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El siguiente  trabajo de tesis de maestría forma parte  del proyecto: 
"desarrollo de un proceso para el tratamiento de  gases contaminantes en 
un proceso quimico", dicho proyecto se llev6 a cabo, y se continua, entre 
la Empresa  CYDSA  S.A.  de C.V. de  Monterrey y el  grupo  de  investigaci6n 
dirigido por el Dr. Sergio Revah  en la UAM-I.  Mas específicamente 
consiste en una tecnología para abatir la concentracidn de  dos 
compuestos  gaseosos  que  se  encuentran  diluidos  en una corriente de aire 
que  es desechada a la atmdsfera. El origen del  problema de estudio es el 
interits por disminuir dichas emanaciones atmosfMcas,  itstas  son  parte 
inevitable de uno  de los procesos de producci6n  de la Empresa. Los 
contaminantes  gaseosos  generados  no  amenazan la salud pública, sin 
embargo son malodorantes en bajas concentraciones y afectan las 
relaciones con los vecinos. 

Los problema de contaminaci6n de este tipo son tipicos del desarrollo de 
las ciudades: la mancha  urbana  ocupa los espacios  libres,  rodeando  zonas 
industriales que  se encontraban en la periferia en el momento  de haberse 
creado. En conjuncidn con lo anterior,  existe una mayor conciencia social 
sobre la ecología que,  apoyada  en las nuevas legislaciones federales y 
estatales, promueven, y en  casos  obligan, a la resolucidn inmediata de los 
problemas de  contaminaci6n.  Como  antecedente  se  puede  mencionar  que 
empresas similares en E. U. han  tenido  que  cerrar por no poder cumplir, 
simultdneamente, con los criterios de utilidad  financiera y con 'los I 
requisitos ambientales impuestos por agencias federales. , ~ 

El desarrollo tecnol6gico que  aquí se presenta, fue gestado  despues de una 
búsqueda en  el mercado internacional de tecnología, para la resoluci6n del 
problema.  De los resultados de dicha  búsqueda se encontrd que las 
alternativas existentes, o bien no eran adecuadas al  tipo de efluente, o 
tenían un costo que hubiera obligado a cerrar la planta. Entre los procesos 
capaces de resolver el problema  se  encontraban aquellos que 
intrínsecamente tienen costos de equipo y operacidn elevados y otros, 
mas avanzados y recientes,  en  donde  se estd incluyendo la inversidn 
realizada en investigaci6n y desarrollo (l&D) a los precios de venta de la 
tecnología al cliente. 

Entre las tecnologías susceptibles de ser usadas para resolver el , 

problema se encuentran las químicas (absorci6n, oxidaci6n, 



neutralizacibn, etc.),  que han sido tradicionalmente usadas en el 
tratamiento de gases dentro de la industria química. Mas recientemente, 
se han propuesto tdcnicas biotecnolbgicas  que  aprovechan la capacidad de 
ciertos microorganismos para transformar los contaminantes en 
subproductos no tdxicos y en algunos  casos útiles. Son en particular, 
estos procesos biotecnolbgicos, los que a pesar de tener costos 
relativamente bajos en equipo y operacibn se ofrecen a muy alto precio 
por la inversibn realizada en  I&D. 

Con la anterior informacibn, la Empresa decide invertir en su propia I&D, 
aprovechando la infraestructura propia en recursos humanos y materiales, 
y recurriendo a un grupo  de  investigacibn  dentro  de la UAM para 
complementar  las  dreas  en  donde la competencia  de la Empresa era menor. 

La amplitud del trabajo realizado abarca desde la investigacibn bdsica en 
laboratorio, pasando por el montaje de una planta piloto en la 
Universidad, hasta la concepcidn,  diseno, fabricacidn y operacidn en 
continuo de una planta piloto industrial en los locales de la Empresa. Los 
resultados obtenidos a la fecha, superan los rendimientos reportados en 
la  literatura  científica y comercial. 

Mi participacibn como tesista de maestría dentro de este proyecto global 
comienza desde Junio de 1990, momento  en el cual se contaba ya con el 
desarrollo de algunas tecnicas analiticas y experimentales, se estaba 
buscando enriquecer inbculos en microorganismos sulfoxidantes y se 
estaba terminando el diseno de la planta piloto BIOUAM  de 110 litros de 
capacidad.  Posteriormente fue escalado el proceso y se diseno el BIOCYD 
I, planta  piloto  industrial de 7M3 de  capacidad,  que opera  desde  Julio.  de 
1991, y en la cual tuve la oportunidad de realizar algunos experimentos 
durante dos estancias: una que  va del 22 Septiembre al 05 Octubre y otra 
del 20 al 29  Noviembre de 1991. 
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RESUMEN 
En este trabajo  se reportan los resultados obtenidos al  investigar, tanto a 
nivel  laboratorio como planta  piloto industrial, los procesos de remoci6n 
biol6gica de &cid0 sulfhídrico (H2S)  y disulfuro de carbono (CS2)  de 
corrientes gaseosas. 

A nivel laboratorio se comprob6  que la remoci6n es debida a una reaccidn 
biol6gica de oxidaci6n en  dos  etapas:  una  primera,  donde los sulfuros 
reducidos (substratos) son oxidados hasta azufre elemental (S), y una 
segunda  donde el S es a su  vez  oxidado hasta SoP. Esta  segunda  reacci6n 
solo parece tener lugar cuando el substrato para la primera ha llegado a 
valores bajos, limitantes para el proceso. 
El proceso que se emplea utiliza microorganismos sulfoxidantes, 
quimiolitdtrofos, aerobios del genero Thiobacillus, mismos que se 
lograron  aislar y adaptar en laboratorio, partiendo de diferentes fuentes 
naturales. Con estos microorganismos  se llevaron a cabo estudios sobre 
sus condiciones adecuadas de cultivo,  determinandose 6stas como  pH=7- 
8 ,  Temperatura = 30-35*C, [On]disuelto > 2-3 mg/l y la  utilizacidn de un 
medio de cultivo mineral con baja concentraciones de sales de sodio y 
f osf atos. 

En la  planta piloto  industrial estos microorganismos fueron soportados 
sobre un material pldstico (PVC)  formando parte de una columna 
empacada  de  percolaci6n  de 7 m3  de  capacidad,  por la que recircula una ! 
soluci6n de medio de cultivo, y  en forma continua se est& alimentando una ! 

corriente gaseosa  que  contiene  concentraciones de hasta 400  ppm de  CS2 
i 

y 2000  ppm de H2S. 1 

Para el H2S se encontr6 un periodo de  arranque  de la planta entre 10-16 
semanas, siendo la adaptaci6n a la remocidn de entre 2-4 semanas, 
período a partir del cual las remociones han sido del loo%, aún a cargas 
superiores a los 250 g/m3reactor-hora. Para el caso  del CS2 la adaptacibn 
ha sido mds lenta tardando entre 10  y14  semanas en obtener remociones 
arriba del 80% a cargas superiores a los 250 g/m3reactor-hora, 
Se ha encontrado  que  para el funcionamiento  adecuado del proceso, 
ademas del control del pH, temperatura y [On]disuelto  se  debe seguir una 
estrategia adecuada en el manejo  de  las  variable:  Qgas, [HS]  y [CSz],  que 
en conjunto determinan la carga del sistema,  variable compuesta que a su 
vez determina la estabilidad del proceso. Valores altos de [H2S]  pueden 
causar un efecto de inhibici6n de la reaccidn, sobre todo en el caso de la 
oxidaci6n de  CS2. 

1 



Así  pues se cuenta  con un proceso  de  remoci6n  biol6gica  de H2S Y C S 2  que 
sigue una estrategia aerobia quimiolit6trofa y que cuenta con los 
siguientes atributos: 

Capaz  de  remover  H2S y CS2  de  una  mezcla  gaseosa. 
Buenos rendimientos de  remocibn. 
Altas productividades volumetricas 
Resistente a shocks  de  carga y cambios  de  pH 
Rdpido  rearranque  despues  de  periodos  de  paro 
Condiciones  suaves de operaci6n 
Flexibilidad de operaci6n 

* Sus productos son valiosos y potencialmente recuperables 
Proceso escalable 
No tiene requerimientos de esterilidad 
Altos tiempos de residencia de la biomasa 
Requerimientos nutricionales simples 

Todo lo cual, nos pone  frente a un proceso  eficaz, eficiente y econbmico. 
La tecnología aquí  presentada  se  encuentra  en  este  momento siendo 
aplicada al diseno de dos plantas capaces  de tratar 800 M3 por minuto del 
aire contaminado. Este desarrollo resolvera el problema de contaminaci6n 
generado por la industria. Asimismo  se contar6 con la informaci6n 
tecnica necesaria, para ser transferida tanto nacional como 
internacionalmente. 



1.1 .f URICAClON COGNOSC~TlVA DF,L TEMA 
El tema de estudio se puede definir como: "remoci6n bioldgica de H2S y 
CS2 de corrientes gaseosas".  Este  tema  reúne  dos grandes ramas del 
conocimiento: la "Ingeniería Ambiental" y la "biotecnología". La  primera 
es definida por Corbitt (19) como: "Disciplina de la Ingeniería que se 
encarga  del  medio  ambiente y su manejo  adecuado". La segunda  Amaud y 
Guiraud (2) la definen como: "conjunto de disciplinas que buscan la 
utilizaci6n de los microorganismos, sus partes y(o) procesos para 
producir bienes y servicios tendientes a satisfacer necesidades". 
Específicamente en relacidn a nuestro tema  de interes, la ecología nos 
lleva a el "control de la contaminaci6n" misma que esta encaminada a 
disminuir los desequilibrios que el ser  humano produce, en su continuo 
afdn de desarrollo. 
Por la otra parte, la biotecnología nos lleva a la "bioingeniería" 
disciplina que  se  encarga de la aplicaci6n de las metodología y 
herramientas de la "ingenieria" al estudio, diseno, operaci6n y control de 
los procesos biol6gicos industriales. 
Es importante  resaltar la gran aportaci6n que la "Ingeniería química", 
como disciplina  bien desarrollada y estructurada, tiene  tanto  para  el 
desarrollo de la Ingeniería ambiental como para el desarrollo de la 
bioingeniería. 

ICONTROL  DE LA CONTAMINACION 1 
TRATAMIENTO DE  EFLUENTES 

INGENIERIA AMBIENTAL 

TRATAMIENTO DE 
TRATAHIENTO 

FERMENTACION DE SUBSTRATOS GASEOSOS 
TECNOLOGIA DE FERMENTACIONES 

MICROBlOL061A INDUSTRIAL 
INGENIERIA  BlOQUlfllCA 
: 

FIGURA 1.1 UBlCAClON TEMATICA 
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En este diagrama empleamos el enfoque  de los sistemas para ubicar la 
“remocidn bioldgica de contaminantes gaseosos”. Se muestran tanto los 
subsistemas que lo conforman,  como el suprasistema con el cual guarda 
relacidn. 
Como en cualquier proceso biotecnoldgico son dos los subsistemas 
principales: 

Subsistema  microbiol6gico.- Este subsistema tiene la 
responsabilidad esencial de proveer al proceso de microorganismos 
adecuados, así como las condiciones dptimas  de cultivo, para poder llevar 
a cabo la transformacidn en forma eficaz y eficiente. Así mismo 
proporciona informaci6n bdsica para entender, tanto los procesos 
bioquímicos involucrados, como la cin6tica del crecimiento microbiano, 
el consumo  de substrato y la formacidn de productos. 

Subsistema  ingenieria.- Este  subsistema, es responsable de proveer un 
entorno f ísico-químico adecuado para el crecimiento, desarrollo, 
reproduccidn, y metabolismo (esencialmente este último es de suma 
importancia cuando  buscamos  un  producto del metabolismo como producto 
principal  del nuestro proceso) de los microorganismos seleccionados para 
la biotransformacibn. 
Para proveer este entorno,  es necesario el estudio de aspectos 
termodindmicos, de mecanismos de reaccibn, estequiometricos, cin6ticos 
y de. transporte, de tal manera  que permitan el diseno y operacidn 
adecuada tanto del fermentador, como  de los equipos perif4ricos 
pertinentes  en  cada caso. 

En cuanto al suprasistema es importante analizar tanto las ENTRADAS, 
SALIDAS, MECANISMOS Y CONTROLES con los cuales el  proyecto  tiene 
relaci6n. 

Entradas.- se refieren esencialmente al influente (gas contaminado ) 
del  proceso, su genesis y caracterizacidn.  En un segundo plano tambih se 
pueden considerar entradas  secundarios  como:  medio de cultivo, 
microorganismos, etc. 

Salidas.- son esencialmente el efluente del proceso (gas purificado) su 
control y manejo. AI igual que  en el caso anterior habría que considerarse 
salidas secundarias como: medio de cultivo, microorganismos, etc. 

3 



Mecankmos y controles.- estan dictados por la relacidn que guarda el 
proyecto  con  el entorno social-econ6mico-político-científico- 
tecnol6gico-ambiental en el que  esta  inmerso. 

1.2 CONTAMINACION POR COMPUESTOS DE AZUFRE 
El problema de la contaminaci6n  por  compuestos  de azufre se debe 
principalmente a la  utilizaci6n de combustibles f6siles  (principalmente 
carb6n y crudos de petr6leo dcidos),  que al ser  quemados producen di6xido 
de azufre, S02 , que puede reaccionar fotoquímicamente o catalíticamente 
con  otros contaminantes y formar tri6xido de azufre, dcido sulfúrico, y 
varias sales derivadas que provocan la lluvia &ida, el dafio a metales y 
edificios y varias enfermedades. 

Otra fuente de contaminaci6n por compuestos  de azufre en la atm6sfera 
es la emisi6n de H2S, asociada a varios tipos de fuentes, tales como  gas 
natural, descomposici6n de materia orgdnica natural, degradaci6n de 
heces en unidades de produccidn ganadera intensiva, tratamiento 
anaerobio y otros. 

Las plantas a nivel mundial producen un gran volumen de gas residual con 
una  concentracidn de H2S y CS2 relativamente baja, para el caso del ray6n 
se producen (8): 

Volumen 400,000 - 700,000 m3/ton de producto 
Concentraciones: 60 - 130 mg/m3 &S 

300 - 800 mg/m3 CS2 

1.3 DESCRIPCION Y FUENTES  DE WS CONTAMINANTES 
Acido  Sulfhldrico (H2S).- Gas  corrosivo,  tbxico, soluble en agua, 
alcohol y disulfuro de carbono,  capaz de decolorar varios tipos de pintura. 
Es detectable por su característico olor a "huevo podrido" en el aire en 
muy bajas concentraciones (0.002 mg/l  aire). 
En la naturaleza el H2S ocurre en los productos de la putrefaccidn o 
descomposici6n de materia orgdnica,  en el gas  natural,  en los gases 
volchicos y en algunos  "Hot  spas". 
En la industria  el H2S se  encuentra  en los gases  de los homos de coke 
crudo, en el gas  natural, en los efluentes gaseosos  en las plantas de 
producci6n de pulpa de sulfato, fibras sinteticas, caucho, en la fundici6n 
de mineral de hierro y en las tenerías.  Mas  aún es un efluente común en 
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las refineria8 de petr6le0, en las plantas productoras de alquitran de 
hulla, en las fabricas de papel y pulpa, en las plantas productoras de 
celof&n y ray6n a partir de viscosa y en la produccidn de metan0 por 
digesti6n anaerobia de efluentes líquidos (24). 

Disulfuro de  carbono (CS2).- Líquido malodorante de baja solubilidad 
en  agua, tdxico, extremadamente voldtil y flamable. 
La fuentes de desprendimiento natural de este compuesto incluyen la 
emisidn difusa en el suelo y las erupciones volcdnicas. Las fuentes 
industriales  incluyen principalmente a las emisiones por la gasificaci6n y 
pir6lisis de combustibles carbondceos  en presencia de compuestos de 
azufre,  de las chimeneas del proceso  "Claus" de recuperaci6n de azufre y 
de las industrias que utilizan CS2 como solvente. 

1.4 SwrElMAS  CONVENClONALES T R A T A " r r 0  DE GASES 
Existen 3 m4todos  principales para remover  gases contaminantes: 
- Absorci6n por un líquido 
- Adsorcidn por un sdlido 
- Transformacidn química 
En la absorcibn, se utiliza agua o alguna otra solucidn liquida para 
solubilizar los compuestos contaminantes, removi6ndolos así de la 
corriente gaseosa a tratar. Durante la adsorcibn, se utiliza un sdlido en 
lugar de un líquido, para remover los compuestos contaminantes, 
quedando &tos atrapados  en la superficie del s6lido.  En la 
transformacibn  quimica, los compuestos contaminantes se convierten 
en  gases  menos  daninos, por una  reaccidn  quimica. 
El mecanismo basic0 en los 3 procesos es la difusi6n del gas particular 
hasta la superficie del líquido absorbente, al s6lido adsorbente, 
catalizador, 6 la zona  de reaccidn respectivamente. 

NTO DE GASES 
El que un compuesto específico sea removido bioldgicamente de 
efluente,  depende de  que  exista un microorganismo  capaz 
metabolizarlo durante su periodo de residencia en el proceso. Tarnbid1 
necesario que la especie  en cuestidn presente una velocidad 

n 

el 1 
I 
i 

un 
de 
es 
de 

crecimiento lo suficientemente rdpida como para que sea mantenida en  el 
sistema de tratamiento. De  no ser así, no obstante que el substrato 
contaminante en cuesti6n sea  biodegradable, 6ste no sera removido del 
sistema. 
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Algunas de las peculiaridades de los procesos  de tratamiento bioldgico de 
efluentes, con respecto a otros  procesos biotecnoldgicos son: - Materias primas heterogeneas y de composicibn  cambiante. - Grandes  volumenes  de  fermentacibn 
- Ecología microbiana compleja y cambiante 
- Estequiometría complicada por la gran  cantidad de compuestos 
presentes. 

Los equipos empleados para la purificacidn biolbgica de gases,  puede 
clasificarse según el patrdn de flujo del líquida en el sistema (47): 

Tgcticas  para el contacto de fase en tratamiento de gases 

DINMICAS ALTERNATIVAS EN US DIFERENTES  FASES DEL SISTEM 

(FASE) 
mvl L EST4CIOWARIA 

SUSPENDIDA Biolrv&res 

INMOVlLlZADA Biefiltras 

FIGURA 1.3 DIFERENTES  EQUIPOS  EMPLEADOS 

En todos estos equipos el principio es el mismo: la purificacidn de gases 
se da al hacer pasar una corriente gaseosa por un  filtro bioldgicamente I 
activo,  donde el compuesto  contaminante  es absorbido por una fase ~ I 

acuosa, transportado por diferentes mecanismos hasta los I 
microorganismos, consumido y metabolizado por 4stos hasta compuestos 
menos  contaminantes. 

Biolavadores (47).- Generalmente consisten de un compartimiento 
biolavador y otro de regeneracidn.  En el primero se atomiza una 
suspensidn de bacterias degradantes  de  contaminantes en agua, a 
contracorriente del gas  contaminado.  En esta etapa existe una constante 
transferencia de masa del contaminante y de oxígeno hacia la fase 
líquida. 
La tasa de transferencia de  masa  de un compuesto  dado, est6 determinada 
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por el producto  del coeficiente total de transferencia, por el Area total de 
contacto en la columna y el gradiente promedio de concentracibn (la 
diferencia  entre la concentraci6n de equilibrio y la concentracibn del 
compuesto en la fase líquida).  En el segundo  equipo se recibe la 
suspensi6n líquida, proporcionando el tiempo de residencia necesario para 
la acci6n bioldgica de degradaci6n de los compuestos  contaminantes. 
LOS procesos con biolavadores  han  sido  empleados  en varias ramas  de la 
Industria; en el tratamiento de gases con ciertos alcoholes, glicoles, 
cetonas, aromAticos,  resinas,  etc. o gases provenientes de incineradores y 
fundidoras, COI ntc sniendo  aminas.  fenoles. formaldehido, amonio,  etc. 

Salida 
d?l gas 

T 

. . .  . . . . . .  ,.:.:.:.. ,.:.>>. ..:.>>. .............. .............. .............. .............. ............... 
............................ ............................ 
.............. .............. b .............. .............. .............. .............. .............. .............. 
.............. .............. .............. .............. .............. n .............. 

.. 
del gas 

** 3 0. 

* A A 

I : Awe 
Rwipiente de 
lodos .otivados 

DM6RAHA M PROCESO DE UN BWKAVADOR 

FIGURA 1.4 BIOLAVADORES 

Biofiltros (47).- En  un principio, la biofiltracidn  fue usada para  abatir 
el mal  olor en  las plantas de tratamiento de aguas. En los biofiltros, el 
gas malodorante es obligado a atravesar una capa de material 
biolbgicamente activo, bien puede  ser  composta,  desechos  de  madera, 
etc., de un espesor de alrededor de 50 a 100 cm. Estos materiales sirven 
como soporte para diversos microorganismos, principalmente bacterias y 
hongos, abasteciendo ademas los nutrientes inorganicos necesarios para 
la vida microbiana. Estos nutrientes son reciclados, pero finalmente son 
liberados por un proceso de mineralizaci6n. Por lo tanto, el material de 
empaque sera consumido y generalmente  se  debe  renovar  despues  de 
varios anos de operacidn. Las particulas de empaque de los filtros 
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bioldgicos, frecuentemente son de  tamano  que satisface una superficie de 
absorcidn considerable y una aceptable resistencia al flujo. 

Entrada , 
del Gas + Salida 

T c Agur 

C q r  de grava 

DIAGRAMA DE PROCESO DE UN BDFILTRO DE COMPOSTA 

~~ ~~ ~ 

FIGURA 1.6 BlOFlLTROS 

Filtros  de  Escurtimiento (47).- En contraste con los biolavadores,'en 
los filtros de escurrimiento, los procesos de absorcidn de gases y 
regeneracidn de la fase líquida ocurren simultBneamente. 
Estos  equipos  generalmente  consisten  en  columnas  empacadas  con 
material que permite el desarrollo de una película microbiana de algunos I 
milímetros de  espesor. El Brea específica del empaque ( Brea de contacto 1 
por unidad de volumen de  columna)  es relativamente baja,  de 100 a 300 
m2/m3, permitiendo el  libre  transito del gas, minimizando así la caida de 
presidn en la columna y el riesgo de que el espacio vacío sea obstruido 
por el crecimiento bioldgico. 
Los soportes plBsticos,  especialmente  disenados para proveer una 
combinacidn de alta Brea superficial, y grandes espacios vacíos entre las 
superficies (alrededor del 95%), dan como resultado un material ligero 
que permite construir sistemas de hasta 7 metros de profundidad (41). 
El agua contiene los nutrientes inorganicos disueltos, la cual es llevada 
continuamente a la parte superior de la columna,  donde es distribuida de 
manera  homogenea. El agua  fluye  hacia  abajo  en  delgadas  capas,  estas 
rodean el material de  empaque. AI ser obligado el gas, a fluir en 
contracorriente, los componentes gaseosos solubles son transferidos a la 
fase líquida, despues a la biocapa,  donde son eliminados por reacciones 
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bioldgicas aerobias. 
Estos equipos son fdciles de instalar, ofrecen una caída de presi6n baja y 
son útiles en aplicaciones corrosivas (29).  
Las principales aplicaciones de estos  sistemas  incluyen: 
- tratamiento  parcial de efluentes industriales con una alta carga 
- tratamiento  parcial de efluentes que son difíciles de tratar  en sistemas 

de  Iodos  activados, ya  sea  debido a variaciones  en la carga o por 
problemas de sedimentacidn de  Iodos. 

