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Introduccién y Objetivo

1. INTRODUCCION Y OBJETIVO

La contaminacion atmosférica es uno de los problemas ambientales mas importantes. Las causas que
originan esta contaminacion son diversas y pueden tener su origen por la accion del hombre (antropogénico)
o bien por causas naturales (telurico). Con frecuencia, la contaminacion natural ocurre en cantidades
mayores que la producida por las actividades humanas, sin embargo, ésta ultima es de mayor impacto y
representa una amenaza mas significativa.

La emision de contaminantes gaseosos a la atmdsfera provoca una serie de impactos ambientales
apreciables a diversas escalas tales como la lluvia acida, contaminacion fotoquimica, efecto invernadero etc.
Ademas de estos efectos pueden generarse compuestos nocivos para las vias respiratorias y producir olores
que afecten a la calidad de vida de las personas por causar molestias ¢ incluso poner en peligro directamente
la salud. Hay que considerar la alta sensibilidad del olfato humano que es capaz de detectar olores a muy
bajas concentraciones, del orden de ppm e incluso ppb (Ottengraf, 1986), y considerando que esta percepcion
del olor no es lineal, nos encontraremos compuestos que a bajas concentraciones son rapidamente detectados
por el olfato y, a partir de determinadas concentraciones mayores dejan incluso de ser percibidos como
consecuencia de una saturacion de las fosas nasales. Este hecho ocurre por ejemplo con el acido sulthidrico y
otros compuestos sulfurados reducidos conocidos también como TRS (Total Reduce Sulfur).

La generacion de olores esta considerada como una forma especifica de contaminacion atmosférica,
entendiéndose por tal la presencia en el aire de sustancias y formas de energia que alteran la calidad del
mismo, de modo que implique riesgos, dafios 0 molestias graves para las personas y bienes de cualquier
naturaleza.
1.1.Objetivo

El objetivo del presente trabajo es el estudio y puesta en marcha de un sistema de eliminacion de acido
sulfhidrico en una corriente de aire, mediante el uso de un biofiltro de escurrimiento con Thiobacillus
thioparus inmovilizado en espuma de poliuretano.

La consecucion del objetivo antes descrito se llevara a través del conjunto de objetivos especificos que se
detallan a continuacion:

=  Puesta a punto de las técnicas de crecimiento y conservacion de la cepa.

=  Estudio del proceso de inmovilizacion de Thiobacillus thioparus. Disefio de un protocolo de

inmovilizacion.

=  Estudio de la influencia de las principales variables de operacidon sobre la eficacia del proceso de
eliminacion de H,S por Th. thioparus inmovilizado en espuma de poliuretano utilizando un biofiltro de

escurrimiento. Determinacion de las capacidades y eficacias de eliminacion.
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2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
2.1.Contaminantes Industriales

Los compuestos mas comunes responsables del mal olor se dividen en cuatro categorias (Manero, 1997):

=  Compuestos con nitrogeno: amoniaco (NH3) y aminas.

=  Compuestos sulfurados: sulfuro de hidrogeno (H,S), metil mercaptano o metanotiol (CH;SH, MM o
MT), dimetil sulfuro ((CH3),S, DMS), dimetil disulfuro ((CHs),S,, DMDS)

= Acidos volatiles grasos.

= Aldehidos, cetonas y esteres.

Actualmente, son numerosas las actividades industriales potencialmente generadoras de olores:
tratamiento de aguas residuales urbanas (EDAR), tratamiento de subproductos de origen animal, procesado
de pescado, conservas, fundidores de grasas animales, fabricacion de harinas de carne o pescado, industria
alimentaria, mataderos, tratamiento de residuos s6lidos urbanos (basuras, compostaje, vertederos), industria
quimica y farmacéutica, industria del caucho, industrias del tabaco, refinerias de petroleo, produccion de
celulosa, etc. Dada la gran cantidad de fuentes emisoras de compuestos que generan olores, en los tltimos
afios se ha realizado un esfuerzo por desarrollar tecnologias especificas para la eliminacion de este tipo de
compuestos.

2.2. Tecnologias para el tratamiento de gases

Las distintas tecnologias usadas para el tratamiento de emisiones gaseosas se pueden clasificar en fisico-
quimicas y biologicas. Cada actividad industrial tiene una problematica distinta y hace que el sistema de
desodorizacion aplicable sea distinto. Para la eleccion de éste, hay que tener en cuenta una serie de
consideraciones: cudl es el problema del olor, su naturaleza, volumen a tratar, caracteristicas del aire
contaminado y caracteristicas y gestion de los

J CAUDAL DE GAS (m’/h)
subproductos generados. Un analisis detallado de estos

factores determinara en cada caso el grado de eficacia ¢
BIOFILTROS

que se requiere y el sistema de tratamiento mas 10° | [enen INCINERACION
ESCURRIMIENTO

10*
adecuado. H
. 10° ADSORCION ('gé‘éﬁggmg CONDENSACION
En la Figura 1 se muestran los rangos de 0 REGENERATIVA

CRYO-CONDENSACION

concentracion y de flujo de aire en los cuales pueden 10

ADSORCION NO
REGENERATIVA

aplicarse las distintas tecnologias existentes (Kosteltz

1 10 100

et al., 1996). Asi, se puede observar que los métodos CONCENTRACION (g/)

bioldgicos son eficientes para grandes volimenes de
) ) ] ) Figura 1. Rango de aplicacion de tecnologias
aire con bajas concentraciones de contaminante. para el tratamiento de emisiones gaseosas
2.2.1. Tecnologias Fisico-quimicas
Tradicionalmente, se han utilizado las tecnologias de base fisico-quimicas, destacando entre ellas: la

adsorcion, la absorcion, los sistemas de membranas, la incineracion, la condensacion y los procesos de

oxidacion quimica (Devinny et al., 1999).
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2.2.2. Tecnologias Bioldgicas

Frente a las técnicas fisico-quimicas se encuentran los tratamientos bioldgicos cuya primera aplicacion
data de 1923 (Bach, 1923), utilizandose esta tecnologia para la eliminaciéon de H,S en una planta de
tratamiento de aguas residuales, pero no es hasta 1980 cuando su aplicacion se extiende para la eliminacion
de otros compuestos presentes en los gases contaminados (Van Groenestijn and Hesselink, 1993).

A todo proceso biologico utilizado para el control o tratamiento de compuestos volatiles organicos e
inorganicos presentes en corrientes gaseosas se le conoce con el nombre de biofiltracion. En funcion de la
forma de operar, se pueden encontrar tres tipos de tratamientos bioldgicos: biolavadores (bioscrubber),
biofiltros de escurrimiento (biotrickling) y biofiltros, propiamente dichos. La diferencia entre ellos es la

presencia o no de un soporte, la fase mévil y el estado de la biomasa activa (Tabla 1).

Reactor Fase movil Soporte Biomasa activa
Biolavador (BL) Liquida y gaseosa  Ninguno Dispersa
Biofiltro de escurrimiento (BTF)  Liquida y gaseosa  Sintético Inmovilizada
Biofiltro (BF) Gaseosa Organico/Sintético  Inmovilizada

Tabla 1: Distintos tipos de reactores para la eliminacidn de gases contaminantes

Los sistemas bioldgicos de tratamiento de aire son considerados como tecnologias limpias o verdes y
presentan una serie de ventajas comunes, entre las que destacan: su capacidad para degradar los
contaminantes a otros productos inocuos 0 menos contaminantes a una temperatura y presion ambientales;
presentan costes de inversion moderados; los costes de operacion son relativamente bajos, teniendo en cuenta
el elevado volumen de gases que se pueden trata con bajas concentraciones de los compuestos
contaminantes; se obtienen altos rendimientos de degradacion en el tratamiento de un elevado numero de
compuestos contaminantes atmosféricos, pudiéndose tratar de forma efectiva mezclas de compuestos
organicos e inorganicos; se trata de procesos aceptados por la opinién publica como "naturales" y tienen un
bajo requerimiento energético en el equipamiento. En cuanto a las desventajas, cada configuracion tiene las
propias, pero las comunes son: necesidad de una etapa de acondicionamiento de la corriente de entrada;
ciertos compuestos de etapas previas de depuracion o del proceso productivo pueden ser toxicos y/o letales
para los microorganismos y la elevada sensibilidad de éstos a los cambios de temperatura, humedad y pH.
2.2.2.1. Biolavadores (Bioscrubbers)

Se trata de un sistema con dos etapas, en una primera LIMFIO 4

el contaminante se absorbe en agua con una torre de

aspersion o una columna de absorcion, y en una segunda

se trata la corriente liquida en un reactor de lodos activos IHTEROAMEIO
GASILIQUIDO
(Figura 2).
Estos sistemas son adecuados cuando el contaminante AIRE

CONTAMMNADO

es altamente soluble en agua dada la necesidad de la BIOREACTOR

transferencia del contaminante de la fase gas a la liquida

Figura 2. Biolavador
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(Ottengraf, 1986; Van Groenestijn and Hesselink, 1993; Kennes and Thalasso, 1998). Por tanto, esta
tecnologia se restringe a compuestos con constantes de Henry menores a 0.01 y a concentraciones menores a
5 g/m® (Kok, 1992). Una ventaja de los biolavadores, con respecto a otros sistemas, es que la fase movil
acuosa permite un buen control de temperatura, pH, adicion de nutrientes, etc en el proceso (Van Groenestijn
and Hesselink, 1993), asi como una facil eliminacion de los productos de reaccion y la consecuente
eliminacion de posibles efectos inhibitorios (Kennes and Thalasso, 1998).

2.2.2.2. Biofiltros

AIRE

Consiste en un filtro bioldgico relleno de un soporte Lo 4

organico (turba, compost, tierra etc) cuya funcion es fijar L /ﬁ\
CONTAMINADO

la biomasa y servir como fuente de nutrientes (Devinny et

al., 1999) (Figura 3), a veces también se afiaden materiales

SOPORTE

sintéticos para disminuir la pérdida de carga y como MIDFICADOR

soporte de material organico (Van Groenestijn and o

Hesselink, 1993). La corriente gaseosa previa T

gt I
humidificacion se alimenta a través del lecho y los S
contaminantes son absorbidos en la pelicula liquida que se
forma siendo degradados por la biomasa. La principal Fiaura 3. Biofiltro

caracteristica de los biofiltros es la ausencia de una fase movil, por lo que son adecuados para tratar
contaminantes de baja solubilidad en agua (Kennes and Thalasso, 1998). Se utiliza en compuestos con
constantes de Henry menores de 10 y concentraciones menores de 1 g/m® (Kok, 1992).
2.2.2.3. Biofiltros de escurrimiento (Trickling biofilter)
Consiste en un filtro biolégico relleno de un soporte
AIRE

sintético en el cual se forma un biopelicula (Figura 4). A LIMPIO 4

través del lecho se alimenta la corriente gaseosa con el /ﬁ\

contaminante a eliminar y por su parte superior se afiade ﬁ ﬁ ﬁ 46UA
NUTRIENTES

una corriente liquida que es recirculada para aportar los
SOPORTE

nutrientes esenciales a la biopelicula, mantener las ]

condiciones de humedad, pH, ademas de eliminar los o
productos de degradacion. (Kennes and Thalasso, 1998).

En este caso, la absorcion y degradacion de los AIRE
CONTAMNADO 2

contaminantes ocurre en el mismo equipo frente a lo que \—[

ocurre en los biolavadores. Los materiales usados

comunmente como soportes son polimeros, ceramicas . - o
P p ’ ’ Figura 4. Biofiltro de escurrimiento

zeolita, carbon activo o mezcla de varios materiales

(Cohen, 2001). Se utiliza en compuestos con constantes de Henry menores de 1 y concentraciones menores

de 0.5 g/m® (Kok, 1992).
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2.3.Sulfuro de Hidrogeno

2.3.1. Propiedades

El sulfuro de hidrogeno (H,S) es un gas incoloro y muy téxico con olor caracteristico a huevos podridos.
Se le conoce entre otros nombres como: acido hidrosulfurico, gas de alcantarilla y acido sulthidrico.

En el siguiente listado se detallan algunas de las propiedades fisicoquimicas mas importantes (Smet et
al., 1998; EPA, 2003; ICSC, 2003).

= N°CAS: 7783-06-04

=  Férmula: H,S

=  Peso molecular: 34.08

=  Punto de ebullicién: -60.7°C

=  Punto de fusién: -85°C

= Presion de vapor a 20°C: 18,8 bar

= Coeficiente de Henry a 25°C (m01~m'3)aire/(mol-m'3)agua): 0.41

= Solubilidad en agua (g/100ml): 437 ml (0°C), 186 ml (40°C)

=  Densidad: 1.5392 g/L. a 0°C y 760 mm Hg

= Densidad relativa de vapor (aire=1): 1.19

=  Punto de inflamacién: gas inflamable

=  Temperatura de autoignicion: 260°C

=  Limites de explosividad (% en volumen en el aire): 4.3 — 45.5

=  Constantes de disociacion: pK,;=7.04 (genera anion hidrosulfito HS"); pK,,=11.96 (genera el anion
disulfuro S7)

= Factor de conversion: 1 ppmv=1.39 mg/m’.

