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Guia practica de desulfuracion biolégica de biogas

Criterios de diseiio, arranque y operacion para sistemas
con microaireacion y con biofiltro percolador

ENRES

Programa Aprovechamiento Energético de Residuos Urbanos en México

La presente publicacién fue elaborada como parte del Programa Aprovechamiento Energético de Residuos Urbanos (EnRes).
Su objetivo es introducir, como opcidn tecnoldgica, el aprovechamiento energético en la gestidn de residuos urbanos y lodos
provenientes de plantas de tratamiento de agua residual en México.

El Programa EnRes fue parte de una colaboracién técnica bilateral entre México y Alemania, ejecutada por la Cooperacién
Alemana al Desarrollo (GIZ) a través del encargo del Ministerio Federal Alemdn de Cooperacién Econdmica y Desarrollo (BMZ)

Esta gufa presenta las caracteristicas esperadas del biogds segin su origen, establece los requisitos que debe cumplir en funcién

de su uso final y da los fundamentos teéricos para seleccionar y llevar a cabo una eficiente desulfuracién biolégica del mismo,

ya sea por medio de sistemas de microaireacién o de biofiltros percoladores. Ademds, despliega dichos procedimientos y comparte
resultados obtenidos durante el arranque y operacién de sistemas de desulfuracién biolégica a escala real en diversos casos de
estudio. La informacién tedrica-prictica contenida es referencia para analizar, controlar y operar con seguridad la desulfuracién
del biogds y puede ser utilizada para impulsar un uso més extendido y eficiente de este valioso recurso energético.
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La concentracién de todo tipo de actividades humanas, tanto en
las ciudades como en las dreas rurales, genera una gran cantidad de
desechos orgédnicos, que incluyen una amplia mezcla de productos
vegetales y animales. Los desarrollos tecnolégicos han permitido

el desarrollo de procesos eficientes para recuperar una fraccién
importante de la energfa contenida en la descomposicién natural
de la materia orgdnica creando las condiciones para que el biogds
sea producido y valorizado econémicamente.

Esta Guia prictica de desulfuracion biolégica de biogds editada
para el Programa Aprovechamiento Energético de Residuos
Urbanos, implementado en México por la Cooperacién Alemana
al Desarrollo (GIZ) a través del encargo del Ministerio Federal
Alemidn de Cooperacién Econémica y Desarrollo (BMZ), es un
recurso invaluable, ya que la valorizacion del biogds requiere su
depuracién para eliminar las sustancias que reducen la vida de
los equipos de transformacidn en energia y que producen gases
de combustién contaminantes, como es el caso de los sulfuros
organicos e inorgdnicos.

Este volumen, ademds de presentar las caracteristicas esperadas
del biogds segiin su origen, establece los requisitos que debe tener
en funcién de su uso final.

Esta gufa también contiene una parte préctica y de gran utilidad
para los interesados en el tema, en ella se presentan los principales
criterios de disefo y operacién para sistemas con microaireacion
y con tratamiento con biofiltro percolador.

En resumen, esta publicacién aporta informacién significativa
para el andlisis, la operacién, el control y la seguridad para la
desulfuracién del biogds y puede ser utilizada para impulsar un
uso mds extendido y eficiente de este valioso recurso energético.

Dr. Sergio Revah Moiseev

Premio Nacional en Ciencias y Artes en
Tecnologfa, Innovacion y Disefo, México, 2010.
Catedratico, investigador y académico

de la Universidad Auténoma Metropolitana.
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CARACTERISTICAS Y REQUISITOS DE CALIDAD DEL BIOGAS

SEGUN SU USO

El biogds generado de manera natural por la descomposicién anaerébica de material orgdnico biodegradable puede convertirse en
un producto o subproducto si se maneja en condiciones controladas. Este hecho ha cobrado gran importancia, principalmente
por estas razones:

® Al evitar la liberacién del biogds a la atmdsfera se disminuye en gran medida la concentracién de gases de efecto
invernadero (GEI).

® El considerable contenido energético del biogds puede derivar en beneficios econémicos significativos si se comercializa.

® El control y aprovechamiento del biogds es una opcién que disminuye los costos asociados con la remediacién del
medio ambiente (agua, suelo, aire), incluidos los que se originan por problemas de salud de la poblacién derivados de la
contaminacion.

Ademis, el biogds puede ser empleado como biocombustible vehicular, industrial o residencial. Esto estd ampliamente
documentado en publicaciones cientificas. También, cabe destacar que la conversién de su energia quimica puede ser aprovechada
en energfa eléctrica o térmica, e incluso ambas al mismo tiempo, ya sea para generar electricidad de autoconsumo en una PTAR,
para calentar un biodigestor de lodos con el fin de elevar la eficiencia del proceso de digestion anaerdbica o para secar y reducir el
volumen de los lodos digeridos antes de su disposicién final, por mencionar algunas aplicaciones.

1.1. Caracteristicas del biogas

Diversas actividades antropogénicas involucran procesos de digestion anaerdbica identificados como los principales generadores
de biogés, por ejemplo:

Tratamiento de aguas residuales municipales e industriales.

Tratamiento de lodos de purga en plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR).
Compostaje de residuos orgdnicos.

Tratamiento de estiéreol en la industria agroalimentaria.

Tratamiento de la fraccién orgdnica de los residuos sélidos urbanos (FORSU).

Concentracién de residuos orgdnicos al aire libre, como en los rellenos sanitarios.

Los procesos citados producen biogds con altas concentraciones de metano (CHy), usualmente entre el 35 y el 75 % en volumen,
y también de diéxido de carbono (COy), usualmente entre el 20 y el 45 %. El biogds también puede contener otros compuestos
gaseosos en menor concentracion, tales como: sulfuro de hidrégeno (H,S), diversos compuestos sulfurados, nitrégeno (Ny),
hidrégeno (Hy), oxigeno (O,), vapor de agua (H,0), amoniaco (NH3), siloxanos (Si,O,), asi como compuestos orgdnicos
voldtiles (COV), cuya presencia y concentracién dependen del tipo de sustrato a partir del cual el biogds fue generado.

1.1.1. Caracteristicas del biogas producido por agua residual municipal o lodos de PTAR

El biogds proveniente de la digestién anaerébica de aguas residuales municipales generalmente posee un alto contenido de CHy
(70 2 80 % v/v) y comparativamente una menor concentracién de CO,, debido a la gran solubilidad de este compuesto gaseoso
en el liquido (Van Haandel and Lettinga, 1994). El menor contenido de CO; indica que la mayor parte de ese gas permanece
en el efluente como ion bicarbonato (HCOj3'). En cambio, para biodigestores anaerdbicos de lodos con elevadas concentraciones
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de materia orgdnica, el contenido de CO; suele ser mds elevado (20 a 35 %) y la fraccién de N, mds pequena (cerca del 2 %)
(Agrawal ez al., 1997). Minimas concentraciones de otros compuestos también estdn presentes en este tipo de biogds, como se

muestra en la TABLA 1.1.

TABLA 1.1.
o lodos de PTAR

Composicion tipica del biogas generado en biodigestores anaerébicos con agua residual municipal

municipales

Sulfuro de hidrégeno (H2S)
Azufre total (S)

Haldgenos

Cloro (CL)

Flaor (F)

Total de compuestos organicos con silicio
Compuestos aromaticos
Humedad relativa

Contenido de oxigeno (0;)
Metano (CH,)

Diéxido de carbono (CO,)
Monéxido de carbono (CO)
Nitrégeno (N)

Hidrageno (Hy)

Amonfaco (NH3)

Ndmero de metano

Poder calorifico superior (PCS)
Poder calorifico inferior (PCI)

indice de Wobbe

%

%

%

%

%

%

%

ppmv
mg/Nm3
mg/Nm3
mg/Nm3
mg/Nm3
mg/Nm3
mg/Nm3
%
en volumen
en volumen
en volumen
en volumen
en volumen
en volumen

en volumen

kWh/Nm3
kWh/Nm3

kWh/Nm3

1000 - 5000
0-2
60 - 85
5 - 15
0-03
2 - 25*
0-3
6.6 - 9.4
6.0 -85
70 - 134

* Esta elevada fraccion se debe al N; disuelto en las aguas residuales municipales influentes al reactor.

FUENTE: Lopez-Hernandez et al. (2017).
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90 - 100
0-1
60 - 70
20 - 40
0-2
0-15
< 0.05
> 100
66 - 77
6.0-70
7.0 - 9.1




El biogds de aguas residuales municipales o lodos también puede contener siloxanos; estos se forman a partir de la degradacién
anaerdbica de materiales comtnmente encontrados en cosméticos, desodorantes, aditivos de alimentos y algunos jabones.

Durante la combustién del biogds el contenido de siloxanos puede formar depésitos de silice (SiO,) o silicatos (SiOy) e incluso
de calcio (Ca), azufre (S), zinc (Zn) y fésforo (P), que pueden provocar incrustaciones de varios milimetros de espesor y que
deben ser removidas por medio de métodos fisicos, quimicos o mecdnicos (Chernicharo and Stuetz, 2008).

1.1.2. Caracteristicas del biogas producido por rellenos sanitarios

Un relleno sanitario es un lugar para la disposicién de los residuos sélidos municipales, en el que sus diferentes componentes se
degradan a tasas dispares y sin una regla; por ejemplo, es comin que los alimentos se descompongan mds rdpido que los residuos
de papel, sin embargo, se suele encontrar materia orgdnica que se resiste a la degradacion.

Hay factores que determinan el tiempo que se requiere para que los residuos se degraden en el relleno sanitario y se produzca el
biogds, estos son: la cantidad de microorganismos presentes, los nutrientes, la temperatura, el pH, la humedad, la cobertura y la
densidad de compactacién. (Colmenares, W., Santos K., 2007).

En la composicién tipica del biogds que se genera en un relleno sanitario con distintos tipos de residuos el CHy y el CO; son
los principales y hay otros gases generados en pequefias proporciones, que incluyen contaminantes atmosféricos peligrosos y
compuestos organicos voldtiles (COV) (Colmenares, W., Santos K., 2007).

En teorfa, la cantidad de biogds que se genera de una tonelada de carbono biodegradable corresponde a 1868 Nm?3. En paises
industrializados, la cantidad teérica es de 370 Nm?3 de biogds por cada tonelada de basura depositada. La evidencia empirica

en los paises desarrollados ha demostrado que la biodegradacién ocurre en forma dispareja e imperfecta, por lo que se considera
que la generacién de biogds se aproximaria mds a los 200 Nm3 por cada tonelada de basura depositada. (Colmenares, W.,
Santos K., 2007).

1.1.3. Caracteristicas del biogas producido por residuos agroindustriales

La agroindustria es la subserie de actividades de manufacturacién mediante las cuales se elaboran materias primas y productos
intermedios derivados del sector agricola, la actividad forestal y la pesca (FAO, 1997).

Las actividades de manufactura que integran la produccion agroindustrial, de acuerdo a la clasificacién tradicional del documento
Clasificacion Industrial Internacional Uniforme de todas las Actividades Econdmicas (CIIU) de las Naciones Unidas, involucran
la fabricacién de diversos productos, como alimentos, bebidas o productos de tabaco, textiles, cuero, madera, caucho o papel,

ademds de actividades de edicién e impresién (FAO, 1997).

Los subproductos y residuos provenientes de diferentes agroindustrias contienen cantidades importantes de biomasa rica en
celulosa, hemicelulosa, lignina, glucdsidos y dcidos grasos, todos sustratos potencialmente ttiles cuando se les transforma mediante
tratamientos quimicos o microbioldgicos para la produccién de bioenergéticos (Mejias, N., Orozco, E. y Galdn, N., 2016).

Empresas del sector pecuario (ganado bovino, porcino, avicola y otros) en su produccién primaria, feedlot, como explotaciones
avicolas o establecimientos de cria y engorda de cerdos, generan diariamente cantidades importantes de residuos sélidos y
semiliquidos con significativa carga orgdnica y bacteriana (Mejfas, N., Orozco, E. y Galdn, N., 2016).

Por su parte, la fraccién orgdnica de los residuos sélidos urbanos (FORSU), asi como diversos residuos alimenticios generados por
restaurantes, comedores industriales, hoteles y centros comerciales, también cuentan con un potencial interesante para generar

energfa via la digestion anaerdbica.

En la TABLA 1.2,, se observa la composicién tipica del biogds generado a partir de residuos agroindustriales.




TABLA 1.2.

anaerdbica en México

Tipo de residuo

Materia seca
(% ST)

Fraccion de
solidos
volatiles
(N781))

Relacion
C/N

(374
tonST)

N total

(kg/
tonST)

Contenido
tipico de
metano en
biogas (%)

Caracteristicas fisicoquimicas de los sustratos con mayor potencial de metano para la digestion

Potencial de metano
(rendimiento promedio)

(N-m3CH,/tonSV)

(N-m3CH,/ton
biomasa fresca)

- Nopal 57 -65 0.91 48 22 60 - 65 410 - 517 (460) 224 - 282 (25.1)
—
o
\g Lirio acuatico 18 0.86 25 15 55 -75 340 526
[da}
<
Pulpa de café 22.2 - 233 0.92 - 0.97 25 - 31 17.6 48 - 60 350 - 670 (450) 76 - 146 (100)
g Ganaderas 4-15 0.74 - 0.80 6.2 - 10.6 10.1 50 - 58 210 - 330 (270) 16.2 - 25.4 (20.8)
=
=
& Lecheras 8.0 -120 0.85 06 - 20 90 55 124 - 216 (136) N/D
[FN}
3 ) a) 80.6 a) 0.607 a) 159 a) 77.6
] Avicolas 9.5 16 65 - 70
= b) 29.9 b) 0.653 b) 170 - 181 (175) b) 33.2 - 35.3 (35.3)
s
E Porcinas 10 - 20 0.64 - 0.80 10 70 47.0 - 68.0 244 - 343 (300) 25.6 - 36.0 (31.5)
Vinaza (cafia de g ;4 _ 1) 075 10-25 06 65 (58 - 68) N/D 200
azicar)
Suero de queso 5.9 0.7 8.7 22 58 109 - 383 (246) N/D
Pesca 385 0.94 41 115 50 - 75 280 - 390 (335) 101.3 - 147.1 (121.2)
Nejayote (aguas
ST O 22 -23 08 13.9 03 58 - 79 370 6.5
_, nixtamalizacion
<C -
= del maiz)
2 Corrient d
3 orments verde 10.0 - 50.7 087 -095  62-359 60 55 - 74 250 - 1076 45 - 193
= (rastros)
1%
Corriente roja (TSS: 270 -
(efton) I 6400mg/L) 0.45 - 0.66 53-6.2 0.25 50 - 60 300 - 900 N/D
(CoD: 29 - 131
g/L)
Tierra gastada dgl 84.16 (solo) 0355
proceso del aceite 256 (N: 0.8) 65 - 67 310 52.5
e 17.4 (mezcla) 0.973
_, Grasas y aceites 13-22 0.86 - 0.98 22.1 -39 33 50 - 69 400 - 1100 (600) 36 - 100 (54)
<
S Alimentos
] 18.1 - 309 0.85 - 0.94 11 - 24 15 48 - 65 310 - 530 (400) 69.8 - 119.2 (90)
= (restaurantes)
o
o
Mercados 18 - 31 0.85 - 0.95 20 - 36.4 110 55 - 65 367 825
FORSU 16.0 - 46.3 061 - 0.94 11 -27 5.4 58 - 69 255 - 579 (400) 57.4 - 130.3 (90)
o Lixiviados
g (rellenos 1.1-390 0.23 -0.72 11-30 08-3 52 - 85 181 - 239 (210) N/D
=2 sanitarios)
5-9(LP) 0.60 - 0.80 (LP)
Lodos de PTAR 08 - 1.2 (LS) 059 - 0.80 (LS) 20 - 30 20 60 - 65 230 - 430 (400) N/D

FUENTE: adaptado de DEA, Claster de Biogas (CEMIE-Bio), II-UNAM, IBTech® (2019). Base de datos de sustratos potenciales para generacion de biogas en
México. Programa México-Dinamarca en Energia y Cambio Climatico 2017-2020.




1.1.4. Composicion tipica de biogas con distintos tipos de residuos

Para una visualizacion general de lo antes expuesto, la TABLA 1.3. presenta la comparacién de diferentes calidades de biogds de
acuerdo a diversos residuos digeridos por via anaerébica.

TABLA 1.3. Composicidn tipica del biogas generado en biodigestores anaerdbicos con distintos tipos de residuos

Residuos agricolas y Lodos de PTAR Residuos industriales Rellenos sanitarios
ganaderos

Metano (CH,) 50 - 80% 50 - 80% 50 - 70% 45 - 65%
Dioxido de carbono (CO,) 30-50% 20 - 50% 30 -50% 34 - 55%
Nitrogeno (N2) 0-1% 0-3% 0-1% 0-20%
Oxigeno (02) 0-1% 0-1% 0-1% 0-5%
Hidrégeno (H,) 0-2% 0-5% 0-2% 0-1%
Monéxido de carbono (CO) 0-1% 0-1% 0-1% Trazas
Sulfuro de hidrégeno (H,S) 100 - 7000 ppmvv 0-1% 0-8% 0.5 - 100 ppmvwv
Amonfaco (NH3) Trazas 0-1% Trazas Trazas
Vapor de agua Saturacion Saturacion Saturacion Saturacion
Organicos volatiles Trazas Trazas Trazas Trazas

FUENTE: MINERGIA-GIZ (2012).

1.2. Requisitos de calidad del biogas segin su uso
El biogds puede recuperarse y tratarse hasta el nivel exigido para ser usado de acuerdo a diversos fines:

Calderas, hornos o estufas, en sustitucion de otros tipos de combustibles.
Vehiculos.

Generacién de electricidad para uso local.

Generacién de electricidad para venta a la red de la empresa de energfa.
Cogeneracién de electricidad y calor.

Alimentacién a la linea de gas natural.

Cuando la calidad del biogds crudo no cumple los requisitos para su aprovechamiento energético, es preciso algin tipo de
tratamiento, ya sea sencillo, como la combustién directa, en la que pricticamente sélo se requiere la remocién de condensados, o
muy complejo, si se desea reusar como biometano.

Hay diferencias muy claras en los requisitos para la utilizacién del biogds y del biometano. Para el primero, se remueven las
principales impurezas, como humedad, siloxanos y muy marcadamente el H5S, antes de que pueda usarse para la produccién de
energfa eléctrica y térmica en un equipo de cogeneracion de energfa eléctrica y térmica, conocido como CHP por sus siglas en
inglés (Combined Heat and Power), por ejemplo, para calentar un biodigestor o secar lodo digerido. En cambio, para el biometano
se requiere de una purificacién mucho més exigente que le permitird ser usado como sustituto de gas natural vehicular.

En el GRAFICO 1.1, se observan los tratamientos requeridos para el biogds o para el biometano, en funcién del uso final que

se les dard.




GRAFICO 1.1. Tratamientos requeridos para el biogas o el biometano segdn su uso final

HIDROGENO

H,0

Concentracidn de CH,
95 % - 98 %

Concentracion de CH
60 % - 80 %

FUENTE: IBTech®.

BIOMETANO

——————— 4 ° Celdas de combustible

Reformado de metano

« Sustituto de Gas Natural (licuado o comprimido)
para uso vehicular, industrial o doméstico

Eliminacién de dioxido de carbono

Eliminacién de sulfuro de hidrégeno

Eliminacion de humedad

1 + Cogeneracidn

__________ | P - Combustidn

» Uso mecanico

Al seleccionar la tecnologfa ideal para el aprovechamiento de biogds, ademds de su poder calorifico y su composicién, es necesario
considerar sus niveles de humedad, presién, contaminantes, gases inertes y gases dcidos, ya que estos tltimos son responsables de

la eventual corrosién de los equipos y de la emisidn de contaminantes.

En la TABLA 1.4., se presentan las principales caracteristicas fisicoquimicas de un biogds con 60 % de CHy, comparadas con las

del gas natural y el gas de sintesis.

TABLA 1.4. Principales caracteristicas fisicoquimicas de algunos tipos de gas

Poder calorifico inferior
(Calor de combustién menos el calor de vaporizacidn
del vapor de agua presente en el gas)

Densidad

indice de Wobbe (Inferior)

Velocidad méxima de llama

Requisito tedrico de aire

Concentracién maxima de CO; después de
la combustion

Punto de condensacion

FUENTE: Lopez-Hernandez et al. (2017).

MJ/m3 31.80 16.10 21.50
kcal/m3 7600 3846 5134
kg/m3 0.82 0.51 1.21
MJ/m3 39.90 225 19.50
m/s 0.39 0.70 0.25
m?3 aire/m? gas 9.53 383 5.71
% (v) 11.90 13.10 17.80

NG 59 60 60 - 160




1.2.1. Calidad de biogas para uso en calderas y motores estacionarios en una PTAR

En una PTAR, el biogds generalmente se aprovecha para calentar el propio biodigestor anaerébico por medio de calderas, asi
como para producir electricidad y calor con motores estacionarios. La TABLA 1.5. muestra la calidad de biogds que se requiere

para cada caso.

TABLA 1.5. Requisitos de calidad del biogas segin su uso en una PTAR
. Operacion de maquinas estacionarias a gas
Quema para la generacion de calor
Componente
en calderas

Motor a gas (CHP) con catalizador

Azufre total (S)

Sulfuro de hidrégeno (H;S)
Haldgenos

Cloro (Cl)

Flaor (F)

Polvo/particulas (< 10 pm)

Total de compuestos
organicos con silicio

Compuestos aromaticos

Humedad relativa

Contenido de oxigeno (0;)

Metano (CH,)

NGmero de metano

Poder calorifico superior (PCS)

Poder calorifico inferior (PCI)

Amonfaco (NH3)

Temperatura del gas

Presién operacional

Hidrageno (H;)

< 1000 ppmv

Libre desde el punto de vista técnico

< Punto de rocio

< 3% en volumen

> 50% en volumen

Sin requisitos

Sin requisitos

> 5 kWh/Nm3

8-25mbar

No especificado
< 560 ppm/10 kWh
< 100mg/10 kWh
< 50mg/10 kWh
< 50mg/10 kWh
Sin sélidos
<5 - 10mg/Nm?3
No especificado
50 - 80%

No especificado
> 45% en volumen
Especificacion del fabricante
No especificado
45 - 7 kWh/Nm3
< 50mg/10 kWh
< 40°C
> 20 - 80 mbar

No especificado

No especificado

< 8 ppm/10 kWh

< 20mg/10 kWh

N.E.

N.E.

Sin sélidos

0mg/Nm3

No especificado

< 50%

No especificado

> 45% en volumen

Especificacidn del
fabricante

No especificado

45 - 7 kWh/Nm3

< 50mg/10 kWh

< 40°C

> 20 - 80 mbar

No especificado

NOTA: Variable en consonancia con los requisitos de los fabricantes de las tecnologias de conversion energética. Los valores de la tabla sélo son indicativos.

Fuente: Lopez-Hernandez et al. (2017).



El biogds que no podrd ser aprovechado se debe disponer de manera segura (incineracién) con el fin de evitar atmdsferas

inseguras en los alrededores de su emisién y, sobre todo, evitar la emisién de un gas de efecto invernadero (GEI) muy potente.
g ¥; g y P

1.2.1.1. Recomendaciones para uso de biogds en calderas

En general, las calderas son apropiadas para el uso de biogds como combustible; atin asi se debe revisar que cumplan algunas
condiciones operacionales, por ejemplo, la temperatura minima de la caldera y la de la operacién deben estar por encima del
punto de rocio.

Para que el biogds ingrese a una caldera debe contener un minimo de 50% de CHy y se recomienda que el contenido de
compuestos de azufre se reduzca hasta que sea inferior a 1000 ppmv.

1.2.1.2.Recomendaciones para uso de biogds en motores estacionarios a gas

Los requisitos para el uso del biogds como biocombustible en motores a gas son esencialmente semejantes; s6lo varfan ligeramente
de acuerdo al fabricante.

La temperatura médxima del biogds para alimentar a un motor estacionario no debe exceder los 40°C, para no perjudicar la
vida qtil de las vdlvulas de la linea de control y regulacién de gas y para no afectar la temperatura de la mezcla de aire y gas, asf
como, consecuentemente, el desempefio del motor.