- para incrementar la capacidad de un sistema existente de tratamiento 
proporcionando un tratamiento  grueso  (descenso importante, pero no 
total de la carga)  antes de la parte o equipo principal del proceso (41) 

r 

I 

&I gar 

/JI ' c 
I i 

7 

Purga 

DIAGRAMA DE PROCESO DE UII FILTRO DE EsCURRIHUlTO 

FIGURA 1.5 FILTROS DE ESCURRIMIENTO 
~~ ~~ _ _ _ _ _ ~ ~  

Tanto  en el filtro de escurrimiento como en el biofiltro los 
microorganismos estdn adheridos a soportes, esta biomasa inmovilizada 
"biopelícula" extrae nutrientes del líquido que fluye y entra  en  contacto 
con ella. El oxígeno es transferido desde el aire, existente en los huecos 
vacios de la cama del lecho empacada, hasta el agua. El substrato y el 0 2  
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difunden hasta la película a traves de la superficie que esta en contacto 
con el agua. A partir de este momento estos elementos deben difundir a 
traves de la biopelícula,  que los va  consumiendo a su paso para oxidar el 
substrato hasta convertirlo: parte en biomasa, parte en energía y parte en 
productos oxidados del metabolismo, siendo estos últimos generalmente 
excretados al seno  del  líquido. 
Mientras mayor va siendo la penetraci6n del substrato, por difusibn, 
menor va siendo su concentracibn. A una distancia lo suficientemente 
profunda dentro de la biopelícula (la cual se torna cada vez  mas gruesa) la 
concentracidn finalmente llega a ser "cero" y los microorganismos que se 
localizan a una distancia mayor  quedaran fuera del contacto con estos 
importantes elementos necesarios para mantener su estado vital, por lo 
que finalmente mueren por inanici6n.  Esto ocasiona que las fuerzas de 
adhesi6n que los sostienen unidos al soporte se debilitan y finalmente 
ocasiona el desprendimiento de porciones de la biopelícula, mismos  que 
son lavadas del sistema. El desarrollo y persistencia de una biopelícula 
tambien depende de factores como: transporte de material a la superficie 
mojada; adhesibn, atrapamiento o adsorci6n de materia soluble o 
partículas; procesos microbianos que  se llevan a cabo dentro de la 
biopelícula  (crecimiento, metabolismo, muerte y lisis);  liberaci6n o 
desorci6n de materia soluble y partículas de la biopelícula; esfuerzo 
cortante del fluido, etc. 
El modelamiento de los reactores de biopelícula fija debe incluir: 
- Modelo del  flujo en el reactor 
- Modelo de la biopelícula 
El primero  ser4 diferente para cada configuraci6n de reactor, mientras 
que el segundo es esencialmente el mismo  para todas las configuraciones. 

I. 6 MI C R O BI OLOG IA DEL TRATAMIENTO DE G A S M  
Todo proceso de tratamiento biol6gico de efluentes esta basado en la 
capacidad de diversos microorganismos para consumir y tranformar los 
compuestos  contaminantes  en  biomasa o compuestos  menos  nocivos. . En 
base a esta capacidad,  podemos  clasificar a los microorganismos en: 
- Según la fuente de  carbono  que  utilizan: 

+ si es orgdnica -----> Heterdtrofo 
+ si es inorganica -----> Autdtrofo 

- Según la fuente de  energía  empleada: 
+ si es lumínica -----> Fotdtrofo 
+ si es química (oxidaci6n) -----> Quimidtrofo 
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- Según la fuente de electrones  requerida: 
+ si son compuestos orgdnicos -----> Organ6trofo 
+ si son compuestos inorgdnicos -----> Lit6trofo 

+ si  es el 0 2  -----> aerobio 
+ si no es el 0 2  -----> anaerobio (+9). 

- Según la fuente aceptora final de electrones utilizada: 

Aplicando estos conceptos microbiol6gicos generales, a el caso particular 
que nos interesa, podemos  proponer la siguiente clasificaci6n: 

[ALTERNATIVAS  METABOLICAS PARA LA  OXIDACION DE H2S VCS 

0 2  

Otros 

FIG. 1.7 ALTERNATIVAS  METABOLICAS 

Todos estos microorganismos forman parte de un  ciclo natural, conocido 
como el ciclo  del azufre,  en el cual junto con otro grupos de 
microorganismos, intervienen para reciclar el azufre, en sus diferentes 
estadios de  oxidaci6n,  manteniendo de esta manera  uno  de los delicados 
equilibrios-dindmicos que sustentan la vida en nuestro planeta. 

~ 
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DEORADACION POR ABSORCWm POR PLANTAS 
B ACTERl AS 

D @EST w3N POR PROTENAS 
A U U A I  CE 

FIGURA 1.8 CICLO BIOLOGIC0 DEL AZUFRE 

En los procesos bioldgicos de remocidn de compuestos reducidos de 
azufre, generalmente intervienen microorganismos pertenecientes a un 
grupo llamado "bacterias incoloras de  azufre". 
Las bacterias incoloras del azufre comprenden un vasto grupo de  generos 
de procariotes, sin relacidn taxondmica,  que tienen sdlo en común. su 
habilidad para oxidar compuestos reducidos de azufre. El metabolismo del 
carbono de las bacterias que  oxidan  compuestos  de  azufre, va desde el 
autdtrofo  estricto  hasta el heterdtrofo, existiendo casos de organismos 
facultativos. 
Los generos que pertenecen a este  grupo de bacterias incoloras del azufre 

i 
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son: Thiobacillus, Thioplacea, Thiovulum, Beggiatoa, Thiothrix, Thiospira, 
Thioploca, Thiomicrospira, Sulfolobus, Thermothrix, Pseudomonas y 
Tuiovulum (1 1 ). 
De particular inter&, para este estudio, son los microorganismos .del 
genero Thiobaci//ae, que tienen las siguientes características (34): 

G6nero Thiobacillae .- generalmente  son  celulas pequefias gram 
negativas en forma de bacilos (05x1 .O-4.0 pm). Algunas especies 
presentan un flagelo polar que  les  da  movilidad. No se  conocen etapas de 
latencia. La energía, necesaria para llevar a cabo sus funciones, es 
derivada de la oxidacidn de  uno o mas  compuestos  de azufre reducido, 
incluyendo  sulfuros, azufre elemental, tiosulfato,  politionatos y 
tiocianatos. El sulfato es el  principal producto final de la oxidacidn, 
aunque el azufre elemental, sulfito y politionatos pueden acumularse 
transitoriamente en la mayoria de las especies.  Algunas especies pueden 
derivar la energía de las oxidacidn del hierro ferroso al hierro  f6rrico. 
Todas las especies son capaces de fijar  el didxido de carbono a traves del 
ciclo de Benson-Calvin, permitiendo el crecimiento autdtrofo. Algunas 
especies son quimiolitdtrofas obligadas, mientras que otras son capaces 
de crecer quimioorganotrdficamente. El genero incluye microorganismos 
aerobios obligados y facultativos denitrificantes, y sus especies 
presentan pH dptimos de crecimiento en el rango 2-8 con temperaturas 
dptimas en el rango de  20-43*C. La distribucidn de estos 
microorganismos en la naturaleza es  muy amplia,tanto en ambientes 
marinos, de  agua dulce como  terrestres.  Se localizan especialmente en 
lugares donde  abundan los compuestos  de  azufre reducido (manantiales de 
aguas sulfurosas, depdsitos de sulfuros minerales, dep6sitos de azufre, 
Breas de tratamiento bioldgico de efluentes, sedimentos de lodos 
anaerobios,  gases  sulfurosos como el H2S y el  CS2. 

I 
I 

L7 BloaUlMJcA DE TMNSFOBMACION DE COMF!BF!ESTOS  AZUFRALPQS 
La  oxidaci6n  del S o S2- aS04= transcurre  en 2 etapas: 
- La  oxidacidn  de S o S2- aSOs' 6 S2B= 

S+2GSH  kS+(GS)2 
S 6 S2' m= (enzimatica  con 0 2 )  

S +S&' S 2 W  (no enzimdtica) 
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La oxidacidn es efectuada por Thiobacillus (ThiOOkidanS, thioparus, 
nove//us,etc) y Ferrobacillus ferro-oxidans, y precisa  trazas de glutation 
(GSH). 
- Oxidacidn de S2&= a SO4= efectuada  por  especies de Thiobacillus y 
catalizada por APS reductasa 

111 
reducida 2cit.c3  AMP + S03 

AMP-REDUCTASA 

H2  APS 

En  forma  reducida: 

el electrdn es tomado por el sistema de transferencia electrdnica y , por 
último,  aceptado  por 0 2  (43). 

SO3'+ AMP - APS + 28' 

Otras  biotransformaciones de los comuestos de  azufre (431 
El azufre, ademas de ser empleado por los organismos quimiolitdtrofo 
como fuente de  energia,  tambi6n es necesario,  aunque  en  mucho  menor 
magnitud, como un elemento constitutivo muy importante de varios 
aminokidos, elementos que son la base estructural y funcional de las 
proteinas. 
La transformacidn mas importante (43) es aquella que incorpora  el S2- a I 
la serina para formar cisteina y que a continuacidn mostramos. 1 

A T P 4  .->spm+ *' 8 CHPOH 
CHNHZ 

A T P i  N&ws ' O r ,  

y NADP+ 

I 

Lo2 
O CHZSH 

C M  

i 
I 

COOH I 
ADP cit. ~311 cit. c#I Cistsina Ir 

APS e= NADPH 

ADP cH2-s-so3- NADPH 

PAPS S;%= CHmZ- 
COOH 

RO-SOf 

FIGURA 1.9 BIOTRANSFORMACIONES DEL AZUFRE 
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u-1 T R A ~ u l l E N T O S  CONVENCIONALES 
Tradicionalmente el H2S ha sido removido  de los efluentes gaseosos  por 
procesos  químicos,  siendo los m&  empleados( 1 1): 

- Oxidaci6n química no catalítica 
+ Inyecci6n de  aire 
+ Adsorci6n  en  sdlidos  porosos 
+ Absorci6n en  líquidos 
+ Cloraci6n 
+ Ozonaci6n 
+ Permanganato de potasio 
+ Perdxido  de  hidr6geno 

+ Proceso  Strauss (1975, basado  en el uso  de  etanolamina) 
+ Proceso Stretford-, Holmes (dcidos antraquinona- Disulf6nicos 

"ADA"  con catalizadores de Vanadio) 
+ Proceso  Claus  (Soluciones de  aminas,  catalizadores de alúmina) 
+ Thylox-Rees (1  953, basado  en  Na4AS2S502) 
+ Otros (Procesos  Takahax  (Japbn),  Giammarco-  Vetrocoke) 

- Oxidacidn química catalítica 

En estos procesos químicos  convencionales de desulfuracibn, el H2S  es 
adsorbido ya sea por un s6lido  poroso, 6 absorbido por un solvente líquido I 
con miras a su subsecuente transformaci6n en compuestos s6lidos, que ~ 

generalmente resultan en remociones incompletas o en la generacidn de 
otros residuos peligrosos.  En  general estos procesos son costosos y s610 I 
transfieren el problema de una fase a otra, presentan malas eficiencias 
de remocidn a baja concentraci6n del contaminante y los productos 
finales  suelen  ser los tiosulfatos y el so4=, considerados a su vez 
contaminantes de los efluentes líquidos  del  proceso. 
Con respecto a los sistemas de remoci6n de  CS2, la informaci6n es aún 
muy limitada (8,9 y 30). 

i 

i 

U.2 ALTFRNATlVAS  BlOTFCNOLQGEAS 
Dentro de las alternativas biol6gicas para la remocidn de sulfuros de 
corrientes gaseosas (en la literatura casi s610 se encuentra referencia al 
&S) se han propuesto las siguientes estrategias, ligadas a la nutrici6n y 
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metabolismo energetic0 de los microorganismos involucrados en el 
proceso: 

A) Proceso anaerobio fotoautotr6fico 
B) Proceso anaerobio quimiolit6trofo 
C )  Proceso aerobio quimiolitdtrofo 

Se encontraron 4 referencias bibliogrdficas (21,22,23,32) sobre la 
primera  alternativa, que utilizaba el microorganismo Chlorobium 
thiosulfatophilum en un reactor agitado y operado por lotes. Se 
encontraron 5 referencias (56,57,58,59,45, 62) sobre la segunda 
alternativa que utilizaban principalmente Thiobacillus denitrificans ya 
sea en cultivos puros o mixtos en reactores agitados, operando tanto por 
lotes como en forma continua. Sobre la tercera alternativa se encontraron 
13 referencias (30,58,8,27,31,51,44, 11 ,12,13,14,15,32), que utilizaban 
alguna de 7 especies diferentes del genero Thiobacillus ya sea  en cultivos 
puros o mixtos, en reactores tanto del tipo de mezcla completa como del 
tipo de flujo tapbn,  en  operacidn  ya  sea  por  lotes o continua. 
A continuacidn se presenta un breve  panorama  del desarrollo que cada una 
de estas estrategias ha tenido hasta el momento: 

u.2.1 Fstratagia  Fototrdfica 
Grupo de Cork. (21,22,23),  1978-1985. Primer estudio de 
investigacidn, de  que  tenemos  conocimiento,  que  propone un proceso  de I 
remocidn bioldgica de sulfuros de efluentes gaseosos. Utiliza  al i I 
microorganismo Chlorobium thiosulfatophilum para la remocidn de H2S, 
presente en los combustibles fdsiles. En sus estudios reportan 
eficiencias de remocidn de 1.12 g/m3-min 

I 
~ 

i 

Grupo de B.W. Kim (32),1990, utiliza, por primera vez, un proceso con 
microorganismos inmovilizados. 

rfL8fa9ia U i 0 a - a  an- 
Grupo de K.Sublette (56,57,58,45,59),1987-1989, Proponen y 
analizan la estrategia quimioautdtrofa anaerobia, utilizando a 
Thiobacillus denitrificans para la remocidn  del H2S del gas  natural. 
Es el primero en reportar el uso de  un sistema continuo en estado estable, 
y en reconocer, como un pardmetro importante que limita la productividad 
volumetrica  del sistema, la tolerancia que presenta el microorganismo 
tanto a los substratos sulfurosos como a los propios productos de su 
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metabolismo. Tambibn es el primer grupo  en reconocer el potencial que 
representa el comensalismo entre los microorganismos autdtrofos 
sulfooxidantes y microorganismos heterdtrofos. AI mismo tiempo que 
demuestra que el sistema no requiere ser manejado bajo condiciones de 
esterilidad. 
Analizan la posibilidad de implementar una estrategia combinada, que 
evite la formacibn del H2S y elimine  aquel  que  se llega a formar. 
Reportan  remociones de  1.23 g/m3-min. 

3 F , s t r m a  aubioautotrbfica serow 
Grupo de K. Sublette (58,17)(8),  1987-1990, proponen y 
analiza  por  primera vez la estrategia aerobia quimiolitdtrofa,  utilizando 
al microorganismo  facultativo Thiobacillus  denitrificans para la 
remoci6n de  H2S, tanto en dispositivos por lotes como continuos. 
Microorganismos del genero Thiobacilli son cultivados aerdbicamente en 
substrato de H2S, en fermentadores  agitados,  enriquecidos  con CO2. 
Demuestran que la estequiometría en continuo es similar a la encontrada 
en el caso anaerobio salvo  que  en  condiciones  aerobias, la reaccidn parece 
ser mas &cid0 productora, siendo el rendimiento  de biomasa aerobio es 
37% del caso anaerobio. La eficiencia reportada es  mayor a 3 g/m3-min lo 
cual es tres veces  superior a la obtenida  en el caso  anaerobio. 
Es el primer grupo que reporta una  comparacidn  de la eficiencia de 
remocidn de diferentes especies  del  genero Thiobacillus. Ninguno de los 
microorganismos estudiados (T. tioparus, T. thiooxidans, T. versutus y T. 1 
neapolitanus ) presentan claras ventajas,  comparadas con los resultados 
obtenidos  con  T. denitrificans, para la oxidacidn  aerobia  de H2S. 
Reportan una productividad de 8.57~10'~ - 11.87 g HaS/min-g biomasa; un ~ 

rendimiento de biomasa  de 7 .4~10 '~  - 26 .4~10 '~  g/mol H2S  consumida. ' I 
Se menciona que el uso de indculos mixtos puede mejorar el espectro de 
aplicacidn de los procesos, ante diferentes condiciones de cultivo. 
Posteriormente Plas (49) demostrd que incluso los cultivos mixtos 
presentan velocidades específicas de oxidacidn de 7 a 40 veces 
superiores a las reportadas pora algunos  cultivos  puros. 

I 

I 

I 

~ 

I 

Grupo de C. Buisman y G. Lettinga (11,12,13,14,15)(C), 1989- 
1991 utilizando  un sistema continuo, de flujo de mezcla completa, con 
poblaciones microbianas mixtas inmovilizadas sobre soportes, proponen 
remover el H2S  de efluentes liquidos. 
Si  bien este grupo de investigadores no  remueven el contaminante de la 
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fase gaseosa, 8s uno  de los primeros grupos  en establecer un andlisis, una 
síntesis y evaluacidn de las diferentes alternativas  existentes  hasta el 
momento  para el proceso de  remocidn  de  H2S  de 10s efluentes. 
Partiendo de un proyecto de investigacidn bastante amplio y estructurado, 
con metas tanto microbioldgicas como  de ingenieria, contribuyen a 
integrar  el conocimiento tanto del mecanismo de reaccidn, 
estequiometria, cin6tica y fen6menos  de transporte involucrados en el 
sistema, as( como de la optimizacidn de las  principales variables del 
proceso. Sus estudios iniciales se centran sobre el efecto de la T,  pH, [02], 
[HzS], relaci6n [H2S]/[02],  Carga [H2S],  [Biomasa],  TRH, tipo de  empaque y 
agitaci6n. 
Encontraron que  en sistemas inmovilizados de celulas hay  que tener en 
cuenta los efectos difusionales de los substratos y productos. 
Demuestran  que el efecto de la [H2S] parece seguir un comportamiento 
tipo Monod para la velocidad de  oxidacidn.  Reporta  que el uso de indculos 
mixtos puede mejorar el rango de compuestos y condiciones de operacidn 
a que  puede funcionar el reactor,  sobre  todo  con  respecto al pH (4-8). 
Tambi6n ponen de manifiesto la capacidad  de adaptacidn de los 
microorganismos a altas [HzS]. 
Reportan que Beggiatoa, Thiothrix y Thiospira acumulan S dentro de sus 
c6lulas,  en  este  sentido  producen mas biomasa  por unidad de  H2S 
removido.  Resultando ademas, dificil de  recuperar es S de la biomasa. 
Determinan que la ventaja comparativa de la estrategia bioldgica  frente a ~ 

la química sdlo sucede a bajas [H2S], 6 a velocidad de oxidacidn bioldgica 
de [HG] = 10 mg/l Q 25 *C y pH=8  en solucidn amortiguadora de fosfatos 
es 75 veces  mayor  que la oxidacidn  química;  cuando la  [HS] = 100 mg/l 
esta diferencia es de sdlo 7 veces. En sus trabajos se menciona por 
primera vez en la literatura el importante papel que juegan los 
polisulfuros dentro del proceso. 
Es uno  de los primeros grupos  que  de  manera sistematica busca corno 
producto final  del proceso de oxidaci6n el S, justificandolo  tanto  tecnica 
como  econbmicamente. Tambih es el primer  grupo  que se preocupa por el 
diseno de reactores y la comparacidn de varios dispositivos para el 
proceso, siendo una de  sus  principales  conclusiones  en este campo la 
importancia que el patrdn de flujo tiene sobre la distribucidn de 
productos en el sistema. Proponen el flujo tipo pistdn como el mas 
adecuado para favorecer  velocidades  altas  en el proceso. 
As( mismo, es uno de los primeros grupos en estudiar, sistemBticamente, 
el proceso  de  remoci6n de  H2S aplicado a un efluente industrial (aguas 
residuales de una industria del  papel). Estudia los fendmenos cin&icos y 
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de transporte involucrados. 
Reportan eficiencia de remoci6n del 72-99% y eficiencias de 
transformacidn del S total entrante a S elemental de 50400%; 

Grupo W. Schifer-Treffenfeldt  (51)(A), son los primeros en 
proponer y analizar la combinacidn de un proceso quimico (precipitaci6n 
con metales) y una  oxidacidn  bioldgica  aerobia:  Un  gas conteniendo H2S es 
burbujeado dentro  de  una  solucidn  acuosa de  una sal de metal pesado, 
donde el H2S es precipitado inmediatamente, como sulfuro metdlico 
insoluble, con la formaci6n de H2S04. Cuando la sal metdlica utilizada es 
sulfato cúprico, el producto precipitado serd sulfuro de cobre, mismo que 
puede ser oxidado biol6gicamenteI  por bacterias del genero Thiobui l lua 
ferrox~dans. 
Se reportan rendimientos de remoci6n del 100% y productividades de 
(1.67 g H2S/M3-min). 

Grupo  de  Asa¡. (4), 1990, utiliza una solucidn acuosa  de Fen(S04)3 para 
absorber los sulfuros,  paso  seguido, el H2S es oxidado a azufre elemental 
y recuperado por filtraci6n. Como producto de esta reacci6n se forma 
FesO4, el cual posteriormente es oxidado biol6gicamente por la bacteria 
Thiobacillus ferroxidans para  regenerar el Fez(S04)s. 

Grupo de Y. Ohta.(44), extienden el proceso  de remoci6n de H2S a la 
deodorizaci6n de residuos orgdnicos s6lidos. La fermentacidn se lleva a 
cabo en cajas de madera  (5-10kg)  con  base de red de alambre para 
permitir la aereací6n natural. La fermentaci6n por  lotes  transcurre a 
T=20*C sobre heces de cerdo  utilizando  un in6culo mixto  adaptado. - 
Patente  (30),1977, Es la primera referencia y patente que tenemos de 
este proceso. Menciona a la velocidad de flujo (gas y líquido), Relaci6n de 
recirculacidn del liquido, pH, Temperatura y Concentracidn de ‘los 
compuestos malolientes en el efluente corno variables importantes para 
el control del proceso 
Hace menci6n de su aplicacidn a la industria de fibras de viscosa cuyo 
efluente contiene H2S y CS2. Reporta  que el efluente de la industria de 
fibras viscosas contiene entre 50-3000 ppm  de H2S. 
Utiliza como  equipo  principal un  filtro de escurrimiento,  con  flujo 
ascendente de  gas a contracorriente de un flujo acuoso en recirculaci6n. 
Para fijar  la biomasa se utilizan soportes pldstico de polipropileno, con 

19 

I 



una disposici6n aleatoria de laminas  modulates,  que presenta una buena 
superficie de contacto por unidad de volumen y baja perdida o caída de 
presidn 
Se menciona  que la velocidad de flujo debe establecer un compromiso 
para  evitar la acumulacidn de material no voldtil y evitar el lavado de las 
bacterias en  el soporte. Para efluentes muy concentrados (>8,000 ppm), 
sugiere  utilizar  un pretratamiento en fase líquida  con  bacterias 
suspendidas,  donde se burbujea la corriente  gaseosa. Se proponen  varias 
alternativas de diseno del proceso  completo. 
Las productividades alcanzadas  en este estudio son del orden de 1.24 
g/m3-min . 
Grupo de Berzaczy (8),1988, plantean la importancia y analizan el 
efecto de los fendmenos  de transporte de  masa involucrados. Presentan 
estequiometrías para la oxidacidn tanto del H2S  como del CS2 y el 
tiosulfato. 
Plantean como un problema la baja solubilidad del CS2. Describen. el 
proceso de generaci6n de los contaminantes dentro del proceso de 
producci6n de fibra de  Ray6n. El equipo utilizado son biorreactores de 
cama o lecho fijo (1 15 y 1520 I) disefiados a contracorriente  en el flujo 
gas-líquido, equipado con material de  empaque comercial (polietileno) 
para inmovilizar los microorganismos, generalmente del genero 
Thibacillus. Las productividades reportadas son de 1.17 g/m3-min, tanto 
para el caso  del H2S  como  del  CS2. 
Este mismo grupo registra en 1990 una patente (9) para un proceso donde 
el azufre es oxidado bioldgicamente hasta H2S04, para posteriormente en 
un segundo  reactor,  neutralizar  este  producto  con KOH o NaOH, formando 
una sal soluble, misma  que  es precipitado en un tercer reactor, como 
caso4 utlizando Ca(OH)2.  El Cas04 precipitado finalmente es recuperado 
por sedimentacibn. 

Grupo de V. Gadre (27),1989, Aplica la alternativa a la remocidn de 
MS del bioghs, mezcla gaseosa  combustible, obtenida como producto 
valioso en los procesos de tratamiento anaerobio de efluentes liquidos. 
Dicho biogas contiene una  concentracidn  promedio  de H2S entre 1.5 y 2.4 % 
v/v, 55% de  metano y 42% de  CO2, metil-mercaptanos y sulfur0 de 
dimetilo. 
Utiliza una columna de vidrio (50 ml),  empacada con anillos de porcelana 
(9 X 9X 1.5 mm) y recubierto con papel aluminio y papel negro que evitan 
el  crecimiento de microorganismos fotoaut6trofos. Este equipo mostrd 
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ser simple y eficiente, siendo su tamaAo un 0.55% del tamam de 
biodigestor anaerobio que  genera el biogsls. 
ES el primer reporte que muestra preocupacidn por optimizar el material 
de  empaque. 
Las  remociones  logradas  son  del  orden de 1.81 g/m3-min. 