El umbral de deteccion varia segin los autores entre 0.0085 y 1 ppmv (De Zwart and Kuenen, 1992;
Lomans et al., 2002), entre 0.0005 y 0.01 ppmv (Ruth, 1986) o entre 0.01 y 0.3 ppmv (Guidotti, 1994).
Como se puede comprobar el limite de deteccion es excesivamente bajo y varia dado que la sensibilidad a la
hora de detectar un olor depende muchos factores, tanto del individuo: sensibilidad, subjetividad, costumbre
etc.; y ambiental: humedad, temperatura, etc. (Wark et al., 2004).

Los valores limites de exposicion para el H,S son de 10 ppmv para el TLV-TWA y de 15 ppmv para el
TLV-STEL (ICSC, 2003).

2.3.2. Fuentes

El acido sulfhidrico se encuentra de forma natural en los gases de los volcanes, manantiales de azufre,
emanaciones de grietas submarinas, pantanos, petréleo crudo, gas natural y como producto de la degradacion
bioldgica de la materia orgéanica. Las fuentes industriales engloban a una gran cantidad de industrias:
refinerias, plantas de gas natural, plantas petroquimicas, hornos de coque, industria alimentaria, industria del
papel, curtidurias, etc; pero destacan las plantas depuradoras de aguas residuales como las mas significativas

en la generacion de olores debido a su gran numero y cercania a las poblaciones.
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Toda planta de tratamiento de aguas residuales es susceptible de generar olores, aunque son las que
realizan un tratamiento anaerobio las que tiene una mayor posibilidad. En un ambiente anaerobio, las
bacterias sulfatoreductoras producen acido sulthidrico como consecuencia de su metabolismo de degradacion
de los sulfatos presentes en el agua residual.

Para reducir la emision de olores de las plantas de tratamiento de aguas residuales los tanques que
contienen los lodos o las aguas residuales se cubren y se ventilan mediante un sistema de extraccion para
eliminar los compuestos responsables del mal olor. En el afio 2000 se realiz6 un estudio en los Paises Bajos
para ver que tipo de tratamiento se utilizaba y se detectd que el 78% de las plantas utilizaban sistemas de
tratamiento biologico, el 11% biolavadores quimicos, el 2% procesos de adsorcion con carbén activo y el
9% introducia los gases en el tanque de aireacion de la propia planta. En las nuevas instalaciones que se
encuentran en construccion y puesta en marcha no es usual encontrar el uso de biolavadores quimicos,
produciéndose un desplazamiento hacia el uso de biofiltros de escurrimiento con soportes sintéticos (Van
Groenestijn and Kraakman, 2005). Este hecho a provocado que se haya desarrollado un gran trabajo de
investigacion en este campo de aplicacion medioambiental.

Asi, Chitwood et al., (1999) han trabajado con un biofiltro de escurrimiento en una planta de tratamiento
de aguas residuales, siendo la concentracion de H,S de 5 ppmv y con una concentracion de VOC entre 0.1 y
1 ppmv. Por otro lado, Wu et al., (2001) estudiaron un biofiltro de escurrimiento a nivel de planta piloto en
una EDAR, teniendo la corriente de aire a tratar una concentracion méaxima de H,S de 20 ppmv y de VOCs
de 70 a 120 g I''; y Morton and Caballero (1997) hicieron lo mismo llegando a tratar concentraciones
maximas de H,S de 380 ppmv. Por su parte, Shinabe et al., (1995) estudiaron la eliminacién de H,S y MM
generado en una EDAR con Thiobacillus thiooxidans siendo la concentracion maxima de H,S de 17 ppmv.

Como se puede observar, todas estas aplicaciones trataron concentraciones relativamente bajas de H,S,
pero las concentraciones de este compuesto son mucho mayores en el biogas procedente de la digestion
anaerobia estando las concentraciones en el rango de 1000 a 6000 ppmv. Los digestores anaerobios de las
plantas de tratamiento de agua residuales de la industria del papel puede llegar incluso hasta 30000 ppmv
(Schieder et al., 2003).

El desarrollo de esta tecnologia microbiana ha sido tan rapido en los tltimos afios que pueden existir en
Europa unas 7500 plantas de tratamiento de gases, de las cuales aproximadamente la mitad se encuentran en
plantas de tratamiento de aguas residuales y plantas de compostaje (Van Groenestijn and Kraakman, 2005).

2.3.3. Usos

El H,S se utiliza industrialmente en la manufactura de azufre elemental, acido sulthidrico, agua pesada,
industria metalargica, como reactivo analitico y en agricultura como desinfectante (Svendsen, 2001).

2.3.4. Efectos sobre la salud

El H,S tiene variados efectos sobre la salud humana, los cuales dependen de la concentracion y el tiempo
de exposicion. A concentraciones mayores de 0.1 ppmv genera irritacion de los ojos y en el sistema

respiratorio; a concentraciones de 100 ppmv se deja de percibir debido a fatiga olfativa, causando nauseas y
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mareos. A concentraciones mayores de 300 ppmv y tiempos del orden de minutos produce inconsciencia y
paro respiratorio y a 800 ppmv causa la muerte inmediata (Smet et al., 1998).

Existen tres rutas de asimilacion del H,S por el cuerpo humano: oxidacion, metilacion y reacciones con
metaloproteinas. El principal camino de asimilacion es el de oxidacion ya que al pH fisiologico (7.4)
aproximadamente el 69% del H,S se encuentra ionizado (HS"). Como producto principal del metabolismo se
obtiene el sulfato aunque también se ha aislado tiosulfato de tejidos expuestos al H,S (EPA, 2003). La
principal ruta de eliminaciéon del cuerpo es mediante la orina, trabajadores voluntarios expuestos a
concentraciones de 8, 18 y 30 ppmv durante 30-45 min dieron positivo en tiosulfato al analizar muestras de
orina (Kangas and Savolainen, 1987).
2.4.Eliminacion de H,S mediante biofiltracion
2.4.1. Microorganismos

El azufre existe en 9 estados de oxidacion desde 6 hasta -2, sin embargo solo 3 estados de oxidacion son
abundantes en la naturaleza: -2 en forma de anidn hidrosulfito (HS"), 0 en forma de azufre elemental (S) y 6
en forma de sulfato (SO, ") estando en los océanos la mayor reserva de azufre en forma de sulfato inorganico.

El azufre va cambiando de estado de oxidacion en la

naturaleza debido a transformaciones tanto por procesos go’”’sé “,
quimicos, geoldgicos y biologicos. El ciclo bioldgico del oa"f.o-\' %*'o
/ . Grupos SH ___
azufre esta representado en la Figura 5 (Lens et al., 2000; ,",'f.___‘.);_;;;‘é«;““" nproteinas %4;;;% ‘ B
Lomans et al., 2002). asmosio SO Sursereduccon desemllihe— s AamRosio
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La oxidacion biologica del sulfuro de hidrogeno a oo
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sulfato es una de las reacciones principales del ciclo global
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. - . S .

del azufre. Los compuestos de azufre inorganicos reducidos % T~ g A&

son oxidados exclusivamente por procariotas, siendo el Figura 5: Ciclo biologico del azufre

sulfato el producto principal de la oxidacion (Friedrich et al.,
2001). Las bacterias procariotas azufre-oxidantes son filogenéticamente muy diversas, estando en el dominio
Arquea restringida a los miembros del orden Sulfolobales (hypertermoéfilas) (Stetter et al., 1990).

Existen bacterias procariotas azufre-oxidantes tanto en condiciones alcalinas, neutras como acidas. Las
bacterias aerobias azufre-oxidantes pertenecen a géneros como Acidianus, Acidithiobacillus, Aquaspirilum,
Aquifex, Bacillus, Beggiota, Methylobacterium, Paracoccus, Pseudomonas, Starkeya, Sulfolobus,
Thermithiobacillus, Thiobacillus y Xanthobacter, siendo muchas de ellas termofilas. Las bacterias
anaerobias azufre-oxidantes son comuinmente neutrdfilas y mesofilas, de géneros como Allochromatium,
Chlorobium, Rhodobacter, Rhodopseudomonas, Rhodovulum y Thiocapsa (Friedrich et al., 2001).

Los microorganismos mas utilizados para la oxidacion de H,S en sistema de biofiltracion de gases son
las bacterias del género Acidithiobacillus y Thiobacillus. Dentro de estos tipos encontramos bacterias
acidofilas como At. thiooxidans (Shinabe et al., 1995; Cho et al., 2000; Wu et al., 2001; Sercu et al., 2005b),
y neutrofilas como Th. novellus (Chung et al., 1998) o Th. thioparus (Tanji et al., 1989; Cho et al., 1991b;
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Cho et al., 1992b; Park et al., 1993; Chung et al., 1996b; Chung et al., 2000; Cox and Deshusses, 2002;
Oyarzun et al., 2003).

Bacterias heterétrofas como Xantomonas sp. (Cho et al., 1992b), Pseudomonas putida CHI11 y
Arthrobacter oxidanas CH8 (Chung et al., 1996b; Chung et al., 2001; Chung et al., 2004a) también han sido
utilizadas en biofiltros para la oxidacion de H,S. Otras bacterias que han demostrado una buena capacidad en
la eliminacion de TRS son del género Hyphomicrobium (Zhang et al., 1991; Cho et al., 1992b; Hirai et al.,
2001; Sercu et al., 2005b).

En la Tabla 2 se muestra un resumen ordenado cronoldgicamente de los tipos de microorganismos y

soportes utilizados en biofiltracion para la eliminacion de acido sulthidrico

Tabla 2: Soportes y microorganismos utilizados en sistema de eliminacion de H,S mediante biofiltracion
Referencia TIPO! Soportes In6culo Compuestos
(Tanji et al., 1989) BTF Anillos de propileno Th. Thioparus TK-m H,S /MM
DMS/NH;
(Hirai et al., 1990) BF Turba Lodo activo H,S /MM/DMS
(Cho etal., 1991a) BF Turba Th. thioparus DW44 H,S /MM
DMS/DMDS
(Cho et al., 1991b) BF Turba Lodo activo H,S /MM
(Zhang et al., 1991) BF Turba Hyphomicrobium sp. I55 H,S /MM/DMS
(Cho et al., 1992a) BF Turba Th. Thioparus DW44 H,S /MM/DMS
Thiobacillus sp. HA43
Xantomonas sp. DY44
Hyphomicrobium sp. I55
(Cho et al., 1992b) BF Turba Th. thioparus DW44 H,S /DMDS
DMS/NH,
(Park et al., 1993) BF Turba Th. Thioparus DW44 H,S /MM/ DMS
DMDS/ NH,
(Yang and Allen, 1994) BF Compost Lodo activo H,S
(Shinabe et al., 1995) BF Ceramica Th. Thiooxidans KS1 H,S /MM
(Chung et al., 1996b) BF Alginato de célcio Th thioparus CH11 H,S
(Chung et al., 1996a) BF Alginato de célcio Pseudomonas putida CH11 H,S
(Chung et al., 1997) BTF Alginato de célcio Thiobacillus sp. CH11 H,S
(Morton and Caballero, BTF Roca Volcanica Lodo activo H,S
1997) Plastico BIOdek 7
Pléstico Jaeger Nupac?7
(Nishimura and Yoda, BL - Lodo activo H,S
1997)
(Chung et al., 1998) BF Alginato de célcio Th novellus CH3 H,S
(Chitwood et al., 1999) BTF Roca volcanica Lodo activo H,S
BF Astillas de madera VOC
(Shojaosadati and Elyasi, BF Compost Lodo activo H,S
1999)
(Wani et al., 1999) BF Compost/perlita/fuel Lodo activo H,S/DMDS
DMS
(Cho et al., 2000) BF Roca volcanica Th. Thiooxidans AZ11 H,S
(Chung et al., 2000) BTF Alginato de calcio Th. thioparus CH11 H,S / NH;
N. europaea ATCC49718
(Devinny and Chitwood, BTF Roca volcéanica Lodo activo H,S
2000) BF Astillas de madera VOC
(Elias et al., 2000) BF Compost - H,S
(Koe and Yang, 2000) BTF Anillos de propileno Thiobacillus sp. H,S
(Shinabe et al., 2000) BTF Ceramica Lodo activo H,S /MM
(Chung et al., 2001) BTF Alginato de célcio Arthrobacter oxydans CH8 H,S /NH;
Pseudomonas putida CH11
(Hartikainen et al., 2001) BF Turba Thiobacillus strain TJ330 H,S/CS,