El poder calorifico inferior del biogds debe estar situado entre 4.5 kWh/Nm3 y 7kWh/Nm3 (45% a 70 % de CHy y el
porcentaje restante como CO5), aunque es posible compensar las oscilaciones del poder calorifico inferior en un +1 %/30s
(de acuerdo con el fabricante) mediante sistemas de regulaciéon. En caso de variaciones porcentuales menores de dicho poder
calorifico, son admisibles mayores variaciones en cuanto al intervalo de tiempo citado.

Si en una planta hay —o estdn planeadas— diferentes fuentes de generacién de biogds con calidad heterogénea, debe consultarse
a los fabricantes de los motores sobre el intervalo permitido de variacién y la oscilacién de la calidad admisible a lo largo del
tiempo.

La humedad relativa del biogds no debe sobrepasar un 80 % para garantizar una distancia segura por arriba del punto de rocio.
Esa diferencia, respecto de ese punto, ha de ser respetada de manera especial en la linea de control y regulacién de gas para
evitar la condensacién. La remocién del condensado debe ser adecuada para que no penetre en partes criticas del sistema, como
en la linea de control y regulacién de gas o en el compresor.

Si el biogds contiene gases nocivos y concentraciones significativas de H,S puede dar como resultado la formacién de 4cido
sulfirico (H,SO4) en el bloque del motor, lo que ocasionaria la corrosién de los cojinetes de deslizamiento y la reduccién de la
vida ttil del aceite.

Hay que recordar que se deben respetar los valores limite para determinados componentes del gas especificados por los fabricantes
de los motores. Para un convertidor catalitico es indispensable mantener los valores mds bajos senalados en la TABLA 1.5.

Aunque los valores limite mds comunes se presentaron en la TABLA 1.5., hay diferencias significativas en los valores limite
admisibles, lo cual debe considerarse en la fase de planeacion, ya que esto puede afectar considerablemente los costos operativos
y de inversion.

La presién exigida en la linea de biogds es de 20 a 80 mbar, segtin las pérdidas de presidn de la tuberfa. En muchos casos es
posible prescindir de la presurizacién después del gasémetro de baja presién, por medio de la seleccién y regulacién de una linea
de biogds con un didmetro lo suficientemente grande para evitar importantes caidas de presién en el sistema. Se debe priorizar
la seleccién de didmetros grandes en lugar de la instalacién de equipos de compresidn, ya que estos presentan altos costos de
inversién y de operacion, ademds de que conllevan riesgos adicionales.
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Las oscilaciones de presién deben estar limitadas a 10 mbar/s con 80 mbar de presion de admision.

Por otro lado, los sistemas sin presion no tienen la posibilidad de prescindir de la instalacién de compresores de biogés.

1.2.2. Calidad de biogas para uso en microturbinas de gas

Generalmente, las microturbinas de gas deben cumplir requisitos especificos respecto al combustible que usan, los cuales deben
ser observados durante la operacién con biogds. Para empezar, la temperatura del biogds no puede exceder los 50°C y ha de
suministrarse a la microturbina con una presién y poder calorifico inferior adecuados, segtin el contenido de CHy, para que la
potencia de combustién sea constante (DWA-M 361, 2011). El poder calorifico superior (PCS) debe estar entre 3.8 y 8.3kWh/
Nm?3, aunque son admisibles variaciones de £10 % (DWA-M 361, 2011). De esta forma, el biogds utilizado en las microturbinas
de gas puede presentar un contenido de CHy de 35% a 75 % y una variacién de concentracién de +5 %. Si los valores del CHy
flucttian més que esos intervalos admisibles, es necesario indicar un nuevo indice de combustible para la microturbina a gas.

El biogds no debe presentar contenido de humedad (vapor de agua) superior a 1.6 % en volumen (temperatura = 50°C, 70 % de
CHy). El condensado debe ser completamente eliminado antes de la inyeccién en la microturbina y el contenido de CO; no debe
sobrepasar el 50 % en volumen.

Otros valores que deben cumplirse incluyen: polvo, particulas (<10 pm, 20 ppmv en peso), siloxanos (5 ppb en volumen), H; (1 a
2% en volumen) y contenido de aceite (2 ppmv en masa) (DWA-M 361, 2011).

Cada fabricante tiene una recomendacién especifica en cuanto a los valores limite de siloxanos. Hay proveedores que prescriben
su remocién completa y otros afirman que, debido a diferencias estructurales (turbina con cdmara de combustién), sus turbinas
toleran los niveles usuales de siloxanos contenidos en el biogis, ya que los productos residuales de la combustién se precipitan
s6lo en la parte del escape (en el silenciador, por ejemplo), de manera que pueden ser removidos mediante limpiezas regulares.

Altas concentraciones de H,S no afectan las microturbinas de gas; sin embargo, para los compresores y el sistema de escape de la
turbina se estipula un valor mdximo de admisién. En Alemania, por ejemplo, ese contenido corresponde a 200 ppmv de H,S, en
consonancia con la regulacién alemana para control de la calidad del aire (Alemanha, 2002).

1.2.3. Calidad de biogas para generacion de biometano

Independiente de la generacién del biometano, se recomienda mejorar la calidad del biogds mediante la remocién de impurezas
(humedad, CO,, H,S y siloxanos) con el fin de evitar problemas de corrosién e incrustacion en los equipos. Expertos sugieren las
siguientes etapas para la remocion de compuestos del biogds (Urban ez al., 2009):

a) Remocidn gruesa del H,S.

b) Remocién de concentraciones traza de H,S.

o) Separacién de CO, y otros componentes del biogds.

d) Remocidn de la humedad del biogds; esta etapa se realiza antes de la separacién del CO,, cuando la tecnologia de
remocién de este componente utiliza un proceso seco.

I.l
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FUNDAMENTOS DE LA DESULFURACION DE BIOGAS

La reaccién del H,S con H,O, en presencia de O,, produce 4cido sulfirico. En las PTAR municipales, el biogds contiene
H,S en una concentracidn tipica de hasta 7000 ppmv, lo que exige que sus componentes tengan una elevada resistencia a la
corrosion. Adicionalmente, para aumentar la durabilidad del sistema y cumplir los requisitos de calidad de los fabricantes de
plantas de cogeneracién y calderas es necesario que la concentracion de H,S sea reducida en el biogis.

2.1. Caracteristicas del H,S

El azufre es importante para los seres vivos como parte constitutiva de su organismo y se encuentra en el medio ambiente de
manera predominante como:

® Sulfuros (§%, Galena-PbS, Sulfuro de Zinc-ZnS, o pirita-FeS,).
= Sulfatos (SO4, yeso-CaSO4+2H,0, barita-BaSOy, sulfato de magnesio nativo-MgSO4enH,0).
" Azufre elemental (S9).

El azufre circula permanentemente en la naturaleza debido a su continua oxidacién y reduccidn, asi como a procesos de
asimilacién y desasimilacién dentro de lo que se llama el ciclo biolégico del azufre. Las plantas y muchos de los organismos
aerobios (bacterias, hongos y demds) llevan a cabo la asimilacién del sulfato (SO4%) a través de su reduccién con fines de
biosintesis, mientras que la desasimilacién la ejecutan para la obtencién de bioenergia para su metabolismo. Como resultado de
esta actividad bioldgica se produce el H,S vy el sulfuro de dimetilo (CH3),S, que son los compuestos reducidos mds abundantes
que escapan a la atmdsfera (Buisman, 1998).

El H,S posee las siguientes caracteristicas y efectos (Merck Index, 1996):

® Inflamable y venenoso perceptible en el aire a concentraciones de 0.02-0.13 ppmv.

® Altamente t6xico y puede ser fatal.

® La exposicién del ser humano a bajas concentraciones puede causar dolores de cabeza, nausea e irritacion de ojos y
garganta, asi como rinitis, queratoconjuntivitis, fotofobia, tos intensa y bronconeumonta.

® La exposicidn a altas concentraciones puede causar pardlisis del sistema respiratorio, que resulta en la pérdida del
conocimiento y la muerte.

® Concentraciones que exceden el 0.2 % (2000 ppmv) pueden ser fatales en seres humanos a una exposicién de pocos
minutos.

® Su mezcla con H,O y O; es corrosiva y ataca a diferentes materiales (hierro, cobre, cemento etcétera).

® Su mezcla con HyO y O es dafiina para los cultivos y la vegetacién en general.

El H,S es emitido a la atmdsfera en cantidades considerables debido a diversas actividades comerciales e industriales, entre
ellas, la petroquimica, la alimentaria, la papelera, el procesamiento fotogrifico, los ingenios azucareros y el tratamiento del
gas natural. Debido a su alta toxicidad, propiedades corrosivas, mal olor y demanda de O, surge la necesidad de desarrollar
tecnologias para remover el H,S (Janssen ez al., 1995).



2.2. Distribucion de especies del H;S

Un aspecto importante para remover el H,S es conocer la distribucién de especies que este compuesto presenta en funcién del
pH, es decir, los equilibrios parciales en disolucién acuosa que se presentan en las siguientes ecuaciones:

S2 + H* <> HS™ Ka, = 1.1 #1012, pKa, = 11.9 ECUACION 2.1.

HS™ + H* & H,S Ka; = 9.1 * 108, pKa; = 7.04 ECUACION 2.2.
En el GRAFICO 2.1, es posible observar que practicamente todo el azufre se encuentra como H,S a un pH por debajo de 6. La
fuerza motriz para el transporte del H,S del liquido al gas es la diferencia en la presion parcial de H,S al equilibrio con el liquido

y la que en realidad hay en el gas. Cuando el H,S es transferido a la fase gas, el equilibrio de disociacién entre el H,S y el HS™ es
favorecido a la formacién de mas H,S.

GRAFICO 2.1.  Distribucidn de especies del H,S en funcién del pH

1.00 caa.
0.90
0.80

2070

@

a

2 060

o

S 050

o

S 040

S

2030

S

2 020
0.10 /
0.00 -
O O O O O O 0O 0O 0O 0O O O O o0 O O O O o o o o o o o o o
O I O W O W O W O W O W O WO WO W o b O b O Lo b O

pH
e H S esese HS — 2

FUENTE: IBTech®.

La concentracién de un gas disuelto en un liquido estd en funcién del tipo del gas y de la presién parcial del gas en equilibrio que
se encuentre adyacente al liquido.

La relacién entre la presién parcial del gas en equilibrio con el liquido y la concentracién del gas en el liquido (a concentraciones
bajas) estd descrita por la Ley de Henry representada por la siguiente ecuacion:

b = Hyx ECUACION 2.3.
donde: i H,O
j H,S
Py presién parcial del HS en el aire, atm
Hij: constante de la ley de Henry del sistema H,O-H,S

x: fraccién molar de H,S disuelto al equilibrio en H,O: xH,S = molH,S/(molH,S+molH,0)
mol H,O: 55.6 gmol/L (concentracién del agua en agua)
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GRAFICO 2.2. Concentracion de H,S en el gas, en funcion de la temperatura y de la concentracion de S0,2- en H,0
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En el GRAFICO 2.2, se presenta un ejercicio con base en la Ley de Henry para calcular la concentracién de H,S en la fase gas, en
funcién de la concentracién de sulfatos en el medio acuoso, de la temperatura y de un pH de 4, de 7 y de 8; considerando un
sistema cerrado con dos componentes, H,O y H,S. La relacién estequiométrica para la reduccion biolégica de SO42 a

H,S es unimolar. La concentracién de SO42- supuesta es la tipica encontrada en aguas residuales municipales (Metcalf &

Eddy Inc, 2004).

Las concentraciones de H,S en la fase gas (1 % =10 000 ppmv) abarcan el intervalo de concentraciones donde el H,S es altamente
toxico y, aunque en esas concentraciones de SO4% no se alcanza el intervalo de explosividad del H,S, es ficil entrar en él a
concentraciones superiores a 0.11 kg/m3 de SO42- 2 20°Cy pH = 4 [Limite inferior de explosividad (LEL, Lower Explosive Level)
del H,S =4 %. Limite superior de explosividad (HEL, Higher Explosive Level) del H,S =44 %]. De alli la necesidad del manejo
adecuado del H,S producido en plantas de tratamiento de todas las aguas residuales, ya sea en el peor de los casos

su dilucién con aire a través de una adecuada ventilacién o con la instalacién de un sistema de tratamiento de gases y control de
olores (Morgan-Sagastume ez al., 1999).

2.3. Tecnologias para la remocidn de H;S (desulfuracidn)

Los procesos de remociéon de H,S, también llamados de desulfuracién, pueden ser biolégicos, quimicos o fisicos. La eleccién
del proceso o su combinacién se define en funcién del uso destinado para el biogds tratado. Cuando la separacién de H,S es
gruesa, la desulfuracién puede ser aplicada dentro del propio biodigestor, en el gasémetro o en un sistema propio para este fin.
Cuando la desulfuracién requerida es fina (hasta alcanzar concentraciones traza), entonces se necesita un proceso externo mds
complejo y costoso.

Los principales procesos de remocién de HyS se muestran en el GRAFICO 2.3. (Morgan-Sagastume ez al., 2001).

GRAFICO 2.3. Tecnologias para la eliminacion del H,S del biogas.
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Los tratamientos fisicoquimicos para la remocién de H;S han sido utilizados con amplitud, sobre todo en corrientes de gas con
altas concentraciones de H,S (mayores a 3500 ppmv) (van Groenestijn ef @/. 1993). Sin embargo, al cabo de investigaciones
orientadas al desarrollo de procesos eficaces y eficientes en la transformacién y remocién del H,S, se ha apuntado a los

tratamientos bioldgicos, sobre todo en corrientes de gas con altos flujos y bajas concentraciones de H,S.




Muchos investigadores coinciden en afirmar que los tratamientos fisicoquimicos son mds costosos que los bioldgicos y, cuando se
trata de gases con bajas concentraciones de H,S y altos flujos de gas, esta diferencia se ve incrementada. Bésicamente, es por esto
que se tiende a favorecer los procesos bioldgicos sobre los procesos fisicoquimicos.

Una de las ventajas mds importantes de los tratamientos biolégicos sobre los procesos fisicoquimicos es que pueden llevarse
a cabo a temperaturas y a presiones cercanas a las del medio ambiente, lo que elimina la necesidad de uso de energfa para el
calentamiento y la compresién.

Se pueden destacar como ventajas que los procesos bioldgicos transforman los contaminantes en sustancias no peligrosas sin
acumulacién de subproductos o desechos de dificil manejo, tienen costos de operacién bajos y poseen un balance energético
adecuado (Revah y Noyola, 1996).

2.3.1. Procesos o tratamientos fisicoquimicos para la oxidacion del H2S

En la TABLA 2.1,, se presentan las reacciones y los compuestos utilizados en algunos procesos fisicoquimicos importantes
relacionados con el tratamiento de H,S.

El proceso mds utilizado para la oxidacién del H,S a SO se llama Claus y se emplea predominantemente en refinerfas de petréleo y
en plantas de tratamiento de gas natural. Generalmente, como paso previo al proceso Claus se aplica un sistema de lavado del gas
para la absorcién-desorcién del H,S.

Por otro lado, se pueden encontrar procesos que oxidan el H,S a SO con la caracteristica comdn que regeneran el catalizador de
la reaccién. Estos casos son representados por el proceso LO-CAT™ y por procesos que utilizan 6xidos de fierro como oxidantes.
Aunque estos procesos se comercializan bdsicamente para el tratamiento de una corriente gaseosa contaminada con H,S y no
tanto para la produccién de S9 como es el caso del proceso Claus, llegan a representar una alternativa viable en este aspecto.

Por tltimo, estdn los procesos que, con base en oxidantes fuertes, transforman el H,S a S9 pero no regeneran el reactivo e
incurren en altos costos de operacién y mantenimiento, aspectos que van en detrimento del uso de estos sistemas.

2.3.2. Procesos o tratamientos bioldgicos para la oxidacion del H;S

Se han desarrollado procesos bioldgicos para la transformacién y tratamiento de H,S como alternativa técnico-econémica

a los procesos fisicoquimicos y se han utilizado en mayor grado tres procesos de tratamiento: la biofiltracién, los biolavadores
y los biofiltros percoladores (Morgan-Sagastume ez al., 1999). Los mds usados son los biofiltros percoladores, por la facilidad
de controlar las variables fundamentales.

Los tres procesos antes mencionados se refieren a la forma en que el microorganismo es retenido en el medio, a su manutencién
a través del suministro de sustrato, nutrientes y O, y a la forma en que operan las principales variables de control del proceso
(humedad para biofiltracidn, caida de presién, pH, temperatura, etcétera) y no a su microbiologfa.

La biofiltracién, los biolavadores y los biofiltros percoladores son aplicables no sélo para la remocién de H,S, sino también
para mezclas de gases con compuestos inorgdnicos y orgdnicos voldtiles. En este sentido, es claro que para este tipo de procesos
es posible utilizar varios tipos de microorganismos a la vez; sin embargo, al ver en un alcance mds amplio estos aspectos, los
requerimientos de los microorganismos determinardn en definitiva el disefo y el tipo de procesos a utilizar y, en un ndmero no
despreciable de casos, los procesos antes mencionados no serdn aplicables como en los reactores fotolitotréficos, por ejemplo.

En la TABLA 2.2., se resumen las caracteristicas de los principales microorganismos utilizados para la oxidacién del H,S.

Dentro de los microorganismos capaces de oxidar el H,S, el género 7hiobacillus parece ser el mds aceptado, debido a a su alta
eficacia, su requerimiento de nutrientes y su resistencia a sustancias toxicas y a la viabilidad que tiene en un amplio intervalo de pH.

Los microorganismos mds usados logran una oxidacién directa del sulfuro a azufre y sulfatos mediante O, suministrado por el
aire. En otros casos (7hiobacillus denitrificans) la reduccién de nitrato a nitrégeno permite la oxidacién del sulfuro a SO4%.
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El Thiobacillus ferrooxidans en particular, plantea un proceso de tratamiento de H,S muy simple y eficaz en el cual se regenera el
oxidante a través de la intervencién del microorganismo, lo que viene a disminuir costos y a incrementar su viabilidad.

TABLA 2.1. Algunas caracteristicas de procesos importantes en la remocion y transformacion del sulfuro

de hidrdgeno

Componente Quema para la generacion de calor Operacion de maquinas estacionarias a gas

Lavado de gas

Lavado caustico

Precipitacién
quimica

Oxidacion con
cloro
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» Monoetilaminas
« Dietilenaminas

« Diglicolamina
« Metildietanolamina
« Etanolamina

+ Diisopropanolamina con
tetrahidrotiofeno “sulfinol”

» N-metilpirolidina “purisol”

Reaccion:
R,NH + H,S © R,NH,HS + Calor

NaOH 50 % en peso, pH > 12

FeCl,

Reaccion:
Fe2+ + H,S = FeS + 2H+

HS™ + OCU" > S0 + OH™ + CU
apH<175

HS™ + 40CU - S0, + H* + 4Cl
apH>175

Hay distintos tipos de absorbentes cuya caracteristica es ser basicos y, dentro del
proceso de lavado del gas, se regenera el absorbente.

Como producto de lavado se descarga de nueva cuenta H;S y COy. La energia de la
reaccion exotérmica en la absorcion permite el precalentamiento del absorbente
en la desorcidn. La torre de absorcidn trabaja en frio para que el equilibrio se
desplace a la derecha mientras que la torre de desorcidn trabaja en caliente para
que el equilibrio se desplace a la izquierda y se desorba el H,S.

En la desulfuracion con sosa céustica, el biogas que serad tratado es introducido
a contraflujo en el interior de una columna de lavado, o ‘scrubber’, llena con
medio soporte. La solucién de lavado contiene sosa caustica diluida (50 %),
que reacciona con el sulfuro de hidrégeno (H,S) para formar sulfito o sulfato
de sodio (Na;S0; y Na,SO, respectivamente). La sosa caustica, ademas de
eliminar el sulfuro de hidrégeno, elimina parcialmente el didxido de carbono
(C0y) por medio de la formacién de carbonatos y bicarbonatos. Ese proceso es
utilizado cuando se tratan concentraciones elevadas de H3S, ya que su eficacia
ha sido comprobada ampliamente en la industria. La sosa caustica es una
sustancia corrosiva y, por lo tanto, deben cumplirse las normas relativas a la
manipulacion de productos peligrosos. El absorbente no se regenera, lo que
implica un consumo alto de reactivo.

Este es uno de los métodos fisicoquimicos mas utilizados por su elevada
eficiencia para la eliminacion de H;S del biogas.

La corriente gaseosa con H;S se introduce a una torre absorbedora para disolver
el H,S y, ya en fase acuosa, se precipita como FeS al adicionar FeZ+. Esto
supone un consumo importante de FeCl; el cual no se regenera en el proceso.
Adicién directa al biodigestor.

La dosificacion de los compuestos de hierro puede ser en la forma sdlida o como
sal en solucidn acuosa. Los compuestos cominmente utilizados son cloruros de
hierro (FeCl, o FeCls), sulfatos de hierro [FeSO; o Fe;(S04)3], o hidroxido de hierro
[Fe(OH)3]. Durante la reaccidn del hierro con el sulfuro de hidrégeno se forman
sulfuros no solubles que son removidos del biodigestor junto con el lodo. La
adicion de compuestos de hierro se presta a la desulfuracion primaria o gruesa,
una practica ampliamente diseminada y frecuentemente aplicada en los casos en
que no puede haber entrada de aire en el biogas.

La corriente gaseosa con HyS se introduce a una torre absorbedora para disolver
el H,S y ya en fase acuosa se oxida con hipoclorito de sodio para producir azufre
elemental o sulfato, segln sea el pH de la disolucidn. Esto supone un consumo
importante de OCL, el cual no se regenera en el proceso. En la presencia de
compuestos orgénicos la cloracidn no es atractiva debido a la formacion de
compuestos organoclorados indeseables.




Oxidacion con
0zono

Oxidacion con
permanganato de
potasio

Oxidacién con
Fe3+ (LO-CAT™)

Oxidacion con
perdxido de
hidrégeno

Oxidacion con
FeQ

Claus

HS" + 03> S0 + OH + 0,
HS™ + 403 = S0,2 + 407 + H*

3H,S + 2KMn0, = 3S0 + 2H,0 +
2Mn0; + 2KOH a pH < 7.5

3H,S + 8KMn0, - 8Mn0, + 3K,S0, +
2H;0 + 2KOH a pH > 7.5

HyS + 2[Fe3+] = S0 + 2[FeZ*] + 2H+

2[FeZ+]+ 0.50; + H,0 = 2[Fe3+] + 20H"

H,0;, + H,S = 8% + 2H,0 a pH < 85
2H,0; + S% - S0,2- + 2H,0 a pH > 85

Fe,03 + 3H,S = Fe;S3 + 3H,0
Oxidacidn

FeO + H,S = FeS + H,0
Fe,S3 + 3/202 - Fe,03 + 330

Regeneracidn

FeS + 0.50, = Fe0 + S

H,S + 3/20, = S0, + H,0 + calor
2H,S + S0, © 3S0 + 2H,0 + calor

FUENTE: adaptado de Morgan-Sagastume et al. (2001).

La corriente gaseosa con H;S se introduce a una torre absorbedora para disolver
el HyS y, ya en fase acuosa, se oxida con ozono, que es un poderoso oxidante
pero costoso. La oxidacidn del sulfuro es practicamente instantanea y debido a
la inestabilidad del ozono éste se debe generar in situ.

La corriente gaseosa con H;S se introduce a una torre absorbedora para disolver
el HzS y, ya en fase acuosa, se oxida con permanganato de potasio. EL uso de
este oxidante resulta no ser atractivo debido a su alto costo y a la generacidn
de dxido de manganeso que debe ser dispuesto. Ademas, las reacciones al
depender del pH generan distintos compuestos con azufre.

Tanto el ion férrico como el ferroso se encuentran complejados con EDTA para
evitar la precipitacion como FeOH o FeS. Ello permite la regeneracion del ion
férrico a través de la inyeccidn de aire (0,).

Tanto la reaccién de oxidacion del H;S como la regeneracién del reactivo se
llevan a cabo al mismo tiempo y en el mismo equipo (Thomson, 1980).

La corriente gaseosa con H;S se introduce a una torre absorbedora para disolver
el HyS y, ya en fase acuosa, se oxida con perdxido de hidrogeno. Generalmente,
la reaccidn entre el H;S y el Hy,0; sucede en un periddo de 10 a 15 minutos.