Grupo de Kanagawa (31),(0),1989, Utilizan  un tubo de acrílico de 1 m 
de alto y 5.5 de dislmetro  interno, lleno de  medio  de cultivo donde crece un 
cultivo puro de T. thioparus. Aplican el proceso a diversos compuestos 
azufrados  malolientes:  Dimetil  sulfuro,  dimetil  disulfuro y metil 
mercaptano. 
Los  compuestos  mencionados  comunmente  se  encuentran  en los efluentes 
de las industrias que  procesan u obtienen la pulpa de  madera,  en los 
procesos para el refinamiento de  aceites,  en el esti6rcol y en 
sistemas de  drenaje. 

TF,S ALTERNATIVAS 
La alternativa  qufmica cuenta  con  una tecnología madura, siendo 
principal  aplicacidn los casos donde el efluente presenta al 

os 

su 
as 

concentraciones  de H2S y (6) CS2, fuera del  rango  donde los procesos 
bioldgicos son ef icientes. Sus principales problemas estan relacionados 
con sus altos costos de  operacidn,  remociones incompletas y el hecho de 
que sus productos finales son a su vez potencialmente  contaminantes. 

La alternativa  bioldgica es una tecnologia en  desarrollo, la cual en 
poco tiempo ha mostrado un gran potencial para ser aplicada a efluentes 
donde los contaminates se presentan en forma diluida. Entre sus 
principales ventajas se cuentan:  condiciones  suaves  de operaci.6n 
(temperatura, pH, presidn, etc); estabilidad y flexibilidad de proceso; 
bajos costos de  operacidn,  altos rendimientos y eficiencias de remocidn. 
Dentro de esta alternativa, la estrategia fotoautotrdfica  tiene los 
inconvenientes de requerir energía radiante y las condiciones de disefio 
que garanticen una buena  distribucidn de 6sta en todo el cultivo. 
La estrategia anaerobia tiene las desventajas de requerir condiciones de 
anaerobiosis; generar  productos de la remocidn,  que son a su vez 
contaminantes de la fase líquida, y ser mas susceptible a la inhibicidn 
por substrato. 
La estrategia aerobia tiene como principales ventaja: obtener un producto 
final recuperable y con valor agregado;  menor generacidn de subproductos 
indeseables  (biomasa, sos', etc.); y sobre todo el haber demostrado tener 
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las mejores eficiencias de remocidn y tolerancia a concentraciones altas 
de los contaminates, de todas las alternativas bioldgicas reportadas. 

TROS ORJFTIVO D E T E   T R W J O  
Se busca desarrollar un proceso  que  cumpla con los siguientes requisitos: 

Maximizar la remocidn  de H2S y CS2 de  corrientes  gaseosas 
Capaz  de tolerar cargas  altas y variables de los contaminantes 
Proceso estable 

* Condiciones  suaves de operacidn 
* No tener requerimientos esterilidad 

Requerimientos nutricionales simples 
Producto final no contaminante y flcilmente recuperable 

* Minimizar la produccidn de Iodos  (biomasa) 
Facilmente escalable 
Rspido  arranque y rearranque  despues  de  períodos  de  paro. 
Bajo costo de instalacidn y operacidn 

OS INVOl ,UCRWOS 
El proceso de utilizaci6n de un substrato gaseoso por algún 
microorganismo, ya sea con fines de  remover algún compuesto indeseable 
de la fase gaseosa, 6 en la produccidn de algún producto con valor 
agregado, es un proceso  en  donde  se involucran fendmenos tanto físicos 
como químicos y bioldgicos. 

EFLLENTE GASEOSO 

1 

FIGURA 11.1 FENOMENOS FlSlCOS INVOLUCRADOS 
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En primer lugar el compuesto  gaseoso  debe ser absorbido a traves de la 
interfase gas-líquido. Ya en la fase líquida, el compuesto se debe difundir 
a traves del medio de cultivo hasta los microorganismos, ya sea que se 
encuentren en suspencidn o en  forma  de  biopelícula,  donde sera consumido 
para ser transformado por alguna reaccidn bioquímica dentro de la celula. 
Los productos resultantes, excretados al medio, seguirdn el camino 
inverso, y de ser gases a las condiciones de operacidn, pasaran hasta la 
corriente de gas  que los arrastrara fuera del  sistema. 
e los sulfuros por los microorganismos: 

Jl.5.1 Absorcibn 
La remocidn de  gases  por  absorcidn física involucra tres operaciones: 
- La difusidn del contaminante a traves de la corriente de 

- La disolucidn del gas hacia el solvente líquido en la interfase gas-líqido 
- La difusi6n del contaminante disuelto  de la interfase hacia el seno del 

Un modelo para aproximar este  comportamiento,  emplea el concepto de la 
doble película, que considera que existe una película hipotetica a ambos 
lados de la interfase: 

gas hasta la superficie del solvente líquido. 

líquido (1 9). 
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con el potencial químico, el cual es la verdadera "fuerza motriz" de la 
transferencia de  masa.  Por esta razbn,  las  concentraciones no pueden 
utilizarse de modo directo con un coeficiente de transferencia de  masa 
para  describir la velocidad de transferencia en la interfase. Para 
solucionar este problema, Lewis y  Whitman desarrollaron la teoría de la 
doble película (un nombre  m8s apropiado seria de la "doble resistencia"), 
la cual supone que las únicas resistencia a la difusidn son las que  de  suyo 
presentan los fluidos. Por consiguiente, no hay resistencia a la 
transferencia de soluto a traves de la interfase, y  como resultado ya  y xa 
son valores en el equilibrio dados por la curva de distribuci6n en el 
equilibrio  del sistema. Mediciones cuidadosas en sistemas reales 
confirman la validez practica de este supuesto. 

En un sistema gas-líquido con flujo a contracorriente de contacto 
continuo, la composici6n de la mezcla  gaseosa cambia conforme atraviesa 
el equipo: la concentraci6n del soluto se vuelve  menor conforme la mezcla 
gaseosa fluye en forma ascendente,  debido  a  que el líquido lo disuelve y lo 
arrastra el fondo del equipo  como  una  solucibn. 
Cuando el proceso de absorci6n implica un sistema multicomponente, la 
falta  casi completa de datos de solubilidad para estos sistemas (excepto 
cuando se forman soluciones ideales en la fase liquida y  cuando las 
solubilidades de los distintos componentes  son, por tanto, mutuamente 
independientes)  hace  que su modelamiento,  aún  en los casos  mas  comunes 
sean muy difíciles. 

El caso  de la absorci6n,  donde se llevan a  cabo  reacciones  químicas, 
biol6gicas o ambas es generalmente muy complejo.  Las interacciones que 
sucedan  dependen  ampliamente de las  velocidades  de  reaccidn 
individuales,  las  caracteristicas de equilibrio  propias  del sistema, el  tipo 
de contacto hidrodindmico que tenga lugar y las propiedades físicas de 
todos los componentes.  Uno  de los principales efectos de la reaccidn es 
incrementar el coeficiente de transferencia de masa en la fase líquida, lo 
cual se traduce en las siguientes ventajas: 
- mayor capacidad del solvente para el gas soluto 
- mayor velocidad de  absorcidn 
- mayor utilizaci6n de  zonas  estancadas  de líquido (48) 
Es especialmente  común la reacci6n  del  componente  absorbido  y  de un 
reactivo presente en el líquido absorbente.  La 'reaccibn en este caso 
produce dos efectos favorables  para  aumentar la velocidad  de  reacci6n: 
1) La destrucci6n del soluto absorbido  reduce la presi6n parcial en el 
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equilibrio del soluto y, en  consecuencia,  aumenta la diferencia de 
concentraci6n entre el gas y la interfase,  aumentando por esto la 
velocidad  de  absorcidn. 

2) El coeficiente de transferencia de  masa  de la fase líquida aumenta  en 
magnitud, lo cual tambien  contribuye a incrementar la velocidad de 
absorcidn (65). 

En la absorci6n  química de  dos o mas  gases  en un  solvente,  las 
diferencias en las constantes cin6ticas de velocidad de reaccidn se 
pueden traducir en absorciones  selectivas 6 preferenciales de uno de los 
compuestos  gaseosos.  Cuando  dos o mas  gases  que  reaccionan  con el 
mismo  componente  en la fase líquida son  absorbidos simultdneamente, 
las velocidades de  absorci6n  estardn  acopladas a traves de ' la 
competencia por el reactante en la fase liquida. La importancia de este 
acoplamiento es mas  evidente  en  aquellos  casos  donde durante la 
reaccibn, el reactante es consumido significativamente (3). 

rrnsformciones fisjcas v aui- 
En un sistema  biol6gico,  una vez  que los compuesto  gaseosos han sido 
absorbidos en la fase  líquida, entran en  contacto  con  un  medio  de 
composici6n compleja llamado "caldo de cultivo", donde pueden sufrir 
varias transformaciones fisicas, y aun  químicas, antes de ser consumidos 
por los microorganismos. Para ejemplificar la complejidad de este 
comportamiento vamos a utilizar la revisi6n sobre el proceso de 
oxidacidn de soluciones de sulfuro  por  aire  hecha  por  Kuhn  et.  al. (35). 
Los estados de Valencia  del  azufre en medios  acuosos se representan en la 
siguiente figura: 

A pesar de que s610 los estados de  Valencia (-2), (O) y (+6) representan 
las formas estables, los sulfuros pueden ser oxidados a cualquier forma 
de los otros  estados de  Valencia. 
ELI" es un dcido diprdtico ddbil,  por lo que puede existir en tres formas 
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quimicas en  soluci6n, H~S(sol), HS' , S2'. El pH de la soluci6n determina 
la distribuci6n de  estas  especies de azufre  reducido  (42). 

El equilibrio  Bcido-  base  en  una  soluci6n  acuosa  esta  dado  por (35): 

( H2S m8 + n k  O ------- > H2S acuoao 

H2Sacumo <===S=> H+ + HS- (K, 1 
H e  <=====> H+ +S= (K2 1 

El primer paso representa la solubilizaci6n del gas &ido en agua y el 
equilibrio  puede  ser  representado  por la ley de  Henry. 

Los valores de K, y K2 recopilados  por Rao y Hepler (citados en 35) y de 
pK1 y pK2 recopilados  por  Chen  (citados  en 35) son: 

KI (25"C)r: 0.85- 1.6 x l o 7  ; pK1r 6.97- 7.03 

K2 (25'C)s 12 - 63 X lo1 '  ; pK2r 12.35- 15 

Por lo tanto en el rango de  pH natural del agua, el HS' es la especie 
predominante, mientras que  en  condiciones  &idas, el HnS(aq) es la 
especie de azufre reducido  que  predomina. El conocimiento de la 
distribuci6n de las diferentes especies de azufre reducido es importante 
para interpretar adecuadamente el comportamiento cin6tico del proceso 
(42). Otros 'factores importantes que afectan el comportamiento en 
solucidn del H2S son la fuerza ibnica, la capacidad  de amortiguacidn del 
pH  en el medio y la temperatura. 

Cuando se combinan Btomos  de azufre  elemental  con las especies de 
monosulfuros mencionadas anteriormente se forman los polisulfuros, que 
pueden ser representados por  las  f6rmulas  químicas H~SX, HSX- y Sx2' 
(42) 

Buisman, Lettinga et  al. (1 1) reporta que los polisulfuros no estables 
(S$*' con n=l-5) se forman a pH > 8. S610 los tetra y pentasulfuros 
(iones) son estables, pues los di y trisulfuros (iones) se descomponen muy 
rdpidamente: 
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3 S22' + 2 H20 2 HS' + 2 OH' +SI*' 

En el equilibrio B = [HS'] [OH'] / [S], donde log B determina n, el número 
promedio de dtomos  cerovalentes  de S por ion de polisulfuro.  Cuando log 
B=-6, ~ 3 . 5  y cuando log B=O, n=2.8. 

En  una  solucidn  acuosa  de H2S, el polisulfuro resultante contiene 
aproximadamente  una  mezcla  equimolar de iones  de tetra y pentasulfuros. 
Los polisulfuros en altas concentraciones parecen ser potencialmente 
tdxicos  para  el  cultivo y dificultan la precipitacidn del S, aunque algunos 
autores han reportado que  en  concentraciones  menores, los polisulfuros 
podrían actuar como catalizadores para la oxidacidn del H2S  donde la 
oxidacidn hasta S es el paso  determinante  de la velocidad. 

En el proceso, el S y los polisulfuros son formados  rdpidamente, pero a un 
pH39.5 la velocidad de oxidacidn  decae  rapidamente.  Esto  se  puede  deber, 
a una menor formacidn de polisulfuros, 6 a que los polisulfuros formados 
contienen  menos  dtomos de azufre  covalente. 

J I .5 .3ec tos   d i fus ionabs  
En sistemas inmovilizados de c6lulas hay  que tener en cuenta los efectos 
difusionales. Si el sistema presenta limitaciones difusionales, las I 
concentraciones efectivas de los reactivos ( 0 2 ,  H2S y polisulfuros) y los i 

1 
productos (SOS', SO43 en la superficie celular, serdn diferentes a las del ! 

i 
seno del líquido. 

i 

La  produccidn  de So4' sdlo procede a [H2S] < 5 mg/l, siendo el efecto de la 
[O21 de  menor importancia, esto hace  pensar  que el transporte de las 
mol6culas  de H2S y So4' son los factores esenciales a analizar.  Cuando el 
S es producido, se debe  usar el coeficiente de difusidn del polisulfuro en 
lugar del sulfuro.  En el caso  en  que es el so4' el que se produce se debe 
usar el del HS' y H2S. Cuando S es el producto final la relacidn de 
consumo 02/H2S es 0.5 y en el caso  del so4' es de 2 (10). 

5.4 0-n a u w  
Independiente de la reaccidn bioldgica,  en el medio  de cultivo se da  una 
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oxidacidn de los sulfuros de cardcter puramente  químico,  que  puede  ser 
descrita, según las siguientes ecuaciones estequiom6tricas (8) 

Hs- + 112 a 4 S +  OH' 
S + 312 0 2  + H20 - WsO4 
C&+402+2H20 2H2SU4+CO2 

Plas et al. (49) reporta, utilizando un cultivo mixto,  que  en el rango de 
concentraciones en fase liquida de S2- entre 0.005 y 3.0 mM la 
contribucidn de la oxidacidn química  puede ser hasta del 18%  de la 
oxidacidn total, siendo esta mayor  cuando las condiciones del cultivo se 
encuentran fuera del rango  dptimo para la oxidacidn bioldgica en  su 
sistema (pH = 6-8 y T= 3O-4OQC). Por  encima  de 3.0  mM  de S2- la 
velocidad de oxidacidn bioldgica sufre  una drdstica caida debida a efectos 
tdxicos de las altas concentraciones de sulfuros  en el medio. 

La oxidacidn quimica de los sulfuros  no  procede  como una reaccidn 
simple, el periodo inicial de induccidn, la compleja dependencia de la 
velocidad de reaccidn con respecto tanto el oxígeno  como el sulfuro, la 
sensibilidad de la reaccidn a las impurezas, el número de productos 
intermedios y finales y la compleja dependencia de la velocidad inicial de 
reaccidn con el pH del cultivo testifican esto (20). 
En la literatura no hay  acuerdo  sobre  cual es la vía y el mecanismo. de 
reaccidn,  Ilegdndose a proponer  mecanismos  en  cadena  (20),  reacciones  en 
serie-paralelo (42) e incluso mecanismos de naturaleza electroquímica 
(35) 

En la oxidacidn química del H2S  por 0 2 ,  la velocidad de reacci6n se 
incrementa  desde  pH=6 para alcanzar  su  míiximo a pHz8.5  declinando a un 
mínimo a pH=9.3. El cambio  míiximo a pH  bajos se logra  incrementando la 
[H2S]. 

Buisman, Lettinga et  al. (15) y posteriormente Plas et  al. (49) reportan 
que  una relacidn alta de S2'/02,  junto con [STotal] > 32 mg/l conduce a la 
formacidn de S. Una baja relacidn  favorece la formacidn de SOS', S@' y 
tiosulfato. La distribucidn de estos productos no  es afectada en rangos de 
pH=7.5-1 l. En  cambio la oxidacidn de  S2' rinde concentraciones 
equimoleculares de Sos', 904' y tiosulfato (iones) a relaciones, bajas de 
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S2'/02. En este  caso  por  cada  mol de S2' oxidado  se requiere de  1.38 
moles  de 02. 
Se han propuesto los siguientes modelos  cin6ticos  de la oxidacidn 
química no catalizada (citados  en  15): 

+ Ri = k [SIrn [O]" 
+ Ri= k [Slrn['J 

+ Ri= k [SIrn 
+ Ri= k [SIrn[OJ [O]" 

Buisman, Lettinga et  aL(15)  hacen  una  revisi6n  de estos modelos y 
proponen un nuevo  modelo  que  ajusta  de  mejor  manera los datos 
experimentales: 

+ Ri= k [SIrn[*] [O]" ws] (m=0.41,  n=0.39 y k=0.57) 

De la misma manera reporta que la oxidacidn química no catalizada de los 
sulfuros es 75 veces  mas lenta que la oxidacidn biolbgica a 
concentraciones de sulfuros  que  no  exceden los 10 mg/l, y que  aun a 
concentraciones de hasta 600 mg/l es menor  en un  factor de 6 veces. 

Por su parte Plas et  al.  (49) reportan que sus datos experimentales 
ajustaron mejor a la siguiente ecuacibn: I 

+ Ri= k [S]rn[ol  [O]" Is] (m=0.3052,  n=-0.0068 y k=0.00057) 

Kuhn et  al. (35) reporta que la oxidacidn  de los sulfuros puede ser 
afectada por pequenas  cantidades. de metales (Col Ni, Mn,  Cu y Fe) y por 
los compuestos  orgdnicos  presentes  en  medio de cultivo. 

I 
Una  vez  que el sulfuro ha llegado a la superficie de las c6lulas Bu i S m an, 
Lettinga et al. (1 1) describen la siguiente vía  de oxidacitin biolbgica de 
compuestos  de  azufre  inorggnico: 

&S ligado a la membrana 111+ POliSUlfUrOS * # S* 

S - m=* - m=* 
Con perdida de electrones 
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A diferencia de  muchas  reacciones  químicas  que  ocurren esencialmente 
en fase homog6nea,  todos los procesos biotecnol6gicos ocurren bajo 
condiciones heterogeneas. Aún  mas,  estos  procesos suelen involucrar 

paso limitante de la velocidad sea una resistencia a la transferencia de 
masa. 
Debido a la complejidad (multisubstrato, multiorganismos) que prevalece 
en los sistemas de tratamiento de efluentes, prevalecen condiciones en 
que la inhibicidn de ciertas reacciones ocurre y las reacciones tienen 
lugar secuencialmente (o aparentemente  así lo hacen), especialmente si 
hay  competencia  por  cosubstratos. 
En sistemas de Iodos  activados  aereados,  las  poblaciones bacterianas han 
sido sometidas a una considerable presidn de seleccidn, bajo condiciones 
de recirculacibn de biomasa y disponibilidad de múltiples substratos de 
carbono y energía. Es probable  que  durante la operaci6n de estos  equipos 
la presi6n de selecci6n presente, minimice la interaccidn entre cepas 
bacterianas en vista de la continua reinoculaci6n por el efluente y el 
medio ambiente. La competencia  por  cada substrato en particular no 
parece ser significativa y una asociaci6n estable de bacterias, que esta 
mejor adaptada, bajo las condiciones de operaci6n impuesta, a utilizar en 
forma individual cada fuente de  carbono y energía ser4 la que  predomine 

"" " m  - Tamarps -RiafBP's&W$fifiMS Tsr@fiijTl!F m¿fb=s-mwe el 

(41 ) *  
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DESCRIPCION DE LOS FENOMENOS 
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J11.1 ESTRUCTURA DEL PROBLEMA 
El problema tiene su origen en la generacidn de un efluente  gaseoso  que 
contiene concentraciones altas de  H2S y CS2, en  una  fabrica  que  produce 
celofhn a partir de viscosa. 
El celofhn, al igual que las fibras de  raybn, se produce a partir de pulpa de 
celulosa. Previo a la coagulaci6n, la celulosa es convertida en 
xantogenato  sbdico  de  celulosa  por la adicidn de  NaOH y CS2. El 
Xantogenato disuelto (viscosa) es forzado a pasar  por una boquilla y 
precipitado en  una solucidn de H2- y sulfato de sodio. El CS2 y H2S  son 
desprendidos, en forma  gaseosa,  durante el proceso  de  coagulacidn, y 
eliminados por arrastre con aire. El flujo volum6trico de este efluente es 
de  2000 M3/min, con concentraciones de  H2S y CS2 de hasta 2000  ppm 
(261 2 mg/M3) y 400 ppm (1 167 m g ” )  respectivamente. 

fl 
Llevar a cabo estudios sobre el sistema de remocidn biol6gica de H2S y 
CS2 de un  efluente gaseoso industrial, tanto a nivel laboratorio como 
planta  piloto  industrial 

u1.3 OBJETIVOS PAmlCULAREs 
I a k m m u u  - Aislamiento y selecci6n de  cepas microbianas sulfoxidantes 
- Determinacidn del medio  de  cultivo  adecuado para el cultivo de los 

- Determinacidn  de las condiciones de cultivo  adecuadas  para el proceso. 
microorganismos seleccionados. 

lnaenierla 
- LLevar a cabo  estudios  fenomenol6gicos  sobre el sistema,  dando  un 

seguimiento a la operacidn cotidiana de una planta piloto industrial 
construida en las instalaciones de la empresa. 

- Observar las respuestas que tiene el sistema piloto  industrial frente a 
diversos estimulos. 

- Llevar a cabo estudios del comportamiento  cin6tico del proceso. 

lluAEms - Profundizar en el estado  del  arte  de los procesos  mencionados, tratando 
de aprender las metodologias y bases  te6ricas  que  han permitido 
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desarrollar dicho campo hasta su  estado  actual. 

alternativas  empleadas  para la remocidn  de H2S y CS2 de efluentes 
gaseosos 

estableciendo la relaci6n que  existe entre los diferentes parametros y 
variables que  intervienen  en el proceso. 

experimento. 

- Analizar, sintetizar, evaluar y establecer analogias entre las diferentes 

- Aislar, definir y establecer la dinarnica del sistema de estudio, 

- Definir la estructura de los parametros  que  se  va a utilizar en cada 

- Montar el equipo y m6todos analiticos necesarios para la investigacidn. 
- Llevar a cabo la experimentacidn y el analisis  de  sus resultados. 
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ow MAUEROAL v MEUQD@@ 

JV.1 P Y FUlJlPOS m 
LOQICAS 

Se trabaj6 de 3 diferentes  fuentes de in6culos: 
1)  Lodos provenientes de plantas  de  tratamiento de aguas residuales 

- aerobio: planta Cerro de la Estrella, lztapalapa 
- anaerobios: reactor anaerobio de la planta piloto UAM-I 

- Oaxtepec 
- Agua  Hedionda 

- Phenobac  (degradadores  de  hidrocarburos  complejos) 
- Agrigest (Complejo  concentrado  de  microorganismos y enzimas) 
- Zymobac  (degradadores de  desechos orghicos) 

2) Agua proveniente de manantiales sulfurosos 

3) Polvos comerciales de cultivos mixtos 

Las muestras fueron tomadas in u, se transportaron en botes de 
pldstico con tapa y se conservaron  en  refrigeracidn a 1 OQC. 
Los polvos comerciales se prepararon 2 horas  antes  de su uso, 

la suspenci6nl hr para luego filtrarla con  gasa. 

JV.1.2 E N R I Q I N T E S  
Esta etapa tuvo por objeto el favorecer, mediante un medio y condiciones 
de cultivo  especificas, el crecimiento de aquellos microorganismos de 
inter& para el proyecto (especies del  genero  Thiobacillus). 
De entre varios medios de cultivo reportados en la literatura, para el 
cultivo de microorganismos sulfoxidantes, se seleccionaron los 
siguientes (ver su composicidn  en el apendice 4): 
- Medio Basal (bacterias sulfooxidantes) (1) 
- Medio Weringa (bacterias sulfooxidantes como T.ferroxidans) (50) 
- Medio Nitratos (bacterias sulfooxidantes neutr6filas  facultativas, 

- Medio Mineral Tiosulfato (bacterias sulfooxidantes) (1) 
Se prepararon 100 ml de medio líquido en matraces de 250 ml, se 
inocularon al lo%, taparon  con  algod6n e incubaron a 30QC  en la 
obscuridad. 
El pH inicial del medio  Basal  fue de 7.5, para el medio  Weringa  de 2.5 y 
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tanto  para el medio nitratos como para el medio mineral tiosulfato se 
probaron 4, 6, 7 y 8. 