' BTF: Biofiltro de escurrimietno; BL: Biolavador; BF: Biofiltro
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Continuacion Tabla 2
Referencia TIPO! Soportes In6culo Compuestos
(Hirai et al., 2001) BF Ceramica Lodo activo H,S
Cristobalita calcinada (Thiobacillus sp;
Obsidia calcinada Hyphomicrobium sp y hongos)
Suelo calcinado
(Park et al., 2001) BTF Ceramica porosa Lodo activo H,S / NH;
(Ruokojérvi et al., 2001) BTF Ceramica porosa Lodo activo H,S/MM/DMS
(Wu etal., 2001) BTF Anillos propileno At. thiooxidans H,S
(Cox and Deshusses, BTF Anillos propileno Th. thioparus TK-m H,S/Tolueno
2002)
(Elias et al., 2002) BF Compost - H,S
(Gabriel and Deshusses, BTF Espuma de poliuretano Lodo activo H,S
2003)
(Kim et al., 2003) BF Arena calcinada Thiobacillus sp. ITW H,S / NH;
Consorcio microbiano MY Benceno
(Malhautier et al., 2003) BF Lodo grandulado Lodo activo H,S / NH;
(Lietal., 2003) BF Compost Lodo activo H,S /MM
astillas madera DMS/DMDS
(Oyarzun et al., 2003) BF Turba Th. Thioparus ATCC 23645 H,S
(Chung et al., 2004b) BTF Carbon activo Pseudomonas putida CH11 H,S / NH;
Arthrobacter oxydanas CHS
(Gabriel et al., 2004) BTF Plastico Tripack Jeger Lodo activo H,S
Espuma de poliuretano
(Jones et al., 2004) BF Compost/astillas madera - H,S /NH;
Relleno comercial
(Lee Eun et al., 2005) BTF Ceramica At. thiooxidans ATS H,S / NH;
(Jin et al., 2005a) BTF Anillos de propileno Lodo activo H,S
(Jin et al., 2005b) BTF Anillos propileno Lodo activo H,S
(Jones et al., 2005) BF Astillas madera - H,S
Medio comercial
(Morgan-Sagastume and BF Compost - H,S
Noyola, 2005)
(Sercu et al., 2005a) BTF Anillos de propileno At. thiooxidans ATCC19377 H,S /DMS
Hyphomicrobium VS
(Potivichayanon et al., BTF Anillos propileno Acinetobacter sp. MU1_03 H,S
2006) Alcaligenes faecalis MU2_03
Cultivo mixto

En el tratamiento de un efluente gaseoso, la seleccion del tipo de microorganismo es un factor muy
importante, y aunque una gran cantidad de biofiltros han sido inoculados con lodos activos presentan el
inconveniente de su largo periodo de aclimatacion para comenzar a trabajar adecuadamente. (Ottengraf and
Van den Oever, 1983). Park et al., (2001) trabajaron con un biofiltro de escurrimiento relleno de una
ceramica porosa inoculada con un lodo activo y necesitaron un periodo de aclimatacion de 28 dias;
asimismo, otro biofiltro de escurrimiento relleno con anillos de propileno e inoculado con un lodo activo
requirié un periodo de 22 dias de aclimatacion (Cox and Deshusses, 2002). Una solucién para reducir estos
tiempos es la inoculacioén con especies puras ya que disminuye o anula la fase de aclimatacion obteniéndose

unas altas capacidades de eliminacion (Devinny et al., 1999).

' BTF: Biofiltro de escurrimietno; BL: Biolavador; BF: Biofiltro
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2.4.2. Soportes utilizados en la eliminacién de H,S

En los biofiltros (BF) el soporte mas utilizado es el compost y la turba, aunque algunos autores afiaden
otros materiales como perlita y/o astillas de madera para intentar evitar los fendmenos de compactacion del
lecho (Wani et al., 1999; Li et al., 2003; Jones et al., 2004).

La utilizacion de biolavadores es muy escasa ya que dada la baja solubilidad en agua del H,S no es
recomendable su utilizacion; sin embargo, en algunos experimentos se ha llegado a eliminar mas del 99% del
H,S procedente de un digestor anaerobio con una concentracion de entrada de 2000 ppmv y un caudal de 40
m’h" (Nishimura and Yoda, 1997), aunque frente a esta elevado porcentaje de eliminacion se encuentra una
baja capacidad de eliminacion (0.185 gS m™ h™) ya que utiliza un tanque de aireacion de 550 m’.

En los biofiltros de escurrimiento (BTF) los soportes mas utilizados son los anillos de propileno,
ceramicas y rocas volcanicas (Tabla 2), aunque en los ltimos afios se ha comenzado a utilizar la espuma de
poliuretano.

Loy y Flauger (1996) degradaron estireno en un biofiltro relleno de espuma de poliuretano, logrando
eliminar el 100% con cargas por debajo de 25 gm™ h™.

Moe e Irvine (2000) utilizaronn espuma de poliuretano en un biofiltro inoculado con un lodo activo para
eliminar tolueno, trabajando con tiempos de residencia de 1 a 4 min. y concentraciones entre 50 y 200 ppmv
obteniendo eliminaciones mayores del 99%.

Hori et al., (2001) aislaron Acitenobacter genospecies de un lodo activo y las inmovilizaron en espuma
de poliuretano, llegando a una capacidad de eliminacion de tolueno de 6,5 g kg™ min™ en un BTF.

Kim et al., (2002) utilizaron cubos de espumas mezclados con polvo de carbon activo y zeolita e
inoculados con lodo activo para eliminar amoniaco en un biofiltro, obteniendo eficiencias del 90% a
concentraciones de 150 ppmv y con tiempos de residencia de 23 s alcanzando una cantidad de biomasa
inmovilizada de 1.58:10° cell (g soporte)™.

Gabriel et al., (2003, 2004) utilizaron espuma de poliuretano para eliminar acido sulfhidrico en un BTF
trabajando con tiempos de residencia menores de 3 s. Partieron de un in6culo procedente de un lodo activo y
llegaron a una capacidad méaxima de eliminacién de 40.37 gS m~h™ (65% de eficacia) y de 29.18 gS m~h™'
(94% de eficacia).

La espuma de poliuretano ha mostrado ser un soporte con unas grandes ventajas para este tipo de
sistemas ya que tiene una elevada superficie especifica (600 m’m™) y una alta porosidad (>95%), lo que
proporciona una baja perdida de carga, ademas de su bajo coste y sus buenas propiedades mecénicas
(Devinny et al., 1999)..

2.4.3. Resultados obtenidos en la eliminacion de H,S

En las experiencias realizadas, ademds de estudiar la capacidad de eliminacion de H,S, muchos autores
han estudiado el efecto que tienen otros compuestos que normalmente acompanan a éste en los efluentes
industriales sobre la capacidad de eliminacion. La mayoria de estos compuestos son MM, DMS, DMDS,

CS,, NH;...ya sea en trazas o en cantidades mucho mayores.
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Si la corriente ademas de H,S contiene NH; se puede lograr la eliminacion de este compuesto mediante
la biooxidacion a nitrito y/o nitrato por bacterias oxidantes de amonio presentes en los lodos activos (Park et
al., 2001; Malhautier et al., 2003), o inoculadas de cultivos aislados como Arthrobacter oxydanas (Chung et
al., 2001; Chung et al., 2004b) o de cepas de coleccion como Nitrosomonas europaea ATCC 49718 (Chung
et al., 2000). Otra forma de eliminar este compuesto es mediante reaccion quimica con el sulfato procedente
de la biooxidacion de los TRS formandose sulfato amonico (Tanji et al., 1989; Cho et al., 1992b; Park et al.,
1993; Kim et al., 2003; Lee Eun et al., 2005).

Otros compuestos que normalmente se encuentran junto con el H,S son los compuestos oOrgano-
sulfurados (MM, DMS y DMDS, principalmente). Los compuestos érgano-sulfurados se degradan en primer
lugar hasta H,S, y luego son oxidados a sulfato (Smet et al., 1998), siendo este tultimo paso la etapa
productora de energia en la biodegradacion (Figura 6).

En la bibliografia aparecen numerosas citas en la que se enuncia el hecho de que la velocidad de
degradacion del H,S es siempre mayor que la del resto de los TRS. Asi, por ejemplo, para el caso de
Thiobacillus thioparus DW44 el orden de degradacion es: H,S>MM>DMDS>DMS (Cho et al., 1991a),
igualmente para Hyphomicrobium sp I55 se da una mayor velocidad de degradacion del H,S que del resto de
los TRS (Zhang et al., 1991).

Para evitar estos inconvenientes algunos autores han propuesto realizar una biofiltracion en dos etapas

eliminando en el primer biofiltro el H,S y en un segundo el resto de TRS (Chitwood et al., 1999; Devinny

and Chitwood, 2000; Pinjing et al., 2001; (CH:):S: (DMDS)
(CH:}28=0 (DMSO)
Ruokojarvi et al., 2001; Li et al., 2003;
MADPFH +H >
Sercu et al, 2005a). Los resultados NADP ! & <: HADPH +H
2
obtenidos demuestran que es una buena (Clh:):S (DMS) n

técnica para lograr eliminar compuestos

organo-sulfurados y VOCs cuando se

hayan en presencia de H,S. 4HCHO
A H20
El sulfato y el azufre son los o :
productos principales de la biooxidacion 4 HCOOH
4 H2O,
, . 7 1o 8
del 4cido sulfhidrico. El azufre elemental M>
genera un gran problema ya que al 4CO0,

acumularse en el biofiliro aumenta la Fig 6. Pasos metabdlicos para la degradacion de DMDS, DMS,

MM y H,S en especies de Thiobacillus y Hyphomicrobium.

pérdida de carga, también puede llegar a ]
(Kelly and Smith, 1990)

obturar conducciones, generar problemas
en el sistema de bombeo etc, por tanto es preferible la oxidacion total hasta sulfato; aunque éste también
genera problemas en el biofiltro ya que es un producto inhibitorio que puede hacer disminuir mucho la
eficacia del proceso debido a efectos de fuerza idnica (Yang and Allen, 1994).

Eliminar el azufre del soporte es muy complicado, pero se ha demostrado que cuando se disminuye la

concentracion de H,S el microorganismo puede oxidar el azufre a sulfato disminuyendo asi su concentracion
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en el soporte. Segiin Buisman et al., (1990) en el proceso de oxidacion del H,S, en una primera etapa, el H,S
pierde dos electrones y se forma azufre sobre la membrana de la bacteria; en una segunda etapa este azufre es

oxidado a sulfito y después a sulfato, segun las reacciones que se detallan a continuacion:

HS__)[SO]MEMBRANAHSO 2H5_+02—>250+20H_
[SO]MEMBRANA — SO; — SO, 28° +30, > 2SO, +2H"

Por tanto, el azufre es un producto intermedio en la oxidacion del H,S a sulfato. En la bibliografia,
podemos encontrar varios ejemplos que demuestran que el azufre es un compuesto intermedio en la
oxidacion del H,S y cuando se da una baja concentracion de H,S el microorganismo empieza a oxidar el
azufre a sulfato (Cho et al., 1991a; Zhang et al., 1991; Duan et al., 2005; Jin et al., 2005b).

En cuanto al sulfato, la mayoria de los autores para disminuir su concentracion en los BTF realizan una
reposicion del medio de recirculacion ya sea de forma continua o en discontinuo, reemplazando una cierta
proporciéon del medio una vez alcanzada una concentracion de sulfato. La reposicion del medio también en
necesaria para asegurar el aporte de micronutrientes esenciales en el metabolismo de la biomasa.

Asi, Tanji et al., (1989) cuando la concentracion de sulfato del medio de recirculacién superd los 5 g 1",
realizaron la reposicion de % partes del medio por medio fresco para evitar fenomenos de inhibicion. Koe
and Yang (2000) mantuvieron una concentracion de sulfato entre 2 y 5 g I"' para evitar la inhibicion; y Jin et
al., (2005a) encontraron que una concentracion mayor de 1.9 g 1" producia efectos inhibitorios a pH bajos.

En los BF se produce una acumulacion del sulfato en el soporte, por lo que se hace necesario un lavado
del soporte.

Yang and Allen (1994) encuentran que una concentraciéon de sulfato mayor de 25 mgS g de compost
inhibe la eliminacion de H,S.

Jones et al., (2005) realizaron un estudio de la inhibicion del sulfato en un BF afiadiendo sulfato al
soporte en concentraciones de 40, 65 y 100 mgS g de soporte. Afiadiendo 100 mgS g” de sulfato no
encuentraron una disminucion de la eficacia de eliminacion a pH en el rango 6,8-8.5, solo se daba el efecto
inhibitorio del sulfato a pH bajos. La eficacia disminuy6 del 82.3% a pH 8 al 26% a pH 2. Estos autores
postularon que la transferencia de masa del sulfato de la fase liquida a la biopelicula no parece inhibir la
eliminacion de H,S debiéndose la disminucion de la eficacia a altas cargas de H,S o a la precipitacion de
azufre, igualmente sugirieron que se podria soportar mayores concentraciones de sulfato con un biopelicula
mas gruesa y robusta desarrollada sobre un soporte con un tamafio de particula mayor que evitase la
acumulacion de especies sulfuradas.