Este tratamiento se lleva a cabo mediante la interaccion del gas contaminado
con H;S con un lecho sélido de 6xido de Fierro. Como productos de la oxidacion
se forman sulfuros de Fierro. El 6xido de Fierro se regenera a través de su
oxidacién con aire (03). EL sulfuro de hidrégeno (H,S) reacciona facilmente

con el 6xido ferroso (Fe0), el dxido férrico (Fe,03) y el hidroxido de hierro

(111) (Fe(OH)3), formando sulfuro ferroso (FeS) y sulfuro férrico (Fe;Ss),
respectivamente.

El 6xido férrico también es capaz de reaccionar con mercaptanos segin la
reaccién siguiente (Kohl and Nielssen, 1997).

Fe;05 + BRSH = 2Fe(RS;) + 3H;0

Esta necesidad de agua estd asociada a una reaccién exotérmica, como se
observa en las siguientes reacciones:

2Fe;03 + 6H,0 + H,S = 2Fe;S3 + H,0 + calor

2Fe;S3 + 30, = 3Fe,03 + 6S0 + calor

La tecnologia de eliminacion de dxido de hierro es simple y eficaz (hasta 99.98 %).
Las concentraciones de salida de H;S < 1 ppmv (relacionadas con 1000 ppmv
de H;S en la corriente de gas crudo) son posibles. Sus inconvenientes generales
son que el proceso es altamente quimico intensivo, el costo de operacién puede
ser alto, y se acumula un flujo continuo de material de desecho. Ademas, es
dificil automatizar la fase de regeneracidn y/o eliminacion y esto puede ser
problematico si el calor de la regeneracion no se disipa adecuadamente.

Un tercio del HyS es quemado con aire para formar SO; y éste dltimo reacciona
con el H;S restante para oxidarlo a SO La segunda reaccién es un equilibrio y no
es posible obtener un 100 % de conversion de H,S a SO por lo que se requieren
maltiples etapas de oxidacion (generalmente de 3 a 4). EL S? se obtiene como
liquido.

Este proceso es uno de los mas utilizados para la produccién de SO en el mundo
(Bruce, 1992).
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TABLA 2.2. Algunos microorganismos importantes asociados con la oxidacion del H;S a SO

Nombre Comentarios

2H,S + CO; + hv = 280 + (CH,0) + H,0

Microorganismo anaerobio autdtrofo que utiliza como fuente de energia la luz lo que es una fuerte desventaja por
los costos asociados con ello; sin embargo, llega a representar una alternativa interesante al proceso Claus. El
sistema no depende del oxigeno, pues la oxidacién del H,S se lleva en un medio anaerébico en presencia de CO,.
El sistema por si solo favorece Gnicamente el crecimiento del Chlorobium debido a las altas concentraciones de
H,S en el medio, el cual funciona como un bactericida inhibiendo el crecimiento de otras bacterias anaerobias que
compitan con la Chlorobium tal como las metanogénicas.

Se menciona que la mayor ventaja que puede tener este proceso es la obtencion de azufre y material organico
reusable a partir de H,S y CO;. (Cork y Ma, 1982).

Chlorobium limicola
thiosulfatophilum

Microorganismo aerobio quimioheterdtrofo reportado por primera vez por Cho et al., (1992). EL producto de la
oxidacion del H,S es identificado como un polisulfuro y se obtuvo una tasa maxima de remocion de H,S de

3.92 mmol (H,S)g! (células secas) h-'. EL H,S puede ser removido en presencia de otros contaminantes como
Xanthomonas sp. Cadena | metanotiol, sulfuro de dimetilo y disulfuro de dimetilo, aunque éstos dos Gltimos afectan significativamente
DYé4 la remocion de HyS. Las principales ventajas del uso de este microorganismo estriban en que posee tasas de
crecimiento elevadas, lo que facilita el arranque y control de la poblacién en un reactor, no se produce S0,%, lo
que evita la disminucion del pH y la consecuente afectacion microbiana, y puede tratar otro tipo de compuestos
azufrados. Sin embargo, poseen tasas de oxidacion mas bajas que el Thiobacillus spp.

Microorganismo facultativo quimioautdtrofo. Su uso es ventajoso para la remocidn de H;S, debido a su simple
requerimiento nutricional. Se muestra que este tipo de microorganismo puede crecer sin que las condiciones
heterdtrofas lo afecten. La utilizacion de estos microorganismos estd asociada a dos desventajas: la tasa de
Thiobacillus denitrificans | crecimiento del microorganismo es lenta (comparada con los valores tedricos calculados debido a efectos
limitantes ocasionados por la transferencia de masa de los nutrientes a las células bajo altas concentraciones de
biomasa) y la produccion de sulfatos al oxidar el H,S, el cual se acumula en el medio, y a altas concentraciones,
el sulfato inhibe al microorganismo debido a problemas de fuerza idnica. (Oncharit et al, 1990).

Thiobacillus thioparus
T. versutus

T. neopolitanus

T. thioxidans

Estos microorganismos han sido utilizados en plantas piloto ofreciendo caracteristicas similares en su
comportamiento. No ofrecen una ventaja clara sobre la utilizacion del Thiobacillus denitrificans, por el contrario,
ofrecen tasas de crecimiento menores y una baja utilizacion de amoniaco (Cadenhead y Sublette, 1990).

La oxidacion del H,S a SO se lleva a cabo con sulfato férrico segin la reaccidn (Satoh et al., 1988):

HyS + Fep(S04)3 = SO + 2FeS0, + H,S04

El sulfato férrico, puede ser regenerado a partir del sulfato ferroso usando Thiobacillus ferrooxidans y como sigue:
2FeS0, + H,S0; + 0.50; = Fe2(S04); + H,0

El reactivo regenerado puede ser reutilizado para la oxidacidn del H;S. La primera reaccion es altamente cuantitativa
Thiobacillus ferrooxidans | evitando la descarga de gas con H,S. Este proceso posee las siguientes ventajas: el azufre elemental formado puede
ser recuperado facilmente debido a sus buenas caracteristicas hidrofébicas, como subproducto de las reacciones
solamente se forma agua y hay regeneracion del reactivo sin subproductos (lo cual disminuye costos de inversidn y
operacion). En general, se calcula que el costo de operacién de este proceso llamado BIO-SR llega a una tercera
parte de los costos de operacidn de procesos convencionales.

El proceso BIO-SR evita los fuertes problemas asociados a otros procesos microbioldgicos para la oxidacion de H,S,
pues el H,S no tiene efectos inhibitorios sobre el Thiobacillus ferrooxidans y el S0,2- no se acumula en el medio.

En el proceso BIOCYD (Torres et al., 1993, Revah et al., 1995) el aire contaminado pasa por un reactor bioldgico
relleno de un empaque inerte en el cual se ha desarrollado una pelicula mixta de bacterias sulfoxidantes y
heterdtrofas. Las reacciones son, en un inicio, una oxidacién parcial del sulfuro al azufre:

2H,S + 0, = 28° + 2H,0

Me‘zcla.de Si los niveles de oxigeno son altos y el azufre no es removido del reactor, se continua la reaccion hasta sulfato:
Thiobacillus y
heterdtrofos 2S° + 2H,0 + 30, = 2H,S0,

Se han disefiado y construido sistemas para tratar hasta 750 m3/min. Se han desarrollado sistemas capaces de
tratar bajas concentraciones, como las encontradas en olores de planta de tratamiento de agua, y otros para altas
concentraciones en donde operan dos reactores consecutivos. Estos sistemas operan, ademas, para otros azufrados
como el CS; y para compuestos organicos volatiles, incluyendo halogenados.

FUENTE: adaptado de Morgan-Sagastume et al. (2001).




2.3.2.1. Desulfuracidn biolégica por microaireacion

La microaireacién de biodigestores anaerébicos se realiza por medio de inyeccién de aire en condiciones controladas. Se trata de
un método barato y eficiente para reducir concentraciones de H,S en el biogds, por lo que es muy popular en plantas agricolas
que lo usan como recurso energético. Esa técnica se basa en la oxidacién biolégica aerobia de H,S a S0 y SO4%, en funcién

de la temperatura y del pH.

La mayoria de los microorganismos que oxidan sulfuro usan el CO, para suplir sus necesidades de carbono. Tales
microorganismos crecen en la superficie del lodo o en la estructura del biodigestor y no necesitan inoculacién o adiciéon

de nutrientes, puesto que existen en cantidad suficiente con el O; necesario suministrado por la inyeccién de aire utilizando
un ventilador o un pequeno compresor. El proceso exige la dosificacién exacta de aire, a pesar de que el flujo de gas crudo
sea variable. Por ello, la alimentacién de aire en el sistema debe ser controlada automdticamente para que no se alcancen
condiciones que ofrezcan riesgo de explosién ni concentraciones que comprometan posibles usos en funcién de la presencia

de O; en el biogis.

En caso de que la desulfuracidn se realice en la parte superior del biodigestor de lodo, hay que cuidar que las condiciones
anaerdbicas se mantengan para evitar la inhibicién del proceso de digestién. Como variable de control de esa alimentacion
de aire puede utilizarse la medicién del contenido de H,S. Debido a que los 4cidos generados en el proceso pueden causar
corrosién en el gasémetro, se exige el empleo de materiales adecuados.

En general, las condiciones bésicas de esa técnica son:

Oxigeno (por inyeccién de aire).

Superficie de fijacién para las bacterias.

Tiempo de retencién y turbulencia suficientes en la zona de desulfuracion.
Disponibilidad de nutrientes (en la superficie de contacto con el sustrato).

Casi siempre la calidad del biogds obtenida por este tratamiento es adecuada para su uso en motores estacionarios de gas, siempre
que no haya grandes oscilaciones en las concentraciones de Hj,S.

2.3.2.2. Desulfuracion biolégica en biofiltro percolador

En general, los biofiltros se utilizan para sistemas de control de malos olores, en los que se usa composta como medio de
eliminacién del H,S y cuando su concentracién es baja (menor a 200 ppmv).

En cambio, los biofiltros percoladores son unos de los equipos mds usados para eliminar H,S del biogis, por la facilidad de
controlar las variables fundamentales. También son aplicables para mezclas de gases con compuestos inorgdnicos y orgdnicos
voldtiles y pueden ser considerados como intermediarios entre los biofiltros y los biolavadores.

En los biofiltros percoladores, el gas es puesto en contacto con material inerte en cuya superficie se ha desarrollado una
biopelicula. El agua escurre continuamente a través del empaque (por ello, también se les nombra biofiltros de lecho escurrido),
lo que facilita el control del proceso; sin embargo, en contraste con los biolavadores, el proceso de absorcién de los gases y su
degradacién sucede en un mismo equipo. Algunos factores que afectan la remocién de contaminantes del gas son el tipo de
contaminante, el material y la configuracién del empaque, patrones de flujo del liquido y del gas, el tiempo de retencién del gas,
la tasa de recirculacién del liquido, la adicién de nutrientes y el pH. En el GRAFICO 2.4., se muestra un esquema de este proceso.




GRAFICO 2.4. Esquema de un biofiltro percolador
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FUENTE: IBTech®.

Por lo general, el 4rea especifica del empaque (drea de contacto por unidad de volumen de columna) es relativamente baja

(100 a 300 m2/m3) y se prefieren volimenes vacios altos (90 a 95 %) para minimizar la caida de presién en la columna y el riesgo
de que el espacio vacio sea obstruido por el crecimiento microbiano. Los empaques son generalmente pldsticos estructurados

o aleatorios. En los filtros se alcanzan valores de densidad de microorganismos de hasta 60 kg SST/m3 (sélidos suspendidos
totales) lo que incrementa sensiblemente la eficiencia de remocién volumétrica. Estos equipos son muy recomendados cuando
los compuestos resultantes de la oxidacién no son voldtiles y se acumulan en la fase liquida. Este es el caso de los sulfatos, nitratos
y cloruros (generados, entre otros, por la oxidacién de sulfuros, amonifaco y organoclorados) que, ademds de disminuir el pH
durante la degradacién, son inhibitorios para los microorganismos en concentraciones elevadas.

Segln sea el caso, la inoculacién de este tipo de sistemas es posible mediante el enriquecimiento de lodo diluido o filtrado, o
lodo estabilizado anaerébicamente, obtenido de un biodigestor de lodo. Se utilizan microorganismos del género Thiobacillus
(Thiobacillus thiooxidans, Thiobacillus ferrooxidans), bacterias que utilizan el CO, como fuente de carbono vy, en la presencia de
O,, son capaces de oxidar el H,S en SO42 y otros compuestos de azufre. La demanda de O, es suplida por el aire ambiental,
el cual puede ser inyectado por un soplador de velocidad controlada. En el GRAFICO 2.5., se muestra una imagen tipica de un
sistema de este tipo.

2.3.3. Tratamientos con proceso combinado fisicoquimico-bioldgico

Se han desarrollado tecnologias bioldgicas interesantes, cuyo fin es lograr un proceso que permita eliminar el H,S en forma
de SO (la opcién mds sostenible desde el punto de vista ecoldgico) y utilizando la via fisicoquimica para la captura del H,S,
esencialmente mediante una torre de absorcién que utiliza un reactivo quimico alcalino como la sosa cdustica.

La empresa holandesa Paques Bv ha patentado un proceso fisicoquimico-bioldgico, con alrededor de 100 sistemas instalados
con éxito (Van Zessen, 2010), en el que la masa de H,S que ha de eliminarse no es tan elevada como para requerir procesos
totalmente fisicoquimicos, como la absorcién con aminas. Este proceso se denomina comercialmente Thiopaq™ y el GRAFICO 2.6.,
muestra su proceso: el biogds es capturado en una torre de absorcién utilizando un agente alcalino y el liquido rico en sulfuros
pasa a un bioreactor, donde los sulfuros son oxidados a azufre elemental, el cual se recupera después por decantacién.
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GRAFICO 2.5. Biofiltro percolador de una PTAR en Augsburg, Alemania

FUENTE: Rotaria do Brasil.

GRAFICO 2.6. Proceso Thiopaq™
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La diferencia principal es que en el proceso biolégico los sulfuros capturados usualmente con sosa cdustica diluida se oxidan
de forma parcial, mientras que en el biofiltro percolador la oxidacién de los sulfuros se lleva normalmente hasta sulfatos que se
descargan del biofiltro en una corriente liquida.

Segiin Van Zessen, el proceso se lleva a cabo utilizando mayormente bacterias del género Hallothiobacillus, por lo que el sistema
puede operar con alta salinidad para incorporar el ion sodio al utilizar sosa cdustica en la solucién secuestrante del H,S (Van
Zessen, 2010).

El éxito del proceso se basa en una disminucién de costos, ya que en el reactor bioldgico el ion OH™ se recupera, por lo que
el consumo de sosa cdustica es limitado (unos 3 kg de NaOH/kgS eliminado), lo cual lo hace hasta cinco veces mds econdémico en
la operacién que la simple absorcién alcalina.

Por otro lado, en México, la empresa de ingenierfa y consultorfa IBTech®, junto con investigadores de la Universidad Nacional
Auténoma de México (UNAM) y la Universidad Auténoma Metropolitana (UAM) han desarrollado un proceso similar de

bajo costo que ya se ha aplicado con éxito en escala real utilizando bacterias incoloras del azufre del género Thiobacillus a

un pH vy salinidad algo menores a las que opera el proceso Thiopaq™. La experiencia de arranque de este proceso acoplado
fisicoquimico-bioldgico se detalla por Gonzélez Sdnchez y colaboradores (Gonzélez Sdnchez ez al., 2013). Esencialmente, se lleva
a cabo en una torre de absorcién con sosa cdustica seguida de un filtro sumergido aireado, donde mediante oxidacién bioldgica
en un medio autétrofo los sulfuros se llevan a SOy a sulfatos.

La forma de recirculaciéon de los iones OH™ recuperados hacia la torre de absorcidn se realiza con el sobrenadante de un
clarificador y no desde el reactor bioldgico, como se hace en el proceso Thiopaq™. El proceso es controlado por respirometria y
para su arranque se usa tiosulfato de sodio y bicarbonato de sodio para la propagacién de las bacterias sulfoxidantes, obtenidas
casi siempre de los lodos aerobios generados en un reactor de lodos activados.

Las reacciones en la torre de absorcién son las siguientes:

Absorcién de H,S H,S+ OH = HS + H,O Consumo de OH
Absorcién de H,S H,S + CO,” = HS + HCO,’

Absorcién de CO, CO,+ OH = HCO; Consumo de OH
Formacién de carbonato HCO, + OH - CO;' +H,0 Consumo de OH

Las reacciones en el filtro aerébico sumergido son las siguientes:

Produccién de azufre HS +%4 O - 1/8S + OH Produccién de OH
- - 2-

Produccién de sulfato HS +20 +OH > SO, +HO

Descomposicién de carbonato CO;_ +H O~ HCO; + OH’ Produccién de OH

Descomposicién de bicarbonato HCOS' = CO,_ + OH Produccién de OH

En el GRAFICO 2.7., se muestran la vista y el diagrama del proceso fisicoquimico-biolégico para la eliminacién de H,S en el biogis
recientemente descrito y empleado en la planta de la Compafia Cervecerfas Unidas, S.A. (CCU) en Santiago de Chile, Chile.




GRAFICO 2.7.

a) Vista de la instalacién.

b) Diagrama del proceso.
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2.4, Seleccion del proceso de desulfuracion mas conveniente

En la experiencia de los autores de esta publicacién, para paises en América Latina la seleccién de los procesos mds convenientes
deberd realizarse en funcién de la masa total de H,S que hay que eliminar del biogs.

La masa total de biogds por supuesto depende del flujo volumétrico y de la concentracién de este componente. Para casos

précticos, es conveniente estimar la masa de H,S promedio con base en un historial de mediciones lo mds amplio posible en el
sitio de generacién de biogis.

A modo de referencia, se puede utilizar el GRAFICO 2.8, para optar por un proceso en particular, el cual refleja las condiciones

econémicas de paises de América Latina en cuanto al costo de inversién y operacion de los distintos procesos usualmente
utilizados en la regién. Cada linea de dicho gréfico representa la frontera recomendada entre una tecnologia y otra.

GRAFICO 2.8. Referencia para seleccion de tecnologias de desulfuracién.
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Se sefala que la gréfica recién presentada sélo es una gufa practica y que la frontera entre una tecnologfa y otra no es absoluta.
Cada caso deberd evaluarse a detalle para la decisién final, con base en las caracteristicas intrinsecas del proyecto en cuestién,
tanto en términos técnicos como econémicos.
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DESULFURACION INTERNA MEDIANTE MICROAIREACION

EN BIODIGESTORES ANAEROBICOS Y GASOMETROS

Los procesos de desulfuracién bioldgica presentan varias ventajas en comparacién con los procesos fisicoquimicos (Appels ez al.,
2008; Syed et al., 2006; Xiao et al., 2017; Mollekopf, N., Polster, A., Brummack, 2006).

Entre dichas ventajas destacan las siguientes:

Baja inversion.

Implicacién de bajo costo operacional.

Altas tasas de remocion.

No exigencia de uso de catalizadores quimicos de manera obligatoria.
Bajo consumo de energfa.

Posibilidad de recuperaciéon de subproductos.

Del conjunto de metodologfas basadas en procesos biolégicos destaca la desulfuracion interna mediante microaireacién. Esta
tecnologfa involucra un proceso eficiente de oxidacién del H,S por microorganismos sulfoxidantes con el objetivo de generar
azufre elemental.

3.1. Descripcion del proceso de microaireacion, ventajas y desventajas

La técnica de la microaireacién consiste en la inyeccién de aire por medio de un compresor y puede ser aplicada en biodigestores
anaerdbicos de forma general —incluyendo los de lodo— (ver ejemplo en GRAFICO 3.1.) o en gasémetros construidos de forma
externa al biodigestor principal (ver ejemplo en GRAFICO 3.2.) (Jenicek ez al., 2008, Silveira et al, 2015). La inyeccién de aire se
realiza en la zona liquida (en el lodo o en el mismo alcantarillado) o en la zona gaseosa, que es el espacio vacio que existe entre la
techumbre del biodigestor y el espejo del liquido, denominada “espacio de cabeza” o mejor conocido por su nombre en inglés:
headspace, que es como lo denominaremos en esta publicacién.

GRAFICO 3.1. Biodigestor con desulfuracion interna por microaireacion

FUENTE: Patterson et al. (2009).



GRAFICO 3.2. Gasdmetro con desulfuracidn interna por microaireacion

FUENTE: Rotéria do Brasil.

A primera vista, se puede pensar que una tecnologia basada en la aireacién perjudica la degradacién anaerébica y,
consecuentemente, la generacién de CHy; sin embargo, los estudios han demostrado que las condiciones de O, limitante no
causan grandes impactos en el rendimiento de la digestién (Fdz Polanco ez al., 2009, Botheju, Bakke, 2011, Kato ez al., 1994,
Durdn et al., 2008, Krayzelova et al., 2015, Estrada Vizquez ez al., 2003), porque los grupos microbianos poseen cualidades
metabdlicas capaces de tolerar condiciones de microaerobiosis (Castafio, 2014).

A pesar de que la aireacién no perjudica la degradacién anaerdbica, en el resultado de su aplicacién se pueden observar pequefios
efectos sobre la composicién del biogds, por ejemplo, una pequefia reduccién en el porcentaje de CHy. Estos efectos son un
aspecto que debe controlarse con mucho cuidado y, como consecuencia de esta incertidumbre, la aireacidn se suele acompanar
de algtn postratamiento simple, ademds de que el biogds resultante no suele ser utilizado para aplicaciones que requieran gran
exigencia en su calidad.

Para casos de mayores requerimientos de calidad, por ejemplo, en los que el biogds es inyectado en la red de gas natural, se debe
tener en cuenta que la inyeccidn de aire también causa un incremento de la proporcién de N; y, por lo tanto, reduce el poder
calorifico del gas (Hoffman ez a/., 2005). Dado lo anterior, no se recomienda que se utilice la aireacién para estos casos, ya que

la mayoria de las tecnologias de postratamiento no son capaces de remover N, y O, en exceso del biogds después del proceso de
digestién (GIZ, 2013). En este caso, la Gnica forma posible serfa aplicar el gas tratado en redes de baja calidad calorifica, para lo
que se recomienda la inyeccidén de O, puro, con el fin de minimizar la dilucién provocada por el N, presente en el aire inyectado.

La desulfuracién interna por microaireacién se diferencia de los demds métodos de tratamiento biolégico por los tipos de
microorganismos cuyo crecimiento se ve favorecido. Por lo tanto, las reacciones que llevan a cabo estos microorganismos también
pueden ser ligeramente diferentes.

Son muchas las posibles reacciones bioquimicas de oxidacién de los compuestos sulfurosos, por ejemplo, en condiciones
de microaireacién en un espacio cerrado (sin la presencia de luz), ocurren en gran parte por organismos quimiolitotréficos
obligatorios o facultativos: aquellos que obtienen energfa a través de la oxidacién exclusiva de compuestos inorgdnicos (Larkin,

Strohl, 1983). Las principales reacciones de estas condiciones se describen en: ECUACION 3.1., ECUACION 3.2. y ECUACION 3.3.




_ 0 - .
2HS™ + 0, » 258" + 20H ECUACION 3.1.

AG® = —169.35 K] mol ™!
_ 2— + 2
2HS™ + 40, - 2S03™ + 2H ECUACION 3.2.

AG® = —732.58 K] mol ™!

2HS™ + 0, - S,03” + H,0 ECUACION 3.3.

AG® = —387.35 K] mol™!

0 T . N s o . .
Donde AG" es la energfa libre de Gibbs, que indica la viabilidad termodindmica de la reaccién. Las reacciones proceden
espontdneamente si su valor es negativo y mientras mds negativo es, la reaccién procede mds ficilmente.

Cuando se cumplen todos los requisitos referentes a la calidad del proceso, la mayor parte del producto final se expresa como S°,
ECUACION 3.1. La formacién de este producto es deseada por presentarse en estado sélido e insoluble; de esta forma, puede ser
confinado y removido fécilmente, ya sea para ser utilizado como materia prima para procesos de biolixiviacién en minas, para ser
transformado en fertilizante para agricultura o para ser reaprovechado en la produccién de 4cido sulfirico (Kleinjan et 4l., 2005,
Gonzélez Sdnchez, Revah, 2006). Estos requisitos se vinculan directamente a las condiciones de operacién que se abordardn en
esta gufa; sin embargo, también parte de los compuestos sufre oxidacién quimica, generando sulfatos y tiosulfatos (S,03%)

(Van Der Zee et al., 2007, Lohwacharin; Annachhatre, 2010).