TO DF MICROORGANISMOS SULFOWANTE 
Los medios de cultivo utilizados fueron: 
- Medio Basal diferencial ( 1 )  
- Medio mineral  tiosulfato ( 1 )  
El aislamiento se llevd a  cabo  sembrando los indculos enriquecidos en 
cajas petri, por siembra de estrías en  cuadrantes. Una vez incubados por 
varios días, se seleccionaron aquellas  colonias  que  concordaban  con las 
caracteristicas macro  y microscdpicas reportadas,  a  saber: 
- color: traslúcidas, blancas o amarillentas. 
- forma: circulares convexas  de  bordes lisos , en  ocasiones  lobulares. 
- tamafio: 1-3 micras. 
- depdsitos de  azufre  visibles:  en  algunos  casos. 
- cambios  de color durante el cultivo:  en  algunos  casos se presentan. 
Las colonias seleccionadas se resembraron,  por estrias en cuadrantes en 
cajas petri, con un medio identic0 del cual fueron tomadas, para ser 
incubadas de  nuevo  y  obtener cultivos puros provenientes de la colonia 
original seleccionada. 

CION DF I OS M I C R O O R W O S  AISMDOS 
Nuestro estudio incluyd solamente cepas neutrdfilas a las que se les 
sometid a pruebas de crecimiento sobre medios específicos, 
complementando  con  observaciones  macro  y  microscdpicas. 

, 

JV.1.5 P W V A C I O N  DF CUI TIVQL 
Se utilizd el metodo de resiembra en medio líquido o agar inclinado, 
conservandolos entre 5-10 *C (33). Para probar la viabilidad de los 
cultivos preservados se efectuaron resiembras en cajas y observaciones 
al microscopio. 

JV.1-6  DFTEB"Ac1QN.RE.L ENTORNO  NUTRlClONAL 
Se realizaron estudios sobre el proceso de oxidacidn biol6gica del 
tiosulfato de sodio (modelo  de  compuestos  de azufre reducido), buscando 
con bsto, dar una recomendacidn  sobre la composicidn  mas  adecuada del 
medio de cultivo de los procesos de tratamiento bioldgico de gases que 
contienen azufre reducido. 
Se parti6 de la composicidn de dos  medios  de cultivo, uno reportado por 
Sublette, 1987, al cual se le cambid el NaHCO, por N a 2 q ,  y que 
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conoceremos  corno  "Medio  Rico  Base"; el otro, lo denominaremos  "Medio 
Pobre  Base", sobre el que  ya  se habian realizado  experimentos en la 
Universidad Autdnoma Metropolitana-lztapalapa. 
La composici6n del dichos medios  reportados  en la literatura se da a 
continuacibn: 

Medio  Rico Base Medio  pobre  base 
Compuesto  Conc. (911) Compuesto  Conc. (911) 
Na2m 1.20  NaCl 6.00 
Kl-kpos 1.80 NH, CI 2.00 
-*7H20 0.40 K2m 5.00 
M C I  0.50 Kt-kpos 5.00 
CaCk  0.03  MgCl"6H20  0.01 
hrhso4 0.02 
FeCls* 6 H 2 0  0.02 
N0Hccb 1.. O 0  
KNo3 5.00 
k2S2Q3 10.00 
Sol. Minerales.  Trazas 15 ml 

Partiendo de la composicidn de  estos  medios  de cultivo se realizaron 9 
experimentos por duplicado, en  matraces Ellen-Meyer de 250  ml, agitados 
en un baAo  de temperatura  controlada  (30°C)  'Lab-line'  modelo 3540. Cada 
matraz contiene 100 ml de  medio de cultivo, y el in6culo fue afiadido en 
una  proporcidn  del  10 % en  volumen.  En  cada  uno  de los experimentos se 
variaba la composicidn del medio, teniendo como pardmetro de 
optimizacidn, la maximizacidn de la velocidad de consumo del substrato 
por los in6culos empleados. 
En este proceso de continuo mejoramiento del medio de cultivo se utilizd 
un diseno experimental de matriz tipo Haddamard  de  11 , 7 y 3 variables 
(25). Este metodo permite analizar un gran número  de variables 
simultheamente. 

En la Matriz tipo Haddamard se manejaron  dos niveles diferentes de 
concentraci6n de cada  variable,  en  este  caso  de  cada  componente  del 
medio de cultivo. La posicidn asignada con -1 corresponde al  nivel bajo de 
concentracidn,  por lo tanto, a +1  corresponde el alto. 
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1 A B C D E F 6 H I  J K  
I I + + - + + + - - -  + -  
2 1 - + + - + + + - - -  + 

FIGURA  lV.1 MATRIZ TIPO HADDAMARD  PARA 3,7 Y 11 VARIABLES 

Los resultados se tratan mediante regresiones múltiples lineales de la 
forma  Y=bo+bl XI +bnXi...+bnXn, a cada  componente  estudiado,  corresponde 
un coeficiente de regresidn, y dependiendo del signo de dste, la 
concentracidn de este  componentes se varía para el prdximo experimento. 
Cuando el coeficiente es negativo habrd que disminuir la concentracibn, si 
es positivo habrd que aumentarla, pero si el coeficiente de regresidn es 
igual o muy cercano a cero, la variable  se convierte en pardmetro fijo, ya 
que no representa un efecto importante sobre el medio. Mientras mas 
lejano de cero sea el coeficiente de regresidn,  en valores absolutos, la i 
variable tendrd mayor impacto en el resultado final. 
En la realizacidn  del  andlisis estadístico se utilizd  el programa StatView 
51 2+TM para la computadora  Macintosh  Classic. 

AI finalizar  el experimento nueve, se tienen suficientes resultados para 
proponer un medio de cultivo adecuado y utilizarlo para llevar a cabo  un 
experimento, en un fermentador LKB  1601  de 3.5 litros, para seguir la 
cinetica de oxidacidn del  proceso. 
El Fermentador LKB1601 Ultroferm de 5 litros, se encuentra conectado a 
un  panel de control donde  se fijd  la agitacidn ( 300 rpm), A ;  la 
temperatura (30 "C) se  mantuvo  constante  con un controlador Porta Temp 
Modelo  66590, B; al sistema se encuentra  conectado un potencidmetro 
para llevar el seguimiento del pH, C: el medio se ajustd con bombas 
peristhlticas, D; en la parte superior del sistema, se encuentra instalado 
un condensador, E; sistema  de  encendido,F;  medidor  de flujo, G; cuerpo  del 
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reactor, H; agitador compuesto  de seis aspas, I; bafles, J; toma de 
muestra, K; termbmetro, L. 

f E 

FIGURA IV.2 EQUIPO DE FERMENTACION DE LABORATORIO 

Los analisis realizados durante los experimentos fueron: 
a) formacidn de  biomasa. 
b)  mitiequivalentes de  NaOH  gastados  para  mantener el pH=7  (formacibn 

de addo en el medio). 
c)  consumo  de tiosulfato. 
d) formaci6n de sulfatos. 
Diariamente, el pH se ajust6 a 7 mediante  soluciones de  HCI y NaOH 
aproximadamente  1 N, utilizando  un  potencibmetro  “Conductronic  20”. 

Los resultados del analisis de datos fueron graficados mediante los 
paquetes  Cricket  Graph  1 .O y KaleidaGraphTM 2.1.3  en una  computadora 
Macintosh Classic. 

Para calcular tebricamente la cantidad de azufre elemental formado 
durante el proceso se plantea el siguiente balance de materiales sobre el 
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azufre, tomando  en  cuenta las reacciones  involucradas: 

T 

Tomando  en  cuenta la segunda  reaccidn y de  acuerdo  con la grdfica se 
tiene que: 

donde: 
moles de SO4 producidas 

x2 I=] moles de S203 consumidas 

Sustituyendo las unidades  de y2 y G, y despejando  moles  de S producidas 
tenemos: 



JVJ.7 E S T U D l O S T R l C O S  
Buisman et al  (1 1 , 12 y 15) reportaron esta tdcnica, basada en el 
seguimiento de la concentracidn del  oxígeno disuelto, para determinar 
tanto la actividad química 6 microbioldgica del cultivo, como la  cindtica 
de oxidacidn. 
En nuestro trabajo,  ademds de los usos arriba reportados tambidn 
encontramos de utilidad esta tdcnica, para determinar en forma rdpida, el 
efecto que diferentes variables nutricionales o ambientales pueden tener 
sobre la velocidad  de consumo  de  substrato  en el proceso. 
La hipdtesis del mdtodo es: al inocular,  en un recipiente sellado, un caldo 
de cultivo saturado de oxigeno, la cindtica  de  consumo del 0 2  estd 
directamente relacionado con la cindtica de oxidacidn del substrato (mas 
difícil de cuantificar). 

Procedimiento 
En un frasco respiromdtrico de 200 ml (185 ml de  volumen de operacidn) 
sellado y de boca angosta, se vierte el caldo  de cultivo, conteniendo tanto 
la composicidn como las condiciones  ambientales  de  estudio. Se hace 
burbujear aire en el medio hasta saturarlo en oxlgeno disuelto, se inocula, 
generalmente al 10-20 % y se sella. A partir de ese momento, se registra 
en forma continua o a intervalos de  una  hora, la caída en la concentracidn 
del  oxígeno  disuelto,  durante  un  periodo  variable  entre 3 y 5 horas. 
Para el seguimiento del oxígeno disuelto se utilizd  un oxímetro o medidor 
polarogrdfico  de  oxígeno  disuelto,  que  usa  un  sensor de  oxígeno  marca YSI. 
Los resultados se pueden  reportar  directamente  en  una grdfica de [O21  vs 
tiempo, d a partir de ella, determinar las pendientes iniciales que i 5 
representan la actividad del cultivo (mg 0 2  consumido/hora) en el 
sistema. Si se conoce  ademds la cantidad de  biomasa inoculada al sistema 
y el volumen del sistema experimental, se puede reportar la actividad 
específica del  cultivo (mg 0 2  consumido/hora-g biomasa-ml medio) en el 
sistema. 
Para corroborar la hipdtesis, de  que el consumo  de  oxígeno  disuelto se 
puede relacionar en forma directa  con la cantidad de biomasa inoculada en 
el sistema, se tom6 una muestra de licor del colector de la  torre del 
BIOCYD I (medio y microorganismos) y bajo  las  mismas condiciones de 
cultivo (pH = 7 ,  Temperatura = 25%) se registrd el consumo  de  oxígeno 
disuelto para: a) el cultivo puro; b) el cultivo diluido al 50%’; c) el medio 
diluido al 33%; d) agua destilada como control.  Todas las diluciones se 
llevaron a cabo  con  agua  destilada.  Las  grdficas  de [O21 disuelto contra 
tiempo  obtenidas  en  esta  prueba se presentan a continuacibn: 
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GRAFICA IV. la 

AI analizar las pendientes  iniciales (50 min)  de  estas  curvas 
encontramos: 

PRUEBA  DE  DEPENDENCIA  DE  LA  BIOYASA 
DE LA ACTIVIDAD 
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Estos valores corroboran que la actividad es directamente proporcional a 
la cantidad de biomasa que  contiene el medio  de cultivo. Adicionalmente 
se puede  ver  que  que el punto  donde la curva  cambia  de  pendiente, 
"[On]critica", se encuentra entre 1  y  2  mg/l. 

W1.8 DFTE- E N T O O  
Utilizando la tecnica reportada para los estudios respirometricos, se 
estudid el efecto de pH, temperatura, [NanSnCb],  [SOP] y tipo de  agua 
empleada sobre la actividad del  sistema. 

m a s  de [SO4'].- Utilizando Na2SOI 6MgSO4 se  prepararon 
frascos respirometricos, conteniendo 

concentraciones diferentes de sos', de tal manera  que incluyendo las 
2000 ppm  que contenia disuelto el licor del  BIOCYD I, se tuvieran en el 
medio de cultivo 5000, 10000 y 50000 ppm p/v. Posteriormente estos 
frascos se llenaron, hasta su volumen  de  operacidn, con licor tomado 
directamente del colector de la torre, se sellaron y se procedid a 
determinar la cinetica de  consumo  de  oxigeno  disuelto. 

Para m de  calidad  de Se probaron las siguientes calidades 
de  agua,  que  potencialmente  pueden 

ser utilizadas en el proceso: 
1)  Agua Pretratada (T=25.4%,  pH=10.36 y [On]d=  8.1) 
2)  Agua  Cal  aluminato  (T=26.6%,  pH=8.10  y  [On]d= 5.5) 
3)  Agua Industrial (T=25*C,  pH=7.46 y [On]d=  5.6) 
4)  Agua Zeolita especial  (T=24*C,  pH=8.05  y  [02]d= 7.5) 
5) Agua Zeolita ordinaria (T=26.3*C,  pH=9.06 y  [02]d= 6.0) ~ 

6) Agua  Desmineralizada (T=28.2*C,  pH=8.99 y  [02]d= 7) 
Los datos entre parentesis son las condiciones  que registramos en una 
muestra de estas aguas. Para una  descripcidn  mas detallada de estas 
calidades  de  aguas  ver el reporte  tecnico  en el apendice 3. 

Se prepararon los frascos respirometricos llenando el 50%, de su volumen 
de  operacidn,  con licor (pH=8.5,  T=31.5*C y [On]d=  5.3)  del  BIOCYD I 
tomado directamente del colector de la torre, el  otro 50% fue completado 
con el tipo de agua (sin ajustar pH) en estudio, los frascos fueron 
sellados y se les determind la cinetica de  consumo del oxigeno disuelto. 
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JV.1 .9TUDlOS EN W I O C Y D  u 
“BIOCYD I” es el nombre del sistema experimental a nivel  planta  piloto 
industrial. Este sistema est4  montado en instalaciones de la empresa, 
junto a la planta productora de celof4n en  que se genera el efluente 
gaseoso contaminado. Así el BIOCYD I investiga el comportamiento del 
sistema frente  al efluente industrial y las condiciones ambientales y de 
operacidn  reinantes m. 
El BIOCYD I fue  disenado y construido,  paralelamente  a las primeras 
investigaciones que  nosotros  realizdbamos  a nivel  laboratorio, de tal 
manera  que  se  puso  en  marcha  el  mes  de  Julio 1990. 
Tuvimos la oportunidad  de  hacer  dos  estancias para experimentar  con el 
sistema. La primera estancia  abarco del 25 Septiembre al O 5  Octubre de 
1991, siendo el periodo para la segunda del 02 - 29 Noviembre del mismo 
ano.  Durante  dichas  estancias el sistema  BIOCYD I aún se encontraba  en 
una etapa de arranque,  corroborbndose  esto, al analizar el 
comportamiento  comparativo  del  sistema  en  cada una de ellas. 

FIGURA IV.3 PLANTA PILOTO INDUSTRIAL BIOCYD 1. 
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DIAGRAMA DE FLUJO PLANTA  PILOTO  INDUSTRIAL (7M3) 
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FIGURA IV.4 PLANTA PILOTO INDUSTRIAL 
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JV.1.9.1 CaracterizaciSn  del  sistema: 
Objetivos  principales: Llevar a cabo  estudios  fenomenol6gicos del 
efecto de las diferentes variables sobre el proceso. Estos estudios, entre 
otras aplicaciones, servirln para el escalamiento del proceso. 

Equipo  empleado: Columna  empacada  de  percolaci6n  de 7 M3, operada 
con alimentacidn continua de  gas contaminado (fase continua) y 
utilizando una corriente de liquido en recirculacidn (fase dispersa). 

Microorganismo: Cultivo mixto aerobio quimiolit6trofo,  enriquecidos en 
organismos sulfooxidantes, inmovilizado  sobre  un soporte de  PVC 
reticulado de alta &rea superficial. 

Substrato  limitante: H2S y CS2 contenido  en  un  efluente  gaseoso 
industrial de un proceso  de  fabricaci6n  de celofln. 

Medio  de  cultivo: El medio  optimizado  en estudios- de laboratorio. 

Estructura  de  variables y rangos de operacibn: 

Variables  controlables,: 
Qgas = 14.16 - 44.57 m3/min 
Qliquido = 0.183 - 0.21 1 m3/min 
[HnSIentrada = 14 - 950 ppm 
[CSnIentrada = 79 - 300 ppm 

Variables  medibles: 
pH,  Temperatura,  [H2S]saIida,  [CS2]salida,  [S04]disuelto, [On]disuelto 

Variables  calculadas: 
CFU-kS [=]  moles 6 gramos  H2S/M3r-min  (Qgas*[HnS]/volumen rector) 
CRcse [=]  moles 6 gramos CS2 /M3r-min (Qgas*[CS2]/volumen rector) 
FWkS [=]  moles 6 gramos  H2S/M3r-min  (CRH2S ent. - CRH2S  sal.) 
RRcse [=I moles 6 gramos CS2 /M3r-min (CRCS2  ent. - CRCS2 sal.) 

. YmS(RRH2S / CRH2S entrada) 100 
YóRFC& (RRCSI2 / CRCS2 entrada) * 1 O 0  
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JV.1.9.2 D-crjOcibn de la o!-rUbn del  sistema 
La Figura IV.4 describe el diagrama  de flujo de proceso de la planta piloto 
industrial. Las Figuras IV.3 muestran el equipo ya construido y en 
operacidn. 

La absorcidn de los compuestos  contaminantes,  que  van  en la corriente de 
gases  de  proceso,  se  lleva a cabo  en la columna  empacada  BR-01.  Esta 
torre es alimentada, a traves de la línea 03, utilizando un extractor VL- 
O1 que succiona el efluente gaseoso  desde tres fuentes diferentes,  donde 
las concentraciones tanto en  H2S  como  en  CS2 son  variables.  La línea 02 
proporciona solamente aire atmosferico para preparar mezclas, de 
concentraci6n determinada, de los gases de entrada al sistema. Lo 
anterior es posible utilizando compuertas disponibles en las lineas 
descritas. 

El fondo de la columna esta provisto de un colector  en el cual se mantiene 
un determinado nivel de  biolicor,  desde  un 5 hasta un 75% de su capacidad. 
Esta solucidn viene a traves del  lecho  empacado a contracorriente con el 
gas de entrada, y se acumula  en el recipiente  mencionado.  En el colector 
se lleva a cabo el ajuste de  pH  del licor, el cual  se  puede mantener entre 
5 y 9, preferentemente entre 7 y 8.  La operácidn de neutralizacidn se 
lleva a cabo utilizando sosa caustica diluida, llevada hacia el colector 
utilizando la  línea 04. 
La sosa es preparada en el recipiente TK-O1 utilizando sosa de mayor 
concentracidn y 'agua común,  puediendo  ser  empleadas  concentraciones 
desde 2 hasta  el 20% en  peso. 

La soluci6n de  pH  regulado es transferido, a traves de la línea 05, 
utilizando la bomba PU-O1 y enviada a.la parte superior de la torre por 
las líneas 06 y 07. En el domo  se  encuentran  varias  espreas para 
distribuir el liquido de  manera  hornogenea  sobre el empaque  (PVC,  CPVC, 
polipropileno u otros materiales pldsticos), de  manera  que se proporcione 
la humedad requerida, tanto para la bioabsorci6n de los contaminantes, 
como para el arrastre de los metabolitos, generados por los 
microorganismos que se encuentran  inmovilizados. 

Encima del distribuidor se cuenta con un eliminador de niebla, que impide 
la expulsidn de particulas y rocio a la atmbsfera. Este equipo es del 
mismo material del  empaque.  En la parte superior del equipo se tiene una 
pequena chimenea, a traves de la cual se envía el aire purificado a la 
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atm6sfera. Este aire sale esencialmente libre de H2S y de  CS2. 

Como resultado del metabolismo de las bacterias sulfoxidantes se genera 
azufre elemental y sulfatos. Estos materiales son acarreados por la 
soluci6n biol6gica hacia el colector, formando parte del biolicor. Aunque 
este líquido se recircula hacia la parte superior de la torre, normalmente 
parte de 61 se envía, a traves de la línea 05, 06 y O9 hacia el clarificador 
CL-O1 empleando la bomba  PU-01.  En  CL-O1  se sedimenta el azufre 
elemental, descargandolo peri6dicamente, a traves de la línea 10 por el 
fondo del  equipo. Se pueden  obtener  muestras  de  lodo,  para  su  evaluacibn, 
en diversas zonas  del  sedimentador. 

El tiempo de residencia hidrdulico en el sedimentador va desde  15 min 
hasta dos horas. El clarificador est& provisto de un rebosadero hacia el 
cual cae el líquido, libre de s6lidos suspendidos, y de ahí retorna, a traves 
de la línea 11, al colector de la columna de absorci6n. 
Los Iodos obtenidos en el sedimentador CL-O1 contienen primordialmente 
azufre elemental, proporciones mínimas de sulfato, trazas de algunos 
micronutrientes y biomasa, el resto es agua  de uso industrial. Este 
residuo es un producto valioso que  puede  ser utilizado como mejorador de 
suelos. 
Normalmente se emplea  agua  proviene  del clarificador secundario de  una 
planta de tratamiento de aguas  municipales  como  agua  de reposici6n del 
sistema, 6 para preparar  soluciones  que se agregaran al mismo. Es 
indispensable que el agua  empleada  en el biosistema este libre de cloro y 
de cualquier compuesto que inhiba o impida el crecimiento bacteriano. 
Agua de tal calidad puede ser tambi6n utilizada en: el TK-02 para 
preparar mezcla nutritiva, que  puede ser agregada a traves de la línea 12; 
6 soluciones .de  sosa  que  pueden  ser a adicionadas a traves de la línea 13. 

La torre experimental utilizada en el sistema BIOCYD I tiene una area 
transversal de  1.50  m2 y una  altura de  empaque  que  puede  variar  desde 
1.2 m hasta 4.80 m. 
Los puntos de muestre0 y tipo de analisis  que se pueden realizar sobre el 
sistema  BIOCYD I se esquematizan a continuacibn: 
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FIGURA IV.5 PUNTOS DE  MUESTRE0.Y MEDICION 
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FIGURA IV.6 ESTRUCTURA DE VARIABLES 

Nota: a las variables 1’ de respuesta les hemos llamado tambidn 
“variables medibles” y a las variables 2’ de respuesta les hemos llamado 
tambi6n “variables calculadas”. 

IV-lm9.4 C o r n t o  histhrico del sistemr 
Algunos  de los mejores resultados obtenidos  en el sistema, antes de  que i 
nosotros trabajaramos con 61, se  muestra  en la Tabla 1 a manera de - 1  

ejemplo: 

Gas Entrada( ppm) Salida(ppm) %Remoci6n 
Residual I-kS cs2 *S cs2 I-kS cs2 
(m3/m i n) 

13.5 1700 300 no 27 1 O 0  91 
18.8 1500 300 no 15 1 O 0  95 
27.0 1600 400 no 20 1 O 0  95 
33.8 1100 200 no no 1 O 0  1 O 0  
40.5 1500 250 no 10 1 O 0  96 
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47.3 1200 350 no  10 
56.0 1050 250 no  no 
69.5 1700 200 no 20 
01 .o 1100 600 no 40 

1 O 0  95 
1 O 0  1 O 0  
1 O 0  90 
1 O 0  93 

TABLA IV.l 

Las graficas IV.2 y IV.3 muestran la ubicacidn temporal de las dos 
estancias, así como la evoluci6n del  consumo  de H2S y CS2 en el reactor a 
partir de la fecha de  arranque. Como se observa la eficiencia de remocidn 
aumentd con el tiempo.  Este  periodo  corresponde a la adaptaci6n de los 
microorganismos a: las condiciones del reactor y la colonizacidn del 
soporte. Es notoria la adaptacidn  acelerada  del H2S, con respecto a la del 
C S 2 ,  pudihdose explicar  .en  terminos de que el H2S es un  compuesto  que 
se encuentra mas ampliamente distribuido en la naturaleza, influyendo 
tambien su absorci6n selectiva en la fase líquida. Resultados similares se 
encontraron en estudios de laboratorio y planta piloto en la Universidad. 
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1 2 9 8 2 7  
CRONOLOGIA DE LA EFICACIA DE REMOCION EN EL BIOCYD-l 

GRAFICA IV.3 

IV.1.9.5 ANALISIS DE DATOS Y CALCULOS POR COMPUTADORA 
Para  generar  grdficas se empleo  tanto el programa  ALLWAYS-LOTUS para 
una  computadora  Hewlett-Packard,  como el programa  KaleidaGraph para 
computadoras  Macintosh  Classic. 
Para llevar a  cabo los cdlculos  num4ricos se utilizd el programa  EXCELL 
para ' una computadora  Macintosh  Classic. Se realizaron una  serie  de 
operaciones para que  a partir de  datos  de  velocidad  de alimentacidn del 
gas reportado en ft3/min, datos  de  concentracidn  de los gases reportados 
en partes por milldn en  volumen  (ppm) y datos  de  concentracidn de 
oxígeno disuelto reportado en mg/l, pudi6ramos calcular los siguientes 
parametros del proceso: 
Concentracih molar de sulfuros totales, relacidn molar sulfuro/Oa, carga 
de gas contaminante alimentada al reactor (CR = [g/m3r-min]). carga de 
gas contaminante  alimentada  a  cada  mddulo  (CM = [g/m3m-min]), carga de 
gas contaminante removida por el reactor (RR = [g/m3r-min]), carga de 
gas  contaminante  removida  por  cada  mddulo (RM = [g/m3m-min]), % 
remocidn del gas  Contaminante del reactor (%RR), % remocidn del gas 
contaminante  especifica  de  cada  mddulo (%ReM), ?4 remocidn del gas 
contaminante, relativa de  cada  mddulo  en relaci6n a la remocidn total  del 
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reactor (%RrM). Posteriormente utilizando el programa "KaleidaGraph", 
para la misma computadora,  se  realizaron las grdficas correspondientes. 