En la tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en la eliminacion de H,S utilizando biofiltros de

escurrimiento.
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H,S
Referencia Relleno Indculo Compuestos EBRT (s) | ppmv | RE (%) | EC(gm™h™)
(Tanji et al., 1989) Anillos de propileno Th. Thioparus TK-m H,S /MM//DMS/NH;,4 2.62 38.2 95 22
7.85

(Morton and Caballero, 1997) Roca Volcanica Lodo activo H,S 15-30 69 99 21.65
Plastico BIOdek 7 44 92 9.62
Plastico Jaeger Nupac? 53 94 11.84

(Chung et al., 1997) Alginato de célcio Thiobacillus sp. CH11 H,S 56-70 60 99.5 4.0
(Chitwood et al., 1999) Roca volcanica (BTF) Lodo activo H,S/VOC 36 0.43 96.6 0.06
Astillas de madera (BF) 11 99 1.46

(Chung et al., 2000) Alginato de célcio Th. thioparus CH11 H,S / NH; 35-72 60 98 39

N. europaea ATCC49718

(Devinny and Chitwood, 2000) Roca volcanica (BTF) Lodo activo H,S/VOC 32.6 1.63 93.8 0.22
Astillas de madera (BF) 222 2.97 98.4 0.43

12.1 12.12 91 1.46

(Koe and Yang, 2000) Anillos de propileno Thiobacillus sp. H,S 29.5 5 99 4.59
5 92 99 84.71
(Shinabe et al., 2000) Ceramica Lodo activo H,S /MM 16 332 98.5 152.0

(Chung et al., 2001) Alginato de célcio Arthrobacter oxidans CH8 H,S / NH; 72 60 97 3.9

Pseudomonas putida CH11

(Park et al., 2001) Ceramica porosa Lodo activo H,S / NH; 7.2 - - 6.5
(Ruokojérvi et al., 2001) Ceramica porosa Lodo activo H,S/MM/DMS 61-132 - 99.8 42.0
(Wuetal., 2001) Anillos propileno At. thiooxidans H,S 5-30 150 68 94.6

20 90 16.7

(Cox and Deshusses, 2002) Anillos propileno Th. thioparus TK-m H,S/Tolueno 36 170 91.3 20.0
(Gabriel and Deshusses, 2003) Espuma de poliuretano Lodo activo H,S 1.6-2.3 30.8 97 89.4
34.1 80 98.8

(Chung et al., 2004b) Carbon activo Pseudomonas putida CH11 H,S / NH; 30-181 60 99.5 6.8

Arthrobacter oxidanas CHS

(Gabriel et al., 2004) Plastico Tripack Jeger Lodo activo H,S 2.29 5.78 17 2.03
Espuma de poliuretano 1.15 15.3 65 40.37

(Lee Eun et al., 2005) Ceramica At. thiooxidans ATS H,S / NH; 36 900 100 810
(Jin et al., 2005a) Anillos de propileno Lodo activo H,S 30.93 55 99 8.16
37.11 170 88.6 22.59
(Jin et al., 2005b) Anillos propileno Lodo activo H,S 24.24 158 97 29.29
(Sercu et al., 2005a) Anillos de propileno At. thiooxidans ATCC19377 H,S /DMS 120 2000 97 78.12

Hyphomicrobium VS

(Potivichayanon et al., 2006) Anillos propileno Acinetobacter sp. MU1 03 H,S 12.72 20 70 5.09
Alcaligenes faecalis MU2_03 25.45 20 70 2.54

Cultivo mixto 50.89 20 91 1.65

TABLA 3: Datos de eliminacion de H,S mediante biofiltros de escurrimiento
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El rango de tiempo de residencia del gas (EBRT) es muy variable, y siempre interesa trabajar con el
menor tiempo de residencia posible, para tener un biofiltro lo mas pequefio posible disminuyendo los costes.
El menor EBRT de trabajo es el obtenido por Gabriel et al., (2003, 2004) que trabajo en un rango de 1.15 a
2.3 segundos igual al tiempo de residencia de los scrubbers quimicos.

El rango de concentraciones también es variable aunque normalmente son menores de 200 ppmv. Hay
autores que trabajan con efluentes de plantas de tratamiento de aguas, compostaje, etc (Morton and
Caballero, 1997; Chitwood et al., 1999; Devinny and Chitwood, 2000; Koe and Yang, 2000; Park et al.,
2001; Wu et al., 2001; Gabriel and Deshusses, 2003; Gabriel et al., 2004) y otros investigadores lo generan
artificialmente por reaccion quimica entre HCl y Na,S diluyendo el H,S generando con aire, o trabajan con
botellas de gases licuados.

La capacidad maxima de eliminacion alcanzada en un BTF es de 810 gS m™h™ por Lee Eun et al., (2005)
que trabajo con un biofiltro inoculado con Thiobacillus thiooxidans inmovilizado sobre un soporte ceramico,
aunque en la mayoria de los trabajos las capacidades maximas de eliminacién son mucho menores.
2.5.Modelos matematicos

Hasta hace poco tiempo los procesos bioldgicos han sido estudiados con un modelo de caja negra, dada
la complejidad de los procesos involucrados en estos sistemas.

El modelado matematico del proceso de biofiltracion empez6 en la década de los afios ochenta y, desde
entonces, han sido muchos los modelos matematicos postulados por diferentes autores (Ottengraf and Van
den Oever, 1983; Devinny et al., 1991; Hodge et al., 1991; Shareefdeen et al., 1993; Deshusses et al., 1995a;
Deshusses et al., 1995b)

2.5.1. Modelo de Ottengraf

El modelo fue publicado en el afio 1983, (Ottengraf and Van den Oever, 1983), pero se desarrolla unos
afios mas tarde (Ottengraf, 1986). Se basa en la teoria de la doble pelicula descrita por Lewis and Whitman
(1924), y parte de un modelo de crecimiento microbiano tipo Monod. A partir de una serie de
simplificaciones se reduce a un conjunto de expresiones cinéticas de primer y segundo orden con soluciones
analiticas. Las suposiciones del modelo fueron:

En la biopelicula el transporte de nutrientes es por difusion y puede ser descrita por un coeficiente de
difusion efectiva, Degr.

= Elespesor de la biopelicula 5 es pequefio comparado con el didmetro de las particulas.
= La microcinética de consumo de sustrato en la biopelicula es descrita por la ecuacion de Monod
segun la ecuacion:
= Himax Ci
Yi Kg+GC;

Donde: 1; es la velocidad de consumo del componente i por la biomasa; pm.x €s la velocidad especifica

maxima de crecimiento; y; el coeficiente de rendimiento; C;; es la concentracion del componente i en la fase

liquida; K la constante de Monod del componente i y X la concentracion de biomasa activa.
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=  El flujo de la fase gas a través del biofiltro sigue el modelo ideal de flujo en piston.

=  Laresistencia de la pelicula gaseosa es despreciable.

Para altas concentraciones del sustrato la velocidad de degradacion tiende a ser independiente de su
concentracion (C;;>>K;) dando lugar a cinéticas de orden cero, pudiéndose diferenciar dos casos segun sea la
etapa limitante la reaccion quimica o la difusion del componente. Para bajas concentraciones del sustrato o
baja solubilidad de éste en agua la velocidad de reaccion es proporcional a su concentracion teniendo una
cinética de primer orden (Figura 7).

El resultado de aplicar el modelo en funcion de la cinética de primer orden, de orden cero con limitacion

por reaccion y de orden cero con limitacion por difusion da respectivamente las siguientes ecuaciones:

C_Gzexp _% ; C_G=1_eXp— h.KO ; C_G:
Cei mv Cai CeiVa Cai

Donde: Cg la concentracion del gas; Cg; la concentracion a la entrada; h la altura del biofiltro; K, la

constante cinética de orden cero, K; la constante cinética de primer orden; m el coeficiente de particion gas-
liquido, v, la velocidad superficial del gas; D el coeficiente de difusion efectiva y & el espesor de la
biopelicula.

B) Limitante Reacciodn
Orden — , i

Bio-
pelicula

A) Primer orden cero — Soporte
k“ / CG/m \
Fase Cii
—— gas
kmax
0 )

C) Limitante Difusion

v

4 Bio- ////7;
| — {pelicula Soporte
L Ci Co/m |\ Cii
s Fase
gas
0 A6

Figura 7. Casos cinéticos considerados en el modelo de Ottengraff.

2.5.2. Modelo de Devinny y Hodge.
Devinny y Hodge desarrollaron un modelo haciendo suposiciones simples con el objeto de acentuar los
efectos derivados de realizar cambios en la concentracion de entrada (Devinny et al., 1991; Hodge and

Devinny, 1995; Hodge and Devinny, 1997).
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El modelo describe el proceso bioldgico y los fenomenos basicos de transporte: el aire pasa a través del
biofiltro y el contaminante se ve afectado por adveccion, dispersion, adsorcion, absorcion y degradacion
biologica. El modelo trata el medio poroso como un sistema con dos fases: la fase gas y la fase
liquido/sélido. Se considera el liquido y los s6lidos como una sola fase para despreciar fendmenos como la
difusion en estas dos fases y los procesos de adsorcion en la interfase solido/liquido. El modelo también
describe la evolucion del CO, generado por la biomasa prediciendo los perfiles de concentracion. Las
simplificaciones son las siguientes:

= No hay fendmenos de turbulencia.

= La composicion del relleno del biofiltro es homogénea (porosidad, contenido en agua, espesor
biopelicula ...).

=  Distribucion y densidad de biomasa homogénea.

=  Adsorcion irreversible.

=  Adveccidn y difusion en la biopelicula son despreciables.

= Cinética de primer orden para la velocidad de consumo del sustrato por los microorganismos.

=  Laproduccion de CO, sigue la siguiente estequiometria: C,H,OH + 3 O, => 3 CO, + H,O0.

La ecuacion diferencial que describe el proceso, considerando que se alcanza el estado estacionario es:

2 —
o€ _poc ,C _(1 eej(acads +b1Cadsj

o oxt o ox ot

Siendo C la concentracion en la fase gas a lo largo de la altura “x” del biofiltro; D el coeficiente de
dispersion en la fase gas; V la velocidad axial intersticial de la gas; 6 la porosidad del material; Cyys la
concentracion en la fase liquido/sélido y t el tiempo.

Para resolver esta ecuacion se han de utilizar métodos numéricos, pero si se asume que la dispersion
longitudinal es despreciable y el sistema alcanza el estado estacionario entonces se llega a la siguiente
ecuacion:

—b,-k_-X
\Y 88—? +b,-km-C =0, con la siguiente solucién analitica:C = C, 'exp(%]

Donde C es la concentracion a lo largo de la altura “x” del biofiltro; Cy es la concentracion a la entrada,
b; es la constante de primer orden de la degradacion bioldgica, V la velocidad axial intersticial del aire y Ky,
es el cociente de particion entre la masa de contaminante en la fase sélido/liquido y en la fase gas.

Asi pues la concentracion en el biofiltro disminuye exponencialmente con una velocidad constante
proporcional a la velocidad de degradacion y al coeficiente de particion y es inversamente proporcional a la
velocidad de flujo de aire. El biofiltro trabaja mejor si la biodegradacion es rapida y si el contaminante pasa
bien a la fase liquido/solido. Muchos estudios indican que la biodegradabilidad y la solubilidad son dos de
los factores mas importantes para tener éxito en la eliminacion de un compuesto mediante el uso de un

biofiltro.
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2.5.3. Modelo de Shareefdeen et al.

Shareefdeen publicé y validdo otro modelo matematico (Shareefdeen et al., 1993) estudiando la
degradacion de metanol en un biofiltro mediante un consorcio de bacterias inmovilizadas en una mezcla de
turba con particulas de perlita. Este modelo es similar al propuesto por Ottengraff pero con diferencias en las
expresiones microcinéticas. Se pasé de considerar un solo compuesto en las ecuaciones cinéticas (sustrato) a
tener en cuenta también el oxigeno como reactivo necesario en la degradacion aerobia. Las suposiciones del
modelo son:

= El metanol y el oxigeno son los unicos sustratos que afectan a la velocidad de reaccidn,
considerandose difusion y reaccion de ambos compuestos en la biopelicula. La velocidad especifica de
crecimiento es descrita por un modelo interactivo teniendo una dependencia en la concentracion de metanol
de tipo Andrews (o Haldane, generalizacion de Monod) y una dependencia de oxigeno de tipo Monod.

= La biopelicula se forma en la superficie exterior de las particulas y el espesor & es pequeilo
comparado con el tamafio de la particula (se puede aplicar geometria plana). Al menos uno de los sustratos es
agotado antes de alcanzar la interfase soporte biopelicula (ocurre a un espesor 6 de la biopelicula). No hay
ninguna capa limite en la interfase aire/biopelicula, y las concentraciones de cada componente en la interfase
se obtienen por los coeficientes de distribucion como proponen (Ottengraf and Van den Oever, 1983). En la
fase gas no hay variacion de la concentracion en direccion radial a la columna (flujo en piston).

= La espuma de poliuretano utilizada como soporte de material de relleno (turba/perlita) no contribuye
al proceso de biofiltracion.

= La densidad de la biopelicula es constante a lo largo de la columna.

=  Después de la etapa inicial del proceso, la acumulacion de biomasa es insignificante u ocurre muy
lentamente, por lo que se puede asumir estado estacionario o, mas especificamente, pseudo estacionario.

Bajo estas consideraciones se realizan los correspondientes balances de materia, llegando a una solucion
que requiere la integracion por métodos numéricos para su resolucion, evitando la eleccion entre primer
orden u orden cero.

Este modelo permite calcular la profundidad a la cual penetran ambas compuestos y ver cual se agota
primero, definiendo asi el espesor activo de la biopelicula en funcion de la profundidad de penetracion del

reactivo limitante.

2.5.4. Modelo de Deshusses et al.

Deshusses (Deshusses et al., 1995a; Deshusses et al., 1995b) considera el biofiltro formado por un
numero finito de subdivisiones o capas. Cada subdivision se divide en tres secciones (Figura 8): la fase gas,
la biopelicula que rodea el material y el agua retenida dentro del soporte (volumen sorbido). La biopelicula
es dividida en 4 subdivisiones y cada subdivision se considera con mezcla ideal.

Asume una gran cantidad de simplificaciones similares a las de Ottengraff, siendo las mas significativas:
= La concentracién es homogénea en cada subdivision ya que se supone en cada una de ellas mezcla

ideal.
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=  El volumen sorbido es asumido igual al agua contenida en el material de soporte menos el volumen
de la biopelicula, y ninguna reaccion biologica tiene lugar en este volumen.