En reactores con concentraciones muy elevadas de H,S e inyeccién inadecuada de aire, la actividad biolégica de los

microorganismos puede verse comprometida. En este caso, el O; no se consumird lo suficientemente rdpido por via biolégica y
los sulfuros se oxidardn quimicamente en mayor cantidad. Este proceso aumentard el consumo de energfa, pues la formacién de
estos dos compuestos (ECUACION 3.2. y ECUACION 3.3.) demanda mucha mds energfa que el SO (Jansen ez al, 1995), ademds de

que su remocion es dificil y no se posibilita su reaprovechamiento.
En general, los productos y subproductos de las reacciones mencionadas anteriormente son de dificil control, ya que dependen
al mismo tiempo de la variacién de H,S afluente y de la cantidad de O, agregada. La falta de exactitud de este proceso, que es su

mayor desventaja, resulta en concentraciones del sulfuro que pueden variar de 50 a 2000 ppmv (FNR, 2012).

Por todo lo anterior, es necesario considerar la aplicacidn especifica que tendrd el biogds, y tener en cuenta todas las ventajas y
desventajas de los factores, mismos que se resumen en la TABLA 3.1.
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TABLA 3.1. Valores caracteristicos y parametros del proceso para la desulfuracion bioldgica en el biodigestor

Valores caracteristicos Suministro de aire 3 - 6 vol. % del volumen de biogas liberado

Aplicabilidad + Todos los biodigestores poseen suficiente espacio de gas por encima del digestor.
icabilida
P  No tiene sentido en la alimentacion posterior a la red de gas natural.

» Es muy econdmico.

) + No se requiere uso de productos quimicos.
Ventajas o . 3
« El costo de mantenimiento es bajo y la tecnologia, confiable.

« El azufre vuelve a caer al digestato y se puede, por tanto, aplicar al campo como fertilizante.

+ No hay relacién con la cantidad de sulfuro de hidrdgeno que se libera en realidad.
+ Es imposible la optimizacidn selectiva de la remocidn del sulfuro de hidrégeno.
+ Es posible la interferencia y oxidacion del CH, por introduccion del oxigeno.

« Las variaciones en el dia, la noche y estacionales en la temperatura del espacio puede tener un efecto
Desventajas adverso en el desempefio de la desulfuracién.

» No es posible responder a fluctuaciones en la cantidad de gas liberado.

« Corrosion en el biodigestor y riesgo de formacion de mezclas de gas explosivas.
» No es conveniente para mejorar la calidad del gas natural.

«» Reduccion del valor calorifico / valor de calefaccién.

« Se deberian disponer o crear adicionalmente superficies de crecimiento para las bacterias de azufre porque

. . el area de la superficie existente usualmente no basta para la desulfuracién.
Caracteristicas especiales o . o )
+ Se puede optimizar controlando la entrada de oxigeno al reactor y mediante medicion continua del sulfuro

de hidrégeno.

+ Mini compresor o bomba de acuario con valvula de control corriente abajo e indicador de flujo para el control

Disefios manual del flujo de gas.

Mantenimiento - Casi no es necesario.

Fuente: GIZ (2013).

3.2. Requisitos minimos de disefo para los sistemas in situ de desulfuracion interna
por microaireacién

Aunque la microaireacién es un proceso simple, las dificultades descritas anteriormente la hacen un proceso bastante dependiente
de un buen proyecto de ingenieria; por lo tanto, es necesario atender todas las condiciones favorables para los microorganismos
involucrados y garantizar que el aporte de O, sea adecuado para evitar la formacién de compuestos indeseables. En parte, estas
condiciones se atienden a través de unas especificaciones apropiadas de diseno.

Para fines diddcticos, las definiciones se deben abordar de acuerdo con estos puntos clave del proyecto, considerados relevantes
para el proceso (Polster, Brummack, 2006; Khoshnevisan ez a/., 2017, Ramos, Pena, Fdz Polanco, 2014):

Configuracién del sistema de aireacion.
Suministro de O,.

n

n

® Area para la fijacién de los microorganismos.

® Suministro de nutrientes para el proceso de desulfuracién por parte de los microorganismos.
n

Tiempo de residencia del biogs.
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3.2.1. Sistema de aireacion

Hay cuatro posibles métodos de inyeccién de aire para la microaireacién que surgen de las combinaciones de la recirculaciéon
del liquido (efluente/lodo) o de la del biogds en conjunto con la decisién de si el aire serd inyectado en la zona liquida o en el
headspace del biodigestor. En el caso de gasémetros sélo es vdlida la opcién de inyectar el aire en el headspace.

El resultado de las combinaciones antes citadas da los cuatro métodos que se aprecian en el GRAFICO 3.3.

Se ha observado que el método A, con la inyeccién de aire en el headspace con recirculacién de biogds es el mds utilizado (Munoz
et al, 2015) y estudios han demostrado que el método D, con la inyeccién de aire en el headspace con recirculacién de liquido es
la configuracién con mds ventajas en términos econémicos (Ramos, Pena, Fdz. Polanco, 2014). Es posible también inyectar el
aire en la linea de recirculacién de biogds, si éste es un procedimiento facilitador de proyecto.

GRAFICO 3.3. Métodos posibles de inyeccidn para la microaireacion en un biodigestor
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FUENTE: Adaptado de Khashnevisan et al. (2017).
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Se ha observado que la cantidad de O, requerida para la microaireacién en la zona liquida es significativamente mayor que
cuando se inyecta en el headspace (Diaz er al., 2011; Ramos, Diaz, Fdz Polanco, 2012), pues parte de ese O se utilizard para
oxidar compuestos orgdnicos degradables. En consecuencia, también habrd mayor contaminacién del biogds por N».

También es necesario considerar que, de acuerdo con una serie de autores, los microorganismos sulfoxidantes estdn en su mayoria
adheridos en las paredes del biodigestor en la zona del headspace (Diaz et al., 2011, Kobayashi ez al.; 2012, Ramos, Fdz Polanco,
2014, Rodriguez et al., 2012) y, por lo tanto, el proceso puede ser facilitado en esa regién.

Por los motivos recién expuestos, entre las configuraciones posibles, las mds indicadas han sido las de inyeccién de aire en el
headspace (Schneider et al., 2012). Por lo tanto, esta gufa se enfocard esencialmente en ellas.

Para garantizar un suministro éptimo de aire se debe observar otro aspecto importante de la configuracién del sistema de
aireacion: el alcance del O, hasta los lugares donde la biodesulfuracién se llevard a cabo, en particular, en la interfase entre la zona
gaseosa y la liquida (cuando se inyecta directamente en los biodigestores) o en las superficies disefiadas especificamente para

la fijacién de microorganismos (en gasémetros). Si el aire se suministra en un lugar desfavorable, es posible que sélo una parte

del O; necesario llegue hasta esos lugares.

Para asegurar una buena distribucién del aire en los sitios mds apropiados del biodigestor, se sugiere que su ingreso sea lo més
cercano a los sitios de alta actividad microbiana (preferentemente un poco mds arriba, en el headspace) y con el mayor ntimero
posible de puntos de inyeccién. Las experiencias practicas han demostrado que inyectar el aire en tres puntos distintos es
suficiente para la mayoria de los biodigestores.

3.2.2. Suministro de 0,

Una vez definida la configuracién para la inyeccién de aire, se debe calcular el flujo de O, necesario para garantizar que el

& p Yy ) para g q
proceso ocurra adecuadamente. El suministro adecuado es otro de los requisitos previos mds importantes en el proceso de
biodesulfuracién: debe estar presente en la dosificacién correcta y en todas las dreas en que la desulfuraciéon puede proceder
por via bioquimica.

La adicién de O; se puede realizar a través de la inyeccidn de este gas puro o de aire. El aire es mds utilizado por cuestiones
puramente econdmicas, pero existe la posibilidad de generar O, directamente en la planta, por ejemplo, a través de la adsorcién
por oscilacién de presién, también conocida como PSA por sus siglas en inglés (Pressure Swing Absorption) (Beil, Hoffsted,
2010). En el caso de utilizar aire, se debe considerar el hecho de que contiene N, en su composicién, lo que aumenta la
dilucién del biogds.

El primer paso para estimar la mejor dosificacién es por medio de la relacién de conversién entre O, y H,S (O, [ppmv]/
H,S [ppmv]). Los valores adoptados para esta relacién varfan mucho en algunos casos reportados, de 0.9 hasta 560 ppmvO,/
ppmvH,S (Krayzelova et al. 2015).

Se ha propuesto que se utilice como relacién de conversién la razén médxima de requisito bioquimico: 1.5 partes de O; para cada
parte de H,S que deberd ser convertida (Mollekopf, Polster y Brummack. 2006). Este valor parece ser bastante satisfactorio, ya
que los casos que utilizaron valores cercanos a éste (Krayzelova et al. (2015) presentaron eficiencia de eliminacién del H,S gaseoso
por encima del 90 % vy, a diferencia de los casos con alta dosificacién de O; o aire, mantuvieron niveles bajos de O; en el biogis,
evitando un descenso de su calidad. Por lo tanto, a partir de la mayor demanda (1.5), la razén méxima de requisito bioquimico
citada equivale a un valor correspondiente de 0.0015L de O, por m? de biogis, por cada ppmv de H,S que necesita ser oxidado,
como se visualiza en el GRAFICO 3.4. y en el GRAFICO 3.5, el primero en concentracién por m? de biogas y el segundo en
términos de porcentaje respecto al volumen de biogis.
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GRAFICO 3.4.  Flujo minimo exigido de 0, o aire, de acuerdo con la concentracidn de H;S, por m? de biogés
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FUENTE: Rotéria do Brasil.

GRAFICO 3.5.  Flujo minimo exigido de 0; o aire, de acuerdo con la concentracion de H,S, por porcentaje
de volumen de biogas
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Como el flujo minimo requerido varfa, no sélo con la concentracién de H,S sino también con el flujo de biogds, esta relacién
puede ser representada por la siguiente ECUACION:

3

. Loz m
lulooz,min [minuto] = 0.0015 = AHZSgaseoso[ppm] * Vbiogés

] 00167 ECUACION 3.4.
hora

Considerando que el aire contiene 21 % de O,, podemos incluir esta consideracién por medio de la siguiente ecuacién:

3

Laire ] 00015
021

lu]oaire,min

hora

_ ] L 0.0167 ECUACION 3.5.
minuto

m
* AI-IZ‘S‘gaseoso [ppm] * Vbiogés

Por lo tanto, estas ecuaciones pueden ser representadas por el GRAFICO 3.6.

GRAFICO 3.6. Flujo minimo exigido (aire u 0,), de acuerdo con el flujo de biogas, segin su concentracidn de H,S
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FUENTE: Rotaria do Brasil.

En la prictica, la mejor tdctica para dosificar el O; o el aire es variar el flujo de inyeccién de acuerdo con ambas variables de
influencia: el flujo de biogds y la concentracién de H,S. En algunos casos, cuando no es posible verificar la concentracién de H,S,
se define un valor fijo y la inyeccidn se realiza sélo en funcién del flujo de biogds.

Realizando un ejemplo de cdlculo tedrico para desulfurar un biogds con concentracién promedio de H,S de 2500 ppmv,
tendremos un flujo de O; o aire minimo exigido representado por el GRAFICO 3.7. El control puede realizarse de manera manual
0, idealmente, por un sistema automatizado.




GRAFICO 3.7.  Flujo minimo exigido de 0 o aire, de acuerdo con el flujo de biogas, para una concentracion media
de H,S de 2500 ppmv
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FUENTE: Rotaria do Brasil.

Algunos autores resaltan que otros factores también pueden influir en la conversién de H,S por el O; suministrado y que se
enfrentardn algunos retos importantes, como la interaccién adecuada de los microorganismos con el O,, H,S y nutrientes; y la
garantia de que el O, no serd consumido de otra forma (no exclusivamente por procesos de biodesulfuracién) (Mollekopf, Polster
y Brummack, 20006).

3.2.3. Area para la fijacion de los microorganismos

Otro aspecto que debe considerarse durante la fase de disefio del sistema para la desulfuracién por microaireacion es el

drea requerida para fijacién de los microorganismos. Un error en este punto puede influir en la falta de crecimiento de los
organismos sulfoxidantes y, por consiguiente, facilitar la posibilidad de tener O en exceso en el biogds. Por regla general, los
microorganismos responsables de la biodesulfuracién necesitan un lugar adecuado para crecer, en el que sea posible encontrar
nutrientes, O, y H,S al mismo tiempo.

Teniendo en cuenta la aplicacién del proceso en digestores, el drea que mejor cumple con los requisitos de crecimiento de los
microorganismos es la zona de interfaz liquido-gas. Eventualmente, los organismos también se desarrollan en las paredes del
digestor, tomando como su propio soporte el S? generado. Por lo tanto, hay un aumento en el drea superficial especifica, lo que
facilita el crecimiento microbiano y también la transferencia de O,. (Kobayashi ez a/., 2012; Rodriguez ez al., 2012). Con el
tiempo, la acumulacién de azufre puede comprometer el proceso, aspecto que se analiza mds adelante en esta Guia.

Si la desulfuracién se realiza en un gasémetro separado del biodigestor, la ausencia de una zona de contacto liquido-gas reducird
el crecimiento microbiano, y por lo tanto serdn necesarias algunas modificaciones estructurales. Asi, una sugerencia comtinmente
adoptada es la creacién de superficies internas que garanticen un lugar adecuado para que los microorganismos se desarrollen,
como redes asentadas, como la que se ve en el GRAFICO 3.8., con fluidos capaces de suministrar los nutrientes iniciales (por
ejemplo, aguas residuales). Estas redes también se pueden utilizar en el headspace de los biodigestores si es necesario aumentar

la superficie disponible.
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GRAFICO 3.8. Red de nylon utilizada como area adicional de fijacion para microorganismos en un gasémetro
externo al biodigestor

FUENTE: Rotaria do Brasil.

Gran parte de los fabricantes utilizan una relacién de 1 m? de 4rea de fijacién por cada 20 m? de biogds al dia (Kéberle, 1999).
Sin embargo, esta relacién no tiene en cuenta la concentracién de H,S sometida a la conversién. Por este motivo, se presentan a
continuacién cédlculos que consideran todo el proceso de desulfuracion.

Para definir el drea necesaria para el crecimiento microbiano ideal se realizan algunos cédlculos estimativos; el primero se basa en
las transferencias de O, durante las fases liquida y gaseosa (Mollekopf, Polster, Brummack, 2006). Aunque el aire se inyecta en
el headspace la oxidacién ocurre en contacto con la humedad del aire, por lo tanto, existe una cantidad de O, que deberd estar
disponible en fase liquida. Asi, por la ley de Henry tenemos la siguiente ecuacion:

Loz Lo 0
Oz,acuoso [3—] = Oz,gaseoso [3— * KH—OZ ECUACION 3.6.
m m

liquido gaseoso

Donde K es la constante de transferencia, que deberd calcularse a partir de la siguiente ecuacién:

Kyo, = FotPulPalxMo, — ! ECUACION 3.7,
8.3145* T [K] e(144.408 0745 ~ =~ 18397 4 X In(T[K])=9.443 54+ 1073 +T [K])

Donde py es la presiéon atmosférica (101 325 Pa); p, es la sobrepresion en el biodigestor (Pa); MO, es la masa molar de O,
(31.99 g/mol); y T es la temperatura (K). Finalmente, 8.3145 es la constante universal de los gases ideales, en J.K-1.mol.




Asumiendo un caso tipico, en rango mesofilico de temperatura = 35°C y sobrepresién en el biodigestor de 20 mbar, tendremos la

siguiente ecuacion:

Ky_o2 =

(101325 +2000)[Pal * 31.998 8

1

8.314 5 = 308.15 [K]

KH—OZ = 0.02

7775.06

*
— — - -3
. (144.408 074 5 — zeeery — 18:397 4 * In(308.15[K] )-9.443 54 X 1073 * 308.15 [K])

ECUACION 3.8.

Y, por lo tanto, a partir de la ECUACION 3.6., sabremos la distribucion en fases del O, que se aprecia en el GRAFICO 3.9.

GRAFICO 3.9. Distribucion de la exigencia minima de inyeccion de O, en medio liquido y gaseoso
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De la misma forma que la cantidad de O; requerida para el liquido es proporcional a la forma gaseosa, el volumen de liquido

necesario para fijacion también serd proporcional al volumen de biogds. La siguiente ecuacién es un reajuste de la ECUACION 3.4.

y de la ECUACION 3.6.:

m3

Visquido [T] = Koo * Vhiogas

m3

(=1

h

ECUACION 3.9.
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En este sentido, es posible transformar el volumen de liquido requerido en un 4rea de colonizacién microbiana (Agj,cisn) como se
ve en la siguiente ecuacién:

3
m
Vliquido [T]

Afiiacion IM? /ppMH2S] =
fijacion
Xoz[m] * N5 [F—]
ECUACION 3.10.
m3
5 Vliquido [T]
Afijacion [Mm*/pPMH2S] =

0.3 * 300ppm/h

Donde Xo, representa la profundidad que el O, logra penetrar en un volumen de liquido y 71,5 es la tasa de descomposicién
del H,S. Basindose en experiencias practicas, se puede asumir que estos valores son los incluidos en la ECUACION 3.10., es decir,
0.3 metros y 300ppmv/h.

Sin embargo, el drea de fijacién calculada no representa la realidad, pues las superficies de fijacién no son planas. De esta forma,
es necesario adecuar esta 4rea al formato del medio de fijacion (sea redes de fijacién o la zona de contacto gas-liquido de un
biodigestor). Tomando como ejemplo una zona de contacto con razén de 4rea superficial especifica S de 100m?/m?, el fenémeno
es el representado por la siguiente ecuacién:

) m? | Agijacion
? |ppmH2S] S
ECUACION 3.11.
4 m? ] - Afijacion
° |ppmH?2S 100

El resultado de estos cdlculos se expresa en el drea superficial necesaria para fijar microorganismos suficientes para convertir
1 ppmv de H,S que se ve en el GRAFICO 3.10., siendo necesario definir un valor méximo de H,S para convertir y definir el drea
de acuerdo con el intervalo de flujo de biogds en el biodigestor.

Una vez definida el drea de fijacién de microorganismos, con base en la transferencia de O, algunos puntos de relevancia deben
ser discutidos con relacién a la disponibilidad de nutrientes para el crecimiento microbiano.

3.2.4. Suministro de nutrientes para los microorganismos

Ademis del acceso al O, y al H,S, el comienzo del crecimiento microbiano también tiene requerimientos nutricionales que
variardn segun las caracteristicas de la comunidad microbiana.

En los biodigestores, cuando la inyeccién de aire se realiza directamente en el liquido, la disponibilidad de nutrientes no es un
problema. Por otro lado, se usa una cantidad considerable de O, para degradar los compuestos orgdnicos y, por lo tanto, se debe
aumentar la dosis de aire, lo cual puede conducir a una mayor contaminacién del biogds, como ya se discuti.

Cuando la inyeccién de aire se realiza en el headspace, los desafios son mayores porque es un ambiente mds inhdspito que la zona
liquida, debido a la disponibilidad limitada de nutrientes y sustratos orgdnicos. Por este motivo, como ya se ha sefialado, para
garantizar que el O, entre en contacto con los nutrientes, cominmente es inyectado en el headspace en tres puntos que se sitGan
justo encima de la zona de contacto entre liquido y gas. En términos de crecimiento microbiano, inyectar el aire en menos de tres
sitios distintos serd suficiente sélo para biodigestores con didmetro inferior a 10 m (Mollekopf, Polster y Brummack. 2006). Otras
comunidades con menos requerimientos nutricionales se desarrollardn en las paredes y la parte superior del headspace (Diaz, Fdz




Polanco, 2012; Kobayashi ez al., 2012; Krayzelova ez al., 2015). Hay quienes sefialan que, para sistemas con varios biodigestores,
es posible inyectar el O, o aire en la linea de recirculacién de biogds (Mollekopf, Polster y Brummack. 2000).

En los casos en que se utilizan estructuras adicionales para la fijacién de microorganismos (como los gasémetros), se requieren
procedimientos de arranque, que se analizan mds adelante en esta guia.

GRAFICO 3.10. Area de superficie necesaria para convertir 1ppmv de H,S
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FUENTE: Rotaria do Brasil.

3.2.5. Tiempo de residencia del biogas

El tiempo de desulfuracion es igual al tiempo de residencia del biogds en el headspace del biodigestor o en el gasémetro. De
esta manera, garantizados todos los requisitos de suministro de O, y nutrientes, sitios de dosificacion ideal y un drea de fijacién
suficiente, es necesario que haya un tiempo de residencia adecuado para la conversién del H,S.

El tiempo de residencia se calcula sobre las bases del volumen y del consumo de gas. En este caso, la relacién entre la concentracion
de H,S y el tiempo de residencia debe ser calculada y conocida. Si un descenso en el tiempo de residencia aumenta la
concentracién de H,S a la salida, el proceso debe ajustarse.

Si hay una concentracién constante de H,S con menores tiempos de residencia, entonces el tiempo de residencia estd en un
intervalo adecuado y es posible probar la disminucién del suministro de aire. Incluso, si al aumentar el tiempo de residencia no
hay disminucién en la concentracién de sulfuro significa que el suministro de O; es inadecuado. Este es un pardmetro que debe

ajustarse para cada proyecto en particular, pero se observa que las mejores eficiencias se encuentran para tiempos de residencia
superiores a cinco horas (Krayzelova ez al., 2015).




3.3. Aspectos, condiciones y procedimientos de operacion de los sistemas
de desulfuracién por microaireacion

Observar las condiciones de oxigenacién y crecimiento microbiano es de extrema importancia en la etapa de disefio del proyecto
de desulfuracién; sin embargo, el garantizar que se mantengan los factores que influyen positivamente en el proceso debe lograrse
regularmente con una operacién adecuada.

3.3.1. Automatizacion y control de la microaireacion

El proceso de oxidacién del sulfuro en biodigestores anaerdbicos, a partir de la introducciéon de O, o aire, debe controlarse
adecuadamente para evitar un eventual efecto téxico en la actividad de los microorganismos anacrobios, la oxidacién parcial
de los sustratos y la reduccién en la tasa de produccién del CHy.

Las concentraciones de H,S pueden variar a lo largo del tiempo, de acuerdo con el tipo de sustrato en el afluente, y lo mismo
ocurre con el flujo de biogds. Por estos factores, la inyeccién de aire debe controlarse frecuentemente y ajustarse segin sea
necesario. Para ello, se recomienda instalar los siguientes equipos:

® Analizador de gases para control de la concentracién de H,S.

® Medidor de flujo de gases para el monitoreo del flujo de biogds que se estd procesando.

® Sistema automdtico con un controlador proporcional integral derivativo (PID), con ajuste
automdtico del flujo de aire inyectado para mantener la efectividad de la desulfuracién.

3.3.2. Influencia y mantenimiento de la temperatura

La temperatura es uno de los factores que pueden afectar de diversas formas el proceso de desulfuracién. Generalmente,
una mayor eficiencia de conversién se asocia a mayores temperaturas. En la prictica, hay muchas variables implicadas,

por eso es dificil relacionar estos pardmetros y sélo se intenta mantener la temperatura en un valor lo mds constante posible,
generalmente en 35°C.

3.3.3. Operacion y control de procesos de mezcla del biodigestor para optimizar el crecimiento
de microorganismos

En biodigestores sin el uso de redes para la fijacién de microorganismos el drea de contacto entre el headspace y la superficie
liquida es el lugar mds favorable para el crecimiento y la actividad de microorganismos. En este sentido, se debe tener cuidado
con respecto a los procesos de mezcla que ocurren en este punto.

Es conocido que el proceso bioquimico en un biodigestor puede requerir de una mezcla con diferentes intensidades de agitacién
y, en algunos casos, esta agitacion puede impedir que se forme la biopelicula de microorganismos, impidiendo el crecimiento

adecuado. En este sentido, la experiencia y habilidad de los operadores de la planta marcardn la diferencia.