1 Concentracidn  de H2.S v CS2 en fase 
Se utilizd una t6cnica de  cromatografía de gases,  en  un equipo marca 
Varian de temperatura programable,  que  cuenta  con  una columna de tefldn 
30" X 1/8" empacada  con porapak Q-S malla 80/1 O 0  y un detector 
fotom6trico de  flama. Las condiciones  de  operacidn  de  este  equipo  fueron: 
Temperatura:  Inyector = 220 Detector = 220 Columna = 50 1 
minuto; subir 50 QC cada minuto hasta llegar a 200 mantener a 200 
por 1 minuto;  Flujo: N2 = 50 ml/min, H2 "1 50 ml/min, Aire 1 = 120 
ml/min, Aire 2 = 170 ml/min; Presidn: N2 = 4 Kg/cm2, H2 = 30 psi, Aire = 
3 Kg/cm2. 

Procedimiento: 
1 .- Se tornan la muestras directamente de las lineas del  proceso, 

utilizando un bomba portdtil de  vacio y bulbos  de  muestre0 de gases 
de 500 ml. 

escapar  gas  hasta  que  las  presiones  se  igualen. 

misma  que  inmediatamente se inyecta al cromatdgrafo. 

2.- Se iguala la presidn del  bulbo  con la presibn atmosf6rica dejando 

3.- Con una jeringa de cromatografia se toma 1 ml de muestra  gaseosa, 

:ara  este%%s&oxím:ro o medidor polarogrdfico de 
v.2 .2  Co acidn del O2 uelt 

oxígeno  disuelto,  que utiliza un  sensor de  oxígeno  marca YSI. 

JV.3.3 Tincidn de -.- Se sigui6 la tecnica reportada en (7) 

JV.2.4 A n a i m  de  la biomara 
Se realizb por absorbancia a 460 nm  en un espectrofotbmetro 'Spectronic 
20 Dm. Las muestras se homogeneizaron  previamente utilizando un equipo 
ultra-turrax. 

JV.2.5 Cumtifiwcidn de  milicbauivalenteo pwa mantener pH - 7 
Se mide el pH del medio de cultivo mediante un potenci6metro. Se ajusta 
el pH a 7 unidades  utilizando  soluciones  valoradas de  HCI o NaOH 
registrando el gasto de estas soluciones para lograr la neutralizacibn. 
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Los miliequivalentes para esta neutralizaci6n se calculan como  sigue: 

meq = Vgastado  de sol X normalidad  de  soluci6n. 

uantificwi6n  del tiosUUgto de sodio 
El tiosulfato de sodio fue determinado por titulacidn yodomdtrica. 
Soluciones: 
Para llevar a cabo  este  anBlisis  se necesita una soluci6n standard de 
tiosulfato de sodio y otra de  yodo. 
Sol. de Tiosulfato de sodio: pesar 10 gr  de tiosulfato anhidro y disolverlos 
en 1 I de  agua  destilada. ( aprox. 0.1265 N). 
Sol. de  lodo:  pesar 6.35 gr  de  yodo y disolverlos en 50 ml de agua 
destilada junto con 25 gr  de KI y dejar agitando hasta que se disuelva el 
yodo. Titularla con la sol. standard de tiosulfato de sodio. La soluci6n 
queda 0.1 N aproximadamente.  Comprobar la confiabilidad de la tecnica 
mediante soluciones controles de tiosulfato de sodio. 

Procedimiento: 
Tomar 10 ml de muestra y colocarlos en un matraz Erlen-Meyer, afiadir 
almiddn como indicador y titular con la soluci6n valorada de yodo hasta 
obtener el viraje característico del almid6n (de blanco a violeta). 

[g  tiosu~fato/~] = -0) V!vaO! P- 
# meq(tiosu1fato)  V(a1ícuota) 

C m t i f i c m b n  de sulfatqa 

Se utiliz6  el metodo turbidimdtrico reportados por Sheen et al. (54), y 
Thomas y Cotton (63). Este consiste en precipitar el i6n sulfato (SO4=) 
con Cloruro de Bario en  medio  Bcido.  La lectura de la muestra en el 
espectrofotdmetro a una 'longitud de onda  de 420 nm se compara  en  una 
curva de calibracibn. 

Equipo 
Espectrofotbmetro, agitador magn&ico, parrilla de agitacibn. 
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Soluciones: 
Mezcla de reacci6n: mezclar 50 ml de glicerol con una soluci6n que 
contenga 30 ml de  HCI  conc., 300 ml de  agua  destilada,  1 O 0  ml de alcohol ' 
isopropilico o etilico al 95 % y 75 g de  NaCI. 
Cloruro  de  Bario. 
Sol. Standard de  Sulfato:  disolver 147.9  mg  de Na2S04 anhidro en 1000 ml 
de agua  destilada. 

Procedimiento 
Coloque 100 ml de muestra  en  un  matraz de Erlen-Meyer de 250  ml. 
Agregue 5 ml de mezcla de reacci6n y mezclar  en el aparato de agitaci6n. 
Mientras la soluci6n esta agithdose, afiadir  una  cucharada  de cloruro de 
bario y dejar 1  min. 
Registrar la lectura de absorbancia a 420 nm, durante los primeros cuatro 
minutos en intervalos de 30 segundos.  Tomar la lectura de absorbancia 
que sea mayor y leer en la curva standard. Corregir por el factor de 
diluci6n. 

CURVA DE CALIBRACION 
9 = - 0,0096 + 0 , 0 0 3 6 ~  R 0,99 

0,14 3 

0,12 - 
.C Q 0,lO - 

e Eo,= - 

o 
0,OS - 

n 
o 

0,04 - 
0,oz - 
0,Oo 3 o 10 mg 20 S04/1 30 40 

GRAFICA IV.4 

I V . 3 W  DE SEGURlDAD 
El I-kS y el CS2 son compuestos potencialmente peligrosos de manejar, 
tanto por sus propiedades de inflamabilidad, como por los efectos tdxicos 
al ser inhalados o al tener contactos prolongados con la piel (alteraciones 
en los sistemas nervioso y reproductivo, retinopatias, hepatopatias y 
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cardiopatías entre otras). 
Los limites de operaci6n segura  son: (14 y 60) mg/m3 6 lo que es lo 
mismo 1 y 20 ppm  respectivamente para H2S y el CS2, en  ambientes de 
trabajo y jornadas de 8 hora, con picos m4ximos permitidos de 100 ppm 
para exposiciones  menores a 30 minutos). 

Se recomienda implementar las siguientes medidas preventivas: 
- mantener el area de trabajo bien ventilada. 
- no fumar en el &rea de trabajo, y si las  concentraciones estan por arriba 

del 1% en  volumen  no  se  debe  de  tener  ningún  fuego  encendido. 
- el CS2 líquido deber4  estar  almacenado  en  recipientes  apropiados 

sumergido bajo un sello de  agua y en  cuartos  frescos. 
- evitar el contacto con la piel de estas substancia. 
- usar equipo de protecci6n personal:  bata,  guantes, lentes protectores, 

etc. 

En  caso  de  accidentes  se  deben  tomar  las  siguientes  acciones: 
- si se da el contacto  con  ojos o piel lavar  abundantemente  con  agua y 

- en casos en  que las concentraciones  esten  fuera de los límites 
consultar a su medico. 

permisibles, y que  sea  necesario  permanecer  en la zona, deber4 
utilizarse equipo adecuado de respiraci6n. 

- si se llega a desencadenar  un  fuego  de  estos  gases,  deberfin  ser 
extinguidos  con  un  espreado de  agua, o utilizando  extinguidores  de C02 
o de substancia  químicas  secas. 
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V A  .I RFCOLECCION DE MUFSTRAS M l c R o ~ r  ,OGlCAS 
Muestras y nomenclatura  utilizada para las fuentes  originales  de 
microorganismos: 

. .  nom- 
M0 O 0 1  
M0 002 
M0 003 
M0 004 
M0 005 
M0 006 
M0 007 

Aguas  Sulfurosas,  Oaxtepec, Mor. 
Planta  Aerobia de Aguas  Municipales, MOxico, D.F. 
Planta  Anaerobia de tratamiento  de  Aguas, UAM-I. 
Aguas  Sulfurosas,  Cuautla,  Mor. 
Agriges  (In6culo  comercial ) 
Phenobac  (In6culo  comercial ) 
Zhimobac  (In6culo  comercial ) 

Algunas  de  estas  muestras  se  presentan  a  continuacibn: 



R I Q U F C W T O  DE CULTIVOSA&&FOWANTa 
El medio Basal present6 problemas  de solubilidad en SU preparacidn, 
debido a la gran cantidad de azufre y sales  que  contiene. El medio  Weringa 
result6 ser muy  bueno para el aislamiento de microorganismos 
sulfoxidantes  acidbfilos, particularmente Thiob&lus terroxid¿um El 
medio Nitratos  result6 ser útil para el enriquecimiento de 
microorganismos sulfoxidantes neutr6fiIos, que tengan un metabolismo 
anaerobio 6 aerobio facultativo, como  puede ser Thiobacillus 

De los medios empleados, fue el medio mineral tiosulfato  el que dio 
mejores resultados, para enriquecer el  cultivo con los microorganismos 
buscados: sulfoxidantes, neutr6filos con  metabolismo aerobio. En los 
cultivos realizados con este medio, resultaba común observar en el lapso 
de 10 días,  fendmenos  como  descenso  del pH, turbiedad  de los medios  de 
cultivo, formaci6n de natas blancas y amarillas (al  tercer o cuarto día de 
incubacidn), formaci6n de precipitados amarillos, todo lo cual hacia 
suponer la presencia de microorganismos sulfoxidantes, posteriormente 
observaciones al microscopio y pruebas  de tincidn de  gram confirmaron la 
presencia de microorganismos bacilos gram negativos, de 1-2 micras, 
cuyas características morfol6gicas hacia pensar que pertenecían al 
genero Thiobacillus. 

En general se observ6 el siguiente comportamiento macrosc6pico de los 
cultivos sobre medio mineral tiosulfato de cada uno de los in6culos 

.. 

empleados: 

INOCULO 
Cuautla 

Oaxtepec 1 

Oaxtepec 2 

Lodos  anaerobios 
Polybac 

Lodos aerobios 

pH a 7 DiAS 
2.5 - 3.0 

2.5 -3.0 

3.0 * 3.5 

3.5 - 4.0 
7.0 - 8.0 

2.5 - 3.5 

APARIENCIA FlSlCA 
transparente con polvo amarillo 
precipitado 
transparente con polvo amarillo 
precipitado 
transparente con escamas amarillo 
lim6n precipitado 
poco turbio con nata superficial blanca. 
muy turbio con nata superficial blanca 
y escamas  precipitadas  blancas. 
transparente con nata  superficial 
escamas amarillas precipitadas. 

Este comportamiento de los cultivos nos  hace pensar que  contamos con 
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una buena población de  microorganismos  sulfoxidantes, particularmente 
de aquellos que  estdn  clasificados  como acidbfilos, es decir que 
presentan  buen  crecimiento a pH  bajos. 

Dentro  de las diferentes  fuentes de inóculos  probados,  se  observa  que  en 
todos ellos existen microorganismos del genero Thiobacillus. Los inóculos 
provenientes de  Oaxtepec,  Cuautla,  Iodos  aerobios y ligeramente en menor 
escala  el inóculo proveniente del reactor piloto de la UAM-I, presentan  un 
rdpido y considerable  crecimiento  en un rango  muy  amplio  de  pH, 
principalmente aquellos  que  corresponden al crecimiento  de  especies 
acidófilas y neutr6filas. En cuanto a los polvos comerciales, &tos 
resultaron ser buena  fuente para microorganismos neutrófilos,  sin 
embargo, los componentes  que  acompanan a estos  microorganismos 
(soportes orgdnicos  vegetales)  ocasionan  que la etapa  de enriquecimiento 
sea  mucho  mayor  en  relación  con los cultivos  de los otros  inbculos. 

A traves de una estrategia de  pH,  usando el medio tiosulfato, se logr6 
enriquecer diferentes cultivos con los siguientes microorganismos: 
Acidbfilos (presumiblemente T. mooxi- 
Neutrdfilos (presumiblemente T. m ,T.IQ8nItrlfIcm 
Ademds, en un medio  especial se logrb enriquecer un cultivo con T. 

Es importante mencionar  que  cuando los medios  de cultivo mineral 
tiosulfato se preparaban y no  se esterilizaban, se registraba un 
crecimiento espontdneo de microorganismos sulfoxidantes, en ocasiones 
hongos, lo cual  ratifica los comentarios encontrados en la  literatura (7) 
sobre la ubicuidad de  estos  microorganismos. 

. . .  

ferroxldans. 

FIGURA V.2 CULTIVOS DE ENRIQUECIMIENTO 
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Y.1 m3 ~ ~ S L A M l E N T O  D E ” 0 S  S U L F o ~ A N T F  
En d i f e r e n m  se  obtuvieron, en todos 10s casos,  Cultivos  de 
caracteristicas similares: tamafio de colonias, 1- 2 mm; forma de 
colonias, circulas convexas; color de colonias, traslúcidas, sin cambio. de 
color durante la incubaci6n. 
Durante la observacidn al microscopio, de los frotis microbianos, se 
encontraron solamente bacilos gram  negativos  de 1 - 1.5 micras. 
Sobre medio  mineral  tiosulfafp se obtuvieron cultivos que crecieron en 
tiempos  cortos (4-5 días) a diferencia de lo reportado en la  literatura 
(10-1 2 días) (Bergeys 1989). Por esta raz6n, y por el amplio rango de pH 
al que permite trabajar, este medio present6 ventajas sobre los otros 
medios probados durante el aislamiento. 
En estos cultivos bhsicamente  se  observaron 3 tipos de colonias, que  en 
todos los casos al  realizar la tincidn de  gram y observar al microscopio 
se catalogaban como  bacilos  gram - de 1-2 micras  de  tamafio. 

Forma 

Circulares de bordes 
regulares y convexo: 

Semicf rcu lar  con 
bordes regulares 
y de f o r m  convexa. 

Ci  r u l a r  con  bordes 
opacoa i r regulares 

Color 

Traslúcidw  en  los 3 primeros 
dias, tornándose  a amarillas, 
semejando gránulos de azufre. 
Algunas de ellas  con  el paso de 
los días cambiaban  a color cafe 
rojizo. 
A l  estereo3copio aparecían de 
color  traslúcido  con  partes mas 
obwJra3  en  el  centro  formando 
en algunos casos anillos del 
mismo color y en  otro3 cubienda 
toda l a  colonia. 

Amari l lenta  cristal i  na a simple 
vista. A l  estenmcopio aparece 
trasl ik ida con pequei5as partes 
obxura3. 

Blanco o p o  

ramafia 

~~ 

2-3 mm 

4 mm 

TABLA V.l CARACTERISTICAS DE COLONIAS MICROBIANAS 
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Sin distincidn de  medio  de  cultivo,  pH 6 in6cui0, se detectaron al paso del 
tiempo, colonias contaminantes  en los cultivos. 
De un total de  aproximadamente 100 cultivos en caja  petri, se 
seleccionaron 14 colonias con características  similares a las  descritas 
para especies del genero Thiobacillus (7) .  Estas colonias fueron' 
resembradas,  en  medios  sdlidos  similares  de los cuales  provenían. 
El amplio rango de  pH,  en el cual se present6 el crecimiento, permitid 
aislar  tanto especies neutr6filas como aciddfila, siendo en general 
notable el crecimiento a los 5 días de la primera resiembra, y resultando 
poco efectiva la segunda  resiembra. 

V.1.4 C-CION DE LOS MICROOR- AISLADOS 
Una de las principales dificultades durante esta etapa fue el poder 
resembrar las cepas  seleccionadas,  problema  ampliamente reconocido en 
la  literatura (1) y (7) .  Por esta raz6n y por la naturaleza de las pruebas 
realizadas no  es posible concluir categdricamente la presencia de 
especies específicas en los cultivos, sin embargo, a traves de 
observaciones macrosc6picas y microsc6picas de los cultivos y pruebas 
de crecimiento en  medios especificos, si nos fue  posible  confirmar 
ampliamente la existencia de microorganismos del genero T h i o b w ,  
capaces  de  oxidar  compuestos  de  azufre  reducido,  que los convierte en 
.candidatos id6neos a ser  considerados  como  in6culos para nuestro 
Droceso. 

FIGURA V.3 CULTIVO MICROBIAN0 EN MEDIO SOLIDO 
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FIGURA V.4 VISTA  AL ESTEREOSCOPIO DE CULTIVO MICROBIAN0 
EN  MEDIO  SOLIDO 

FIGURA V.5 VISTA  AL  MICROSCOPIO DE CULTIVO MICROBIAN0 EN 
MEDIO  SOLIDO 
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V.1.5 P m V A c I O N J  LOS CUI TIVOS 
Debido a la cantidad de inbculos manejados, se decidid aplicar la 
siguiente  clasificacibn y nomenclatura, basada en la forma natural  del 
inbculo: Mixtos Originales (MO), Mixtos Combinados (MC), Mixtos 
Adaptados  (MA) y Cultivos  Aislados  (CA). 
A continuacibn se presenta la nomenclatura seguida para la identificacibn 
de los cultivos  que vamos a mantener  en  preservacibn. 

Nomenclatura: 

Oriainales 
M0 O01 
M0 002 
M0 003 
M0 004 
M0 005 
M0 006 
M0 007 

MC 101 
MC 102 
MC 103 
MC 104 
MC 105 

Almiadm 
MA 201 
MA 202 
MA 203 
MA 204 
MA 205 
MA 206 
MA 207 
MA 208 
MA 209 

MA 210 

MA 211 
MA 212 

Aguas Sulfurosas, Oaxtepec, Mor. 
Planta  Aerobie de Aguas  Municipales, M4xico, D.F. 
Planta  Anaerobia de trabmiento  de Aguas,  UAM-I. 
Aguas  Sulfurosas,  Cuautla, Mor. 
Agriges  (In6culo  comercial ) 
Phenobac  (In&ulo  comercial ) 
Zhimobac  (In6culo  comercial ) 

Polvos  Comerciales:  agrigest,  zimobac,  phenobac 
MC 101 + M0 O01 + M0 002 
M0 O01 + M0 002 
M 0  O01 + M0 002 + MC 101 + M0 003 
M0 002 + MA 220 

M0 002 
M0 O01 
M0 002 
M0 O01 
M0 002 
M0 O01 
M0 002 
M0 O01 
MC 101 

MC 101 

MC 101 
MC 103 
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MA  213 
MA 214 
MA 215 
MA 216 
MA  217 
MA 218 

MA 219 
MA 220 
MA 221 

Aislados 
CA 301 
CA 302 
CA 303 
CA 304 
CA 305 
CA 306 
CA 307 
CA 308 
CA 309 
CA 310 
CA 311 
CA 312 

MPF(+), Na2%4 MC 101 
MPF(+),  Na2%Q MC 104 
MPF(+),  Na2%Q M0 O01 
MR modificado M0 002 
MR modificado MC 103+MA 219 
MRB, MC 101 

Planta  Purifcaci6n  de  Gases,  Monterrey,  N.L. 
Colector  del  BIOCYD I, Monterrey  N.L. 
Planta  piloto  purificadora  de  gases UAM-I 

Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio Basal  Diferencial 
Medio  Mineral  Tiosulfato 
Medio  Mineral  Tiosulfato 

MA 221 
MA 221 
M0 O 0 4  
M0 O 0 4  
M0 004 
M0 O 0 1  
M0 O01 
M0 O01 
M0 002 
M0 003 
M0 006 
M0 007 
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V.1.6 -AClON D E L E N T O R N O T A L  DEL  PROCFSO 
Las  siguientes  grdficas  muestran el efecto  de  diferentes  pardmetros 
ambientales  sobre la actividad  (velocidad  de  consumo de 0 2 )  del  cultivo: 

PRUEBAS DE ACTIVIDAD 

1 

EFECTO DEL TPO DE H20 
SOBRE LA ACTWI)AD 

1 

pH vs ACTIY I DAD  TEMPERATURA vs ACTIVIDAD 

TEMPERATURA (9C) 

EI(PERWECITOS UTLKARM) INOCULO M LA PLANTA PKOTO BWJAM-I 
GRAFICA V.4 y S 

En base  a  estos  resultados  determinamos  que  las  condiciones  adecuadas 
de  cultivo  son: 
pH = 7-8 
T = 30 *C 
[O21 > 2-3 mg/l (ver  Graf. IV. l a  en  material y mdtodos) 
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Valores similares a los reportados en la literatura. 
Se puede  decir  que el tipo de  agua  empleada, y la [SO4=] hasta valores de 
50000 ppm no  tienen un efecto significativo  sobre la actividad  del 
cultivo. 

V.1.7 DETERMINACION ENTORNO NUTRlClONAL ADECUADO 
En general se not6 que los inbculos, provenientes tanto de sistemas de 
tratamiento de efluentes como  de manantiales sulfurosos, presentan 
buena actividad microbiana para la remocidn  de substratos de azufre, 
siempre y cuando cuenten con un periodo de adaptaci6n inicial al 
substrato. 
Durante las fermentaciones se lograron remociones de tiosulfato del 
orden del 95% en  168 hrs de cultivo,  notandose  una tendencia acidog6nica 
y una produccidn equimolecular de S y so4 (55mmoles/l) en  una  primera 
etapa donde el tiosulfato es el substrato,  en una segunda  etapa,  donde el S 
es ahora el substrato,  siendo  transformado hasta SO4. 

La composicibn del medio  de  cultivo  mejorado es: 
Compuesto Conc. (g/I) 
NaCl 6.00 
NH4CI 1.50 
K2HP04 1 .o0 
MgCI*6H20 0.3 
CaC12 O. 03 
FeC13*6H20  0.02 
Sol. Min.  Trazas 22.5 ml 

Este entorno físico (condiciones de operaci6n) y químico (medio de 
cultivo) present6 claras ventajas sobre los medios originales. 

Mediante el analisis estadístico de resultados, se pudo determinar que los 
elementos del medio de cultivo que tienen mayor influencia en la 
fermentacibn son el NaCI, K2Hpo4, NWCI y la  solucih de minerales traza. 

Para  ilustrar  el procedimientos de optimitacidn de medio se  presenta'el 
siguiente diseílo experimental: 
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Composicidn (g/l) de  medios de cultivo. 

MEDIO1 MEDIO 2 MEDIO 3 MEDIO 4 
ELEMENTOS  SIN  VARlAClON 
NH4 CI 1.5 1.5 1.5 1.5 

MgCI2 6H20 0.2 0.2 0.2 0.2 

- + a 2  

Ne2 S2 4 

0.03  0.03 0.03 0.03 

F a 3  6H2 O 0.02 0.02 0.02 o. 02 

10.0 10.0 10.0 10.0 

ELEMENTOS DE ANALISIS 
NaCl 0.4 6.0 0.4 2 

K2 -4 2.0  2.0 6.0 6.0 

Solucion de minerales traza O ml 15 ml 15 ml O ml 

El in6culo empleado es originario de la planta piloto de tratamiento de 
gases de la Universidad, el cual fue adaptado  en tiosulfato de sodio 
inicialmente y posteriormente se adapt6 a H2S. 
El tiempo de fermentacidn fue de cuatro dias, durante los cuales se 
mantuvo el pH en 7 y la temperatura  fue  de 30°C. 
En general, se observ6 cierta acidificacidn en todos los medios, pero 
desde las 48 h de fermentacidn la baja de pH fue notable,  ademas la 
densidad dptica aumente5 conforme transcurria el tiempo de fermentacidn. 