=  No hay limitacion por oxigeno.

= En la biopelicula se asume que no se da crecimiento de la biomasa, por lo que se mantienen

constantes los parametros cinéticos. Se utiliza una cinética tipo Monod con competicion entre sustratos.

Fase gas Biopelicula Volumen
Capa anterior Espesor biopelicula sorbido
<4--------- | 2
Subdivisiones biopelicula
Difusion

v

Flujo por conveccion

Biodegradacion Almacenamiento

v

Capa siguiente
Figura 8. Esquema de la estructura del modelo

Para validar el modelo realizd un estudio de la degradacion simultanea de Metil-etil-cetona (MEK) y
Metil isobutil cetona (MIBK) en un biofiltro con compost/poliestireno. Para cada subdivision realizé un
balance de materia que resuelve por diferencias finitas, necesitando para llegar a simular de 5 a 10 horas de
operacion entre 3000 y 5000 iteraciones.

2.5.5. Modelos QSARS

Las siglas QSARs proviene de la abreviatura de “Quantitative structure activity relationships® que vendria
a ser “Modelo cuantitativo estructura-actividad”. Estos modelos buscan describir la actividad de
determinados compuestos quimicos basandose en su estructura quimica. Los modelos QSAR son muy
diferentes a los modelos conceptuales y en muchos casos mas limitados, porque los datos usados son solo los
descritos por los compuestos utilizados y no pueden describir todos los aspectos de la biofiltracion. Lo que si
pueden describir es la capacidad de eliminacion de un compuesto para unas condiciones dadas. Un ejemplo
de aplicacion de este modelo fue realizado por Aizpuru et al., (2002) para la eliminacion de VOCs en un
biofiltro, obteniendo un coeficiente de ajuste de 0.96.

2.5.6. Otros modelos

Otros muchos modelos han sido aplicados a los biofiltros. Algunos autores incluyen nuevas
consideraciones, siendo las mas significativas:

Cherry and Thompson (1997) incluye en el modelo los requerimientos energéticos de la bacteria para
mantenimiento. El modelo intenta explicar los fendmenos de ausencia de crecimiento que se producen a
veces en los biofiltros al cabo de tiempos largos de operacion. Al cesar el crecimiento se produce una
disminucién de la eliminacion puesto que el consumo de energia de mantenimiento es mucho menor en

comparacion con el de crecimiento.
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Alonso et al., (1999) distingue entre biomasa activa y no activa. Describe un modelo matematico aplicado
a la degradacion de VOCs (dietil eter) en un biofiltro de escurrimiento considerando tres fases: gas,
liquido/biopelicula y biomasa no uniforme.

Baquerizo et al., (2005) desarrolla y valida un modelo matematico en la eliminacién de amoniaco. El

modelo incluye los efectos inhibitorios del amoniaco libre y del acido nitroso libre.
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3. MATERIAL Y METODOS:
3.1. Microorganismo y medio de cultivo

La cepa utilizada fue Thiobacillus thioparus (ATCC 23645). Morfologicamente es una bacteria en forma
de barra fina acortada con un tamafio entre 0.5 y 1.0-3.0 um. Posee un flagelo polar que le da motilidad y a
veces se disponen en pares y/o cadenas cortas.

Las colonias en medio agar-tiosulfato son
pequefias (menos de 0.5 mm de didmetro) de forma
circular, con elevacion convexa y amarillas debido a la
precipitacion de azufre siendo opacas en el centro al
cabo de una larga incubacion (Figura 9).

Es una bacteria estrictamente aerobia y autotrofa.
Obtiene la energia de la oxidacion de tiosulfato a

sulfato aunque también oxida o reduce parcialmente

otros compuestos de azufre incluyendo el acido Figura 9. Colonias de Thiobacillus thioparus
sulthidrico (H,S), metil mercaptano (CH;SH; MM),

dimetil sulfuro ((CH3),S; DMS), dimetil disulfuro ((CH3),S,; DMDS), disulfuro de carbono (CS,) y azufre
elemental. Su habitat es el fango, suelo, canales de agua y otras fuentes de agua dulce encontrandose
extensamente distribuida.

El 6ptimo de temperatura es de 28°C y el 6ptimo de pH es entre 6.6-7.2 aunque ocurre crecimiento entre
pH 4.5-7.8.

La composicion del medio de crecimiento empleado para el crecimiento de la cepa fue el recomendado
por la ATCC (Medio ATCC 290: S6 medium for Thiobacillus). La composicion en gramos por litro es: 1.2 g
de Na,HPO,, 1.4 g de KH,POy,, 0.1 g de MgSO,47H,0, 0.1 g de (NH,4),SO4, 0.03 g de CaCl,, 0.02 g de FeCls,
0.02 g de MnSO,4y 10.0 g de Na,S,05.

Se disolvieron todos los compuestos menos el FeCl; que se esterilizo por filtracion afiadiéndose al medio
esterilizado en autoclave (121 °C, 20 min). El pH final del medio se ajustdé a 7.0 mediante la adicion de
NaOH conservandose en oscuridad a 4°C.
3.2.Procedimiento de propagacion y conservacion de la cepa

La cepa se conservod en tubos inclinados con medio s6lido (composicion del medio sélido igual al medio
ATCC 290 con un 1,5% w/v de agar-agar). A los 4-5 dias de incubacién una vez se observen las colonias se
pasa a conservar los tubos a 4°C. Cada seis meses se realiza el traspaso de las cepas a otros tubos inclinados.

Para la conservacion de la cepa en medio liquido es necesario realizar un traspaso liquido-liquido
semanalmente. Se utilizaron erlenmeyers de 500 ml con 200 ml de medio ATCC 290 inoculado al 5% y

mantenido en agitador incubador (Gerhardt Thermoshake THOS5/THLS5) a 30°C y 150 rpm.
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Para escalar la cepa desde los tubos inclinados, se inoculd con asa de siembra 20 ml de medio ATCC 290
incubando a 30°C durante 48 horas; al cabo de este tiempo se utilizé6 como inéculo de 180 ml de medio
fresco, incubando el cultivo en incubador agitador a 150 rpm y 30°C.

Se puede apreciar crecimiento a simple vista por la formacion de azufre elemental que vuelve el cultivo
color amarillo palido. Al dejarlo en reposo se aprecia el azufre solido en el fondo.
3.3.Caracteristicas del soporte

El material utilizado como soporte para la bacteria
fue espuma de poliuretano. La espuma de poliuretano
empleada tiene una densidad 20 kg/m’ y una porosidad
del 96%. Se utilizaron cubos de 1 cm® obtenidos a partir
de una plancha de espuma de 1 cm de espesor (Figura
10). La superficie especifica de la espuma de poliuretano
es de 600 m*m’ (Devinny et al., 1999).
3.4.Cinética de crecimiento

Se realizd la inoculacion de 95 ml de medio ATCC Fig 10. Cubos de espuma de poliuretano

290 con 5 ml procedentes de un cultivo de 20 ml sembrado a partir de un tubo inclinado e incubado 48h a
30°C. Se incubo en agitador incubador a 30°C y 150 rpm. Los pardmetros medidos para el estudio de la
cinética de crecimiento fueron: biomasa total, concentracion de sustrato (tiosulfato), concentracion de
producto (sulfato) y pH. Para obtener el azufre elemental ser realiz6 un balance de materia al sistema.

Igualmente se realizaron otros estudios cinéticos utilizando un reactor discontinuo con un volumen de
trabajo de un litro. Se inocularon 950 ml de medio ATCC290 con 50 ml de indculo. Las condiciones de
operacion fueron: 30°C, 300 rpm y 0.8 vvm de aireacion.
3.5. Protocolo de colonizacién de soporte

Para colonizar la espuma de poliuretano se realiz6 la inmersion del soporte en un cultivo con
Thiobacillus thioparus ATCC 23645. Se emplearon 3 erlenmeyers de un litro conteniendo cada uno: 500 ml
de medio ATCC 290, 100 ml de indculo y 3,5 g de unidades de soporte de 1 cm’. El cultivo fue incubado a
150 rpm y 30°C en agitador incubador. El pardmetro seguido durante la inmovilizacion fue la concentracion
de sustrato, una vez que la concentracion disminuyé hasta un valor proximo a 1 g 1", se reemplazé el medio
de cultivo por medio fresco (600 ml) realizando previamente el recuento de las bacterias inmovilizadas en el
soporte. En el segundo y sucesivos ciclos, se utilizd como indculo la propia biomasa inmovilizada en el
soporte. Se realizaron varios ciclos consecutivos hasta que la cantidad de biomasa inmovilizada en el soporte
fue constante.
3.6.Sistema experimental de eliminacion de &cido sulfhidrico

El sistema experimental se puede dividir en tres partes (Figura 11):

= Generacion de la corriente de entrada

=  Biofiltro de escurrimiento

= Recirculacion de nutrientes y equipos de control y medicion
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Figura 11. Sistema de eliminacién de &cido sulfhidrico

3.6.1. Generacion de la corriente de entrada

Para generar la corriente de entrada se dispone una botella de 50 litros a 150 bar de composicion: 0,5%
H,S, 21% O, y resto N,, (suministrador Air-Liquide). Esta corriente concentrada (5000 ppmv) se diluye con
aire para obtener la concentracion y el caudal deseado.

El aire procede de un compresor industrial (linea de gases centralizados de la UCA). Para acondicionar el
aire de entrada al sistema se realiz6 una prefiltracion con los siguientes filtros (®=32 mm, altura relleno=30
mm):

= Silica gel: Eliminar posibles restos de humedad.

= Carbon activo: Eliminar posibles restos de aceite.

=  Lana de vidrio: Eliminar particulas en suspension de filtros anteriores.

Los caudales de cada corriente son controlados por controladores de flujo masico (Bronkhorst F-201C):

= Rango de caudal controlador flujo de Aire: 0 a 5 IN/min

= Rango de caudal controlador Aire sintético/H,S: 0 a 30 IN/h

Previamente a la mezcla de ambas corrientes se realiza la humidificacion de la corriente de aire en un
humidificador (®=63 mm, altura de agua= 40 mm). Se utilizd6 un difusor de aire para aumentar la
transferencia y se dispuso una trampa de agua a la salida del humidificador. Una vez mezcladas ambas
corrientes, la corriente resultante pasa a un depdsito de expansion de 2,5 1. Por altimo, se utilizo un filtro de
0.45 um para esterilizar la corriente de entrada al biofiltro (Millipore Filter SLG05010).

3.6.2. Biofiltro de escurrimiento
Para construir el biofiltro se utiliz6 una columna de PVC transparente de 63 mm de diametro y 320 mm

de altura 1til. El volumen de trabajo fue de 800 ml (altura=257 mm), con una cantidad de soporte de 10.5 g.
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3.6.3. Recirculacion de nutrientes y equipos de control y medicion

Como medio de recirculacion se empled el mismo medio ATCC 290 pero eliminando la fuente de
energia (tiosulfato). Al eliminar la fuente de energia la bacteria pasa a utilizar como fuente de sustrato el
acido sulthidrico.

El caudal de recirculacion fue de 190 ml/h, que se corresponde a una velocidad superficial del liquido de
0.06 m/h. El pH se ajusto antes de la entrada al biofiltro a 7.0 con una disolucion de NaOH 0.4M (se utilizd
un BioController ADI 1030 de Applikon). Dadas las caracteristicas del medio se utilizd6 un electrodo con
diafragma esmerilado (CRISON 5221) recomendado para muestras dificiles y con presencia de sulfuros.

La temperatura de trabajo se mantuvo constante a 30°C mediante el uso de un bafio termostatico. Para
medir la concentracién de acido sulfhidrico se utilizo un sensor especifico de la marca Crowcon (Modelo
GASFLAG, TXGARD-IS).

3.6.4. Condiciones de operacion y disefio experimental

Las variables estudiadas fueron:

=  Tiempo de residencia (EBRT: “Empty Bed Resident Time”): 10, 30, 70 y 100 segundos.

= Concentracion de entrada: desde 10 hasta 758 ppmv.

= Concentracion de sulfato: desde 4 hasta 9 g/L.

Variables fijas:

= Volumen empacado: 800 ml.

= Tamafio espuma: 1 cm’.

= (Cantidad de soporte: 10,5 g.

=  Temperatura: 30°C.

= Caudal de recirculacion de nutrientes: 190 ml/h.

= pH de entrada al biofiltro: 7.0.

*  Biomasa inicial: 1.6x10" cel g de soporte.