En cuanto a la operacién, es necesario controlar que la biopelicula superficial no se haga muy gruesa y también hay que evitar que
una agitacién demasiado intensa impida la adherencia microbiana.

Por lo anterior, es de extrema importancia que se identifiquen la altura de fijacién y los tiempos de operacién de los mezcladores.
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3.3.4. Andlisis de parametros para la verificacion del proceso de oxidacidn y concentraciones residuales

El sitio de medicién de gases en el biodigestor no debe tener fugas para evitar resultados erréneos que lleven a una inyeccion
inadecuada de aire, por ello es indispensable que todos los accesorios y conexiones de la linea de muestreo se revisen
regularmente. La entrega de una cantidad ideal de O; en el lugar adecuado para la actividad microbiana deseada sélo podrd
garantizarse si los andlisis de gases son correctos.

Se recomienda realizar un andlisis de gases automatizado, ya que también es de gran importancia en el control de los pardmetros
g yaq g

que condicionan la desulfuracién interna. Incluso, este andlisis puede ser utilizado para verificar si el O, estd llegando al lugar

adecuado.

La concentracién de O, es una variable clave en la determinacién del producto final de la reaccién de oxidacién del sulfuro.
Algunos resultados prueban que las concentraciones de oxigeno disuelto (OD) no son buenas como pardmetros para controlar
el proceso de microaireacién en la oxidacién del sulfuro a azufre elemental, ya que las concentraciones de OD son inferiores o
préximas a 0.1 mg/L (Khanal y Huang, 2003). Normalmente, este valor es menor que el limite de deteccién de los electrodos
convencionales de OD.

Entonces, el sistema microaireado puede ser definido como aquel en el que el consumo de O, provoca un aumento limitado

del potencial de oxidacién-reduccién, llamado potencial redox y mejor conocido como ORP por sus siglas en inglés (Oxidation-
Reduction Potential) (Jenicek et al., 2010; Lima, 2015). De esta forma, una alternativa puede ser utilizar un sensor de ORP como
medida de control para regular la dosificacién de O; en biodigestores anaerébicos, ya que el ORP puede variar linealmente con
el logaritmo de la concentracién de O,. De esta forma, la introduccién de O, incluso en concentraciones limitadas, puede ser
ficilmente detectada y controlada por la medicién del ORP.

3.3.5. Relacion H;S gaseoso y disuelto e influencia del pH

A un valor de pH 7, donde la digestién anaerébica ocurre normalmente, el H,S estd predominante en la forma disociada.
Cuando este pH decrece, su concentracién aumenta y se distribuye en sulfuro disponible en forma de gas y liquido. Por lo tanto,
el pH rige la distribucién de H,S en sus dos formas.

Para la microaireacién, el pH es también de gran importancia. Si se asume una cantidad constante de azufre que se reduce

por sulfidogénesis, un descenso del pH significa una mayor cantidad de H,S disuelto y, por lo tanto, una mayor cantidad
distribuida en su forma gaseosa. En este caso, es necesaria una mayor tasa de O; o aire para mantener la eficiencia en el proceso
de desulfuracién.

Es muy importante mencionar que existe una relacién entre el pH y la razén del flujo de biogds afluente y el liquido efluente
(Qbiogis! Qeftuence) (M3 de biogds por m3 de efluente liquido). El aumento del pH combinado con una razén Qbiogis! Qefuente baja
puede ocasionar un gran aumento en el consumo de O, para las reacciones, lo podemos ver en el GRAFICO 3.11.




GRAFICO 3.11. Requerimiento tedrico de 0, para microaireacion

.
]
]
[}
]
T
]
]
L}
1
\

-

0, rate for (H,S,+H,S,+HS"(,)/0, rate for H,S, ratio

~ao
-
-~
- -

10 15 20
OBiogés / 0efluente

e pH7 ---- pH8

FUENTE: Krayzelova et al. (2015).

3.3.6. Limpieza de paredes y tuberfas

25

30

35

La deposicién de azufre en las paredes y tuberias del biodigestor, como se aprecia en en el GRAFICO 3.12.y en el GRAFICO 3.14.,
puede causar severos problemas en el sistema, resultando en sobrepresién y en fuga de biogés.

El azufre se deposita con una capa amarillenta en el headspace del biodigestor o en las redes que constituyen el medio de soporte.
Si se agrega aire en exceso se puede formar dcido sulfirico y también se observardn problemas de corrosion. Es importante
recalcar que debe evitarse el exceso de aire para que las estructuras de acero y de concreto no sufran dafios por corrosidn.

Es necesaria una limpieza por lo menos cada 14 meses, incluso para minimizar los costos relativos a la aireacién y los problemas

mencionados (Ramos, Diaz, Fdz Polanco, 2012).
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GRAFICO 3.12. Azufre elemental (S%) depositado dentro del biodigestor

FUENTE: SEADI et al. (2008).

GRAFICO 3.13. Azufre elemental (S°) depositado en el headspace del biodigestor

FUENTE: Hines et al. (2017).

GRAFICO 3.14. Azufre elemental (S°) depositado en la red del biodigestor

FUENTE: Beil Hoffsted (2010).




3.3.7. Procedimiento de arranque
El procedimiento de arranque debe aspirar a conseguir estos objetivos como los principales:

1. Elintervalo de dosis 6ptima de O; o aire inyectado.
2. Laadaptacién y el crecimiento de los microorganismos sulfoxidantes.

Para asegurar que se alcanza la dosis adecuada de aire se deben adoptar los procedimientos correspondientes citados en esta
publicacién, dentro del inciso 3.3., incluyendo el control de los pardmetros y su variacidon de acuerdo con el flujo de biogds y,
cuando sea posible, con la concentracién de H,S.

En los casos en los que la estructura de fijacién de los microorganismos es la propia zona de contacto liquido-gas dentro del
biodigestor, la disponibilidad de nutrientes estard condicionada por el proceso de arranque de dicho biodigestor. Para los casos
en que se utilice un material adicional de fijacién (por ejemplo, redes), se sugiere que se realice una inoculacién para que se
inicie el crecimiento microbiano, como en el GRAFICO 3.15.

GRAFICO 3.15. Inoculacién de la red

FUENTE: Rotaria do Brasil

3.3.8. Aspectos basicos de seguridad

Se debe tener presente que las plantas de biogds pueden presentar diferentes riesgos para la salud y el medio ambiente, por
ejemplo, explosién, incendio o exposicién de seres vivos a sustancias toxicas, entre otros. Para evitar estos riesgos, en los siguientes
apartados se describen algunos procedimientos técnicos de proteccion y de orientacion para aspectos de seguridad que deben
seguirse de manera estricta en un sistema de desulfuracién biolégica.

3.3.8.1. Procedimientos técnicos de proteccién

Si se lleva a cabo la desulfuracién mediante el suministro de aire en el biodigestor o gasémetro, el aire anadido deberd ser
distribuido espacialmente de manera uniforme, de manera que, incluso en caso de fallo del sistema de control del flujo, no sea
posible bombear un flujo volumétrico total significativamente superior al 6% del biogds producido en el mismo intervalo de
tiempo (GIZ, 2016).




La mezcla de O, con el biogds no es deseable debido al riesgo de explosién; sin embargo, la cantidad de O, dosificado en los
biodigestores anaerdbicos es limitada, lo que hace de la inflamabilidad un peligro insignificante, ya que la proporcién volumétrica
de CHy y aire sujeta a explosion varfa tipicamente del 85 al 95 % de aire y del 5 al 15% de CHy (Krayzelova ez 4/, 2015). A
pesar de eso, deben tenerse en cuenta medidas de seguridad adecuadas para evitar la formacién de mezclas explosivas en caso de
falla del equipo de suministro de aire.

Es necesario un sistema de prevencién del retorno (vdlvula de control) en la linea de alimentacién al headspace, tan cerca como sea
posible al biodigestor, como el que muestra en el GRAFICO 3.16., y un dispositivo de desconexién o cierre. No deben de ubicarse
otros accesorios entre la vdlvula de control y el espacio que contiene el gas.

GRAFICO 3.16. Tuberfas, valvulas y accesorios de seguridad de la estacion de bombeo, y vilvulas de cierre
en la empresa DBFZ Deutsches Biomasseforschungszentrum

FUENTE: GIZ (2013).

En el gasémetro integrado del digestor, es necesario que se coloque una vélvula de alivio como la que se ve en el GRAFICO 3.17.

GRAFICO 3.17. Plataforma de trabajo entre dos tanques y dispositivos de alivio de presion en la empresa
MT-ENERGIE GMBH

FUENTE: GIZ (2013).




El espacio entre la vélvula de control y el compresor o soplador de aire tiene que ser despresurizado hacia un drea segura en el
exterior del biodigestor o gasémetro si la vélvula se cierra, debido al riesgo de que se produzca una fuga de gas hacia el interior,

GRAFICO 3.18., (GIZ, 2016).

Como el biogds en el 4rea de la predesulfuracién estd saturado con vapor de agua, se debe prestar especial atencién a la instalacién
de separadores de condensado y al riesgo de congelacién (analizadores de gas, lineas de conexién de gas, etcétera).

GRAFICO 3.18. Tuberia de gas con compresor de aire en la empresa DBFZ Deutsches Biomasseforschungszentrum

FUENTE: GIZ (2013).

3.3.8.2. Procedimientos organizativos de seguridad

Por razones de seguridad, se debe medir la concentracién de O, en linea de forma permanentemente para tener un control
regular del contenido de O,, mediante la medicién del flujo volumétrico de aire y la medicién regular de la concentracién de O,
utilizando un analizador de gas (GIZ, 2016), con el fin de evitar la generacién de mezclas explosivas.

Durante la operacién regular no deben existir fugas de biogds o ingreso de aire no controlado al biodigestor o al gasémetro.

Aunque no haya fuentes de ignicién dentro del ambiente de desulfuracién, se enfatiza la necesidad de que se clasifiquen todas las
zonas de riesgo cerca del lugar.

Para una mejor visualizacién de los riesgos potenciales en las plantas de biogds conviene analizar el GRAFICO 3.19.




GRAFICO 3.19. Sinopsis de las zonas de riesgo en las plantas de biogas
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La Directiva ATEX (acrénimo del francés Appareils destinés & étre utilisés en ATmosphéres EXplosives) surgida y aplicable en la
Unién Europea, describe qué tipo de equipamiento y ambiente es permitido para el trabajo en una atmdsfera explosiva.
De acuerdo con esta directiva, cada zona de peligro (denominada “Zona EX”) puede ser clasificada del 0 al 2, conforme se

indica en el GRAFICO 3.20.

GRAFICO 3.20. Clasificacion por zonas EX

Zona 0 (también zona 20)

iiiPELIGROM Area en la una atmdsfera explosiva potencial, constituida por una
mezcla de aire y gases vapores o niebla inflamables, esta presente
por un espacio de tiempo prolongado o con mucha frecuencia.

Zona 1 (también zona 21)

Area en la que, en condiciones normales de operacion, una atmdsfera
explosiva constituida por una mezcla de aires y gases, vapores y niebla
puede ocurrir ocasionalmente.

Zona 2 (también zona 22)

Area de trabajo en la que, en condiciones normales de funcionamiento,
una atmdsfera explosiva constituida por una mezcla de aire y gases
vapores o niebla inflamables, en caso de formarse sdlo subsiste

por espacios de tiempo muy breves.

Peligro

FUENTE: GIZ (2016).




La desulfuracién biolégica se incluye en la zona 0 sélo en las proximidades de los orificios de entrada de aire y la zona adyacente
del sistema de gas. A partir de eso, para el sistema de microaireacion se plantea que cumpla con las siguientes recomendaciones

de seguridad:

Verificacién regular de la hermeticidad del sistema de transporte de biogis.

Control de la inyeccién de aire regulada a través de la salida biogds, con limitacién del flujo de aire inyectado a un valor
inferior al 6% del flujo de biogds, por accionamiento automatizado en funcién de la medicién en linea del flujo.
Monitoreo de contenido de O, en el biogds, con confirmacién regular a través de un analizador de biogds en linea.
Suministro controlado de aire al interior del biodigestor o gasémetro.

Las boquillas o pasos de tuberfa que pasan a través del cuerpo del biodigestor o gasémetro deben ser técnicamente
herméticos de manera permanente.

Entrada de aire protegida contra retorno con admisién distribuida espacialmente.

Limitacién del flujo volumétrico de aire garantizada por medios fisicos, por ejemplo, con la capacidad médxima del
compresor.

= Sistema de retencién de flujo.

Comprobacién del estado fisico de cada pieza de la instalacién del compresor; por ejemplo, el estado de los diafragmas en
el caso de un compresor de diafragma. Esta debe ser realizada cada dos afos por especialistas técnicos autorizados.

3.3.8.3. Especificaciones de seguridad con respecto al mantenimiento de las estructuras

Durante el mantenimiento de las estructuras puede ser necesario abrir el equipo de desulfuracién en el que podria formarse
una atmdsfera explosiva, en funcién de la entrada de O; o salida de biogds, por lo que durante la realizacién de maniobras de
operacién y mantenimiento se debe evitar cualquier fuente de ignicién.

Cabe sefalar que las consecuencias de un posible incendio serfan muy graves, dado el trdnsito de operadores en las inmediaciones.
Entre las medidas recomendadas para reducir riesgos de incendio durante el mantenimiento se tienen las siguientes:
® Antes de iniciar labores de mantenimiento se deben cerrar las tuberias corriente arriba y corriente abajo del flujo
de biogis.
® Se deben utilizar equipos de proteccién de personal (EPP) que detecten CHy, O,, CO, y H,S, como minimo.

Idealmente, con indicacién de limite bajo de explosividad, conocidos como LEL por sus siglas en inglés
(Lower Explosive Level).

3.3.8.4. Posibles fallas durante la operacion

A continuacién, se nombran las principales fallas que pueden ocurrir, durante todas las etapas del desarrollo del proyecto
(operaci6n y control del sistema, mantenimiento y capacitacién de funcionarios y operadores involucrados en el sistema de
microaireacién):

Dosificacion insuficiente de aire para la desulfuracion.

Bombeo de flujo volumétrico total significativamente superior al 6 % del biogés.

Formacién de mezclas explosivas de aire y CHy por falla en el equipo de dosificacién de aire.
Entrada de exceso de O, en el sistema.

Escape de biogis.




3.4. Casos de estudio de desulfuracion interna de biogas con microaireacion

Algunos estudios demuestran que la microaireacién es una técnica bastante prometedora para la oxidacién del H,S formado en el
tratamiento de aguas residuales ricas en sulfatos (Castro, 2017).

Con base en bibliografia especializada, se aprecia que en Europa, de manera comun, los biodigestores de desechos animales
incorporan la desulfuracién biolégica como parte del sistema de tratamiento de gas afluente del biodigestor antes de su
combustién (Department of Ecology State of Washington, 2012). Ademds, la desulfuracién biol6gica interna dentro

del biodigestor es el método mds aplicado para la desulfuracién primaria en plantas agricolas de biogds que utilizan unidades

de motor CHP (Allegue, Hinge, 2014).

Este capitulo presenta tres casos de aplicacién de desulfuracién bioldgica en tres paises: Brasil, Estados Unidos de América y
Alemania, tanto en un gasémetro como en biodigestores anaerébicos.

3.5. Desulfuracidn interna de biogas en gasometro de una PTAR de Brasil

En operacién desde 2013, la PTAR Jacuipe 1, de la Empresa Baiana de Aguas e Saneamento, S.A. (EMBASA), ubicada en

el municipio de Feira de Santana del estado de Bahia en Brasil, tiene capacidad para tratar las aguas residuales municipales

de casi cien mil contribuyentes y busca el aprovechamiento energético del biogds, por lo que posee un sistema de tratamiento con
reactores anaerdbicos de flujo ascendente, también conocidos como UASB por sus siglas en inglés (Upflow Anaerobic

Sludged Blankez).

Esta PTAR cuenta con desulfuracién bioldgica del biogds, misma que se lleva a cabo en un gasémetro de doble membrana,
ademds de un postratamiento con carbén activado. Con vista a una remocién preliminar de H,S del biogds, se implanté un
sistema de biodesulfuracién en el interior del gasémetro. Para ello, se previé la posibilidad de inoculacién con sedimento

de alcantarillado anaerébico instalando cintas y una red como medio de soporte, ademds de un compresor de diafragma para la
dosificacién controlada de aire. La adicién de aire en el gasémetro promueve la actividad bacterioldgica y la produccién de azufre
elemental, que se acumula en el medio de soporte.

El montaje del gasémetro comenzé con la colocacién de una geomembrana de polietileno de alta densidad (PEAD). Después se
hicieron las soldaduras alrededor de las tuberias que traspasan los taludes de hormigén y se instal el sistema de fijacion de la red
de nylon, que tiene el propésito de ser el medio de soporte para la biodesulfuracién en el interior del gasémetro. La red de nylon
es sostenida por cinturones.

El proceso de montaje del gasémetro se puede observar de manera detallada en el GRAFICO 3.21.:




GRAFICO 3.21. Proceso de montaje del gasémetro en la PTAR Jacuipe |l en Brasil
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g) Instalacion de la membrana interna. h) Instalacion de larmembrana externa.




i) Instalacion de entrada hombre para inspeccién. j) Colocacién de los soportes que
dan forma al gasdmetro

i
e
k) Instalacién de la manguera presurizada para fijacion de 1) Instalacion del mediqor del nivel de llenado
las tres capas: PEAD, membrana interna y membrana externa. del gasometro.

m) Gasémetro instalado. n) Cubierta para los equipos electromecénicos
del gasdmetro.

FUENTE: Rotaria do Brasil.




El sistema de biodesulfuracién de esta PTAR estd compuesto por un compresor de diafragma de Elmo Rietschle (de la marca
Gardner Denver) LP-120H, un indicador de flujo y una valvula de retencidn.

Para la medicién de la calidad del biogds se utiliza un analizador fijo de gases (modelo Inca 4001 de la marca Union Instruments)
que es capaz de medir los siguientes componentes del biogds: CHy, CO,, O, y H,S.

Un indicador de flujo, como el que muestra el GRAFICO 3.22., permite evaluar el flujo que alcanza el compresor de diafragma.
Dicho flujo puede variar segtin la contrapresién que corresponde al flujo operacional medido.

GRAFICO 3.22. Muestra de mediciones del indicador de flujo del compresor de diafragma

Sin flujo Con flujo

FUENTE: Rotaria do Brasil.

La eficiencia de la biodesulfuracién depende de la medicién del flujo de biogds y de la cantidad de O; suministrado.

Los sensores electroquimicos son los mds utilizados mundialmente para la medicién de concentraciones en mezclas gaseosas, ya
que, haciendo diferentes combinaciones entre el electrolito, los electrodos y el material a ser oxidado, es posible la obtencién de
sensores de medicién de mds de 30 gases diferentes. En el caso de los analizadores para la calidad de biogds, usualmente éstos s6lo
se utilizan para medir la concentracién de O, y H,S.

El proceso de desulfuracién por microaireacion tiene un modo de operacién manual y otro automdtico; la eleccién puede ser
realizada por la interfaz web de un controlador légico programable, conocido como PLC por sus siglas en inglés (Programmable
Logic Controller). Se puede apreciar la captura de pantalla de dicho controlador en el GRAFICO 3.23.

GRAFICO 3.23. Pantalla de interaccion del PLC (Marca Wago)
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En el modo automitico, segtin el flujo de biogds, el aire se inyecta en el interior del gasémetro adoptando una concentracién
fija de 3000 ppmv de H,S. Conforme a las experiencias de la empresa Rotdria de Brasil, el valor teérico necesita ser corregido en
condiciones reales. Para ello, se implementaron estos dos pardmetros:

® Factor Operacién (cuando el motogenerador estd conectado indiferente al estado de la vdlvula actuada
hacia el quemador): el valor predeterminado es 6 y se puede cambiar.

® Factor Stand-by (cuando el motogenerador estd apagado y la valvula actuada hacia el quemador estd
cerrada): el valor predeterminado es 2 y se puede cambiar.

Cuando la concentracién de O; sobrepasa el valor del 2% en el punto de muestreo después del gasémetro, el soplador de
diafgragma se apaga y no se vuelve a conectar en el modo automdtico hasta que esa concentracién disminuya.

De acuerdo con varias consultas de bibliografia especializada en biodesulfuracién interna en biodigestores, se espera una eficiencia
de remocién de H,S del 60 al 80 %. Para gasémetros con biogds de reactores UASB no se encontraron referencias bibliograficas,
sin embargo, en este proyecto se obtuvo una eficiencia media del 47 %, aunque después de la dltima inoculacién de lodo fue
posible obtener una eficiencia del 83 %. La concentracién de CHy disminuyé en un 5% después del pretratamiento, un resultado
comun en los biodesulfuradores.

3.5.1. Desulfuracion interna de biogas en biodigestor de una granja en Estados Unidos de América

Una granja de Maryland, Estados Unidos de América, que tenia un promedio de 650 vacas para la produccién de leche, puso en
funcionamiento un biodigestor en el afio 2008 y en 2011 le agregé la bomba de aire para desulfuracién biolégica. Cabe destacar
que, antes de instalar la bomba la granja tenfa un depurador que nunca funcioné correctamente, del tipo filtro percolador,
conocido como BTF por sus siglas en inglés (Bio-Trickling Filter).

Como los agricultores habian invertido aproximadamente 30 mil délares estadunidenses en el BTE, se decidié estudiar la
posibilidad de implementar un proceso de microaireacién con él, que consistié en la adicién de aire en el biodigestor, como una
alternativa de bajo costo para ayudar a disminuir la concentracién de H,S en el biogds. La bomba que se utilizé para suministrar
aire al headspace del biodigestor fue monofdsica, con potencia de 0.3 hp, capacidad de 30 scfm y operacién a 115V/230V
(modelo SST10 de la marca Aquatic Ecosystems Inc.), ver GRAFICO 3.24. Adicionalmente se utilizé un rotdmetro acoplado a la
bomba de aire para medir el flujo.

GRAFICO 3.24. Bomba de microaireacién

-

FUENTE: University of Maryland (2017).




Como se indic6 anteriormente, la inyeccién de una pequena cantidad de aire en el headspace del biodigestor crea un entorno
microaerébico, por lo que el sistema se ajustd para inyectar aire hacia el headspace del biodigestor a un flujo constante de 1.8 scfm.

El 8% producido puede acumularse en las paredes del biodigestor y necesita ser removido periédicamente para reducir la
formacién de costras en la superficie del agua. La cubierta debe ser removible para facilitar la remocién de esta acumulacién de
azufre en el headspace del biodigestor.

Antes del tratamiento de desulfuracién por microaireacién no era posible medir las concentraciones de H;S en el biogds
producido, por lo tanto, s6lo las concentraciones posteriores a él pudieron ser reportadas, lo que no permitié calcular la eficiencia
de eliminacién de H,S.

Las concentraciones de H,S después del tratamiento variaron de 3300 ppmv a menos de 100 ppmv. Esta gran variabilidad en

la concentracién de H,S puede ser atribuida a un tratamiento inconsistente por el sistema de microaireacién, que a su vez podria
ser atribuido a la obstruccién de la bomba de aire, cantidad insuficiente de aire inyectado con el aumento de la produccién

de biogds y/o variabilidad en las concentraciones de azufre a la entrada.

En febrero de 2017, la concentracién de H,S fue de 1800 ppmyv, con una concentracién de 0% de O, y N,. Esta carencia de O,
y N refleja que la bomba no estaba inyectando aire en el biodigestor por una posible obstruccién del tubo de entrada, resultando
en una mayor concentracion de H,S en el biogds a la salida. Es probable que se haya dejado de limpiar la tuberfa de flujo de aire
después del periodo de estudio. Se les aconsejé destapar la tuberia para permitir que el aire fuera inyectado adecuadamente en el
headspace del biodigestor para reducir la concentracién de H,S en el biogds que sale del mismo.

En junio de 2017, el biogds tenia 0% de O, con un remanente del 0.7 % de N, lo que indicaba que el sistema de microaireacién
estaba funcionando, pero el O, estaba siendo utilizado completamente. Es posible que debido a una mayor produccién de

biogds y mayores concentraciones de azufre con el cambio en la calidad del producto a ser tratado, la tasa de microaireacién fuera
inadecuada para desulfurar suficientemente el biogds.