ClNETlCA DEL TIOSULFATO  EN  DIFERENTES  MEDIOS DE CULTIVO 

80 

60 

40 

20 

O 
O 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0  

1- (brs.) 
GRAFICA V.6 

En la grdfica anterior, se observa que los medio 1 y 4 alcanzan mas del 95 
% conversi6n de tiosulfato, los medio 2 y 3 alcanzaron el 80 y 50 % 
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respectivamente. 

ClNETlCA DE LOS SULFATO  EN  DIFERENTES  MEDIOS DE CULTIVO 

100 

80 

60 

40 

20 

O 
O 20 40 60 80 100 

1-0 (hrs.) 
GRAFlCA V.7 

En  esta grdfica, se muestra la producci6n de sulfatos en el medio. Los 
medios 1 y 4 fueron los que  presentaron la mayor producci6n de sulfatos. 

ClNETlCA DEL AZUFRE  EN  DIFERENTES  MEDIOS DE CULTIVO 

80 
6 Kl 'C .  

60 

40 

20 

O 

o 20 40 60 80 100 

TEtPO (hrs.) 

GRAFICA V.8 

En el medio 1, se observa una calda en la concentraci6n de  azufre, debida 
a que el substrato (tiosulfato de sodio) se termin6 y el indculo comenz6 a 
degradar el azufre producido. En este  caso, el medio 2 tambi6n produjo 
alta concentraci6n de azufre,  casi la misma cantidad que el medio l. 
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80 

60 

40 

20 

O 

EXPERIENCIAS CINETICAS CON 4 MEDIOS DIFERENTES 

ClllETlCA DEL mDW, 3 CWIETKA DEL -IO 4 
1 

n s 
w i - 

O 20 40 60 80 100 

O0 

80 

60 

40 

20 

O 

-20 I 
O 20 40 60  80 100 

TIEMPO (hrs.) T IEWO (hrs .) 
GRAFICA V.9,10,1 I y 12 

Las últimas  cuatro grdficas integran  las cineticas de la oxidaci6n  del 
tiosulfato de sodio hasta sulfatos y azufre elemental en cada medio. 
La cin6tica  del medio 1 muestra que, conforme el substrato baja de 
concentraci6n, empieza la formaci6n equimolar de sulfatos y azufre 
elemental, a partir de las 72 h, el  tiosulfato de sodio  ha  sido 
metabolizado casi por completo por lo que la concentracidn alcanzada de 
azufre empieza a disminuir, al ser utilizado a su vez  como substrato. 
En el caso de la cinetica del medio 3,  se observa  que, a las 72 h de 
fermentacidn, el tiosulfato alcanza  solamente el 50 % de conversi6n. 
El medio 4 presenta una cin6tica similar a la de los medio 1 y 2, pero 
difiere de dstos en la concentracidn alcanzada en los sulfatos, la cual 
llega  casi a las 100 mmoles/l. 
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Analisis Estadlstico. 
Las regresiones normalizadas lineales para el consumo  de tiosulfato y las 
producciones de azufre y sulfatos  estan dadas (en  nanomoles)  por: 

Y (Cons. Na2S2Cb)e 50.93+  5.08(NaCI)- 5.08(K2m)- 9.98 (Sol. traza) 
Y (Prod. So)= 42.03-  2.39(NaCI)-  13.9(K2HPO4)-  0.40 (Sol. traza) 
Y (Prod. S&=)= 59.84+  12.55(NaCI)+  3.75(K2Hpo4)-  19.37 (Sol. traza) 

AI realizar el andlisis  estadistico de resultados, se observa que, el 
favorece la oxidacidn global del So a sulfato mientras que las 

soluciones traza permiten mantener la oxidacidn en un estado intermedio. 
El NaCl favorece la oxidacidn del tiosulfato  hasta  sulfato. Así, el 
comportamiento cin6tico de estos cuatro medios nos lleva a concluir que 
la composici6n del medio  mas  favorable  es la del mediol. 
El analisis de experimentos secuenciales, bajo esta din4mica, permiti6 
orientar las reacciones a los productos deseados.  En esta investigacidn, 
se lograron porcentajes de remocidn del substrato mayores al 95 % en 
168  hrs, conduciendo el proceso, controlando exclusivamente la 
composicidn del medio, hacia una  mayor produccidn de azufre elemental, 
55 mmoles/l aproximadamente. 

ATO 
Utilizando el medio de cultivo mejorado y un fermentador LKB 1601 
Ultroferm de 5 litros de capacidad (3.5 de volumen  de operacidn), se llevd 
a cabo en una fermentacidn (144 hrs.) para observar la cinetica del 
proceso. El indculo empleado fue el MC 105, el cual fue  adaptado a 
tiosulfato de sodio durante 15 días. 
A las 72 hrs. la densidad 6ptica  aumentd 2.5 veces su valor inicial. 
Durante este tiempo,  se  observ6  que el medio  de cultivo tuvo un pH 
prdcticamente constante (pH 7 ) ,  posteriormente se present6 la tendencia 
dcida, indicador de la produccidn de sulfatos. Durante este periodo se 
alcanzd un pH 5. 
La  grdfica V.13 muestra la cin6tica seguida por el tiosulfato de sodio, 
sulfatos y azufre elemental. Con respecto a los sulfatos se alcanzd una 
concentracidn de 67  mmoles Sodl a las 96  hrs. de operacidn, durante las 
primeras 48  hrs, la formacidn de azufre fue muy baja  (3 mmoles Soh), 
posteriormente la produccidn aumentd alcanzado al  final de la 
fermentacidn una concentracidn de 52 mmoles So/I. 
Puede apreciarse que la relacidn de produccidn sulfato-azufre fue 
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aproximadamente  de  uno a uno. 

ClNETlCA DE OXlDAClON DEL TIOSULFATO 

O 50 1 O0 150 
tiempo (hrs.) 

GRAFICA V.13 

Autores  como  Sublette  en 1987 y Ongcharit  en 1989, reportan  remociones 
de H2S equivalentes  al 95 % en tiempos  aproximados de 168 hrs. o mas. 
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El andlisis que aquí se presenta seguir& la siguiente secuencia: 
- obtener grdficas del comportamiento (rango y promedio) de los 

principales pardmetros del proceso  durante los periodos de 
experimentacidn. 

obtenidos en los sistemas reportados en la literatura. ' 

estables" para el analisis de las diferentes variables del sistema. 

- comparar los valores obtenidos en nuestro sistema con los valores 

- establecer un  criterio de la estabilidad y determinar "periodos 

- determinar el efecto de  cada  variable,  en el sistema. 
- analizar la contribucidn de  cada  m6dulo al desempefio  global de la torre. 
- explicar el comportamiento fenomenoldgico del sistema, en base al 

estudio tedrico de los fendmenos  que tienen lugar en el sistema, y al 
comportamiento de las variables mas importantes. 

TO DEL SISTEMA 
Para  analizar el comportamiento del sistema vamos a utilizar  una  serie 
de grdficas cronoldgicas de los principales pardmetros, operacionales y 
de respuesta  del BIOCYD I, durante  las  dos  estancias. 

S del sistema: 

1 

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0   O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  

DIAS TRANSCURRIOOS DE LA ESTANCIA 
GRAFICAS V.14 y 15 
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COMPORTAMIENTO DE LA IC821 DURANTE LAS DOS ESTANCIAS 

DIAS DE LA EST" 
GRAFICAS V.16 y17 

Las concentraciones a que se alimentan los gases contaminantes al 
BIOCYD I dependen  del  proceso  de  produccibn  en la fabrica de  celofan, y 
aunque  se cuenta con cierto control  sobre la mezcla de dichos gases de 
proceso con aire atmosf&ico, dicho sistema de regulacibn depende tanto 
de una medicibn,  como  de un mecanismo  de  control  manual,  dando  como 
resultado una baja velocidad de respuesta para controlar este parametro. 
La [H&] durante la 2' estancia presenta en un mayor rango de variacibn 
que durante la 1' estancia, no obstante, la variacibn de su valor promedio 
diario es mas estable. 
La [CS2] durante la 2' estancia es m8s  estable, y se presenta dentro de  un 
menor  rango  de  variacibn,  que  durante la 1' estancia. 
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DlAS DURANTE  LA  ESTANCIA 
GRAFICAS V.18 y 19 

COMPORTAMIENTO DE LA CRCSz DURANTE LAS DOS ESTANCIAS 

DlAS DURANTE LA ESTANCIA 
GRAFICAS V.20 y 21 

La carga gaseosa  que se alimenta  al  reactor  es el resultado  de  multiplicar 
la Qgas por las  concentraciones  de los gases  contaminantes, esta variable 
refleja la controlabilidad  combinada  de  estos  dos  componentes. 
Durante la 2a estancia  se  estableci6  una estrategia de variacibn 
ascendente  de la carga  ,dejando  Qgas  constante  cada dia, y aumentando la 
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1 2 9 8 2 7  
concentracidn de los gases,  como resultado de esta estrategia, tanto la 
CIWS como la CRCS2 presentaron un mayor  rango  de variaci6n que 
durante la 2@ estancia , no  obstante, su variacidn es  mas  estable. 

COMPORTAMIENTO DE LA TEMPERATURA DEL LlOUlDO DURANTE LAS DOS ESTANCIAS 

,N ..... : .... r..:.....r. ..... n ....U . .  .... i j i : : : : : :  .............. ........ ....... 
i r j ] i j ' i i  r i  

".i +..-...: : & ....... i ........ j ....... * ....... . . .  
,.......t.. : ............... i ........ i ....... 4 ...... 4 ........ i ....... 6 ....... 

. . . .  
remedio diario i i o  i i i i i 

i ! '  i i z i i  
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DlAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA ' 
GRAFICAS V.22 y 23 

Puesto que no existe un sistema de control de la temperatura, el valor que 
6sta variable tenga en el líquido que circula por el sistema, depende de 
los fendmenos naturales a que est4 expuesto. La temperatura del medio 
ambiente y la temperatura de entrada de la corriente gaseosa al sistema 
son los factores principales que controlan este parfimetro, teniendo una 
contribucidn secundaria el calor  generado en el sistema, tanto por 
fendmenos físicos como la friccidn, como por los fendmenos caloríficos 
asociados a las reacciones  químicas y bioldgicas  que  ocurren. 
Si bien la tendencia de comportamiento es similar en ambas estancias, 
fue durante la 2@ estancia que se alcanzaron los valores promedios y 
valores minimos mas bajos de este  pardmetro. 
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DlAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA 
GRAFICAS V.24 y 25 

AI entrar en contacto el gas residual con la solucidn líquida del medio, se 
da la disolucidn de gases &cidos en el líquido por lo que, al aumentar la 
carga del reactor,  sobre  todo  cuando la [H2S]  es elevada, el contacto del 
líquido con el gas disminuye el pH de la solucidn que circula por el 
sistema.  Aunado a &to, es necesario  tomar  en cuenta el efecto que  causa 
sobre esta variable los fendmenos  químicos y bioldgicos que ocurren 
dentro del sistema. En este caso los fendmenos principales estan ligados 
a la oxidaci6n  en dos etapas de los sulfuros  hasta so4': 

2HS' +O2 2S+20H'  
2S+302+2H20 2SOs'+4H+ 

La primera etapa de la reaccidn libera OH' al medio,  subiendo el pH  del 
sistema, mientras que la 2' etapa tiene el efecto contrario. Puesto que 
los tiempos de residencia del líquido en el sistema son mucho mayores en 
el clarificador que en la torre, podemos suponer que en la  torre se lleva a 
cabo en forma preferencial la primera etapa de la oxidacidn, mientras que 
en el clarificador es donde se completa la oxidaci6n hasta SOS', del S2' 
que entra en el sistema. 
El efecto global causado sobre el sistema por los fendmenos mencionados 
es bajar el pH (pHmin = 6.5 en  promedio para el colector del bioreactor y 
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4 para el clarificador). Para contrarrestar esta tendencia  natural, se 
cuenta con un circuito para el control de  pH, el cual adiciona una soluciSn 
de  NaOH para  mantener  este  parfimetro  en  un  valor de 7.8. 
Si tomamos  en  cuenta  que la adicidn de  NaOH se hace  en el colector del 
clarificador,  esto explica, junto con los fendmenos químicos 
mencionados, por que  generalmente  las  lecturas de pH en el sistema son 
menores en el clarificador que  en el colector de la torre. , 

El comportamiento es similar durante ambas estancias, sin embargo, 
durante la 2* estancia se nota con mayor claridad, como la amplitud de la 
variacidn de este parametro va aumentando conforme el sistema se 
aproxima a su punto de saturacidn (intoxicacidn). Cabe resaltar que 
durante la 2* estancia, el mejor control que se tuvo sobre el pH fue debido 
a mejoras tanto en el sistema de medicidn como del control de este 
importante pardmetro. 
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DlAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTAWCIA 
GRAFICAS V.26 y 27 

El 0 2  en el sistema es un reactivo esencial,  que es consumido durante la 
reaccidn de oxidacidn de los sulfuros.  Su concentracidn en  el sistema estd 
sujeta, pot un lado a su abasto continuo, a traves de la corriente gaseosa 
de entrada, y por otro a su consumo  como reactivo (agente oxidante) en la 
reaccidn de oxidacidn de los sulfuros. AI igual que los gases 
contaminantes del proceso, el 0 2  debe ser absorbido por el líquido y 
transportado hasta la zona  de  reaccidn y consumo. 
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Durante la 2' estancia por lo general se registraron valores mds bajos, 
así como un rango de variacidn mas amplio  que durante la I* estancia. No 
obstante esta diferencia, la tendencia a la baja es similar  para ambas 
estancias. 
AI igual que  en el caso del pH,  cabe  mencionar  que tanto la respuesta 
como el rango de variabilidad de estos pardmetros son mayores en el 
clarificador que  en el colector ([Onlmin = 4.3 mg/l en promedio para el 
colector y 2.5 para  el clarificador), esto podría explicarse con base en los 
tiempos de residencia que son mucho  mayores en el clarificador. 
A diferencia  del comportamiento en el colector, este pardmetro en el 
clarificador  fue mucho mas estable, registrando valores mas altos 
durante la 24 estancia. No obstante esta diferencia, la tendencia a la baja 
es similar para ambas  estancias. 
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DlAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA 
GRAFICAS V.28 y 29 

El % de remocidn del  reactor  nos da una medida de la eficacia o 
rendimiento del proceso. Los valores  num6ricos, para el H2S son casi 
iguales para ambas  estancias,  aunque se nota una  mayor estabilidad de 
este pardmetro durante la Z4 estancia. 
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DlAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA 

GRAFICAS V.30 y 31 

Durante la 2 8  estancia definitivamente se lograron remociones mayores y 
mucho  mas  estables  del CS2. 

Los factores que explican el incremento  en el %RR ya sea para H2S o CS2 
son: 
- incremento en la actividad oxidativa del sistema, lo cual a su vez 

depende  de  una  buena  elecci6n  del  microorganismos y de las condiciones 
adecuadas  de  operacidn. 

Los factores  que  explican la baja en el %RR ya  sea  para H2S o CS2 son: 
- pardmetros de operacidn fuera de los límites de la "operaci6n 

adecuada". Particularmente podriamos  mencionar: 
+ temperaturas extremas 
+ pH  extremos 
+ [O21 limitante 
+ cargas inhibitorias de sulfuros que entran al sistema 
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DlAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA 
GRAFICAS V.32 y 33 

En  ambas  estancias,  este parlmetro esta regido  por el valor  que  se le de  a 
cFwI!S. Si bien los valores  promedios  son  similares,  se  registraron 
remociones  puntuales  mayores  durante la 2 a  estancia,  principalmente 
debido a que  se  lograron  tambi6n CRHS mayores,  sin  registrar 
inhibicidnes  significativas. 

COMPORTAMIENTO DE LA RRCS2 DURANTE LAS DOS ESTANCIAS 

U 
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0   O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  

DlAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA 
GRAFICAS V.34 y 35 
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Fue,notorio los buenos resultados de remocidn  que se lograron durante la 
2a estancia, mostrando una mejoría considerable con respecto a los 
obtenidos durante la 1*  estancia,  esto  probablemente sea debido a una 
mayor y mejor adaptada biopelicula en el sistema. 
Durante la 1* estancia parece  que  se presenta un fendmeno  de inhibicidn 
por  substrato. Así la RRCS2 parece estar muy controlado por los valores 
deCRH2S,CRCS2 y [HzS] y [CS2]. 
Un comportamiento bastante diferente se presenta durante la 2* estancia 
en la cual  por un lado podemos  pensar  que  se cuenta con una mayor 
capacidad o actividad del sistema que se refleja en una adaptacidn 
progresiva a cargas mayores de substratos. Si aunado a &to tomamos  en 
cuenta que durante la 2a estancia se sigui6 una estrategia de aumento 
progresivo de la Qgas y las concentraciones de los gases  en el influente, 
podemos  en  base a esto explicar  que se alcanzaran valores mdximos, y 
promedios mayores para este par&metro, e incluso  no  podemos hablar de 
que dentro del rango  manejado  hayamos  encontrado un valor de inhibicidn 
significativa  para  el sistema. Por lo tanto podemos comprobar que la 
adaptacidn que ha tenido la biocapa permite remover concentraciones y 
cargas  mas  altas de  CS2 en el sistema. 
La remocidn del reactor de los sulfuros,  nos da una medida de la 
eficiencia o productividad del proceso,  por lo que: 
Los factores que  explican el incremento  en la RR para H2S o CS2  son: 
- incremento en la carga de sulfuros  alimentada al reactor  dado un %RR 
- incremento  en el %RR dada  una  carga  de  sulfuros  alimentada al 

Una baja en este pardmetro obedecería a factores opuestos a 10s 
mencionados anteriormente. 

reactor. 

lor r,romedio v r m o  de los D m e t r o r  m o n d e s  
Parametro promedio rango 
pH  operacidn 7.5 3.01 - 12.00 
Temperatura gas  (*C) 34.1 9 18.5 - 47.1 
Temperatura liquido (*C) 27.5 15.8 - 35.2 
[02]disuelto (mg/l) 4.5 0.5 - 10 
Qliq (m3/min) 0.24 0.18 - 0.30 
Qgas (m3/min) 30.5 14.16 - 44.57 
[ H a  (PPW 405 14 - 950 
[CS21  (PPW 217 79 - 300 
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CM+& (g/m3-min) 
C- (g/m3-min) 
[so41 (PPm) 

2.03 
2.43 
661 4 

0.05 - 5.86 
0.59 - 3.26 
6671 - 11994 

Estos valores son tambi6n bastante similares a los encontrados en la 
literatura,  para procesos que utilizan microorganismos neutrdfilos 
aerobios en un rango de crecimiento mesbfilo.  Dados los valores de estos 
pardmetros fijos podemos decir que nuestro sistema presenta 
condiciones  suaves de  operacidn. 
Aquí cabe resaltar los siguientes puntos: 
- en la literatura no  hemos  encontrado referencia a la Qliq 
- la Qgas  mdxima  de  nuestro  sistema es la mitad de la Qgas  maxima 

reportada en la literatura. 
- la [H2S]  mdx.  de nuestro  sistema  representa el 58.8%  de la [H2S] 

mdx reportada en la literatura. 
- la [CS2]  mdx.  de nuestro  sistema  representa el 14.6% de la [CS2]  mdx 

reportada en la literatura. 
- En  cuanto a los valores  de  CRH2S nuestros  valores son los mas altos de 

todos los artículos que reportan haber  empleado directamente el WS 
como substrato gaseoso. 

cuales comparar, sin embargo utilizando los datos reportados 
por  Berzaczy (8) para CS2, y haciendo  algunas  inferencias  del  volumen 
de reactor que  empled,  se  puede  estimar  que se llegaron a alimentar  en 
su  sistema hasta 3.13g/m3-min,  valor  que representa el 96%  de nuestro 
valor maximo. 

- En  relacidn al CRCS2 no  tenemos datos en la literatura, contra los 

Valor  promedio v rmao de los -08 de respuesta 
Partimetro  promedio  rango 
m s  (g/ma-rnin) 2.03 0.05 - 5.86 
RFC& (g/m3-min) 1.80 O - 3.26 
%ÓRFwS (%) 99.73  96.33 - 100% 
YilFmcs2 (%) 8 1.55 o - 100% 

Es en estos parametros donde realmente se refleja la eficacia y 
eficiencia con la que operan los diferentes sistemas empleados para la 
remocidn de  H2S y CS2. Podríamos decir que son las principales variables 
de respuesta del sistema, a traves de las cuales podemos evaluar su 
funcionamiento. 