La duracion total del experimento de eliminacidén de H,S fue de 152 dias. Se inici6 la experimentacion
con el tiempo de residencia mayor y la concentracion mas baja. Para cada concentracion de entrada se
realizaron medidas de la concentracion de H,S a la salida del biofiltro. Una vez alcanzado el estado
estacionario se aumento la concentracion de entrada hasta alcanzar la mayor capacidad de eliminacion. A
continuacion se disminuyo el tiempo de residencia para empezar con el mismo protocolo de operacion ir
aumentando la concentracion realizando medidas de concentracion a la salida del biofiltro. Para los cuatro
tiempos de residencia se mantuvo una concentracion de sulfato en el medio de recirculaciéon menor de 3-4
g-1". Una vez acabado este estudio se estudio el efecto de inhibicion de la concentracion de sustrato trabando

con un tiempo de residencia de 30 segundos y con tres concentraciones de entrada de 35, 200 y 600 ppmv.
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3.7.Métodos de analisis
3.7.1. Determinacion de la concentracion celular

La medida de la cantidad de biomasa total en los medios de cultivo se realizd6 mediante recuento en
camara de Neubauer (Figura 12). La camara de Neubauer posee dos zonas de recuento. En la Figura 13

podemos ver un detalle de la zona o cuadricula de recuento.

mw“‘“zg

AONED
g‘“sqm AINE

Figura 12. Camara Neubauer Figura 13. Zona de recuento

Cada cuadro pequefio tiene un area de 0.0025 mm’ y al ser la profundidad de 0.100 mm obtenemos

que el calculo de la concentracion celular en millones de células por mililitro viene dado por:

numero total de bacterias contadas x factor de dilucién x4-10°

namero de cuadros pequefios contados

Para esta camara el recuento de una diagonal (4 cuadros) equivale directamente al nimero de bacterias
en millones de células por mililitro.

El nimero de células 6ptimo debe estar en el rango de 5 a 12 en cada cuadrado pequefio. Al menos debe
haber 600 células en el volumen determinado por la camara para que el recuento sea significativo. Ademas
se recomienda multiples llenados de la camara para promediar la reproducibilidad del llenado.

En casos de muestras en que las bacterias presenten una alta movilidad se utiliza para hacer la dilucion el
diluyente de Norris-Powell. Este diluyente se prepara adicionado 5ml de formaldehido a un litro de agua, se
ajusta el pH de la disolucion con hidrogeno fosfato disodico entre 7.2 y 7.4 y se aflade una pequeiia cantidad
de dodecilsulfato sodico.

Se emple6 un microscopio optico Olympus BH-2 que dispone de 5 objetivos de aumentos x4, x10, x20,
x40 y x100. El aumento 6ptimo para el recuento es x40. La imagen es captada por una camara analogica y
dirigida a un monitor de 14” para su recuento.

3.7.2. Determinacion de la biomasa inmovilizada

Para obtener la cantidad de biomasa inmovilizada, se realizar el recuento de bacterias en una unidad de
soporte y se divide la cantidad total de biomasa entre el peso del soporte (Gomez et al., 2000; De Ory et al.,
2004). Para el recuento de la cantidad de bacterias se toma una unidad de soporte o parte de ella y se elimina
el liquido retenido secando la muestra suavemente con papel absorbente. A continuacidon se sumerge en 25
ml de medio estéril y se somete a ultrasonido durante 15 min para provocar la desorcidon de las bacterias

realizando un recuento de la cantidad total de bacterias mediante la camara de Neubauer. Para pesar el trozo
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de soporte se realiza un secado a 80°C en estufa durante 24h. Esta técnica ha sido validada estudiando la
resistencia de las células al ultrasonido y la eficacia de desorcion de las células del soporte.
3.7.3. Concentracion de tiosulfato
Para la determinacion de tiosulfato se realiza una yodometria (Rodier, 1998) . La técnica ha sido
simplificada dada la composiciéon del medio. Se basa en la reaccion que se produce entre el yodo y el
thiosulfato:
10y +51+3H <31, +3 H0
3L+6S,0; <61 +3S,06
El yodato en medio acido y en presencia de yoduro produce yodo que reacciona
estequiométricamente con el thiosulfato.
Las disoluciones necesarias son:
= Acido sulfurico diluido al 10%.
=  Solucion de yodo 0.0001M: Afiadir 20 ml de la disolucion de yodato y 20 ml de la disolucion de
yoduro potésico y enrasar a un litro. Disoluciones:
* Yodato (Calidad patréon primario): Pesar exactamente 0.2675 g (secado a 110°C) y
disolver en 250 ml agua destilada.
*  Yoduro potasico: Pesar 2.1 g aproximadamente y disolver en 250 ml de agua destilada.
=  Engrudo de almidon: Se disuelven 2 g de almidon soluble calidad laboratorio en 100 ml de agua
caliente. Se le anaden 0.2 g de acido salicilico, como conservador
El procedimiento de analisis consiste en tomar 0.3 o 0.5 ml de muestra filtrada con filtro de 0.45 pm en
un erlenmeyer. Se le afiade 1 ml de acido sulfurico al 10% y 5 gotas de almidon valorando con la solucion
de yodo de concentracion conocida. La concentracion de tiosulfato sera:
C (g/1 S,0;)=M-6:112-1/V
Siendo: M molaridad de la disolucion de yodato (0.0001); I el volumen gastado en la valoraciéon en ml y
V el volumen de muestra valorado (0.3 0 0.5 ml)
3.7.4. Concentracion de sulfato
El método empleado para la determinacion de sulfato fue una modificacion del método turbidimétrico
clasico (Clescerl et al., 1989). Este método se basa en la reaccion que se produce entre el cloruro de bario, en
medio acido, y el sulfato, formandose un precipitado blanco de sulfato de bario. Para conseguir que el
precipitado de sulfato de bario se mantenga en suspension se utiliza una disolucion acondicionadora que
contiene glicerina y alcohol de forma que se modifica la viscosidad de la muestra permitiendo asi una
turbidez estable. La medida de esta turbidez a 420 nm se relaciona con la concentracion de sulfato.
Para llevar a cabo este método de analisis se necesitan una serie de patrones que se detallan a
continuacion:
= Solucién madre de 1000 ppm de SO, : Disolver 1.479 g de Na,SO, anhidro secado a 110°C durante

2h, en agua destilada hasta 1 litro. 1 ml de esta solucion equivale a 1 mg de SOy .
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= Solucién patron de SO, (100 ppm): Disolver 100 ml de la solucion madre en 1 litro de agua
destilada. 1 ml de esta solucion equivale a 0.1 mg de SO4

Los reactivos necesarios son los siguientes

=  Solucion acida acondicionadora: Afiadir 10 ml de glicerina a una disoluciéon que contenga 6 ml de
HCI concentrado, 60 ml de agua destilada, 20 ml de alcohol etilico y 15 g de cloruro de sodio.

La recta de calibrado se lleva a cabo afiadiendo 0.4 ml de solucién acida acondicionadora més la punta de
una espatula de BaCl, a 10 ml de cada patron y el blanco. Se agita en vortex durante 1 minuto y se deja
reposar otro minuto midiendo la absorbancia a 420 nm dentro de los 2 minutos siguientes.

Para medir la cantidad de sulfato a la muestra es necesario tomar 1 ml de medio de cultivo y filtrar con
filtro de 0.45 pm. A continuacion, se realiza la dilucién necesaria hasta 5 ml con agua destilada y se trata de
forma analoga a los patrones.

3.7.5. Analisis de acido sulfhidrico

Para el andlisis del acido sulfhidrico se empledé un sensor especifico de la marca Crowcon (Model
GASFLAG, TXGARD-IS). Este sensor da una relacion lineal entre la concentracion de H,S y el voltaje de
respuesta del sensor (medido con voltimetro). En ausencia de H,S, el voltaje es de 40 mV y para
concentraciones mayores se puede regular el sensor fijando para cualquier concentraciéon un valor maximo
de 430 mV. El coeficiente de correlacién miltiple (r*) para todas las calibraciones fue mayor de 0,99. Para
las calibracion mas sensible la variacion de £1mV equivale a +0.19 ppmv de H,S.

3.7.6. Preparacion de muestras para microscopia electrénica de barrido

Para obtener imagenes de microscopia electronica de barrido de los microorganismos se utilizd un
microscopio electronico FIE Quanta 200 (Philips).

La preparacion de la muestra difiere segun se encuentre las bacterias en suspension o adheridas a un
soporte. Asi para las bacterias en suspension, se centrifuga la muestra a 7500g durante 10 min a 4°C, se
elimina el sobrenadante y se deposita el pellet sobre un cubreobjetos (20 mm.) tratado con polilisina durante
10 min. La polilisina se deposita previamente y se retira el exceso antes de poner la muestra con papel
adsorbente. Los cubreobjetos se depositan en un recipiente verticalmente para la fijaciéon con glutaraldehido.

En el caso de las bacterias adheridas en espuma de poliuretano, se toma una pequefia porcion de soporte
y se elimina la biomasa ocluida con papel adsorbente, a continuacion se procede a la fijacion con
glutaraldehido.

El proceso de fijacion con glutaraldehido es idéntico para ambos casos, se sumerge la muestra con una
disolucion de glutaraldehido al 2.5% en tampoén cacodilato de sodio (0.1M, pH 7.2) y se deja actuar durante
1 hora. En la bibliografia hay técnicas similares que en lugar de una 1h de fijacion utilizan 12 horas a 4°C
(Varesche et al., 1997), se utilizaron ambas condiciones de fijacion y el resultado fue el mismo, por lo que se
decidi6 adoptar el de menor tiempo.

Al cabo de una hora se elimina el glutaraldehido y se afiade tampon cacodilato (0.1M, pH 7.2) realizando
2 lavados de 10 minutos cada uno. La muestra se puede conservar en tampon cacodilato y a 4°C hasta su

posterior secado hasta punto critico.
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Para realizar el secado hasta punto critico se procede a deshidratar la muestra mediante la inmersion en
soluciones de concentracion creciente de acetona (50%, 70%, 90% y 100%), la duracion de cada lavado es
de 30 minutos. A continuacion se realiza el secado hasta punto critico con CO, para desplazar la acetona y
por ultimo, el metalizado con oro a vacio (condiciones: 15mA, 120 s, distancia 35 mm).

Las muestras una vez tratadas se conservan en campana de secado hasta su posterior observacion al

microscopio.

27



Analisis v Resultados

4. ANALISIS Y RESULTADOS
4.1.Cinética de crecimiento

En la Figura 14(a), estan representados los datos de pH, concentracion de sustrato, producto y biomasa
frente al tiempo del cultivo crecido en el incubador orbital. Al cabo de 70 horas, se produce el consumo total
del sustrato con la consiguiente disminucion brusca de la cantidad de biomasa a partir de las 42 h.
Inicialmente, la oxidacion del tiosulfato (estado oxidacion II) es total hasta sulfato (estado de oxidacion VI),
pero una vez que la concentracion de sulfato es mayor de 4 g I'' | se empieza a generar mayor cantidad de
azufre elemental (estado oxidacion 0). El pH final de un cultivo con el sustrato agotado se situa entre 3 y 4.
El experimento se realizo por duplicado con idénticos resultados.

La velocidad especifica de crecimiento se puede obtener a través de la representacion del logaritmo
neperiano del cociente de la concentracion de biomasa en cada instante y la concentracion de biomasa inicial
frente al tiempo. De esta forma, se obtuvo una velocidad especifica de crecimiento (pt) de 0.0971 h™ con un
r* de 0.9935.

Al mismo tiempo, se realizdo un estudio cinético en un reactor discontinuo de 1 litro de volumen de
trabajo, siendo la tendencia de las variables estudiadas idénticas al caso del cultivo crecido en el agitador
incubador. Los datos obtenidos estan representados en la Figura 14(b) y, en este caso se obtuvo una

velocidad especifica de crecimiento de 0.0825 h™ con un r* de 0.9915.
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Figura 14. Representacion de (m) S,05;7, (0) SO,7, (X) S, (A) pH, (<) Biomasa vs. Tiempo
(a) Cultivo Incubador orbital; (b) Cultivo discontinuo
4.2.Biomasa inmovilizada
Para el estudio de la inmovilizacion de biomasa se procedioé de acuerdo al procedimiento descrito en el
apartado de Material y Métodos de esta memoria por triplicado. Se necesitaron 4 ciclos de inmovilizacion
con una duracion total de 335 horas. La duracion de cada ciclo fue de 64.5; 93.6; 96.5 y 77.0 horas,
respectivamente, encontrandose en la Figura 15 la evolucion del sustrato para cada cultivo.
Los tres cultivos evolucionaron de igual forma, lo que nos permite comprobar la reproducibilidad de la
técnica utilizada. La velocidad de consumo de sustrato fue constante e independiente de la cantidad de
biomasa inmovilizada en el soporte alcanzando valores de 0.0760, 0.0864 y 0.0864 (g S,0;) h' para los

cultivos A, B y C, respectivamente. Este fendomeno solo tiene su explicacion en un problema de
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transferencia de oxigeno, que provoca que no se de un mayor consumo a pesar de tener una mayor cantidad

de biomasa inmovilizada.

En la Figura 16 esta representada la biomasa total al final cada ciclo, siendo el maximo alcanzado de

1.6:10"" células por gramo de soporte, con un total de 10.5 gramos de soporte inmovilizado. Los datos de

biomasa se refieren a biomasa total y, en ninglin momento, se realiz6 diferenciacion entre biomasa viable y

no viable, ya que interesa tener el maximo de bacterias inmovilizadas para conseguir una biopelicula lo mas

robusta posible.
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Figura 15. Evolucion del sustrato frente al tiempo Figura 16. Evolucion de la biomasa total inmovilizada

La Figura 17 muestra las imagenes
de microscopia electronica de barrido
obtenidas en distintos aumentos, y se
pueden observar las bacterias
inmovilizadas distribuidas
uniformemente sobre la superficie del
soporte.