La instalacién y mantenimiento de la bomba de aire fueron ejecutados por los agricultores. El azufre acumulado en el biodigestor
no habfa sido monitoreado/observado ni retirado desde que la bomba de aire se instalé en 2011, es decir, desde hace més de 6 anos.

Este tratamiento requiere muy poco mantenimiento debido a su simplicidad. En realidad, el tnico servicio es para el inyector
de aire que debe limpiarse semanalmente, lo que se estima tarda unos 15 minutos de labor a la semana con un costo de mano de
obra de 120 délares estadunidenses al afio (aproximadamente 10 délares por semana). Sin embargo, en este caso, el costo total
anual para operar el mantenimiento del sistema de biodesulfuracion fue de 95 délares estadunidenses.

Con todo lo aprendido en esta experiencia se llegé a las siguientes conclusiones:

1. La alta concentracién de H;S en el biogds probablemente se debié a la operacién inconsistente del sistema de
microaireacién, posiblemente debido a la obstruccién de la linea de aire de la bomba al biodigestor, a una tasa de
microaireacion insuficiente o a la variabilidad en las concentraciones de azufre en la alimentacién. Los cambios en la
alimentacién del biodigestor probablemente provocaron el cambio en las concentraciones de azufre en el biogis.

2. Hubo cambios eventuales en la produccién de biogds con la nueva alimentacién, pero la bomba de aire instalada no tenfa
un regulador de flujo de aire automdtico para modificar el flujo de aire de acuerdo con la concentracién de H,S en el
biogds. Sin un regulador, los cambios en el flujo de aire se deben ajustar manualmente. Sin embargo, durante el periodo
de estudio el flujo de aire permanecié constante y no se alteré cuando las concentraciones de azufre variaron. Esta gran
fluctuacidn en las concentraciones de H,S fueron probablemente debidas a una cantidad insuficiente de O; cuando la
concentracién de H,S en el biogds aumenté.

3. Esimportante medir la calidad del biogis, ya que las concentraciones de H,S, O, y N; ayudan a identificar si el sistema
estd funcionando adecuadamente o a determinar las acciones a seguir para que asi sea. Por ejemplo:

— Si la concentracién de H,S es alta y el O, estd en el 0%, serd necesaria una tasa mayor de microaireacién para disminuir
la concentracién de H,S.

— Si hay presencia de N, significa que el aire estd siendo inyectado suficientemente en el biodigestor.

— Si la concentracién de O; es 0%, entonces se ha utilizado completamente y es necesario un flujo de aire mayor para la
eliminacién adecuada de H,S.

— Mantener los niveles de O; por encima del 0.5 %, pero por debajo del 10 % es un ajuste ideal para la remocién

adecuada de H,S.




— La desventaja de afadir aire en exceso es la adicién de Ny, que puede diluir el biogds (implica un porcentaje menor
de CHy).

4. Las obstrucciones en la bomba de microaireacién resultan en menores cantidades de aire inyectado en el biodigestor,
lo que provoca una menor eficiencia del tratamiento que puede pasar desapercibida si no hay medicién del biogds para
determinar cudndo se producen cambios en la concentracién de H,S. La obstruccion se nota cuando las concentraciones
de O, y N son minimas.

5. Como los datos del medidor de flujo de biogds no eran necesarios para créditos de generacién de energia eléctrica, su
costo de mantenimiento, su reparacién y su calibracién no fueron una prioridad, sin embargo, sin mediciones de flujo de
biogis es dificil calibrar la tasa de microaireacién en funcién de la tasa de produccién de biogds.

6. Para que un sistema de desulfuracién por microaireacion funcione adecuadamente es importante el monitoreo de la
calidad del biogds y el ajuste de la tasa de flujo de aire para corresponder con los cambios en las concentraciones de H,S.

7. Laadicién de exceso de aire en el headspace del biodigestor puede llevar a la dilucién del CHy en la corriente de biogis.

3.5.2. Desulfuracion interna de biogas en dos biodigestores de una hacienda en Alemania

En una hacienda ubicada al norte de Munich, Alemania, la familia Pellmeyer posee y opera dos biodigestores anaerdébicos, ambos
con el mismo tratamiento biolégico de desulfuracién interna: la microaireacién, GRAFICO 3.25.

GRAFICO 3.25. Biodigestores anaerdbicos con desulfuracion interna por microaireacion

Biodigestor anaerdbico 2

FUENTE: Patterson et al. (2009).

El aire se anade al headspace de los biodigestores uno y dos, con el fin de propiciar el crecimiento de bacterias en la interfase
liquido/gas. La cantidad de aire afiadido depende de los sustratos a tratar en el momento y se supervisa de forma continua.

Las bacterias utilizan el H,S presente en el biogds del espacio interno, reduciendo las concentraciones de H,S en el biogds
almacenado a <200 ppmv. La concentracién de H,S sin la desulfuracién interna se estima en aproximadamente 1500 ppmv.

Los depésitos de azufre eran evidentes a través de las ventanillas de visualizacién en la parte superior de los biodigestores, sin
embargo, no se encontraron problemas significativos asociados a estos depésitos durante el funcionamiento del sistema.
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DESULFURACION CON BIOFILTRO PERCOLADOR

PARA SISTEMAS MEDIANOS Y DE GRAN ESCALA

4.1. Microorganismos para la desulfuracién

Para que un compuesto pueda ser removido bioldgicamente de un efluente, depende de que exista un microorganismo capaz de
metabolizarlo. Es necesario que el microorganismo en cuestién posea un comportamiento cinético que satisfaga las necesidades
del proceso, como una velocidad de crecimiento lo suficientemente rdpida para que sea mantenida en el sistema de tratamiento.

No todos los microorganismos tienen una aplicacién industrial o, como en este caso, ambiental; los que se utilizan para este
objetivo son el resultado de cuidadosos procesos de seleccién que conducen a una especializacién metabélica. Entre estos procesos
de seleccién se encuentra el enriquecimiento que usa un medio de cultivo y condiciones de incubacidn selectivos para el tipo de
organismos que se desea obtener a partir de un inéculo apropiado. Por tanto, el enriquecimiento se inicia con la seleccién del
hdbitat adecuado donde se toman las muestras para obtener dicho inéculo.

Entre los diversos microorganismos presentes en los procesos biolégicos de tratamiento de gases contaminados los mds
importantes se conocen como bacterias ‘incoloras’ del azufre. Son procariontes capaces de utilizar compuestos reducidos de
azufre como fuente de energfa para su crecimiento, sin necesidad de fotopigmentos. En condiciones normales de crecimiento el
producto final de la oxidacién es el SO4%, sin embargo, en el caso del H,S y del ion tiosulfato (S,03%), bajo ciertas condiciones
de cultivo es posible observar la formacién de S° (Gonzélez Sdnchez, 2006).

Para la desulfuracién se utilizan microorganismos del género Thiobacillus (Thiobacillus thiooxidans, Thiobacillus ferrooxidans),

que son bacterias que utilizan el CO, como fuente de carbono y, en presencia de O,, son capaces de oxidar el H,S en SO42y
otros compuestos de azufre. La demanda de O; es suplida por el aire ambiental, el cual puede ser inyectado por un soplador. Son
microorganismos aerobios y anaerobios facultativos, con forma de bacilos pequenos que miden 0.3 pm de ancho por 1 a 3 pm
de largo, méviles por un flagelo polar sencillo, que crecen favorablemente en una temperatura de entre 25 a 35°C.

En la etapa de arranque de un sistema, la inoculacién de los microorganismos sulfoxidantes puede hacerse con lodos de purga de
los sistemas de lodos activados y/o con lodos facultativos de sistemas anaerdbicos.

Una vez desarrollada la biomasa, se debe retirar por completo la adicién de materia orgdnica para favorecer las condiciones
autdtrofas y debe existir un protocolo de adaptacién de los microorganismos a las condiciones que plantean la situacién particular
de cada proyecto (flujo de gas, carga, concentracién, pH, temperatura, nutrientes, drea disponible, tasa de recirculacién,

etcétera) para desarrollar e incrementar la concentracién de los microorganismos responsables de la oxidacién del sulfuro. Este
procedimiento puede tomar de dos a tres meses en lograr las condiciones para que el sistema trabaje a plena carga y hasta seis
meses si la temperatura del medio es inferior a los 24 °C.

Se logran tasas de remocién tipicas que van de 4 a 5 gH,S/m3 de reactor/min. Una vez estabilizado el sistema no requiere de la
adicién de ningtin producto para su operacién (bacterias, enzimas, bioaumentadores, potenciadores u otros); sélo un céoctel de
nutrientes.



4.2. Medio de enriquecimiento

A partir de una poblacién heterogénea de microorganismos, el proceso de seleccién y enriquecimiento inicia al separar los
que son capaces de proliferar en las condiciones deseadas de los que no. Posteriormente, se descarta a estos tltimos y se busca
aumentar considerablemente la poblacién seleccionada, que consiste en microorganismos capaces de cumplir con todas estas
caracteristicas:

Utilizar azufre reducido como fuente de energia [(S,03)%, H,S, HS™, S#.
Emplear carbono inorgdnico (CO;) como fuente de carbono.

Proliferar en medios ligeramente alcalinos.

Crecer a temperatura mesofilica.

4.2.1. Condiciones de oxigenacidn

Para preparar un medio de enriquecimiento para las bacterias 7hiobacillus que se encargardn de la eliminacién del H,S presentes
en el biogds, se utiliza como sustrato el ion S,03%, el cual tiene dos dtomos de azufre no equivalentes, que realmente es un ion
SO42 en el que uno de los dtomos de O, ha sido desplazado por un 4tomo de azufre. El 4&tomo de azufre central tiene un niimero
de oxidacién de 6+ y el dtomo de azufre que ha desplazado al de O, tiene un nimero de oxidacién de 2-.

Investigadores han publicado [Alcdntara (2000), citado en Gonzdlez Sdnchez (2002)] las condiciones de cultivo que favorecen la
oxidacién biolégica de compuestos reducidos de azufre utilizando un consorcio sulfoxidante. Las condiciones halladas fueron:
pH entre 5.5 y 7, temperatura de 30°C y, para la oxidacién completa a sulfatos a partir de S,0O3%" es necesaria una concentracién
de OD superior o igual a 0.2mg/L para el consorcio. También se encontré que en concentraciones de SO4% de hasta 40 g/L el
consorcio puede adaptarse y mantener su actividad sulfoxidante y se estimé una tasa de dilucién critica para el consorcio cercana
a 3.4 d'! en concentraciones de OD superiores a 0.4 mg/L, donde el consorcio oxida completamente el $,03% a SO4-.

La tasa de dilucién se define como el inverso del tiempo de retencién del sistema, de acuerdo con la ECUACION 4.1.

D ECUACION 4.1.

Il
<=

donde: D =Tasa de dilucién (d-!)
F = Flujo de alimentacién, L/d

V' = Volumen de reactor, L

La tasa de dilucién se puede entender también como una carga hidrdulica volumétrica, es decir, el volumen de agua de
alimentacién (con el sustrato disuelto) adicionado a una unidad de volumen de reactor por unidad de tiempo.

La tasa de dilucién critica de 3.4 d'! estimada para este consorcio (Gonzalez Sinchez, 20006) fue calculada en condiciones de
exceso de OD; es posible que esta tasa sea diferente para el caso de limitacién de O, (condicién para la formacién de azufre
elemental). También se ha encontrado que bajo condiciones limitadas de O, (<0.1 mg/L) el SO es el producto final de la
oxidacién biolédgica del H,S, mientras que la formacion de SO4% se favorecié por concentraciones limitadas de H,S o alta
concentracién de OD [Janssen y colaboradores, citado en Gonzdlez Sdnchez (2002)].

La limitacién de O, al consorcio microbiano trae como consecuencia una menor velocidad de crecimiento que la que poseeria
si el OD estuviera presente en exceso (OD>1mg/l). Lo anterior se explica a partir de que este tipo de microorganismos obtiene
menor energfa para su crecimiento de la oxidacién parcial de $,032- (0,/S,032 <1.0), ver la ECUACION 4.2.

$,03% + 1/20; — S0 + SO4* AGe =-231 kJ/mol ECUACION 4.2.




Mientras que cuando llevan a cabo la oxidacién total del S,03% (0,/S,03% >1.0), estos obtienen una mayor energia, ver

ECUACION 4.3.

$,05% + 20, +HyO = 2504 + 2H*  AGe = -739 kJ/mol ECUACION 4.3.

4.2.2. Produccion de biomasa

Para el cdlculo de la biomasa generada en funcién del consumo de sulfuro se parte de la composicién de la biomasa (C,HN,O,)
establecida por Stefess G.C. (1993):

Cn: 1

Hx: 1.625

Ny: 0.25

Oz: 0.375

Con base en el producto final de la oxidacién de sulfuro (ya sea el SO o el SO4%), es posible establecer las siguientes ecuaciones
(Gonzilez Sadnchez et al., 2012):

aHS(-a) + bO; + cHCO3(-a) + dNHy(+a) + eH(+a) = fCH,N,O, + gS + hH,O ECUACION 4.4.
aHS(-a) + bO; + cHCO3(-a) + dNHy(+a) + eOH(-a) = fCH,N,O, + gSO4(-2a) + hH,O ECUACION 4.5.
Los valores de los coeficientes para cada uno de los reactivos y productos en las ecuaciones estequiométricas anteriores se obtienen

resolviendo el balance de masa y el sistema de ecuaciones algebraicas obtenido a partir de la composicién de biomasa establecida

por Steffess (Gonzdlez Sdnchez ez al., 2012) y presentando en la TABLA 5.1.:

TABLA 4.1. Coeficientes relativos a las ecuaciones de produccion de biomasa en funcidn del estado del azufre
Estado del azufre Bisulfuro | Oxigeno | Bicarbonato | Amonio | Hidroxilo | Hidrdn Biomasa Sulfato | Azufre Agua
(HS") () (HCOy) (NH4+) (OH") (H*) (804'2) (S) (H20)
Azufre elemental (S9) -1.000 -0.450 -0.033 -0.008 1.024 0.033 1.000 0.986
Sulfato (S0,72) -1.000 -1.820 -0.175 -0.044 -0.869 0.175 1.000 0.967

FUENTE: IBTech®.

De lo anterior es posible la siguiente ECUACION, que establece la generacién de biomasa a partir del consumo de sulfuro:
HS + 04502 + 0033HCO3_ + 0.008NH4* 1.024H+ = 0.033CH(1.625)N(0.25)O(0.375) + S04+ 0.986H,0 ECUAClﬁN 5.6.
Dicha ecuacién considera el ion bisulfuro (HS") como el compuesto reducido de azufre que se oxida a azufre elemental, de modo

que para hacer una comparacién que corresponda al S,032 es necesario conocer el arreglo de los dtomos en la molécula, cuyo

esquema se presenta en el GRAFICO 5.1.
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GRAFICO 4.1. Diagrama molecular del ion S;032
O
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FUENTE: Gonzalez Sanchez et al, 2012

Como se puede observar en este diagrama molecular, sélo uno de los 4tomos de azufre del S,03% se encuentra en forma reducida
(estado de oxidacién 2-), mientras que el otro estd en forma oxidada (estado de oxidacién 6+). Dado que en la molécula de HS™
también existe un solo dtomo de azufre reducido, se puede asumir que los coeficientes resumidos en la TABLA 4.1., también serfan

vélidos para el ;032
Por otro lado, la reaccién requiere también de nitrégeno amoniacal para llevarse a cabo. En condiciones de laboratorio el medio

de cultivo utiliza una mezcla de sales (coctel de nutrientes) que proporcionan la cantidad de nutrientes y micronutrientes que
requieren las bacterias sulfoxidantes. Tal medio se conoce como medio basal o mineral de Morris (Sublette, 1987), ver TABLA 4.2.

TABLA 4.2. Medio basal de Morris

Fosfato bosddico (Na;HPO,) 12
Fosfato monopotasico (KH,PO0,) 1.8
Cloruro de magneso hexahidratado (MgCl,*6H,0) 0.4
Cloruro de amonio (NH,CL) 0.5
Cloruro de calcio (CaCly) 0.03
Cloruro de manganeso (MnCl,) 0.02
Cloruro férrico hexahidratado (FeCl3+6H,0) 0.02
Bicarbonato de sodio (NaHCO3) 2.0
Tiosulfato (S;032-) 9.0

Fuente: Sublette (1987).

La cantidad de compuestos a adicionar se fundamentard en el medio basal o mineral de Morris (si es la fuente de nutrientes
escogida para ello, aunque puede haber otras) y en la ECUACION 4.6., para la produccién de biomasa donde el compuesto de
referencia es el N; requerido para llevar a cabo la reaccién. Una vez determinado éste, se adicionardn en forma proporcional los
demds compuestos especificados en dicho medio basal.




4.2.3. Otras fuentes de nutrientes

Se pueden usar productos comerciales para la fertilizacién de los cultivos. En general, éstos vienen adicionados con una variedad
de compuestos con nutrientes y proporciones aptas para el desarrollo de plantas y microrganismos. Tal es el caso de Nitrofoska®
Foliar SL (marca BASF™), fertilizante cominmente empleado para el cultivo de drboles frutales, citricos, hortalizas, etcétera.

Nitrofoska® Foliar SL Contiene una variedad de nutrientes que resultan apropiados para el desarrollo de microorganismos
quimiolitotréfos si se anade una fuente de energia adecuada para el tipo de bacterias que se quiere obtener. Se comercializa bajo
distintas presentaciones que contienen diversas proporciones de nutrientes. Una variedad empleada es la Nitrofoska® Special
(Marca K+S) 12-12-17 (2-8), o bien la Q Fosca 5-15-5 (marca Quimica Foliar). La férmula que se presenta en la TABLA 4.3., es
la correspondiente a la Nitrofoska® Foliar SL (marca BASF):

TABLA 4.3. Composicidn de la Nitrofoska® Foliar SL

Datos generales

Nombre comercial Nitrofoska® Foliar SL
Formulacion | Fertilizante liquido con base en nitrdgeno, fosforo y potasio, mas otros elementos en menor proporcion
Nombre comdn Fertilizante comercial NPK
Grado Agricola
Producido por BASF Chile, S.A.
Apariencia Liquido verde oscuro inodoro
Densidad a 20° C 1.2kg/L
pH 2-125
Clasificacion para manejo No téxico, no inflamable, no corrosivo y no peligroso
Nitrégeno (N) 10
Fésforo (P) 40
Potasio (K) 70
Magnesio (Mg) 2
Hierro (Fe) 0.15
Zinc (Zn) 0.002
Boro (B) 0.02
Cobre (Cu) 0.025
Molibdeno (Mo) 0.003

FUENTE: adaptado del folleto técnico de BASF Chile, S.A.




Es importante aclarar que para seleccionar cualquier producto comercial es necesario revisar su formulacién quimica y ajustar la
dosificacién segtin sea necesario, conforme a la proporcién del medio basal de Morris.

4.3. Ejemplo de produccién de biomasa sulfoxidante a nivel laboratorio

4.3.1. Experimento con medio basal original

4.3.1.1.Reactor de laboratorio para el proceso de enriquecimiento

Se construy6 un reactor en acrilico con forma cilindrica y con doble pared, la cual sirvié como sistema de enchaquetamiento para
enfriar o calentar con agua a la temperatura deseada el recipiente interno. Su espacio interno tenfa 15 cm de didmetro por 65 cm
de altura, con un volumen total de 10 L (se utilizaron 8 L de volumen activo).

Se empled un sistema de alimentacién en lote para el reactor, el cual se mantuvo con aireacién constante mediante una bomba de
aire de diafragma (de pecera) conectada a un par de mangueras flexibles a las que previamente se les habian perforado agujeros en
la superficie con una jeringa, con la intencién de obtener una mayor cantidad de burbujas a lo largo del reactor.

El reactor también se dotd de un sistema de purga en el fondo, con el uso de una vélvula de paso a través de la cual se drend el

volumen a desechar en cada etapa del enriquecimiento y también se tomaron las muestras para los distintos ensayos de control
del proceso. En el GRAFICO 4.2., se aprecia el arreglo del sistema antes del inicio del experimento.

GRAFICO 4.2. Reactor empleado para el proceso de enriquecimiento

FUENTE: IBTech®.




4.3.1.2. Materiales y reactivos

En este ensayo se empleé tiosulfato de sodio como fuente de energfa para los microorganismos. Es importante sefialar que este
compuesto se ha utilizado extensamente como modelo para estudios de sulfoxidaciéon (Sublette, 1987, Steffes ez a, 1996; Kelly
et al., 1997) y tiene como ventaja adicional que su manipulacién no implica riesgos asociados a toxicidad.

Para el desarrollo de los consorcios bacterianos se utilizé un medio mineral o basal de Morris, reportado por Sublette, (1987)

y comentado en la TABLA 4.2. En este medio las sales de fosfato actiian como buffer o amortiguador para resistir los cambios
drasticos del pH, y el cloruro de amonio como fuente de N>, el bicarbonato de sodio como fuente de carbono y el tiosulfato

de sodio como fuente de energfa. El resto de los elementos traza como magnesio, calcio, hierro y manganeso se incluyen debido
a que experimentalmente se ha comprobado que favorecen el desarrollo microbiano.

Por otra parte, se empleé como indculo aproximadamente 1 L de lodo activado tomado de una PTAR (con una concentracién
de 3500 mg SST/L en el licor mezclado del reactor aerdbico).

4.3.1.3. Medicidn de pH

Para la medicién constante del pH se empleé un electrodo de campo (marca Cole-Palmer 800-323-4340) conectado a un
controlador de pH, que monitoreaba las mediciones y enviaba los datos a una computadora cada vez que el electrodo se
estabilizaba, es decir, cuando existia un cambio en el valor de la medicién y la medida era estable. Cabe senalar que este tipo de
electrodo estd disefiado para aplicaciones industriales, por lo que se puede mantener en funcionamiento durante largos periodos
de tiempo proporcionando mediciones confiables.

4.3.1.4. Cuantificacion de S0,2-

Para la cuantificacién de SO42- se empleé un método turbidiméerico que se basa en la reaccién entre el cloruro de bario y el
SO42%, en medio 4cido, formdndose un precipitado blanco de sulfato de bario. Para conseguir que el precipitado de sulfato de
bario se mantenga en suspensién se utilizé una disolucién acondicionadora que contiene glicerina y alcohol, de forma que se
modifica la viscosidad de la muestra, permitiendo asf una turbidez estable. La medida de esta turbidez a 420 nm se relaciona con
la concentracién de SO42-.

Para realizar este andlisis se requieren los reactivos que aqui se muestran, con su modo de obtencién:

® Solucién madre de 100 ppm de SO4: Disolver 0.1479 g de Na,SOy4 anhidro secado a 110°C durante 2 h, en agua
destilada hasta 1 L. 1 ml de esta solucién equivale a 0.1 mg de SO42.

® Solucién dcida acondicionadora: Anadir 10 mL de glicerina a una disolucién que contenga 6 ml de HCI concentrado,
60 ml de agua destilada, 20 mL de alcohol etilico y 15 g de cloruro de sodio.

Para construir la curva patrén, se prepararon los patrones para realizar la curva de calibracién desde 5 hasta 100 ppm de SO4%.
A continuacién, se tomaron 10 mL de cada patrdén y del blanco; se adicionaron 0.4 mL de solucién 4cida acondicionadora, més
la punta de una espdtula de BaCl,»2H,0. Se agitd en vértex durante 1 minuto y se dejé reposar 1 minuto mds, midiendo la
absorbancia a 420 nm dentro de los 2 minutos siguientes.

A continuacién, se prepard la dilucién necesaria de la muestra hasta un volumen final de 10 mL y se traté de forma andloga a
los patrones.

El procedimiento durante el proceso de enriquecimiento de biomasa sulfoxidante fue el siguiente:

1. Seinoculé el reactor con lodo activado de purga de una PTAR y medio de cultivo en una proporcién 1:1.

2. Se puso en funcionamiento el sistema de aireacién necesario para promover la actividad de los microorganismos y al
mismo tiempo mantener una agitacién homogénea en todo el reactor, de acuerdo con lo reportado en trabajos similares
de Janssen ez al. (1997), Alcdntara (2000) y Velasco (2001).