- Los valores de  %RRH2S de  es%  trabajo  en todo el rango de cargas 
alimentadas son excelentes pues  nunca bajaron del 96%, esto nos lleva a 
tener valores de  RRH2S  de hasta 5.86 g/m3-min, el  cual es el valor mas 
alto  reportado  por la literatura para estudios que utilizan H2S  gaseoso 
como substrato. 
- Los valores  de  %RRCS2 tienen un rango  de variacidn muy amplio pues  van 
desde O hasta el 100% de  remocidn,  con un promedio del 81.55%, esto nos 
lleva a tener RRCS2 de hasta 3.26 g/m3-min lo cual representa el 263% 
de los valores mBximos reportados en las dos únicas referencias (8 y 30) 
que  hacen  mencidn  de la remocidn  del  CS2. 
En conclusidn: tenemos un sistema de  dimensiones entre 2 y 5 drdenes de 
magnitud mayor que los equipos reportados en la literatura. Aún con las 
complicaciones tdcnicas que implica mantener las condiciones ideales en 
esta escala, y sin poder decir  que  hemos llegado a los límites de 
operacidn para el H2S (las  siempre  altos %RRH2S lo demuestran), nuestros 
resultados son superiores a los reportados en la literatura  para el H2S, y 
para el caso del CS2,  muchos  de los datos  reportados  son  ineditos. 
En la siguiente tabla se presenta una  comparacidn con los resultados, que 
a nivel de remocidn (g/M3-min), se han reportado en la literatura: 

Catálisis química con aire 
Carbón  activado  (SSmg/l) (Lefers et al. 1978) 