Recientemente se ha realizado un
estudio de inmovilizacion de esta
bacteria sobre un soporte polimérico
con particulas magnéticas (MPB) para la
degradacion de sulfuro obteniendo una
cantidad inmovilizada de 9.3-10° células
por gramo de soporte (Qiu et al., 2006).
Por tanto, se puede observar que Ia
cantidad de biomasa inmovilizada en la
espuma es 17 veces mayor que en las

particulas MPB.

(c) (d)
Fig 17. Imagenes de microscopia electronica de barrido.
Magnificacion: (a) x130; (b) x500; (¢) x1000; (d) x15000

No existen antecedentes del uso de la espuma de poliuretano para la inmovilizacién de Thiobacillus

thioparus, como tal, sino como parte de un consorcio microbiano presente en los lodos activos. A pesar de
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ello, este tipo de bacterias si se han inmovilizado en otro tipo de soportes para su uso en experiencias de
biofiltracion de TRS.

Asi, Tanji et al., (1989) trabajaron con un BTF inmovilizando Thiobacillus thioparus TK-m en anillos de
propileno y llegaron a concentraciones de 11.7 g células (peso seco) 1" en la parte inferior del biofiltro. Cho
et al., (1992b) trabajaron con un biofiltro utilizando turba como soporte e inocularon Th. Thioparus DW44.
Al cabo de 120 dias de operacion obtuvieron una cantidad de 9.50-10’ CFU (g turba seca)” en la parte
inferior. De igual forma, Park et al., (1993) trabajando con un biofiltro alcanzaron una concentracion
maxima final de 2.3-10° CFU (g turba seca)” de Thiobacillus thioparus TK-m. Finalmente, Oyarzun et al.,
(2003) inocularon un biofiltro relleno con turba con Thiobacillus thioparus alcanzado valores de 2.7-10°
células (g turba seca).

Sobre espuma de poliuretano se han inmovilizado bacterias similares como Acidithiobacillus
ferrooxidans llegando a concentraciones entre 8:10'" y 1.2:10"* células por gramo de soporte (Mesa et al.,
2002), lo que indica que los valores alcanzados en este estudio estan dentro del orden de magnitud para
bacterias con cierto grado de similitud.

Durante los 152 dias de operacion se produjo un
aumento de la biomasa inmovilizada.

Inicialmente aumenté hasta 2.26:10"' cel g’
manteniéndose constante para los tiempos de
residencia del gas de 100, 70 y 30 segundos. Al
aumentar el caudal de alimentaciéon a 281 1 h™' se
produjo un aumento de la biomasa inmovilizada
hasta 4.04-10"' cel g”'. En la Figura 18 podemos ver
el aumento de biomasa inmovilizada en el soporte
producido al cabo de 142 dias de operacion.
Aparecen junto con las bacterias de Th. Thioparus

(forma de barras) otras especies bacterianas con

forma de coco que no han sido identificadas. Figura 18. Imagen SEM. 142 dias de operacion.

El aumento del doble en la cantidad de biomasa 4.04:10% cel g, Magnificacion: x5000
inmovilizada puede deberse al incremento del flujo de gas, de tal forma, que al aumentar éste se produce una
mejor distribucion del medio de recirculacion en el biofiltro con el consiguiente aumento de la biomasa
inmovilizada y de la capacidad de degradacion.

En este sentido, Jin et al., (2005a) estudiaron el efecto del caudal de recirculacion en un BTF relleno de
anillos propileno en un rango de 0.627 a 2.746 m/h, encontrando estos autores un mayor porcentaje de
eliminacion para el caudal mas pequefio. A caudales muy altos se aumenta el espesor de la capa liquida y se

produce una disminucion de la transferencia del componente de interés a la biopelicula, con la consiguiente

disminucion de la eliminacion.
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En estudios anteriores utilizando un BTF con espuma de poliuretano como relleno, las velocidades del
medio de recirculacion utilizadas han sido de 1.7 m/h (Gabriel and Deshusses, 2003) y 8 m/h (Gabriel et al.,
2004). Por tanto, puede observarse que en el trabajo que se presenta en esta memoria se ha trabajado con un
caudal muy por debajo de este valor recomendado (190 ml/h que corresponde a una velocidad lineal de 0,06
m/h), siendo el objetivo de estudios posteriores en esta linea optimizar el caudal de recirculacion para el
biofiltro utilizado.
4.3.Eliminacion de acido sulfhidrico
4.3.1. Efecto de la concentracion de entrada

En la figura 19 se encuentra representada la variacion de la capacidad de eliminacion para diferentes
concentraciones de entrada en un rango entre 10 y 758 ppmv a cuatro tiempos de residencia de 100, 70, 30 y
10 s, correspondientes a unos caudales de 28.8; 41.4; 96 y 281 1 h'.

Como se puede observar, se pueden distinguir dos partes bien diferenciadas para cada tiempo de
residencia: inicialmente para concentraciones bajas el aumento de EC es lineal frente a la concentracion de
entrada (C,) y a partir de cierto valor se mantiene constante, debido a una limitacién de velocidad por la
etapa biologica.

Las capacidades de eliminacion maximas medidas fueron de 25.1, 23.3 y 25.2 gS m~h™ para los tiempos de
residencia de 30, 70 y 100 segundos, respectivamente. Para el tiempo de residencia de 10 segundos no se

llego a alcanzar el valor de saturacion siendo el valor experimental maximo medido de 36.2 gS m>h™,
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Figura 19. Capacidad de eliminacidn frente a la

Figura 20. Porcentaje de eliminacion frente a la

concentracion de entrada. EBRT: (O) 10 s, (A)
305s,(0)70s, (<) 100s

concentracion de entrada. EBRT: (O) 10 s, (A)
305, (O)70s, (<) 100 s

Para el menor tiempo de residencia se produce un aumento brusco de la capacidad de eliminacion debido
al aumento de la cantidad de biomasa inmovilizada.

La figura 20 representa los porcentajes de eliminacion frente la concentracion de entrada para cada
tiempo de residencia. Al aumentar el tiempo de residencia se aumenta el porcentaje de eliminacion
considerablemente para una concentracion fija de entrada. Si alimentamos a 150 ppmv los porcentajes de
eliminacion son de 99.5, 98.6, 74.8 y 47.3 para 100, 70, 30 y 10 s, respectivamente, por lo que comprobamos

que al aumentar el caudal diez veces se produce una disminucion del 99,5 al 47,3 %.
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Esta disminucion es logica ya que, para una concentracion fija, si se disminuye el tiempo de residencia se
aumenta la carga de alimentacion al aumentar el caudal. En este caso, para 150 ppmv, los valores de la carga

de alimentacion han sido de: 7.0, 9.9, 23.2 y 69.5 gS m>h'.

4.4. Efecto de la carga de alimentacion

Si representamos el porcentaje de eliminacion frente la carga de alimentacion la diferencia no es tan
significativa (Figura 21), dada una carga de alimentacion al sistema el porcentaje de eliminacion es
practicamente el mismo independientemente del caudal de gas, produciéndose una pequeiia disminucion
conforme aumentamos el caudal de gas. Esto sugiere que la reduccion del porcentaje de eliminacion al
aumentar el flujo de gas no es debido a un insuficiente tiempo de reaccion entre el sustrato y la biomasa, sino
que se debe aun un problema de difusion de la gas a la fase liquida tal y como reportan Yang and Allen
(1994). Estudios anteriores indican que bacterias del genero Thiobacillus son capaz de metabolizar H,S en
solo 1-2 s (Sublette and Sylvester, 1987), por tanto la biomasa presente en el biofiltro tiene una capacidad de
degradacion independientemente del flujo de gas que se alimente, la disminucion que se produce se debe por

tanto a un problema de difusion del sustrato de la fase gas a la fase liquida dada la baja solubilidad del 4cido

sulfhidrico.
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Figura 21. Porcentaje de eliminacion frente a la  Figura 22. Capacidad de eliminacion frente a la
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Si representamos la capacidad de eliminacion frente a la carga (Figura 22), se comprueba lo mismo que
en el caso anterior, se elimina aproximadamente la misma cantidad para una carga independiente del caudal
de alimentacion. La capacidad de eliminacion para el tiempo de residencia de 10 segundos es mayor por el

aumento de biomasa en el sistema.

La Tabla 4 muestra los valores de carga de alimentacion en los que se alcanza una eliminacién mayor del

98%.
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EBRT
100 70
Carga (gS m°h™) R (%) Carga (gS m~°h™) R (%)
3.62 99.50 523 99.50
7.12 99.47 9.81 98.06

14.11 98.02
Tabla 4. Valores de carga de alimentacion en los que se alcanza una eliminacién mayor del 98%.

Por tanto se puede conseguir una eliminacion mayor del 98% para valores de carga de hasta 14.11 gS m’
h! para un EBRT de 100 segundos, y para 9.81 gS m>h" para 70 segundos. Para los demas tiempos de

residencia los porcentajes de eliminacion fueron menores del 98% para la menor carga de entrada.

4.5. Efecto del tiempo de residencia 100
Al disminuir el tiempo de residencia, para una g0 |
concentracion fija de entrada, se observa una
disminucion del porcentaje de eliminacion, tal y como S ]
se muestra en la Figura 23. En esta figura estan % 40 ]
representadas los porcentajes de eliminacién para 3 20 +
concentraciones de entrada de 77, 150 y 300 ppmv. 0 ‘ ‘ ‘ ‘
Esta disminuciéon se debe a los problemas 0 20 40 60 80 100
EBRT (s)
comentados anteriormente de transferencia de materia
desde la fase gas a la fase liquida. Figura 23. Porcentaje de eliminacion frente al

EBRT. Co (ppmv): (A) 300, (O) 150, () 77

4.6. Efecto de la concentracion de sulfato

En el metabolismo del H,S, la bacteria Thiobacillus thioparus puede producir dos productos de reaccion:
si la oxidacion es total se genera sulfato y si ésta se produce de forma parcial se produce azufre. Tal y como
se ha comentando en los antecedentes, el sulfato es un compuesto toxico para Th. thioparus por lo que hay
que controlar los niveles en el medio de recirculacion. Durante toda la experimentacion, en funcion de los
datos que se recogen en la bibliografia (Tanji et al., 1989; Koe and Yang, 2000), se decidi6 trabajar con una
concentracion de sulfato menor de 3-4 g 1", ya que en el estudio cinético realizado se observé que a partir de
una concentracion de sulfato de 4 g I'' se comienza a generar una mayor cantidad de azufre.

El hecho de utilizar como soporte la espuma de poliuretano representa también una ventaja con respecto
al efecto inhibitorio del sulfato, ya que al tener una alta porosidad se permite el lavado de sulfato generado
evitando asi su acumulacion. Shinabe et al., (2000) realizaron un estudio con varios soportes ceramicos
encontrando que los soportes macroporosos (1 mm), a pesar de tener una menor superficie especifica, daban
mayores capacidades de eliminacidon que otros microporosos de mayor superficie, y la explicacion se
encuentra en que éstos ultimos dificultaban el lavado del sulfato generado.

Para estudiar el efecto inhibitorio del sulfato se realizd6 un experimento trabajando con un tiempo de
residencia del gas de 30 segundos a tres cargas diferentes de 5.5; 30.8 y 92.7 gS m™ h™' (35, 200 y 600 ppmv

respectivamente).
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En la Figura 24 se representan lo

s valores del porcentaje de eliminacion, capacidad de eliminacion y

concentracion de sulfato frente al tiempo. Si estudiamos la evolucion de cada parametro se observa que la

concentracion de sulfato empieza a aumentar hasta llegar a un valor constante, momento en el que se

estabilizan los valores del porcentaje de

eliminacion y de la capacidad de eliminacion (estado estacionario).

Si la concentracion de sulfato se mantiene constante y contintia produciéndose eliminacion, este hecho

significa que la oxidacion del H,S no es total hasta sulfato y, por tanto se esta generando azufre elemental. A

partir de los valores de la capacidad de e

liminacion podemos obtener la tasa de generacion de azufre ya que

el 100% de H,S eliminado va a azufre elemental.

Para el primer valor de carga de
alimentaciéon estamos en la zona de
cinética de primer orden y para los otros
dos valores estamos en la zona de
cinética de orden cero (valor constante
de la capacidad de eliminacion). En la
Tabla 5 se encuentran los valores de las
distintas  variables en el estado
estacionario. Para las dos ultimas cargas
de alimentacion, al ser constante la
capacidad de eliminacion, también lo es
la velocidad de generacion de azufre
siendo de unos 18 mgS h', y si se
considera un mes de experimentacion se

generaria un cantidad de 1.24 gS (g sop
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Figura 24. Porcentaje de eliminacién (<); Capacidad de

eliminacién (A) y Concentracion sulfato ([J) frente al tiempo.

orte)” lo que provocaria un aumento considerable de la pérdida de

carga que podria llegar a colmatar el biofiltro.

Carga(gSm~h') SO,

“(glh) R (%) EC(gSm~h') rs(mgSh™)

5.50
30.79
92.68

5.14 99.3 5.46 4.37
7.44 75.64 23.29 18.63
8.92 24.33 22.55 18.04

Tabla 5. Resultados obtenidos en el experimento de inhibicion de sulfato.