3. Se monitored de forma manual el valor del pH y se control6 con la adicién de 4cido clorhidrico diluido al 10% v/v para
mantener el medio aproximadamente a pH neutro, ya que la tendencia inicial del medio era hacia condiciones bdsicas, las
cuales son perjudiciales para el tipo de bacterias que se intentaban desarrollar.
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4. Al tiempo que los microorganismos van consumiendo el S,03%, liberan iones de SO4?* y consumen OH"; como
enriquecimiento habia concluido.

consecuencia el pH del medio disminuye hasta alcanzar valores cercanos a 3-4. En este punto se consider6 que la etapa de

5. Se purgaron tres cuartas partes del volumen de la solucién (6L de un total de 8 L), se abastecié el reactor con nuevo

medio mineral y se reinicié el proceso del modo anteriormente descrito. Cabe sehalar que al momento de concluir cada
etapa y purgar el medio se conservaba aproximadamente 1L de la solucién como muestra, antes de desechar el resto.

Este proceso de enriquecimiento se ve favorecido con condiciones aerdbicas de exceso de O que permiten a los consorcios

microbianos oxidar totalmente las especies reducidas de azufre hasta sulfatos, y dichas condiciones estuvieron garantizadas por el
sistema de burbujeo permanente de aire. No se considerd necesario instalar un sistema de medicién de OD.

4.3.1.5.Resultado de medicion de pH y cuantificacion de S0,2

Como se menciond, durante el monitoreo de pH se agregd HCl en concentracién 10 % v/v para mantener condiciones neutras,

pueden apreciar en el GRAFICO 4.3.

hasta que el comportamiento del sistema mostraba tendencia hacia pH 4cido, lo cual se consideré como senal del progreso de la
actividad microbiana. El experimento de enriquecimiento se dejé correr hasta alcanzar valores de pH menores a 5. Los datos se

GRAFICO 4.3. Curvas de cambio de pH durante el ensayo con medio mineral original
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FUENTE: IBTech®.

Los datos indican que, efectivamente, los cultivos en lote sucesivos del proceso provocan una proliferacién de algunos consorcios
microbianos especificos, pues se da preferencia a las especies que pueden crecer adecuadamente bajo las condiciones establecidas
en el reactor (exceso de O, alimentacién con S,03%, pH neutro). Por otro lado, las especies no favorecidas presentan un bajo o
nulo crecimiento y, ademds, con cada etapa de enriquecimiento disminuyen su proporcidn relativa con respecto a las especies mds

eficientes, por lo que al término del proceso pricticamente la totalidad de los microorganismos presentes fueron aquellos con los
mejores rendimientos de crecimiento y aprovechamiento de S,03%.

Durante este ensayo se realizaron cuantificaciones de sulfatos al final de cada etapa de enriquecimiento, para evaluar la actividad
sulfoxidante de los microorganismos en el reactor. Los datos obtenidos se condensan en la TABLA 4.4.



TABLA 4.4. Concentracion de sulfatos durante el ensayo con medio mineral original

Primera 6711
Segunda 7776
Tercera 8042

FUENTE: IBTech®.

Los resultados muestran un aumento progresivo de la concentracién de iones de SO4% en el medio. Sin embargo, debe tenerse
en cuenta que, a partir de la segunda etapa de enriquecimiento se mantienen 2L de solucién de la etapa anterior, por lo que ya no se
parte de un valor de 0 ppm de SO4%, porque éstos se van acumulando. Este concepto se puede comprender mejor en el GRAFICO 4.4.

GRAFICO 4.4.  Acumulacidn progresiva de SO,2- durante el ensayo con medio mineral original

PRIMERA ETAPA SEGUNDA ETAPA TERCERA ETAPA
90g Tiosulfato 90g Tiosulfato 90g Tiosulfato

13,4226 mg SO,* 15,552.2 mg SO,

8L

\

1,677.8 mg S0, %/L
+

A

8L

\

1,944.0 mg SO, /L
+

B

13,4226 mg SO, * 15,552.2 mg S0,

FUENTE: IBTech®.

Como se aprecia, inicamente en la primera etapa el valor obtenido por el método analitico de cuantificacién de SO4% es
efectivamente la cantidad generada por el medio, mientras que las concentraciones en la segunda y la tercera etapas del ensayo
son las incognitas A y B, respectivamente. Para determinar sus valores tinicamente se debe restar la contribucién de los 2L de
solucién que permanecen en el reactor al inicio de cada etapa.
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De este modo, para la segunda etapa tenemos que:

A=7776.1-1677.8 = 6098.2mg SO4* /L

Mientras que para la tercera etapa el cdlculo es:

B =8042.3 —1944.0 = 6098.2mg SO4* /L

Coincidentemente, los valores para ambas etapas son iguales, lo cual no significa que sus rendimientos también lo sean, puesto
que los periodos necesarios para alcanzar esta concentracién de SO42 son distintos.

Tomando en cuenta que la primera etapa demor6 9.75 dias, se obtiene que:

(6711.3mg SO4 /L) /1 9.75 d = 688.3 mg SO4* /L/d

La segunda etapa del ensayo tom¢é aproximadamente 2.6 dias, por lo tanto:

(6098.2mg SO /1) / 2.66 d = 2292.5 mg SO /L/d

Por otro lado, la tercera etapa concluyé a los 2 dias, de modo que:

(6098.2mg SO4 /L) / 2.02 d = 3018.9 mg SO /L/d

Estos resultados representan las tasas de formacién de sulfatos reales obtenidas en cada etapa del proceso, lo cual nos indica que
efectivamente el ritmo de la actividad microbiana se acelera progresivamente.

Con la intencién de conocer qué grado de eficiencia de oxidacién de azufre alcanzé el sistema en las distintas etapas, se calculd
la concentracién de iones de SO42- totales que se podrian obtener a partir de la cantidad de tiosulfato de sodio empleado. Como

se anotd en la descripcion del reactor de laboratorio, inciso 4.3.1.1, en cada etapa del proceso se agregaban 6L de medio mineral
de acuerdo a la composicion sefialada en la TABLA 4.2.

Primero se calculé la cantidad de S;03% en el medio, y su equivalencia en moles:
6L medio mineral * (15 g Na;S$,03°5H,0 / 1L) = 90 g Na,S,03-5H,0

90 g Na,;S,03°5H,0 * (1 mol / 248.18 g) = 0.3626 mol Na,S,03:5H,0

Considerando que en el sistema hay O, en exceso, la reaccién para la formacién de SO4% es la siguiente:

82032' +20,+ H,O — 28042' + 2H+
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Por lo tanto:
1 mol $,03% — 2 mol SO4*

0.3626 mol S,032- — 0.7253 mol SO42

Finalmente, si se toma en cuenta que el volumen total inoculado del reactor son 8L, para calcular la cantidad de mg/L (ppm)
presentes tenemos que:

0.7253 mol SO42 — 725.3 mmol SO4*
725.3 mmol SO4* * (96 mg / 1 mmol) = 69 626.8 mg SO4*

69 626.8mg SO+ / 8L = 8703.6 ppm SO4>

Comparando este resultado con las concentraciones de SO4?- calculadas anteriormente podemos obtener el grado de eficiencia de
oxidacién que hubo en cada etapa. De esta manera, en el caso de la primera etapa se tiene que:

(6711.3 ppm SO4% / 8703.6 ppm SO4*) * 100 = 77.11 %

Mientras que en el caso tanto de la segunda como de la tercera etapa, el resultado es:

(6098.2 ppm SO4% / 8703.6 ppm SO4%) * 100 = 70.07 %

De los datos anteriores se deduce que en la primera etapa se alcanzé un mayor porcentaje de oxidacién del S,03% presente,
aunque el ritmo del proceso se aceleré de modo sensible en la segunda y la tercera etapa. Los valores calculados se resumen en la

TABLA 4.5.

TABLA 4.5. Tasas de formacion de sulfatos y rendimientos de oxidacidn de tiosulfato
Primera 688 771%
Segunda 2292 70.1%
Tercera 3018 70.1%

FUENTE: IBTech®.

Posteriormente, la reaccién procedié hasta sulfatos, cuya concentracién nunca debe sobrepasar los 40 g/L para no generar
condiciones de inhibicién. Esto siempre deberd medirse en laboratorio.
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Debido a que durante este ensayo no se realizaron cuantificaciones de biomasa, el factor de generacién aproximada que se puede
considerar proviene de la tesis de Gonzdlez Sdnchez (2000), en la cual se caracterizé un sistema de oxidacién biolégica de S,03%
a azufre elemental, empleando el mismo medio mineral usado en nuestro ensayo. El resultado experimental obtenido en dicho
estudio, bajo condiciones de formacién de SO4%, fue el siguiente factor de rendimiento de biomasa (Gonzdlez Sinchez, 2002):

__ 0.0175mg biomasa

v 00175 mg biomasa
*/s04 mg S205~ ECUACION 5.7.

Con base en este factor, se puede calcular de modo aproximado la cantidad de biomasa que se generé en cada etapa de este ensayo.

Primero se calcula la cantidad en miligramos de ion S,03% empleado en cada litro del medio de cultivo, de modo andlogo al
cdlculo de sulfatos realizado en el apartado anterior.

0.3626 mol S,03% — 362.6 mmol S,03%
362.6 mmol $;03% * (112mg/ 1 mmol) = 40 611.2mg S,03%

40 611.2mg/ 8L = 5076.4mg S,052 /L

La concentracién de S,03? obtenida se puede comparar con los porcentajes de oxidacién que se presentaron en la TABLA 4.5.,
para conocer cudnto $;03% fue en realidad metabolizado por los microorganismos.

De este modo, para la primera etapa tenemos:
5076.4mg x* 0.7711 = 3914.41 mg S,03%

3914.41 mg S,03% * (0.0175 mg Biomasa / 1 mg §,03%) = 68.50 mg Biomasa

Mientras que, para la segunda y la tercera etapa, el resultado es:
5076.4 mg 52032' *(0.7007 = 3557.03 mg 52032'

3557.03 mg S,03% * (0.0175 mg Biomasa / 1 mg §,03%) = 62.25 mg Biomasa

Como se menciond, las cantidades calculadas son por litro de medio de cultivo y se deben considerar como aproximaciones

al valor real, pues se basan en un dato experimental obtenido en la investigacién de Gonzdlez Sanchez (2002). Las diferencias
principales en ese caso fueron la utilizacién de un sistema continuo con recirculacién, que consisti6é en un reactor y un aireador
conectados entre si, ademds de la instalacién de un medio de soporte de la biomasa consistente en tubos corrugados de
polietileno de alta densidad.




4.4, Experimento con medio de producto fertilizante comercial como fuente de nutrientes

4.4.1. Materiales y Reactivos

Se empled Nitrofoska® como medio de cultivo. La variedad empleada en este ensayo fue Nitrofoska® Special 12-12-17 (2-8)
(marca K+S) cuya férmula se presenta en la TABLA 4.6.

TABLA 4.6. Formula descrita de la Nitrofoska® Special 12-12-17 (2-8)

N 12% total (7% aménico, 5% nitrico)
P,0s 12%

K20 17 %
Mg0 2%

S 8%

Zn 0.01%

Br 0.02%

FUENTE: Hoja de datos de seguridad de la Nitrofoska® Special 12-12-17 (2-8) (Marca K+S Nitrogen).

En este nuevo medio la Nitrofoska® se emple como fuente de N, mientras el bicarbonato de sodio y el tiosulfato de sodio
nuevamente servian como fuente de carbono y de energfa, respectivamente. Las cantidades utilizadas de cada uno de estos
reactivos se calcularon de acuerdo con la estequiometria obtenida por Stefess G.C., (1993) mencionada anteriormente, en el
inciso 4.2.2., referente a la produccién de biomasa.

Para establecer la adecuada proporcién de nutrientes a partir del medio mineral comercial también se tomé en cuenta la
tolerancia de los microorganismos sulfoxidantes mds comunes a las especies quimicas que se encontrarfan presentes en el sistema.
Estos datos se resumen en la TABLA 4.7.

Debido a las condiciones de operacién del reactor mantenido a un pH aproximadamente neutro, la especie que se esperaba

que proliferara en mayor proporcion fue la 7Thiobacillus, de modo que se puso especial atencién en los pardmetros que podrian
favorecer su crecimiento. De acuerdo con los datos de la TABLA 4.7,, la tolerancia mdxima de esta especie al ion sodio en solucién
es para la concentracién 1 M, y debido a que tanto el bicarbonato como el S,03% empleados para el medio de cultivo son sales de
sodio, este limite determind las proporciones maximas de reactivos que seria adecuado emplear.

Para realizar los cdlculos se comenzd por corroborar las relaciones estequiométricas anteriormente descritas:

1 mol HS™ — 1 mol 82032'



TABLA 4.7. Comparacion de propiedades de microorganismos sulfoxidantes

Microorganismo Thiobacillus Acidofilo Thioalkalivibrio
Metabolismo Energético Quimiolitoautdtrofo Quimiolitoautdtrofos abligados

pH 55-70 75-106
Sustrato de crecimiento HS", S,042-, SO S2-, §,04%, SCN", SO, SxZ-
Yy/s, Mprot. (Mmol S2-)-1 2.5 (S;0327) 6.5 (S;0327)
Tolerancia a Na+, M 1 4.3
Tolerancia a S0,2-, M 260 --

pmax., h-! 0.36 (S,03%) 0.20 (S,03%)
gws;Toni);i‘mgar:mﬂ h-1 253 (S;04%) 295 (HS")
e 2 0 -

NOTA: Los compuestos entre paréntesis fueron usados como sustratos limitantes de crecimiento.

FUENTE: Gonzalez Sanchez (2002).

Por lo tanto, de acuerdo con los datos de la TABLA 4.1.:

1 mol S$,032 «> 0.175 mol HCO3™ «> 0.044 mol NH4*

CAS
Quimiolitoautdtrofo

9-10
HS’, S;052, S,062-, Sx2-
1.2 (S,03%), 6.0 (HS)
2.0

300
0.1 (82032')
0.062 (HS")

72.8 (32032')
10.0 (HS")

6.9 (S;032)
2.5 (HS)

La Nitrofoska® funciond como fuente de N; en el nuevo medio mineral, y dado que la férmula del producto senala que hay
un 7% de N, presente en forma amoniacal, se puede relacionar la cantidad necesaria una vez obtenidos los valores de los otros

reactivos. Los valores mdximos posibles para los reactivos se resumen en la TABLA 4.8.

Los valores de las primeras dos columnas se obtuvieron relacionando los moles de S,03% y de bicarbonato del siguiente modo:

0.4255 mol NaS,03 * 0.175 = 0.074 46 mol NaHCO3
0.4300 mol Nay$,0; * 0.175 = 0.075 25 mol NaHCO;

0.4594 mol Na25203 *0.175 = 0.080 40 mol NaHCO3




TABLA 4.8. Evaluacion de proporciones de bicarbonato y tiosulfato con respecto al sodio por un litro

mol Na;S;03 flok NyaH003 ol TO;AL e
(X*0.175) (2X+Y)
0.4255 0.07446 0.92546
0.4300 0.07525 0.93525
0.4594 0.08040 0.99920
0.4595 0.08041 0.99941
0.4596 0.08043 0.99959

FUENTE: IBTech®.

De esta forma se tomd en cuenta el coeficiente estequiométrico que relaciona a los dos compuestos, al tiempo que se respeté la
tolerancia méxima de la especie 7hiobacillus a la concentracién de ion sodio (tercera columna de la TABLA 4.8.) de acuerdo con
las siguientes proporciones:

1 mol Na,S,03 — 2 mol Na+ 1 mol NaHCO3 — 1 mol Na*

0.4594 mol Na,S,03 — 0.9188 mol Na+ 0.0804 mol NaHCO3; — 0.0804 mol Na*

0.9188 + 0.0804 = 0.9992 mol Na+

Una vez obtenidas las proporciones molares adecuadas, el siguiente paso fue obtener los valores en peso de los compuestos. Para
el caso del $,032 se debe tomar en cuenta que éste se comercializa en forma pentahidratada. Por lo tanto:

0.4594 mol N328203’5H20 * (24818 g/ 1 mol) =114.0139 g Na25203°5H20

0.0804 mol NaHCO3 * (84 g/ 1 mol) = 6.7532 g NaHCO3

Finalmente, la concentracién de Nitrofoska® a emplear se calcula usando el coeficiente que le corresponde al ion amonio:

0.4594 mol S,032 # (0.044 mol NH4*/ 1 mol S,032) = 0.0202 mol NH*

Como se desconoce el peso molecular de la Nitrofoska®, la cantidad se despeja usando la proporcién en peso con respecto
al amonio:

0.0202 mol NH4* * (18 g/ 1 mol) = 0.3636 g NH*

0.3636 g NH4* * (100 g Nitrofoska® / 7 g NHy*) = 5.1941 g Nitrofoska®



Estas cantidades fueron calculadas de acuerdo a concentraciones, por lo que son constantes por cada litro de solucién del medio
mineral. En la TABLA 4.9., se condensan las cantidades necesarias para alimentar el reactor hasta un volumen aproximado de 8 L.

TABLA 4.9. Cantidades de reactivos en la primera etapa del ensayo con Nitrofoska®
Tiosulfato de Sodio pentahidratado (Na;S;03+5H,0) 114.0139 g 91211 g
Bicarbonato de Sodio (NaHCO3) 6.7532 g 54.03 g
Nitrofoska® Special 12-12-17 (2-8) 51978 g 4158 g

FUENTE: IBTech®.

Finalmente, la cantidad de sodio agregado se calcula del siguiente modo, al relacionarlo con los valores de S,03% y de
bicarbonato, usando el valor molar obtenido antes:

0.9992 mol total Na # (23 g/ 1 mol) = 22.98 g Na

Una vez determinadas las proporciones de los reactivos principales, es importante conocer la cantidad en peso de los elementos
adicionales que se encuentran presentes en el medio para después compararlos con las proporciones del medio mineral original
empleado en el primer ensayo. Para ello, se debe tomar en cuenta la descripcion del contenido que se presenté en la TABLA 4.9.,
asi como los pesos molares de los elementos de acuerdo con sus respectivas moléculas. Esto se resume en la TABLA 4.10.

TABLA 4.10.  Masas molares de especies presentes en la Nitrofoska®

P20s 142.00
P 31.00
K20 94.02
K 39.01
MgO 40.32
Mg 24.32

FUENTE: IBTech®.
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Las masas de cada elemento se obtienen tomando en cuenta las siguientes relaciones:
1 mol P,Os — 2 mol P 1 mol K;O — 2 mol K 1 mol MgO — 1 mol Mg
12 g P,Os % (62 g P/ 142 g P,Os) = 5.2394 g P
17 ¢ K,0 * (78.02 g K/ 94.02 g K,0) = 14.1070 g K

2 MgO = (24.32 ¢ Mg / 40.32 ¢ MgO) = 1.2063 g Mg

Estas masas estdn referidas a 100 g de Nitrofoska®, por lo que se debe hacer el cdlculo proporcional a la cantidad de Nitrofoska®
realmente empleada por litro de medio de cultivo.

5.1978 g Nitrofoska® * (5.2394 ¢ P / 100 g Nitrofoska®) = 0.2723 g P
5.1978 g Nitrofoska® * (14.1070 g K / 100 g Nitrofoska®) = 0.7333 g K

5.1978 g Nitrofoska® * (1.2063 g Mg / 100 g Nitrofoska®) = 0.0627 g Mg

Estas masas se deben comparar con las que se emplearfan en el medio mineral original a una concentracién equivalente, basando
la equivalencia en el contenido de amonio presente en los dos medios. La concentracién obtenida antes para el ion amonio fue de
0.0202 mol, que serfa equivalente a lo que se necesita de cloruro de amonio, cuyo peso se calcula entonces:

0.0202 mol NH4CI # (53.49 g/ 1 mol) = 1.0812 g NH4CI

Empleando este valor se pueden obtener las masas del resto de los compuestos:
1.0812 g NH4CI * (1.2 g Na;HPO47H,0 / 0.5 g NH4CI) = 2.5949 g Na,HPO4+7H,0
1.0812 g NH4Cl * (1.8 g KH,PO4 / 0.5 g NH4CI) = 3.8924 g KH,PO4
1.0812 g NH4CI * (0.4 g MgCl,+6H,0 / 0.5 g NH4CI) = 0.8650 g MgCl,-6H,0
1.0812 g NH4CI * (0.03 g CaCl, / 0.5 ¢ NH4CI) = 0.0649 g CaCl,
1.0812 g NH4CI * (0.02 g MnCl,*4H,0 / 0.5 g NH4CI) = 0.0432 ¢ MnCl,*4H,0

1.0812 g NH4Cl * (0.02 g FeCl3*6H,0 / 0.5 g NH4CI) = 0.0432 g FeCl3+6H,0

Una vez que se tienen estos datos, es posible calcular las cantidades de los elementos individuales, usando las masas molares

presentadas en la TABLA 4.11.



TABLA 4.11.  Masas molares de especies presentes en el medio mineral original

NazHPO,+7H,0 268.07
KH,PO, 136.09
MgClz+6H,0 203.30
CaCl, 111.00

Ca 40.08
MnClze4H,0 197.91
Mn 5494
FeCly+6H,0 27032
Fe 55.85

FUENTE: IBTech®.

Dado que el fsforo estd presente en dos compuestos, sulfato de sodio y sulfato dcido de potasio, es necesario sumar el aporte de
las dos especies, del modo siguiente:

2.5949 g NayHPO4+7H,0 * (31 g P / 268.07 g NayHPO47H,0) = 0.3001 g P
3.8924 g KH,PO, * (31 g P/ 136.09 g KH,POy) = 0.8866 g P

0.3001 + 0.8866 = 1.1867 g P

De manera andloga, para el resto de los reactivos los cdlculos serfan:
3.8924 ¢ KH,PO, * (39.01 g K / 136.09 ¢ KH,PO,) = 1.1183 g K
0.8650 g MgClys6H,O * (24.32 g Mg / 203.3 g MgCly+6H,0) = 0.1035 g Mg
0.0649 g CaCl, * (40.08 g Ca / 111 g CaCl,) = 0.0234 g Ca
0.0432 g MnCl,*4H,0 * (54.94 ¢ Mn / 197.91 g MnCl,*4H,0) = 0.0120 g Mn

0.0432 g FeCl3+6H,0 * (55.85 g Fe / 270.32 g FeCl3*6H,0) = 0.0089 g Fe

Finalmente, se pueden comparar las cantidades de reactivos de la Nitrofoska® con los del medio mineral a una concentracién
equivalente. Los datos se contrastan en la TABLA 4.12.




TABLA 4.12.  Masas de elementos traza en Nitrofoska® y en medio mineral original

Nitrofoska® (g/L) Medio mineral original (g/L)

Fosforo (P) 0.2723 1.1867
Potasio (K) 0.7333 1.1183
Magnesio (Mg) 0.0627 0.1035
Calcio (Ca) - 0.0234
Manganeso (Mn) - 0.0120
Hierro (Fe) - 0.0089

FUENTE: IBTech®.

Como se observa, las cantidades de fésforo, potasio y magnesio en la Nitrofoska® estdn en deficiencia con respecto al medio
mineral original, mientras que la férmula de la Nitrofoska® no da informacién del calcio, manganeso y hierro, aunque indica
que se encuentran presentes elementos traza en la composicién. Por lo que se puede deducir que es necesario agregar cantidades
adicionales de estos elementos concretos para que la composicién del medio esté equilibrada con relacién a lo que sugiere el
medio mineral original.

4.4.2. Cuantificacion de S0,2-

En este ensayo la determinacién de sulfatos se realiz diariamente, empleando el mismo método turbidimétrico descrito
inicialmente.

4.4.2.1. Produccion de biomasa

Al final de cada etapa, se realizé la técnica de Lowry para determinar proteina, la cual ofrece una aproximacién indirecta de la
concentracién de biomasa, de acuerdo con el procedimiento siguiente:

a) Toma de muestras: sec toma 1 mL de la solucién muestra (diluir antes de ser necesario) en un vial, después se somete
a centrifugacion de 1200 rpm durante 10 min. Posteriormente, la fase acuosa se desecha y la sedimentada (biomasa)
se conserva.

b) Tratamiento de muestras: se agrega a la muestra 1 mL de NaOH (0.2 N), se mantiene en bafio Marfa durante 15 min,
después se agita para disolver la biomasa y, de esta solucién, se colocan en un vial 200 pL, junto con 100 pL del reactivo A
y 800 pL del reactivo B del Protein Assay de BioRad. Esta mezcla se preserva por 15 min en la oscuridad y posteriormente
se analiza en espectrofotémetro UV-Visible a 750 nm.