Foto autotrófico con 

3.95 74 

L'IC&na6hI C H ~ ~ t S ~ i ~ 1  (Cork, 1985) 1.12 

I Quirnioiitótrofo amerobio 
T. AWIWXWW (Subktte et. al. 1987) 1 1.23 I 

99 I 
~~~~ ~ ~ 

Quimiolitótrofo m o b i o  
Cultivo Mixto Thkb.orllus (Bcrtacay et al. 1988 )  

Quimiolitótrofo mobio 
T. @&,v&Ms- (Patmte framesa 1977) 

1 .17 - 

1 2 4  99 

I Quimielitótrofo wrob io  
Cultivo Mixto Thiobacilkrs (Gadre 1989) 1 1-81 I 69 I 

I Quimiolitótrofo wrobio 
Cultivo Mixto 6 Thbbaeillus  (este trabajo) 
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Como  hemos podido observar  en las grdficas cronolbgicas, el 
comportamiento de las principales variables en el sistema, presenta en 
mayor o menor grado, una variacidn significativa a lo largo de todos los 
experimentos. 

Para el andlisis fenomenoldgico del sistema es necesario poder 
determinar en cada momento, cual es el estado de los pardmetros de 
operacibn, es decir, dignosticar en  un  momento  dado cual de todo estos 
pardmetros estd teniendo un mayor impacto sobre la respuesta del 
sistema. De esta manera  podremos  obtener informaci6n que nos permita, 
con una visi6n global, determinar el papel que juega cada pardmetro 
dentro del proceso  en su conjunto. 

Para lograr lo anterior se efectu6 lo siguiente: 
- Para cada día, y cada  variable se calcul6: 

+ la media 
+ la desviaci6n típica 
+ el porcentaje que la desviacidn típica representa de la media (VPM) 

+ si el % calculado es O - 5 % ------- Sumamente estable (SE) 
- Aplicamos el siguiente criterio para catalogar su estabilidad. 

+ 
+ 

II I1 5 - joyo ”“-” 
II I1 

11 10 - 25% ------ 
II I1 

u 25 - 5ooh ------ 
I1 I1 

u 50 - 75% ------ 

Muy estable (ME) 
Estable (E) 
Inestable ( I )  
Muy inestable (MI) 

+ ‘I 

+ 
+ U U 

u 75 - 100% ----- Sumamente inestable (SI) 
- En una matriz donde  por un lado tenemos  las  variables, y por otra 

los días de  experimentaci6n,  determinamos  dos  secuencias: 
+ cual es el orden  (de  mayor a menor  estabilidad)  que siguen las 

+ cual es el orden  que  siguen los días  de  experimentaci6n para cada 
variables para cada  día. 

variable  de  estudio  (de día de  mayor a día de  menor  estabilidad  de la 
variable en cuestibn). 

- No s610 basta decir  que tan estable  permanece el valor de cada variable 
durante los experimentos,  sino  que es necesario determinar bajo que 
rango  podemos  considerar  que el valor  de la variable est6 dentro de los 
límites de “operaci6n  adecuada  del  proceoo” (OAP). 
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Fijamos los siguientes  rangos 
Parametro 

Temperatura 
pH 
[&Id 

Del andlisis  de  estabilidad 

de OAP para  las  variables  bn  estudio. 
Operacidn  Adecuada del  Proceso 

25 - 35 *C 
6 - 8  
> 2 mg/l 

de los datos  generados  durante las dos 
estancias  llegamos al siguiente  cuadro  de  resultados: 

le (1' astancm 

Tornpws t urn 
e o k c t w  29.7 13.8 E 23 

I QllqUldD I 0.19 I 3.7 I I - 
[ozlcol ectot 

z M1 49.4 3.9 [MJc la r l l I  cador 

2 I 24.0 s. 1 

[H2S I g 

- E 16.5 250 ICs2 lo 

- MI 50.1 421 

CRH2S 

- I 30.7 288 CRCSZ 

- MI 58.7 2.25 

LS I Mae eetudia I Dim inhib. 
I 

2- 02- DPOct 

SO SEP o1 -04M 

30 SEP I 01-040el I 
260 I 26 y 30 SEP I 01-040cl I 

FIGURA V.7 ESTABILIDAD DE  LAS VARIABLES DURANTE LA 
1' ESTANCIA 
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6 

6 

25 

- 
- 
- 

Est.). 

12 E 8 - 26-28 

8 

30 

- 26 y 28 
- 23-29 

- - 23 NOV 

- - - 
- - 28 y 29 
- 25 NOV 

- 25-26 NOV u 

- 22-29 NOV * 
- 25-26 NOV * 
- 22-29 NOV * 

26-29 

- - - 

12 I E 
[ Temperature I 25.6 

Col*ctor 

I 29.3 301 I 

I Qliquido I 0.28 5 I SE 

I IO21 Cokotor I 6.09 2 

77 1 SI 

21 I E ES21 g 185 

I CRH2S I 1.81 

I CRCS2 I 1.96 38 I I 

I [S041 1 -  
Sin Ifmite  detectado  que  cause  inhibici6n  apreciable 
(%RR>80%) 

FIGURA V.8 ESTABILIDAD DE LAS VARIABLES DURANTE LA 
2' ESTANCIA 

4 EFECTO DEL NIVU DF C m  DF SUWUROS EN EL S I S T W  
Dado  que el pH, la temperatura, e incluso la [02]d son pardmetros 
sumamente importantes para la operacidn del proceso, y cuyos valores 
adecuados  de operacidn han sido  ya  determinados en laboratorio,  vamos a 
centrar nuestra atencidn de estudio sobre aquellos pardmetros que, 
suponiendo  una  situacidn donde el pH, T y [02]d son mantenidos fijos 
dentro de un rango  adecuado  de  operacidn, tienen un mayor impacto sobre 
el comportamiento del proceso: CRH2S y CRCS2. Desde luego  que  estos 
pardmetros llevan  implicitos los efectos de  Qgas y de la concentracidn .de 
los gases  contaminantes. Vamos a presentar una serie de grdficas donde, 
bajo un criterio de estabilidad y operacidn adecuada del proceso, se han 
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filtrado  aquellos datos que permiten analizar el  efecto de estos 
pardmetros. 

En primer lugar vamos a comentar el notable incremento en productividad 
que se logrd entre la 1' y la 2' estancia.  De  hecho durante la 2a estancia, 
no se encontraron pardmetros fuera del  rango  adecuado de operacidn. 
Puesto que la remocidn del sistema siempre fue superior al 80%, no es 
posible en ninguna de las grhficas de esta estancia distinguir una 
tendencia clara del efecto de los pardmetros en cuestidn sobre la 
remocidn de  H2S y CS2. 
Por esta razdn una de las principales conclusiones que se puede derivar, 
son los valores mdximos, a los que se logrd llevar el sistema sin aún 
encontrar  inhibicidn  significativa: 3.26 y 5.86 g/m3-min para CS2 y H2S 
respectivamente. 

EFECTO DE  LA  CARGA  DE  SULFUROS  SOBRE EL % DE  REYOCION 

+ 

"I ~ ES,,,:, ; f ESTANCIA ~ I II ~ 

O 
O 50 100 150 200 O 50  100  150 200 

carga IS sr~frros ( RNI ~*/m~.ni m) 
GRAFICAS V.36 y 37 

Durante la 1' estancia se encontrd que valores de 2 g/m3-min para CRHzS, 
y de 3 g/m3-min para CRCS2 causaban  una inhibicidn sobre la remocidn de 
C s e ,  que va desde  una  reduccidn  del 20% hasta  una del 80%. Durante la 2a 
estancia, no obstante que  se  emplearon  valores  de hasta 6 y 3.2 g/m3-min 
para  H2S y CS2 respectivamente, no se registrd  inhibicidn  significativa. 

Como se puede  ver la remocidn  frente a cargas altas de H2S  es  mucho 
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mayor para la 2@ que para la 1@  estancia,  este  hecho probablemente sea 
debido a una biocapa mas  abundante, y mejor  adaptada por el contacto 
continuo con los contaminantes. 

Es de inter& mencionar  que  cuando se aumenta la carga, el colector 
tiende a incrementar su pH, al mismo tiempo que presenta un decremento 
del 40% en el nivel base (6.5  mg/l)  de  [Oa]disuelto. El clarificador  por  el 
contrario, tiende a bajar bruscamente su pH hasta valores del 60% del 
límite inferior de operaci6n adecuada del proceso, siendo su descenso en 
la [On]disuelto hasta de 60% de su nivel base (5.8 mg/l) llegando a estar 
cerca  del  límite  inferior. 

EFECTO DE LA CARGA  DE  SULFUROS  SOBRE LA [a] EN  EL COLECTOR 
81  1 

En el caso del CS2, la eficacia (%FIR) y eficiencia (RR) del sistema se  ve 
claramente afectada por un incremento en la carga: a partir de cargas 
superiores a 0.04 moles S2-/m3-min, el %RRCS2 cae abruptamente 
(inhibici6n) cuando la carga rebasa las 0.1 moles S2-/m3-min. (6 la [S2-] = 
4 X10-5 molar) hasta alcanzar valores del 30% cuando la carga es 0.16- 
0.20 moles S2-/m3-min. En el caso  del H2S no se detect6 inhibici6n 
significativa aun a cargas de  0.21 moles S2-/m3-min. (6 la  [S2-] = 6 X105 
molar. 
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Durante la 1* estancia la Qgas tiene una variacidn aleatoria, 
encontrandose que  valores  por  encima de 30 m3/min causaban una 
inhibicidn sobre la remocidn de CS2 que  va  desde  una reduccidn  del 5% en 
la RRCS2 hasta  una  igual  al 80%. 
En contraste, durante la 2* estancia la variacidn fue controlada en forma 
ascendente, dentro del mismo  rango  de  operacidn  que se tuvo durante la 
1' estancia, y no obstante que se emplearon  valores  de hasta 44 m3/min, 
no se  registrd  inhibicidn  significativa. 
En las grdficas se puede  ver  que  para los valores  probados  de  Qgas,  no  se 
encontrd  efecto  inhibitorio para la remocidn del H2S. Para el caso  del CS2 
se encontrd que el valor de  Qgas, a partir del cual se comienza a ver un 
efecto inhibitorio depende  de los valores de [H2S] y [CS2] asociados:  un 
aumento  en la concentracidn  disminuye el valor  buscado. 
Demuestra  que bajo las  condiciones de operacidn  empleadas,  cuando la 
Qgas = 38-39 m3/min, la inhibicidn por [H2S] sobre la remocidn de CS2 
(sobre el H2S no se detect6 inhibicidn apreciable) comienza a valores de 
300-400 ppm. 
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Durante la la estancia se encontrd que  valores  por encima de 350 ppm  de 
I-kS causaban una inhibici6n  sobre la remoci6n  de CS2, que  va  desde  una 
reduccidn  del 20% en la RRCS2 hasta una igual al 80%. Para la 2@ estancia, 
no obstante que se emplearon valores de hasta 950 ppm, no se registr6 
inhibicidn  significativa. 
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Durante la la estancia se encontrd que valores por encima de 260 ppm 
causaban una inhibicidn sobre la remoci6n de CS2 que  va  desde  una 
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EFECTO DE LA CRCS2 SOBRE  LA  REMOCION DEL SISTEMA 

O 10 20 30 40 50 60 O 10 20 30 40 50 



Estas grdficas demuestran el impacto  que la CRH2S tiene sobre la 
eficiencia de remocidn de CS2 (en el rango  probado no se detecta 
inhibici6n para el H2S). A valores  de  CRH2S mayores a  2 g/m3-min ya se 
comienza a ver un efecto inhibitorio sobre la remocidn del CS2.  Tambi6n 
se pone de manifiesto que el valor  de CRH2S al  cual comienza el efecto 
inhibitorio, depende del valor  asociado  de  CRCS2:  a  mayor  CRCS2, menor  es 
el valor  de  CRH2S  buscado. 
Tambi6n  se  demuestra  que  a  valores de  CRCS2 = 2.5 se comienza  a  ver un 
efecto inhibitorio sobre la remocidn del mismo CS2.  Tambien  se  pone  de 
manifiesto que el valor  de CRCS2 al cual comienza el  efecto  inhibitorio 
depende  de la CRH2S  que lleve asociada: a  mayor  CRH& menor es el valor 
deCRCS2  buscado. 

- 
5 CONTqlBUClON MODULAR AL D m 0  GL()BAL 

Hasta ahora hemos analizado el comportamiento del reactor como un todo. 
Es decir, que sdlo hemos prestado atencidn  a lo que entra y sale de la 
torre completa, sin importarnos el comportamiento que van teniendo los 
pardmetros, conforme el gas avanza  a lo largo de cada uno de los 4 
mddulos  empacados  que  conforman la columna. 

En este momento  es conveniente mencionar algunos datos importantes 
sobre el desempeno  que  tuvo  cada  m6dulo  dentro  del proceso de  remocidn 
global  de H2S y CS2. Estos  resultados son muy sugerentes y conviene 
presentarlos antes de intentar explicar, en base al marco tedrico,  el 
comportamiento global  del sistema. 
Antes es necesario ubicar la estructura de variables que rige el an6lisis 
modular. Para empezar,  no  tenemos  mediciones  a la altura de cada 
mddulo,  de  TI  pH y [02]d. En los m6dulos la Qgas  y Qliq, mantienen los 
mismos valores reportados para el reactor en su conjunto. Se cuenta con 
datos  medidos sobre la [H2S] y [CS2] a la entrada de los mddulos 1 , 2 y 4, y 
con respecto a las salidas, contamos con datos de los mddulos 1, 3  y 4. 
Esto nos lleva, junto con el conocimiento de las dimensiones de cada 
mddulo, a que  podemos  calcular tanto las  CM  como las RM, los 
rendimientos y productividades del Mddulo 1 , del conjunto del Mddulo 2-3 
y  del  Mddulo 4. 

A continuacidn vamos  a discutir algunas grdficas que muestran la 
contribucidn,  y el comportamiento  que  cada  m6dulo  tuvo frente a 
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Del analisis de las pendientes (velocidad de remocidn de los sulfuros) de 
estas graficas queda claro que para el caso  del H2S, la velocidad de 
remocidn se ve favorecida a concentraciones  altas  de dicho gas, hasta un 
valor de 600-700, a partir del cual se registran fendmenos de 
disminucidn de la tasa de remocidn, probablemente debidos a 'inhibicidn 
por substrato. 
Para el caso del CS2, es notorio el hecho de  que 6ste casi se remueve  en 
su totalidad en el mddulo 4, donde la [H2S] ya es muy  baja, lo cual sugiere 
una fendmeno de fuerte inhibicidn, a la reaccidn de remocidn de CS2, 
cuando el H2S se  encuentra  presente  en el gas. 

En las siguientes 4 grdficas se demuestra que si bien las cargas altas son 
las responsables de los fendmenos  de inhibicidn por substrato, es el 
componente de la concentracidn el que juega el papel principal de 
inhibicibn, siendo incluso el efecto del componente Qgas, inverso 
(aumenta la tasa de  remocidn),  aunque  en  una  magnitud  mucho  mas 
pequefia. Probablemente  este  comportamiento de  Qgas se pueda explicar 
por un aumento en la turbulencia del sistema lo que causa una mejor 
distribucidn de los reactivos en el reactor. 
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Vamos ahora a puntualizar algunos resultados cuantitativos obtenidos en 
el analisis modular: 

Mddulo 1 
En promedio, para las condiciones  empleadas  en el sistema, el mddulo 1 
contribuyd con un 28% a la remocidn  global  de H2S y con un 6% de la 
remocidn  global  de CS2. 
Si analizamos el mddulo como si fuera un "reactor independiente" y lo 
compararamos  con el desempefio  global  del  BIOCYD I, encontramos  que: 
Con respecto al H2S, el mddulo recibid una carga, a la misma 
concentracidn, equivalente al 323%  en  promedio  de lo que recibid el 
BIOCYD I, siendo las remociones especificas promedio del mddulo del 
orden  de un 92%  de  las  logradas  por  todo el BIOCYD I. 
Con respecto al CS2, el mddulo recibid una carga, a la misma 
concentracidn, equivalente al 274% en promedio de lo que recibid el 
BIOCYD I, siendo las remociones especificas promedio del mddulo del 
orden  de  21 % de las  logradas  por  todo el BIOCYD 1. 

MddulO 2-3 
En promedio, para las condiciones empleadas  en el sistema, el mddulo 2-3 
contribuyd con un 39% a la remocidn  global de  H2S y con  3%  de la 
remocidn  global  de CS2. 
Si analizamos el mddulo como si fuera un "reactor independiente" y lo 
compararamos  con el desempefio  global  del  BIOCYD I, encontramos  que: 
Con respecto al H2S, el mddulo recibid una carga (a una concentracidn 
promedio del 66% de la recibida  por el BIOCYD I) equivalente al 218%  en 
promedio de lo que recibid el BIOCYD I, siendo las remociones específicas 
promedio  del  mddulo  del  orden de  132%  de las logradas  por todo el BIOCYD 
1. 
Con respecto al CS2, el mddulo recibid una carga (a una concentracidn 
promedio del 74%  de la recibida  por el BIOCYD I), equivalente al 259%  en 
promedio de lo que recibid el BIOCYD I, siendo las remociones especificas 
promedio  del  mddulo  del  orden  de 7% de las  logradas  por  todo el BIOCYD 1. 

Mddulo 4 
En promedio, para las condiciones empleadas en el sistema, el mddulo 4 
contribuyd con 33% a la remocidn  global  de H2S y con 91%  de la remocidn 
global  de  CS2. 
Si analizamos el mddulo como si fuera un "reactor independiente" y lo 
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compararamos  con el desempeiio  global  del  BIOCYD I, encontramos  que: 
Con respecto al H2S, el mddulo recibid una carga (a una concentracidn 
promedio del 26% de la recibida  por el BIOCYD I) equivalente al 99% en 
promedio de lo que recibid el BIOCYD I, siendo  las remociones específicas 
promedio  del  mddulo  del  orden de  110%  de las  logradas  por todo el BIOCYD 
1. 
Con respecto al CS2, el mddulo recibid una carga (a una concentracidn 
promedio del 72%  de la recibida  por el BIOCYD I), equivalente al 254%  en 
promedio de lo que recibid el BIOCYD I, siendo las remociones específicas 
promedio  del  mddulo  del  orden de  387%  de las  logradas  por todo el BIOCYD 
1. 
NOTA: Es en este mddulo, visto como  un  "reactor independiente" donde  se 
logran los valores mas altos (tanto en nuestro trabajo, como 
comparativamente en la literatura reportada) de remocidn específica 
RH2S = 18.75 g/m3-min 
RCS2 = 11.89  g/m3-min. 

CACION TF,ORlCA m COMPO- SISTEMA 
En  esta  parte  del analisis de resultados, vamos a tratar de explicar la 
dinamica del sistema en operacidn. Para esto vamoa a analizar el efecto 
que  cada  variable podría tener en  cada  uno  de los fendmenos 
fisicoquímicos y bioldgicos involucrados en el proceso, así mismo vamos 
a analizar el efecto contrario,  es  decir, el efecto que cada uno de los 
fendmenos involucrados en el proceso,  puede  tener  sobre  las  variables. 

El analisis que se plantea lleva la connotacidn de ser un analisis 
preliminar,  m4s  cualitativo que cuantitativo, y pretende ser una base 
sdlida,  para luego cuantificar los fendmenos involucrados y realizar  un 
modelo matematico que permita simular y establecer una  estrategia de 
control. 

as var iales s m e  los Drocesos  involucrados. 
Los fendmenos a analizar  son: 
Absorcidn 
Transporte de los reactivo hasta la zona  de reaccidn 
Consumo y reaccidn 

Efecto de la  Temperatura.- El incremento en la temperatura 
disminuye la absorcidn de los gases 

contaminantes, pues si bien puede  aumentar la velocidad de transporte de 
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los mismos,  disminuye su solubilidad  en el agua. 
Siempre y cuando el valor  de la temperatura  se  mantenga en un rango 
compatible con la vida, un incremento en 6sta tendera a aumentar la 
velocidad de consumo y metabolismo (reaccidn) de los sulfuros disueltos 
en el líquido. 

Efecto de pH.- El valor  de  pH de la fase líquida va a determinar el tipo 
de ionizacidn que presenten las diferentes especies 

presentes en el seno  del  líquido. Esta composicidn  de iones de la fase 
líquida puede desplazar equilibrios termodindmicos del  sistema de tal 
manera  que,  según  sea el caso  favorezca o desfavorezca los fendmenos de 
absorcidn, transporte, consumo y reaccidn que tienen lugar en el sistema. 
Por  poner un ejemplo  mencionaremos  que:  cuando el pH = 7 la especie 
predominante  es HS-, mientras que a pH < 7 la especie predominante es el 
I-kS. El conocimiento de la distribucidn de azufre reducido es importante 
para interpretar adecuadamente el comportamiento cin6tico  del proceso. 
Aún  mas, cuando el S es el producto final se  debe usar el coeficiente de 
difusidn  del  polisulfuro en lugar de la del sulfuro, y la relacidn de 
consumo 02/H2S es 0.5, mientras que si la oxidacidn es completa dicha 
relacidn serd de 2 y tendremos que usar el coeficiente de difusidn del H2S 
6 el  HS-. 

Efecto de [ O P ] ~ . -  En el sistema,  para  que el proceso de oxidacidn 
quimiolitdtrofa tenga lugar, es necesario que del gas 

se absorban y transporten hasta la zona  de  consumo y reaccidn los 
siguientes substratos gaseosos: H2S,  CS2, O2 y CO2, la concentracidn, 
velocidad de  difusidn y velocidad  de  consumo de cada uno  de  estos 
elementos por separado puede afectar tanto la velocidad de absorcidn 
como  de transporte y consumo  de los otros. 
Por otro lado, valores de la [02]d critica > 2 mg/l, favorecen la velocidad 
de las reacciones de oxidacidn de los sulfuros disueltos, estos últimos 
seran consumidos rapidamente del medio líquido, favoreciendo con esto la 
restitucidn del gradiente que impulsa el fendmeno  de absorcidn de estos 
compuestos,  desde la fase gaseosa,  aumentado  así la velocidad global de 
la absorcidn. 
En la literatura es conocido el hecho  de  que la [02]d, puede determinar el 
que la reaccidn de  oxidacidn  se  detenga  en S como producto final, o que se 
siga  hasta SoP. 
Tambi6n es conocido en la literatura el cardcter de substrato esencial 
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para el metabolismo aerobio del oxígeno.  Cuando existen limitaciones de 
oxígeno  en la biopelícula,  se  forman  zonas  anaerobia  que ocasionan la 
muerte y el desprendimiento de fragmentes de película bioldgica. Este 
hecho deber& tomarse en cuenta cuando intentemos definir la eficiencia 
del sistema. 

Efecto de Qgas.- Dada  una  Qlíq.,  el  incremento  de  Qgas,  dentro  de los 
límites de operacidn  adecuada del sistema, debe 

favorecer el contacto gas-líquido, lo cual a su vez  debe de favorecer la 
absorcidn de los compuestos  gaseosos  de interest pudihdose mejorar con 
6sto la velocidad global de  remocidn de los gases contaminantes por el 
sistema. 

Efecto de Qliq.- Dada  una  Qgas, el incremento  en la Qliq.,  dentro  de los 
límites de operacidn  adecuada del sistema, debe 

favorecer el contacto gas-líquido y líquido-biopelícula, lo cual a su vez 
debe de favorecer la absorcidn,  consumo y reaccidn de los compuestos 
gaseosos de inter&, pudihdose mejorar con esto la velocidad global de 
remocidn de los gases  contaminantes  por el sistema. 

Efecto de [H2S] y [CS2].- Conforme  incrementamos la [HzS] y (6) [CS2], 
podemos  esperar  un  incremento general 

(debido a un aumento  en  las  fuerzas  impulsoras)  en los procesos 
absorcidn-transporte-consumo-oxidacidn de las moldculas de estos 
compuestos  contaminantes.  Este  comportamiento, sin embargo, presenta 
un límite, a partir del cual si continuamos  aumentando la concentracidn, 
comienzan a registrarse fendmenos de inhibicidn por substrato. 
Tambi6n  es importante entender  que  entre el H2S y el CS2 se establece 
una competencia para ser consumidos  como  substratos, y puesto  que el 
CS2 es el compuesto  menos soluble y mas recalcitrante,  es probable que 
el H2S sea preferido,  por los microorganismos  para su consumo,  de tal 
suerte que altas concentraciones de este  último  compuesto,  van a causar 
un efecto de  inhibicidn,  por  competencia, de las  reacciones  de oxidacidn 
bioldgica del CS2. 
Tambidn es reconocido en la literatura, el efecto de selectividad  hacia la 
primera etapa de la reaccidn de oxidacidn de los sulfuros (formacidn de 
S), cuando existen en el sistema altas concentraciones de estos 
compuestos. 

Efecto  de [SO4].- No tenemos  muchas  argumentos para predecir el 
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efecto que  causarían  altas concentraciones de 
sulfatos en el sistema, es mas  hemos llegado a detectar hasta 50,000 
ppm de sulfatos, sin encontrar una inhibici6n significativa, ni de la 
actividad microbiana, ni de la eficacia y eficiencia de remocibn en el 
sistema. 
Por otro lado, la intuicidn nos  hace  suponer  que altas concentraciones de 
esta sal, tienden a disminuir la solubilidad de nuestros compuestos 
gaseosos. Tambien la teoría cin6tica de las  reacciones, nos hacen pensar 
que la acumulaci6n de un  producto (el SOP lo es), tiende a disminuir la 
velocidad con que  ocurre la reaccidn de oxidaci6n de los reactivos. 

Efecto de [S].- Cuando  se  combinan  dtomos  de  azufre  elemental  con  las 
especies de monosulfuros, se forman los polisulfuros, 

que pueden ser representados  por las f6rmulas  químicas H~SX,  HSX- y Sx2' 

En  una  soluci6n acuosa  de  H2S, el  polisulfuro  resultante  contiene 
aproximadamente  una  mezcla  equimolar  de  iones  de tetra y pentasulfuros. 
Los polisulfuros en altas concentraciones, parecen ser potencialmente 

. tdxicos  para el cultivo y dificultan la precipitaci6n del S, aunque algunos 
autores han reportado que  en concentraciones menores los polisulfuros 
podrían actuar como catalizadores para la oxidaci6n del H2S,  donde la 
oxidacibn hasta S es el paso  determinante  de la velocidad. 
En el proceso, el S y los polisulfuros son formados rfipidamente, pero a un 
pH=9.5 la velocidad  de  oxidaci6n  decae  rdpidamente.  Esto  se  puede  deber a 
una menor formaci6n de polisulfuros, o a que los polisulfuros formados 
contienen menos  &tomos de azufre  covalente. 
Así la [S] puede afectar indirectamente al sistema absorcibn-transporte- 
consumo-oxidacibn de los sulfuros  presentes  en el sistema. 

(42). 

V.2.6.2 Efecto  de los procesos W l u c r a d o s  sobre variables. 
Vamos ahora a analizar el efecto  que  pueden tener los fendmenos 
involucrados en el proceso,  sobre  cada  una de las  variables del sistema: 

Efectos  de  la  absorci6n.- Dada la naturaleza de los compuestos 
absorbidos, causa los siguientes efectos sobre el sistema: 
- descenso  del pH 
- disminuye la [HzS] y [CS2] en el efluente gaseoso en sistema 
- aumentar la [H2S] y [C&] disuelta en el medio líquido del sistema - aumentar la [O21 disuelta en el medio líquido del sistema 

i 
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- aumentar la [CO2] disuelta en el medio líquido del sistema 
- evolucibn del calor de disolucidn, incrementando la temperatura del 

Como resultado de estos fenbmenos tiende indirectamente a aumentar, 
tanto el transporte, como el consumo y oxidacibn de los compuestos 
gaseosos, asi como la aparicibn de los productos  de la oxidacidn. 
Durante la absorcibn , la liberacibn de energía que ocurre en la interfase 
debido al calor latente y al calor de disolucidn, hace que la temperatura 
en la interfase sea mayor  que la del líquido. Este hecho cambia las 
propiedades físicas, los coeficientes de transporte de masa y las 
concentraciones en el equilibrio, introduciendo efectos laterales  sutiles, 
asociados  con  cambios  en el volumen y difusibn  termica. 

medio  (despreciable). 

Efectos  del  transporte.. No causan  cambios químicos sobre las 
substancia involucradas en el proceso, y por lo tanto no tienen una 
influencia  directa sobre el comportamiento de las variables del sistema, 
sin embargo, en forma indirecta si las influyen, pues determinan la 
forma y velocidad con que las substancia llegan hasta la zona de reaccibn, 
y esto trae  un efecto indirecto sobre los fenbmenos de absorcibn- 
consumo-reaccibn que a su vez  van a causar variaciones en los 
pardmetros involucradas en el sistema. 

Efecto  del  consumo-reacci6n: 
- durante la primera reaccibn de oxidacidn  suben el pH  del  medio. 
- durante la segunda  etapa  de  oxidacibn,  acidifican el pH del  medio. 
- liberan  al medio tanto el calor  de reaccidn como el calor metabdlico, 

incrementando de esa  manera la temperatura del medio liquido 
(despreciable). 

- disminuye la  [HS] y [CS2] en el medio líquido del sistema 
- aumenta la [S]  en el medio liquido del sistema 
- aumenta la [SOsIen el medio líquido del sistema 
- disminuye la [O21 y [COZ] disuelta en el medio liquido  del sistema 

Uno de los principales efectos del consumo-reaccibn es el de aumentar el 
gradiente de concentraciones (fuerza impulsora) , aumentando asi  la 
velocidad de los procesos de absorcibn-transporte, y por lo tanto 
mejorando la eficiencia global del sistema. 
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El dcido sulfhídrico y el disulfuro de carbono son  compuestos  gaseosos 
peligrosos, que se generan tanto en  forma bioghica como antropoghica. 
Por sus propiedades tdxicas, corrosivas y malodorantes es importante, 
para los sectores industriales y la sociedad en general, mantener las 
emisiones de estos gases dentro de los límites permisibles. 

Si bien  existen alternativas fisicoquímicas convencionales de solucidn 
para este problema, la alternativa biotecnoldgica se presenta como una 
opcidn mas completa y eficiente para cuando las concentraciones de los 
gases no exceden las 1000 ppm y la carga al reactor no rebasa los 20 
g/ma-min. 

En este trabajo se ha demostrado la factibilidad de remover 
concentraciones  elevadas de H2S y CS2 de una corriente gaseosa, efluente 
de una industria química. El proceso  seleccionado se basa  en la capacidad 
de algunos microorganismos para utilizar los gases contaminantes como 
substratos, transformarlos en substancias menos dafiinas, y e n d  mejor 
de los casos  recuperables. 

Los resultados obtenidos en las diferentes partes del estudio (laboratorio 
y planta  piloto)  satisfacen ampliamente los objetivos  planteados al  inicio 
del proyecto. Ademds se rebasan los rendimientos reportados en la 
literatura  científica y comercial. 

Dentro de los logros específicos de  este trabajo cabe resaltar: 

Investigacibn  Documental 
A la fecha se cuenta con la revisidn y estructuracidn de mas de 60 
referencias  bibliogrdficas, que nos han permitido valorar los alcances y 
limitaciones que este tema tiene a nivel mundial. 
Se estructurd un marco tedrico importante, base para la correcta 
interpretacidn de resultados experimentales, y posteriormente, para 
modelar, simular y controlar los fendmenos  que tienen lugar en el 
proceso. 

Investigacibn  de  laboratorio 
En cuanto a los objetivos microbioldgicos se ha logrado mejorar la 
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actividad  sulfoxidante de varios cultivos mixtos a traves de su 
adaptacidn continua a mayores  concentraciones  de H2S y CS2. Estos 
cultivos nos han permitido tener una fuente de in6culo constante y bien 
adaptada para la remocidn  de  compuestos  de  azufre  reducido. 

Se reporta la composici6n de un medio  de cultivo, con concentraciones 
bajas en sales de  sodio y de  fosfato, que  es  adecuado para el proceso. Se 
determind que las condiciones adecuadas  de  operaci6n  en nuestro sistema 
son:  pH=7-8,  T=3O035*C, [On]disuelto>2mg/l, pudi6ndose utilizar una 
calidad de agua  que est6 libre de materia orgdnica. Si bien es 
recomendable mantener concentraciones bajas de las sales de sulfato en 
el medio, no se encontrb un efecto inhibitorio  significativo aún a 
concentraciones superiores a las 50000 ppm. 

Los estudios en laboratorio con el tiosulfato de sodio muestran que la 
cinetica de remoci6n de  compuestos de azufre reducido va acompanada 
por la aparicibn, en primer termino, de concentraciones equimolecular de 
S y SOC, conforme el substrato se  va terminando el proceso comienza a 
oxidar el azufre elemental hasta sulfatos. Este comportamiento 
concuerda con la estequiometría de la reaccidn propuesta en la literatura. 

Cabe resaltar el diseno y validacidn de una tecnica respirometrica, 
herramienta no s610 para estudiar la cin6tica de oxidacidn del proceso, 
sino  tambibn el impacto que tienen, los diferentes pardmetros y variables 
del proceso, sobre la actividad del cultivo. Esta actividad  (tasa de 
consumo del oxígeno disuelto), muestran una correlaci6n significativa con 
pardmetros importantes del proceso,  como la concentraci6n y la carga de 
los compuestos contaminantes, y el hecho  de ser fdcilmente medible, 
hacer  de  este, un pardmetro interesante para controlar el proceso. 

Investigaci6n  Semiindustrial 
Una de las principales aportaciones de este trabajo es el haber llevado a 
cabo investigaci6n sobre la remoci6n conjunta de H2S y CS2 de corrientes 
gaseosas. Si bien existen referencias sobre la remoci6n del H2S, es muy 
escasa la informacidn sobre el CS2. 
En la planta semiindustrial se ha encontrado que el sistema se ha 
adaptado paulatinamente a tolerar mayores cargas de  gases 
contaminantes (hasta 5.86 y 3.26 g/m3r-min para H2S y CS2 
respectivamente), esta adaptaci6n se  puede explicar por la formaci6n de 
una biopelícula mas gruesa y constituida por microorganismos cada vez 

101 



mas  adaptados a los substratos alimentados. 

Bajo los criterios de diseno y operacidn establecidos, se ha encontrado 
que no obstante la inestabilidad que muestran pardmetros como el pH, 
temperatura y la [Onjdisuelto, el sistema ha tenido remociones 
excelentes, que superan los datos reportados en la literatura. Esto 
demuestra que  contamos  con  un sistema robusto, capaz de tolerar 
cambios,  incluso  bruscos,  en  las  condiciones  de  operacidn. 

Es importante controlar los pardmetros pH, temperatura y concentraci6n 
de los compuestos contaminantes, de tal manera  que se favorezcan los 
fen6menos de absorcidn-transporte-consumo que sustentan la remocidn 
de  H2S y CS2 en nuestro sistema. 

Bajo condiciones controladas del sistema, las variables que mayor 
impacto tienen sobre su comportamiento  son: la CRH2S Y CRCS2, siendo 
este efecto' mas debido a las altas concentraciones del gas contaminante 
que a valores altos de la Qgas, siempre y cuando este último pardmetro 
est6 dentro del  rango  recomendado para la operaci6n  de estos equipos. El 
estudio del comportamiento modular del sistema parece corroborar esta 
teoría. 
La respuesta del sistema, frente a valores  demasiado altos de CRH2S Y 
C R C S P ,  es bastante rdpida y se manifiesta como un descenso tanto en el 
pH como en la [On]disuelto,  siendo  este  fendmeno  mas marcado en el 
clarificador que en el colector.  De prolongarse la sobrecarga en el 
sistema, este se desestabiliza y comienza a bajar sus rendimientos de 
remocidn. 

La estructura molecular del CS2 hace  que  sea  una moldcula estable, y por 
lo tanto mas recalcitrante, 6 difícil de remover que el H2S por los 
microorganismos. Es probable que &to repercuta en una mayor constante 
cin6tica para la velocidad de  consumo y oxidacidn del HzS, y 6sto a su vez, 
aunado a la baja solubilidad del CS2, se traduzca en una absorcidn 
selectiva de H2S  sobre el CS2 en el sistema. 
En el BIOCYD I, la competencia como substrato  hace  que las remociones 
del CS2 sean bajas hasta que el H2S ha sido removido casi por completo 
del sistema. Esto podria sugerir un  modelo  de inhibicidn por H2S.  El 
estudio del comportamiento de los m6dulos del sistema parece corroborar 
esta teoria. 
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APENDICE I 

TURA y -01 O W  
A I .- Agua industrial 
ACA.- Agua cal-aluminatos 
AD.- Agua desmineralizada 
ADP.- Adenosín difosfato 
AMP.- Adenosín monofosfato 
A  P .- Agua pretratada 
APS.- Adenosín-5’-fosfosulfato 
ATP.- Adenosín trifosfato 
AZE.-  Agua zeolita especial 
AZO-1 .- Agua zeolita ordinaria 1 
AZO-2.- Agua zeolita ordinaria 2 
SR-O1 .- Bioreactor  del  sistema BIOCYD I (columna  empacada percolacidn) 
Cit..- Citrocromo 
CL-01,- Clarificador del sistema BIOCYD I 
CM.- Carga gaseosa al mddulo  de tratamiento (g/m3,-min) 
CR.- Carga gaseosa al reactor de tratamiento (g/m3,-min) 
EA.- Experimento de actividad 
EC.- Experimento cin6tico 
EE.- Experimento estequiom6trico 
ER.- Experimento  sobre la recuperaci6n  del  sistema  despues de lavado 
FP.- Flujo  pistdn 
gc.- Gas  contaminante  (ya  sea H2S o CS2) 
GS.- Glutation reducido 
GSH.- Glutation 
ID .- lnvestigacidn documental 
11.- lnvestigacidn a nivel semiindustrial (7 M3) 
IL.- lnvestigacidn a nivel laboratorio 
IPP.- Investigacidn a nivel  planta  piloto (1 10 litros) 
L/G.- Relacidn líquido-gas 
MA.- Cultivo mixto mezcla adaptada 
M%.- metros cúbicos de reactor 
p m  .- metros cúbicos de  mddulo 
MC.- Cultivo mixto combinado 
meq.- Miliequivalentes 
M0.- Cultivo  mixto  original 
MPB .- Medio  pobre  base 
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MPF(+).-  Medio  pobre  con  una  cantidad  alta de fosfatos 
MPF(-).- Medio  pobre  con  una  cantidad  alta de fosfatos 
MR.- Medio  Rico 
MRB.- Medio  rico  base 
MRCOs.- Medio rico con  carbonatos 
NADP+*' Nicotinamida adenina dinucledtido fosfato 

NADPH.- Nicotinamida adenina dinucledtido fosfato reducido 
0AP.-Operacidn adecuada  del  proceso 
PAP.- 3'-fosfoadenosina-5'-fosfato 
PAPS.- 3'-fosfoadenosin-5'-fosfosulfato 
ppm.- partes por milldn 
PV-01.- bomba centrífuga O1 
Qga8.- Flujo volum6trico de  gas (m3/min) 
QIIquido.- Flujo volum6trico de liquido (m3/min) 
TK-01" Tanque  atmosf6rico O 1  para la preparacidn de soluciones 
TK-02.- Tanque  atmosf6rico 02 para la preparacidn de soluciones 
VL-01" Ventilador que alimenta al sistema de tratamiento de gases 
%ReM.- % de remocidn especifica del  mddulo 
%RR.- % de  remocidn  del  reactor 
%RrM.- % remocidn relativa del  mddulo 
[ 1.- símbolo para denotar la concentracidn  de  compuestos  químicos 
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APENDICE 2 

a 
Acido  Sulfhldrico (H2S) .- Gas  incoloro, detectable por su 

característico olor a "huevo podrido"  en  el 
aire a muy bajas concentraciones (0.002 mg/l aire 6 0.0005 ppm de H2S). 
Es capaz de decolorar varios tipos de  pinturas.  Sus  gases son corrosivos 
cuando se enfrían por  debajo de su punto de rocio, tiene un olor objetable 
y causa problemas en la fabricaci6n  del  hierro. 
Sus principales pardmetros físicos son  (48): - Punto de ebullicidn - - -o-  -59.6 'C 
- Solubilidad en agua ---o- 6 g/litro (O 20 y 101.3 KPa) 
- Gravedad específica (en referencia al aire a 15-20QC) ----- 1.1895 
- Punto de fusidn ----- -82.3 'C 
- Densidad del gas saturado ----- 1.54  Kg/M3 (Q 20  'C) - Temperatura  critica -o--- 100.4 
- Presi6n  crítica ----- 9007 KPa 
- Solubilidad en agua 

+ @ 0 QC 6.649 N100 g de H20 
+ O 20 O---- 6 g/100 g de H20 
+ Q 40 ----- 2.830  g/100 g de H20 

- Calor de vaporizacidn ----- 0.01867 KJ/mol (O 25QC) 
- Calor específico del gas ----- 34.62 J/molQC (O 25QC y 101.3  KPa) 
- Calor de formacidn del gas ----- -19.96 KJ/mol (Q 25 QC y 101.3 KPa) 
- Difusividad (O 25 QC y 1 01.3  KPa) 

+ En agua ----- 1.61 X lo5 cm2/s 

Disulfuro de carbono  (CS2).- Es un excelente solvente para la 
mayoría de los compuestos  orgdnicos. El 

producto comercial presenta el característico mal olor de los compuestos 
azufrados (65),  mismo que se percibe a concentraciones de hasta 0.2  ppm 
(19).  Sus principales pardmetros físicos son (66): 
- Flamabilidad en aire ----- (1 -5% en volumen) 
- Punto de autoignici6n ----- ( 100QC) 
- Punto o temperatura de inflamacidn (-30QC) 
- Punto  de  ebullicidn ----- 46.23 PC 
- Punto de fusidn ----- -1 11.6  *C 
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Densidad de liquido -0-1- 1260 Kg/M3 (O 25 Qc) 
Gravedad específica  (en referencia al aire a 15-20QC) ----I 2.63 
Densidad del gas saturado ----- 8.07 KgN3 (Q 20 'c) 
Temperatura  crítica ----- 273 PC 
Presidn  critica ----- 7600 KPa. 
Tensidn  superficial ----- 32.3  mN/m (O 20 PC) 
lndice de refraccidn del líquido ----- 1.62546 (0 20 
Conductividad  electrica ----- 78X10-1g - l  cm'' (Q 18QC) 
Constante diel6ctrica ----- 2.63 (Q 20 "C) 
Tensidn  interfacial CS2-H20 ----- 48.2 mN/m 
Calor de combustidn ----- 1032 KJ/mol (O 25QC) 
Calor de formacidn del gas ---o- 1 17.1 KJ/mol (O 25 y 1 01.3  KPa) 
Calor de fusidn ----- 4.390 KJ/mol 
Calor de vaporizacidn ----- 27.41 KJ/mol (O 25QC) 
Calor específico del líquido ----- 76.45 J/molQK (Q 25 PC) 
Calor específico del gas ----- 237.83  J/molQC (0 25QC y 101 -3 KPa) 
Entropia del gas ----- 237.83 j/molQK (O 25QC y 101.3  KPa) 
Energía libre de formaci6n del gas -- 66.9 KJ/mol (O 25QC y 101.3KPa) 
Conductividad termica del líquido -- 0.1  62  W/mK (O  25QC y 1 01.3KPa) 
Conductividad termica del  gas ---- 0.0078  W/mK (Q 25QC y 101.3KPa) 
Viscosidad  del  líquido ----- 0.36 mPa*s (O 25 PC y 101.3  KPa) 
Viscosidad del gas ----- 0.0098 mPas (O 25 y 101.3  KPa) 
Difusividad del gas (O O y 1 01.3  KPa) 
+ Autodifusidn ----- 0.0472 cm2/s 
+ En aire ----- 0.0892 cm2/s 
+ EnC02 ----- 0.063 cm2/s 
Difusividad del líquido (O 25  QC y 101.3  KPa) 
+ Autodifusidn --o-- 4.1 X cm2/s 
Solubilidad en agua 

+ O 10 ----- 0.230 g / l O O  g de H20 
+ Q 20 ----- 0.210  g/1 O 0  g de H20 
+ O 30 ----- 0.1  85  g/1 O 0  g de H20 
+ O 40 ----- 0.1 1 1 g/1 O 0  g de H20 
+ Q 50 ----- 0.014  g/1 O 0  g de H20 
Presidn de  vapor 

+ O 10 QC ----- 26.41  KPa 

+ Q 0 QC ------ 0.242 g/100 g de H20 

+ Q 0 QC ----- 16.95  KPa 
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+ 0 20 QC ----- 39.76  KPa 
+ Q 30 QC ----- 58.03 KPa 
+ Q 46.22  *C -- 101.3  KPa 
+ Q 60 *C ---m- 155.7  KPa 

Pw2iMmlIes fullmh= 
Acido  Sulfhldrico (H2S).- Presenta las siguientes reacciones 

características  (66): 
- Es muy  combustible. 
- Explosivo  en  mezclas de aire. 
- Soluble en dlcalis, formando sulfuros alcalinos y precipitando los 

- Sus soluciones  acuosas  son  dcidas 
- Presenta las siguientes constantes  de disociaci6n: 

sulfuros de los metales  pesados,  prdcticamente insolubles en H20. 

+ K1 = 5.7 X 
+ ~2 = 1.2 x 1015 

- Es oxidado  de la siguiente manera: 
+ hasta S en  soluciones  de  yodo 
+ hasta  S02 por combusti6n  en  aire 
+ hasta H2SO4 por  cloro  y  bromo,  en  presencia  de 0 2 .  

Disulfuro  de  carbono (CS2).- Sus principales compuestos  de oxidacidn 
son el SO2,  COS y COI mismos  que 

eventualmente  pueden  ser  oxidados  hasta So4 yC02. (65) 
Presenta las siguientes reacciones características (66): 

En soluci6n alcalina, reacciona lentamente para formar carbonatos y 
tritiocarbonatos. 

3 CS2 + 6 NaOH - 2 Na2- + Na2COo + 3 H20 
- - 

Con dlcalis alcoh6licas para producir  xantatos (sales de dicarbonatos) 
ROH+NaOH - RONa+H20 
RONa+CS2 - ROCSSNa 

~ 

Con  amonio,  y  dependiendo  de la concentraci6n de dste y la temperatura, 
puede producir ditiocarbonatos, tritiocarbonatos y tiocianatos de amonio. 
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CS2 + 6 NH3 + 3 H20 II+ 2 (NH4)2@ + (NH4)2m 

CS2 + 4 NH3 - (NHs)2CS3 + (NW) (SCN) 

Con aminas primarias y secundarias produce principalmente sales de 
ditiocarbamatos. 

2RNH2  +CS2 "+ F W K S S W R  

El CS2 reacciona realmente con el H20, en la presencia de alúmina y 
catalizadores, a temperatura de 150 ( O 200-300 la conversidn al 
equilibrio del sulfuro de carbonilo COS es casi completa ) para rendir CO2 
y H2S: 

CS2 +H20 "+ COS+H2S 
COS+H20 "+ och + H2S 

A temperaturas arriba de 100-200 y en la presencia de catalizadores 
de sulfuros metdlicos (sulfuros de molibdeno y níquel), el CS2 es reducido 
por hidrdgeno para dar productos como metanotidl, sulfuro de dimetilo, 
metano y H2S. 
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APENDICE 3 

AGUA 

Pmrhet  ro  

PH 

Alerli r i a  Tot81 

Dure28 

Cleruros 

Sulfatos 

Slidas suspendidas 

siilidos disueltos totales 

A l k y l  Bencer aulfoartos 

mmthh qdmiC8 02 

Turbidad 

PO4 

si0 2 

Fe 

A l  m 
6.8-7.8 6.88.4 

2 6 0 ~ 6 0  

86180 

4648 4688 

1600940 240-330 

40-100 

115-280 

1030 

700-920 B40-1200 

08 

5-18 1030 

3740 40-120 

1635 1640 

1239 25 

840 

0.142 0.1.0.7 

626 

u o -  1 Azo-2 

7 8 2  

5048 100-120 

7 8  

0-1 o 

180-2% 180-290 

50-98 9-94 

0-1 o 

04 

790460 900-1100 

04 

8-1 O 6-10 

4-90 4080 

1630 1648 

2 3  2 5  

6-28 6-28 

0.14-15 0.1.0.15 

AP 

140-1 80 120-1 82 

7.5.8 7.58 

AZE 

210476 0-10 

2046 

04 O4 

80-1 75 80-1 70 

2540 

480420 500690 

O 

04 04 

O O 

O 

0-0.2 04.2 

6-18  8-22 

04.1 0 . 1  

Fuente: Reporte de Celukga y Derivados S.A. de C.V. Planta Copropwdad 
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APENDICE 4 

Compuestos €VI 
S 10.0 
caco3 10.0 
K2m 1 .o 
Mg2- 7H20 0.5 
NH4m 1 .o 
Agua  destilada c.b.p. 1O00 ml 

Compuestos s/l 
K2m 0.50 

7H20 0.25 
(NH4)2SOs 0.5 
CaC12 10.0 
1 ml de silicato de sodio 
10 ml de sol. de minerales traza (*) 
2 ml de sol. de polisulfuros (**) 
Agua  destilada c.b.p. 1 O00 ml 

(*) Solucidn de metales traza (1) 
Compuestos 

EDTA &ido 
ZnsOs 7H20 
CaCl 
MnCk 4H20 
Feso4 7 H20 
(NH4)6M07C& 4H20 
cuso4 5H20 
C&l2 6H20 
Agua  destilada c.b.p. 1O00 ml 

sn 
50.0 
22 .o 

5.44 
5.06 
4.99 
1.10 
1.57 
1.61 

(**) Soluci6n de polisulfuros (1) 
Saturar  una  solucidn  saturada de Na2S en  agua  con  azufre  elemental. 
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(50) 

Compuestos 
&@SO4 7H20 
(NH4)2S04 
Kt-kpos 
KC1 
W W ) 2  
10 ml de sol. 10% de FeSOs 7H20 
Agua destilada c.b.p. lo00 ml 

S / [  
0.5 
0.1 5 
0.05 
0.05 
0.01 

Compuestos 5r1 
NA2S2G 5H20 5 .O 
M C I  0.5 
MgCk 6 H20 0.5 
Wpos 2 .o 
KNo3 2 .o 
NaHcoo 1 .o 
10 ml de sol. de  metales traza (*) 
Agua destilada c.b.p. 10oO ml 

Compuestos S/! 
NA2S2G 5H20 10.0 
W C I  1 .o 
MgCk 6 H20 0.5 
Kl-kpos 1 .o 
Agua destilada c.b.p. 10oO ml 
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