Por tanto, la medida de la concentracion de sulfato en el medio de recirculacion se puede considerar

como una buena opcién para el control del azufre elemental. De esta forma, una vez alcanzada una

concentracion constante de sulfato se proponen algunas de las siguientes actuaciones:

- Dejar que se genere azufre elemental y una vez se obtenga un aumento elevado de la pérdida de

carga, proceder a dejar de alimentar H,S para que el microorganismo consuma el azufre oxidandolo

a sulfato. Para ello, se necesitarian dos biofiltros.

- Reponer cierta proporcion del medio de recirculacion para disminuir su concentracion.

- Disminuir la concentracion de

propuesto por Jin et al., (2005b).

sulfato precipitaindolo con CaO, de acuerdo al procedimiento
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4.7.Modelado cinético de la biofiltracion

En el proceso de degradacion del H,S ocurren una serie de procesos en serie, como son la transferencia
de materia del compuesto de la fase gas a la fase liquida, de la fase liquida a la biopelicula y degradacion
biologica del compuesto por la biomasa.

Aplicando la ecuacion global del balance de materia a un elemento diferencial de volumen del biofiltro
dV (Figura 25):

(A)=(E)-(S)=([R) 6]

siendo:

(A) la velocidad de acumulacion en el elemento dV del biofiltro

(E) la velocidad de entrada de H,S en el elemento dV del biofiltro

(S) la velocidad de salida de H,S en el elemento dV del biofiltro

(R) la velocidad de desaparicion de H,S por la degradacion bioldgica en el elemento dV del biofiltro.

Si consideramos estado estacionario, entonces el término de acumulacion es nulo (A=0) tendremos:

E)=06)=(R) 2

Considerando el modelo ideal de flujo en piston para la fase gas, el balance de la ecuacion (2) aplicado el

elemento dV se reduce a:

F=F+dF +(-r)dV (3)
0=dF +(-r,)dV 4)
donde:
F: es el flujo molar (mol/h)
(-rp)-dV: es la velocidad de degradacion bioldgica (mol/h) (S)=F+dF
y dado que: dVv
dF =Q-dC
Q (E)=F
dv = AdH
sustituyendo en la ecuacion 4: Figura. 25 Elemento diferencial de
0=0QdC + (—I’b)'A'dH ) volumen para el balance de materia
Q dC
0=——>-+(-r, 6
A dH (-1) (6)

Si asumimos que la poblacion microbiana no cambia, y que el oxigeno requerido para la degradacion del
H,S no se encuentra en defecto, entonces podemos expresar la velocidad de consumo de sustrato mediante

una ecuacion del tipo de Monod, definiendo la velocidad de reaccion como:

V.. C
) = — —ma 7
(=1,) K. +C ™

Donde \Tmax es la velocidad méxima de eliminacién biologica (mol m™> h) y Km la constante de

saturacion (mol m™).
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Sustituyendo el término de la velocidad de reaccion en la ecuacion 6:

gd_c _ \Tmax C (8)
A dH Km +C
y separando variables:
KntC -7 Qan ©)
C A

Si integramos con las siguientes condiciones de contorno:

C=C,para H=0
C=C; para H=H

Obtenemos:
Cs Cs H
K idC+jdc =vmaX9jdH (10)
COC C A 0
Integrando:
IZm.l‘n& + (CS - CO) = ﬂ\Tmax = !\Tmax (1 1)
C, Q Q
Reordenando variables:
_ (VAR
Vmax'cln'_:(Km +C1n)'(Cs _Co) (12)
Q
V_-C
——max Zh =(Cq —CO)9 (13)
(Kn+Cy) \%
Siendo C, la concentracion media logaritmica:
Cln = (CLCCS) (14)
Ln—%
Cs
El valor de la capacidad de eliminacion viene definido como:
EC=(CO—CS)§ (15)

Donde: EC es la capacidad de eliminacion (mol-S'm~h™); Q es el caudal de gas (m’ h™"); C, la
concentracion de H,S a la entrada (mol'm™); Cs la concentracién de H,S a la salida (mol'm™); V es el
volumen del biofiltro (m?).

Reordenando términos y sustituyendo el valor de la capacidad de eliminacion (ecuacion 15) en la

ecuacion 13, obtenemos:

EC — l/maxcln
K,+C,

(16)
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En biofiltracion los valores de concentracién se suelen expresar en ppmv o ml'm>, ya que se trabaja con
concentraciones muy pequefias y la capacidad de eliminacion en unidades de (g-S'm™h™). Haciendo el
cambio de unidades:

— Vmax ) M .Cln ﬂ
(Km + Cln )'ﬂ

Siendo M el peso molecular del contaminante (32 g mol') y B es un factor de conversion (ml mol™)

EC-M (17)

dado por la ecuacion (19):
B=R(273+T)10’ (18)
Donde R es la constante de los gases (0.082 atm 1 mol™ k™) y T la temperatura de operacién (°C).
De esta forma, la ecuacion (17) se reduce a:
_ Vi Cin

EC =
K, +C,.

(19)

Donde EC es la capacidad de eliminacién (gS'm>h™); Vi es la velocidad maxima de eliminacion
bioldgica (ppmv m~ h'), K,, la constante de saturacion (ppmv o ml'm~) y Cy, la concentracion media
logaritmica (ppmv o ml'm™).

La ecuacion (19) ha sido utilizada previamente por distintos autores en biofiltros (Hirai et al., 1990; Cho
et al., 1991a; Cho et al., 1991b; Zhang et al., 1991; Chung et al., 1997; Wani et al., 1999; Chung et al.,
2000; Chung et al., 2001; Kim et al., 2002; Streese et al., 2005).

Linealizando la ecuacion (19):

1 K, 1 1

m

= —+ (20)
EC Vmax Cln Vmax
y multiplicando por Cy,:
C In K m C In
= + 21)
EC Vmax Vmax

Los parametros cinéticos Vi.x ¥y K., fueron calculados a partir de la ecuacion (21), representando los
valores de C,,/EC frente C,,, asi el valor de la pendiente corresponde 1/V,,,x y de la ordenada en el origen

conocido V.« obtenemos K,,. Dichos valores estan representados en la Tabla 6.

EBRT (5) Kn (PPMY) Vo (gSM D) r
100 101.3 29.7 0.9875
70 60.3 25.2 0.9902
30 48.9 27.9 0.9987
10 29.3 42.2 0.9943

Tabla 6. Parametros cinéticos del modelo

Las figuras 25 y 26 muestran los datos experimentales frente a los calculados por el modelo propuesto.
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Conocido los valores de V. v K, podemos obtener el valor de la concentracion de salida para cualquier
concentracion de entrada. El procedimiento de calculo es un proceso iterativo, ya que en la ecuacion el valor
de la concentracion es la media logaritmica y se necesita el valor de la concentracion de salida. El

procedimiento iterativo seria el descrito en la Figura 27:

Datos de entrada:

@

HBRT (s)

Kin (ppmv)

Vinax (€S m™ h™)
T(°C)

Cota (ppmv)
Co: (ppmv)

RVAVAVAYV)

) 4
|

HAWAWAWA)

C1n=(C0—Ci)/ Ln(CO/ Ci)

n

NO
C EC: Vmax*cln/ (Km+cln)
C Cs= Co-EC/B*HBRT/3600
e<cota 4—@
ST

Figura 27. Procedimiento iterativo de calculo
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Este procedimiento plantea problemas para concentraciones bajas de salida ya que se puede obtener el

logaritmo neperiano de un niimero negativo, tras algin ciclo de iteracion

propuesto el siguiente programa de calculo en Matlab:

HBRT= input('; Tiempo de residencia (segundos)?");

Km= input('; Constante de saturacion (ppmv)?');

Vmax= input(';velocidad maxima de eliminacion (gS m-3h-1)?");
T= input('; Temperatura (°C)?");

cota= input(';error minimo?");

n= input(';numero maximo de iteraciones?');

Co= input('; Concentracion de entrada (ppmv)?');

b = (32*10"-3)/(22.4%(273+T)/273);

1=1; % contador de iteraciones

f=0.0001;

Co=f;

x0= CO0;

Cln= (Co-C0)/log(Co/C0);
EC= Vmax*Cln/(Km+Cln);
C0= Co-EC/b*HBRT/3600;
y = CO0;

e0=x0-y;

Cl1 = Co-f;

x1=Cl;

Cln= (Co-C1)/log(Co/C1);
EC= Vmax*Cln/(Km+Cln);
C1= Co-EC/b*HBRT/3600;
y=CI;

el=xl-y;

ei=el;

xi=x1;

while (ei>cota) & (i<n)
pte=(ei-e0)/(xi-x0);
origen=(e0+ei)/2-pte* (x0+x1)/2;
Ci=-origen/pte;
xi=Ci;
Cln= (Co-Ci)/log(Co/Ci);
EC= Vmax*ClIn/(Km+Cln);
R=(Co-Ci)/Co*100;
Ci= Co-EC/b*HBRT/3600;
y =Ci;
ei=xi-y;
i=i+1;

end

iteraciones=i

error=ei

Cln

EC

R

Cs=Ci

clear 'C0' 'C1' 'e0' 'el" 'origen' 'pte' 'x0' 'x1' 'xi''y' 'b' i 'ei' 'Ci' 'f' 'b'

. Para resolver este problema se ha
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El programa se basa en suponer dos

concentraciones extremas de salida, un muy alta igual (Clel)
a la concentracion de entrada menos el factor f'y otra
muy baja igual a f. La iteracion para estas dos
concentraciones se realiza segun el procedimiento de
la Figura 28, obteniendo para la concentracion alta un

error positivo y para la concentracion baja uno

negativo. La siguiente concentracion (C2) sera el

punto de corte de la pendiente que va desde el punto -4

(C0,e0)
(C0,e0) al (Cl,el), calculando de nuevo el error (e2) ° Co
Figura 28. Método lterativo

que serd positivo. La siguiente concentracion serd el
punto de corte de la pendiente entre los puntos (C0,e0)
y (Cl,el) y asi sucesivamente hasta obtener un error menor que la cota o un nimero de iteraciones menor
que n (Figura 27).

Una vez obtenido el valor de salida para una concentracion de entrada es facil obtener las curvas del
modelo repitiendo el procedimiento iterativo de calculo en un rango de concentraciones y generar graficas

del tipo como las de la Figura 29.

300 30 100 ?
E 200 w 20 I 5
= = = %
= B i
“ - o= %
e 100 =10 g0 %
] %
| Ex
2 H
|:| Ao D L ?D n
n 500 1000 a s00 1000 0 &00 1000
Co (pprmy) Co (pprmy) Colppmy)
300 30 1IIIEIq$‘§'S§’%X
= 200 ™ o 5
= : = & %
= B b4
“ L o= %
s 100 = a0 ER
] kS
| %,
s
[0 it - . 03 : : 70 : :
n 200 400 BOOD a 200 400 BOO 0 200 400 BOO
Cln {pprmy) Cln (pprav) Cln (pproy

Figura 29. Ejemplo de calculo en Matlab
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo se puede concluir:

= La cepa Thiobacillus thioparus ATCC 23645 se pueden conservar en medio agar-tiosulfato al 1.5%
w/v a 4°C realizando traspasos cada 6 meses.

= La oxidacion de tiosulfato en cultivo sumergido es total a sulfato en las etapas iniciales y a partir de
concentraciones por encima 4 g I"' se generan cantidades apreciables de azufre elemental.

= El protocolo de inmovilizacion empleado en este estudio permite inmovilizar Thiobacillus thioparus
en espuma de poliuretano en tres ciclos de inmovilizacion (11 dias) alcanzando una concentracion de
1.6:10" células g™

= Dada una carga de alimentacion la capacidad de degradacion del biofiltro es practicamente constante
independientemente del caudal de gas, dandose una pequefia disminucion al aumentar éste, debido a un
problema de difusion del H,S entre la fase gas y la liquida.

=  Los porcentajes de eliminacidon obtenidos para una concentracién de entrada de 150 ppmv son del
99.5, 98.6, 74.8 y 47.3 para EBTR de 100, 70, 30 y 10 segundos respectivamente.

=  Se pueden conseguir porcentajes de eliminacion por encima del 98% para valores de carga de hasta
14.11 gS m~h™ para un EBRT de 100 segundos, y para 9.81 gS m~h™' para 70 segundos.

= La biopelicula formada inicialmente se puede ver afecta por distintas variables de operacion
(aumento del caudal de gas por ejemplo) y puede contaminarse a lo largo de tiempo con otras especies
bacterias por lo que se hace necesaria el uso de técnicas moleculares para su identificacion.

= FEl seguimiento de la concentracion de sulfato permite controlar la ruta metabolica de oxidacion del
H,S y se estable como una variable de operacion para evitar cantidades excesivas de azufre elemental en el
biofiltro.

= A partir de una ecuacion cinética tipo Monod se puede relacionar la capacidad de eliminacion (EC)
con la concentracion media logaritmica de H,S obteniendo un ajuste de los datos experimentales mayor de
0.98. Los valores obtenidos de la maxima capacidad de degradacion bioldgica son de 42.2 g8 m™h™', para un
EBRT de 10 segundos y entre 25.2-29.7 g8 m~h™" para el resto de tiempos de residencias.

= A partir de los resultados obtenidos se demuestra que es posible la eliminacion de H,S en una
corriente de aire utilizando un biofiltro de escurrimiento con Thiobacillus thioparus inmovilizado en espuma
de poliuretano y el modelo cinético presenta una buena correlacion entre los datos experimentas y tedricos

para las distintas variables estudiadas.
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