Es importante hacer notar que cuando se emplea este método analitico se suelen reportar los resultados en términos de mg
proteina/L.




4.4.3. Resultados de medicion de pH

Como sucedié en el ensayo realizado con medio mineral original, las curvas de pH del medio mostraron un incremento notable
de la actividad microbiana en cada etapa sucesiva. Los resultados se pueden apreciar en el GRAFICO 4.5.

GRAFICO 4.5. Curvas de cambio de pH durante el ensayo inicial con Nitrofoska®
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FUENTE: IBTech®.

Se observa que durante la primera etapa del ensayo no hubo indicios de actividad sulfoxidante en el sistema, sino hasta después
de 6 dias, lo cual se puede atribuir a la refrigeracién en la que se mantuvo el lodo del indculo durante la realizacién del ensayo
anterior.

4.4 .4, Resultado de la cuantificacion de S0,2-

Se realizé la cuantificacién de sulfatos por el método turbidimétrico anteriormente descrito, tomando una muestra diaria del
reactor. Los resultados se resumen en el GRAFICO 4.6.

De acuerdo con estos resultados es evidente la aceleracién de la actividad sulfoxidante de los consorcios con cada etapa de
enriquecimiento sucesiva. Nuevamente la inactividad observada durante el inicio de la primera etapa del proceso indica que
existi6 un perfodo de inhibicién temporal de los microorganismos, lo que provocé un retraso en el desarrollo del ensayo.
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GRAFICO 4.6. Concentracidn de sulfatos durante el ensayo inicial con Nitrofoska®
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FUENTE: IBTech®.

4.4.5. Resultados de produccidn de biomasa

La determinacién de biomasa se realizé al finalizar cada etapa del proceso, nuevamente empleando el método de Lowry para
proteinas. Los resultados se resumen en la TABLA 4.13.

TABLA 4.13.  Concentracidn de proteina en el ensayo inicial con Nitrofoska®

Primera 78.45
Segunda 272.35
Tercera 44871

FUENTE: IBTech®.

Los datos indican un incremento notable en la concentracién de proteina y, por lo tanto, de biomasa presente en el reactor, sin
embargo, es necesario determinar la cantidad de proteina que aporta el volumen de solucién que permanece en el reactor para la
segunda y la tercera etapa. El proceso se esquematiza en el GRAFICO 4.7.



GRAFICO 4.7.  Acumulacidn progresiva de biomasa durante el ensayo inicial con Nitrofoska®
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FUENTE: IBTech®.

Por lo anterior, se entiende que las incégnitas C'y D son en realidad la aportacién a la concentracién de biomasa de la segunda y
la tercera etapa, respectivamente.

Estas incdgnitas se despejan del siguiente modo:
C=272.351 - 19.61 = 252.74 mg proteina/L

D =448.712 — 68.09 = 380.62 mg proteina/L

Empleando estos valores es posible calcular un factor de produccién de biomasa correspondiente a cada etapa del ensayo,
relacionando la cantidad de tiosulfato de sodio empleado con el valor de la biomasa cuantificada.

De acuerdo con la tesis de Gonzdlez Sdnchez (2002), se ponderd la concentracién de proteina por un factor de 2, considerando
que la biomasa contiene 50 % de proteina.

1 ppm proteina — 2 ppm Biomasa

Por lo tanto, los cdlculos para las distintas etapas de enriquecimiento serfan:
Primera Etapa = 78.445 ppm proteina — 156.89 ppm Biomasa
Segunda Etapa = 252.74 ppm proteina — 505.48 ppm Biomasa

Tercera Etapa = 380.62 ppm proteina — 761.24 ppm Biomasa




Se calcula la cantidad de ion S;032 presente por litro de medio de cultivo mediante la siguiente relacién:

1 mol NazSzO3'5HzO — 1 mol 52032‘

De este modo, el cdlculo para la primera etapa se realiza del siguiente modo:
0.45 mol Na,S,05+5H,0 — 0.45 mol S,03%

0.45 mol 82032 * (1 12 g/ 1 mol) =50.4 g 82032' =50 400 mg 82032‘

Mientras que para la segunda y la tercera etapa los cdlculos son:
0.15 mol Na28203-5H20 — 0.15 mol 52032'

0.15 mol 82032‘ * (112 g/ 1 mol) =16.8 g 52032' =16 800mg 52032'

Relacionando estos valores con la cantidad de biomasa calculada en cada etapa, se obtienen los factores de produccién de biomasa
siguientes:

Primera Etapa = 156.89 mg Biomasa / 50 400 mg S;032 = 0.0031 mg Biomasa / mg S,03%
Segunda Etapa = 505.48 mg Biomasa / 16 800 mg S,032 = 0.0301 mg Biomasa / mg S,03%

Tercera Etapa = 761.24 mg Biomasa / 16 800 mg $,032 = 0.0453 mg Biomasa / mg S;03%

Estos resultados se pueden considerar positivos pues indican que el rendimiento de generacién de biomasa aumenta conforme
transcurren las etapas sucesivas del proceso de enriquecimiento.

4.5. Ejemplo de produccién de biomasa sulfoxidante para inoculacién de sistema
a escala real

Aunque este procedimiento es muy similar a lo descrito y desarrollado en el laboratorio, la diferencia es que en este caso se
hace en mayor volumen, para poder generar la biomasa sulfoxidante que servird de semilla para el arranque de un sistema de
desulfuracién por via bioldgica a escala real.

4.5.1. Materiales

Para llevar a cabo el proceso de seleccién se requiere de los siguientes elementos:

® Tanques plésticos de PEAD de 2500 L cada uno, para contener el medio de reaccién
(tanques de enriquecimiento y proliferacién).

® Sistema de aireacidn.

® Fuente de aire.

® Agua de servicios.



® Sensor multiparamétrico de campo (herramienta con electrodos intercambiables indispensable para efectuar el control de
los pardmetros del sistema).
® Bomba neumdtica para envio de lodo a biofiltro percolador.

® Bomba dosificadora de HCI.

4.5.2. Etapa de enriquecimiento de biomasa
En general el proceso de seleccién y enriquecimiento consiste en lo siguiente:

1. En dos tanques pldsticos de 2500 L cada uno, se inocula una cuarta parte de lodo aerobio concentrado de la purga de un
reactor aerdbico (lodo activado, filtro percolador, por ejemplo), ¢ inmediatamente después se pone en funcionamiento el
sistema de aireacidn, necesario para promover la actividad de los microorganismos microaerofilicos y al mismo tiempo
mantener una agitacién homogénea en el seno de los tanques.

2. Se adicionan secuencialmente altas concentraciones de tiosulfato de sodio como fuente de azufre reducido, y bicarbonato
de sodio como fuente de carbono, controlando y monitoreando el pH de la solucidn, hasta registrar un descenso de éste
debido a la actividad sulfoxidante, segin la ECUACION 4.3.

3. El control del pH se realiza inicialmente mediante la adicién manual de 4cido clorhidrico al 35 % v/v para mantener el
medio aproximadamente a pH neutro, porque la tendencia inicial del medio serd hacia condiciones bésicas, las cuales son
perjudiciales para el tipo de bacterias que se intenta desarrollar.

4. Al tempo que los microorganismos van consumiendo el $,03%, liberan los iones de SO42 y consumen OH; como
consecuencia el pH del medio disminuye hasta alcanzar valores cercanos a 3 o 4 por la ECUACION 4.5.

5. En este punto se considera que la etapa de enriquecimiento estd por concluir, lo cual se corrobora mediante una prueba de
respirometria.

6. Sila respirometria entrega consistentemente valores de 90 gO,/L/h, el enriquecimiento ha concluido, por lo que se
purgan 4/5 partes del volumen de los tanques (unos 2000 de un total de 2500L) y se envian por bombeo al biofiltro
percolador o sistema bioldgico de desulfuracién que se desea arrancar. Dentro del sistema real debe haber una corriente de
recirculacién interna del lodo.

7. Luego, cada tanque de proliferacién de biomasa se reabastece con nuevo medio mineral y se reinicia el proceso del
modo anteriormente descrito. Cabe sefalar que al momento de concluir cada etapa y purgar el medio se conserva
aproximadamente 1 L de la solucién como muestra para efectuar pruebas de laboratorio, entre ellas la respirometria.

A escala piloto o a escala real, el N, y el potasio, los nutrientes principales, deberdn adicionarse en forma de un fertilizante

comercial denominado Nitrofoska® Foliar SL o alternativamente QFoska, Nitrofoska® Special u otra formulacién comercial
equivalente. En la TABLA 4.14., se mencionan los reactivos necesarios para que lo anterior se pueda llevar a cabo.

TABLA 4.14.  Condiciones para seleccion de biomasa sulfoxidante

Fuente de carbono inorgénico Sal de bicarbonato de sodio grado industrial

Azufre reducido como fuente de energia Sal de tiosulfato de sodio grado industrial

Control de bH Solucion de acido clorhidrico concentrado (35%) para ajuste &cido
ontrol de
P Sal de bicarbonato de sodio grado industrial para ajuste alcalino

Nutrientes Fertilizante comercial (Nitrofoska® Foliar o Q-Foska o similar)

FUENTE: IBTech®.




La tasa de generacion de biomasa sulfoxidante, a partir de S,03%, fue calculada por Gonzélez Sdnchez (2002) y es la que indica la

ECUACION 5.7. Por su parte, Buisman ez /. (1991) indican la tasa de rendimiento de biomasa segtin la ECUACION 4.8.:

0.015 mg biomasa

Yy = —mgsor ECUACION 4.3.

4.5.3. Instalacion del sistema de inoculacidon

Para efectuar la instalacién del sistema de inoculacién (considerando que debe ser temporal), se recomienda utilizar materiales
econémicos y de fécil acceso en el mercado. En los siguientes apartados se describen los elementos que conformardn el sistema.

4.5.3.1.Tanques para medio de reaccién

Para los contenedores del medio de reaccidn se utilizardn dos tanques pldsticos de PEAD reforzados, con volumen total de 2.5 m3
cada uno GRAFICO 4.8. Es recomendable que los tanques sean de tipo tinaco. Se utilizard un volumen util de 2.0 m3 por tanque.

El GRAFICO 4.9., muestra el arreglo completo del sistema.

En el GRAFICO 4.10., se puede apreciar una foto de un sistema de enriquecimiento de biomasa instalado en una PTAR municipal.

GRAFICO 4.8. Tanque contenedor del medio para enriquecimiento de biomasa
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GRAFICO 4.9. Sistema de propagacion de biomasa sulfoxidante
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FUENTE: IBTech®.

GRAFICO 4.10. Sistema de enriquecimiento de biomasa sulfoxidante en una PTAR municipal

FUENTE: IBTech®.




45.3.2.Sistema de aireacion

Dado que el uso del sistema de aireacion serd temporal, es recomendable que se fabrique de forma sencilla, mediante una tuberfa
de policloruro de vinilo (PVC) perforada en un circuito cerrado que permita la distribucién uniforme del aire en los tanques de
proliferacion de biomasa.

La difusién de aire se llevara a cabo mediante un arreglo cuadrangular (rzck de aireacién) con tramos de tubo de % de pulgada
g g pulg

distribuidos uniformemente en el interior; los orificios en las tuberfas se colocardn en la parte superior de todas las secciones que
integran el arreglo. En el GRAFICO 4.11., se muestra una imagen que ilustra dicho sistema.

GRAFICO 4.11. Difusor de aire fabricado con tuberia de PVC

FUENTE: IBTech®.

El rack de aireacién estard conectado a una terminal tipo espiga que lo comunicard a la fuente de aire de la planta o a un soplador
regenerativo, por ejemplo, mediante una manguera flexible de PVC.

Debido a la cantidad de aire que se requiere es necesario que se cuente con un soplador que suministre aire limpio libre de aceite.

45.3.1.Sistema de dosificacion de S,032-

El incorporar la fuente reducida de azufre a los reactores bioldgicos para la produccién de biomasa se realiza a partir de una
solucién de tiosulfato de sodio pentahidratado (Na;S$,0325H,0), para lo cual es necesario contar con un pequefo tanque elevado
de 0.25 m3 provisto de un agitador electromecdnico para la preparacién de dicha solucién. Ver parte central del GRAFICO 4.9.

Aunque la preparacién se puede realizar de forma manual, es importante sefialar que esta sal no se disuelve ficilmente y el
procedimiento es muy tardado y demandante de mano de obra, por lo que no se recomienda hacerlo de forma manual. Por ello,
en la prictica es conveniente utilizar un tanque agitado mecdnicamente, como muestra ¢l GRAFICO 4.10.

Ademis de lo anterior, todo el conjunto tiene un arreglo con mangueras flexibles de PVC y accesorios de tal manera que se pueda
realizar la dosificacion a gravedad a cada uno de los reactores de propagacidn.




4.5.3.4.Control de la temperatura en caso de que sea necesario

Una condicién adversa que se puede presentar durante el proceso de acondicionamiento de la biomasa es la llegada del invierno
y, por tanto, la disminucién de la temperatura del agua, a veces incluso a menos de 20°C, generando un efecto adverso en el
desarrollo de los microorganismos sulfoxidantes, los cuales se desarrollan favorablemente a temperaturas comprendidas entre 25 y
35°C (Buisman ez a/, 1989). Por lo anterior, es necesario considerar implementar un sistema de calentamiento en los tanques de
propagacién y puede realizarse mediante la instalacién de una resistencia sumergible con control de temperatura, como la que se

muestra en el GRAFICO 4.12.

GRAFICO 4.12. Resistencia para calentamiento de tanques de propagacion

FUENTE: IBTech®.

En el caso de los reactores a escala real, es posible emplear una tuberfa de cobre como serpentin, a través de la cual se hace
pasar agua de los servicios previamente calentada en un pequeno calentador de gas. Tal fue el caso de la puesta en operacién de
un sistema de desulfuracién fisicoquimico-biolégico instalado en la PTAR de una compaiiia cervecera en Santiago, Chile. El
GRAFICO 4.13., muestra la instalacién de este sistema.

GRAFICO 4.13. Calentador de gas y serpentin de cobre que recibe el agua caliente que este genera

FUENTE: IBTech®.




4.5.4. Protocolo para proceso de produccion de biomasa sulfoxidante

Los procedimientos que se sefialan a continuacién se refieren a un sistema de propagacién de biomasa sulfidogénica con tanques
de 2500 L de volumen, de los cuales se hard el trasvase de 2000 L al reactor bioldgico a escala real, esperando alcanzar en tres
dias una biomasa suficiente para realizar el trasvase. La temperatura del medio deberd ser al menos de 25 °C. Para cualquier otra
capacidad que se desee seleccionar, deberdn realizarse los ajustes correspondientes, en cuanto a masa de reactivos y dosificacién,
seglin sea la situacién particular del usuario.

Con esta consideracion, para efectuar el proceso de produccién de biomasa se debe agregar un volumen de lodo equivalente a

Y del volumen til total del medio de reaccidn. En este caso se tienen un volumen 1til de reaccién de 2000 L en cada reactor, por
lo que se agregard un volumen de 500 L de lodo aerobio concentrado (con una concentracién minima de 4000 mg/L de SST).
Una vez ingresado el lodo al reactor se deberd airear inmediatamente para evitar decaimiento de la biomasa.

La cantidad de reactivos que se empleardn para la produccién de biomasa fue determinada con base en la ECUACION 4.6, para
la oxidacién bioldgica del HS™, que resulta de la disociacién del H,S en el medio acuoso, tal cual se calculé en el ejemplo de la
planta de laboratorio expuesto con anterioridad.

4.5.4.1. Procedimiento para el sistema de proliferacion de biomasa sulfoxidante
Estos son los pasos del procedimiento para el sistema de proliferacién de biomasa sulfoxidante:

1. Trasladar 500 L de lodo proveniente del cdrcamo o linea de recirculacién del reactor aerébico de la PTAR (lodo activado
o filtro percolador).

2. Adicionar 900 L de agua corriente tomada de la linea de agua de servicios previamente adecuada para este fin.

3. Adicionar 6L de nutriente (que incluya N, P y K) a cada reactor.

4. Adicionar 4kg de bicarbonato de sodio disuelto en agua corriente hasta que no se observe la fase sélida de la sal.

5. Completar el volumen de reaccién de cada reactor hasta 2000 L.

6. Verificar el pH del medio y efectuar el ajuste necesario. Regularmente el ajuste se efectiia con 4cido clorhidrico. Lo ideal
es obtener un valor de pH de 7.5 antes de iniciar la alimentacién de la solucién de tiosulfato de sodio.

7. Hacer las mediciones de rutina (pH).

8. Tomar una muestra del medio para efectuar el seguimiento analitico pertinente.

9. Iniciar la dosificacién de solucién de tiosulfato de sodio a cada reactor.

10. A partir del comienzo de la dosificacién de S,03%, verificar el pH del medio cada hora durante las primeras 4 horas, para
evitar que supere valores de 8.0. Si esto ocurre, neutralizar con 4cido clorhidrico al 35 %.

11. De observarse turbidez del medio de reaccién, disminuir o detener, segin se requiera, la dosificacién de $;032-.

12. Continuar la alimentacién de $;032- hasta que se cumplan las 72 horas previstas para la produccién de un lote de
2000L. Esto se corroborard mediante una prueba de respirometria, la cual debe entregar consistentemente un valor
minimo de 90 g O,/L/h al final del periodo de proliferacion. Si no es asi, debe continuarse con el proceso el tiempo que
sea necesario, lo cual depende fundamentalmente de la temperatura del medio. Mientras mds alta es (en el intervalo
comprendido entre 25 y 35 °C), serd menor el tiempo de proliferacién del cultivo.

En el GRAFICO 4.14., se muestran algunas fotografias de la secuencia antes descrita.




GRAFICO 4.14. Algunas vistas de la secuencia para el sistema de proliferacin de biomasa sulfoxidante

b) Adicién de nutrinte comercial.

c) Adicion de S;032- antes de la dilucidn d) Reactor en operacicn.
con agua y mezclado.

FUENTE: IBTech®.

4.5.4.2. Preparacion de la solucion de tiosulfato de sodio pentahidratado

La solucién de S,03% deberd tener una concentracién de 0.51 kg de la sal de S,03% por litro de solucién, es decir, en un
tanque de 250 L se debe agregar 103 kg de la sal de S;032" y completar el volumen hasta 201 L, cuidando siempre de disolver
completamente los cristales. Por cada lote, es decir, en tres dias se debe preparar dos veces esta solucién.

Una vez iniciada la generacién de biomasa es importante llevar un registro de la duracién de las etapas y de la cantidad de sal de
S,03% adicionado en kilogramos.

La rutina de operacién por turno mientras dure cada lote consistird en:

1. Tomar las mediciones y la muestra correspondiente para el seguimiento analitico.
2. Efectuar las correcciones de pH de la solucién:

a) Siel pH estd por debajo de 4.5 unidades, adicionar 4.0 kg de bicarbonato de sodio disuelto con la misma solucién del
medio de reaccidn.

b) Siel pH estd por debajo de 6.5 unidades, adicionar 2.0 kg de bicarbonato de sodio disuelto con la misma solucién del
medio de reaccidn.

¢ Siel pH estd por encima de 8.0 unidades, adicionar dcido clorhidrico en el drea donde exista mds agitacién en el
medio hasta disminuir a 7.5 unidades.

d) Posterior a la correccién del valor de pH, esperar al menos 15 min antes de registrar nuevamente la lectura para
asegurar que la medida implementada tuvo el efecto deseado. De no ser asi ajustar nuevamente segin corresponda
teniendo en cuenta que las cantidades de reactivos a adicionar esta vez deberdn ser menores (mdximo la mitad de lo
adicionado anteriormente).




3. Ajustar la alimentacién de S,03% conforme se requiera.
4. Verificar el nivel de la solucién de tiosulfato de sodio. Preparar mds, una vez que se termine de adicionar el primer lote
preparado.

Una vez concluido un lote de produccién deberd ingresarse al biofiltro percolador o al reactor de biodesulfuracién que se desea
inocular. Para ello, habrd que seguir los siguientes pasos:

1. Verificar que el reactor biolégico (por ejemplo, un biofiltro percolador microacerofilico) tenga las condiciones éptimas para
recibir la biomasa, es decir, que todos los elementos que integran el sistema estén listos para ser operados con seguridad.

2. Definir el punto de conexidn en el que se recibird la biomasa.

3. Limpiar con un cepillo de escoba las paredes de los reactores en las que por efecto de la agitacion habrd residuos de
espuma seca.

4. Disponer del 75 % del volumen de cada reactor (unos 2000L) y retener en los mismos el 25 % para tener indculo para el
préximo lote a procesar.

5. Es conveniente mantener en agitacién los reactores mientras se esté enviando la biomasa hacia el biofiltro percolador, para
suspender los sélidos que inevitablemente podrian quedar por debajo del mezclado que ocasiona el sistema de difusién.
Esto puede realizarse con el mismo cepillo escoba con el que se limpiaron las paredes, en intervalos de 5 a 10 minutos,
mientras se realiza el envio de la biomasa.

Posterior al envio de biomasa, se podrd iniciar otro ciclo de produccién. El procedimiento presentado en el inciso 4.5.4.1 de esta
seccién podrd ocuparse para ello, comenzando desde el punto 2 (adicién de agua corriente). La duracién de cada lote se estima en
unos tres dfas. Esto siempre deberd corroborarse mediante la técnica de respirometria que se describe a continuacién.

4.5.5. Técnica de respirometria

Un respirémetro consiste en un pequefio reactor biolégico que sirve para medir velocidades de respiracién aerébica de una
poblacién microbiana en determinadas condiciones. Desde finales del siglo pasado, se han utilizado respirémetros de distintos
tipos como instrumentos para realizar medidas directas y continuas de las tasas de consumo de O, de distintas reacciones
biolégicas. Con el paso del tiempo se ha logrado su perfeccionamiento mecdnico y una mejor definicién de los conceptos
involucrados.

El respirémetro determina la cantidad de O, consumida por unidad de tiempo y de volumen, es decir, se mide la tasa de
consumo intrinseco de la biomasa, también conocida como OUR por sus iniciales en inglés (Oxygen Uptake Rate).

La técnica de respirometria tiene como fin dar seguimiento al crecimiento de biomasa mediante la tasa de consumo de O,
asociada con ese crecimiento. En otras palabras: mientras mayor sea la rapidez con la que se consume el O, para degradar un
sustrato, mayor serd la tasa de reproduccion y crecimiento de la biomasa involucrada en el experimento.

Mediante la respirometria se pueden obtener los valores de estos pardmetros:
Demanda bioquimica de oxigeno (DBOs).

Tasa de nitrificacién.
Proceso de nitrificacién de nitrégeno amoniacal.

Oxidacién de compuestos reducidos del azufre.

4.5.6. Procedimiento de respirometria empleado en la PTAR a escala real

Al drenaje municipal llegan pequefias descargas de la industria de la curtiembre que prolifera en la ciudad donde se ubica
la PTAR municipal, que aportan una cantidad de sulfuros que usualmente no lleva el agua residual municipal tipica. Esta
peculiaridad hace que en el proceso de digestion anaerdbica existente en la PTAR se concentre el H,S presente en el biogds




generado hasta un valor mayor de lo que es usual. Hoy en dia, este biogds alcanza concentraciones entre 2500 y 5000 ppmv de
H,S, lo que provoca que tenga caracteristicas corrosivas para el equipo de generacién de energfa eléctrica mediante la combustién
del biogds que existe en la PTAR.

Para alargar la vida util del equipo de generacién eléctrica en la PTAR se instalé un sistema de desulfuracién biolégica basado en
un biofiltro percolador, el cual se decidié poner en marcha utilizando la técnica descrita a lo largo del inciso 4.5.

Para el caso de esta PTAR, se propuso utilizar una botella de vidrio o un frasco Winkler como respirémetro y un sensor de OD
portétil para medir el cambio en el consumo de O, en una muestra perfectamente identificada. El procedimiento consiste en
recolectar una muestra de al menos 350 mL en botella de vidrio con tapén esmerilado. Las muestras no requieren preservacion,
pero se aconseja analizarlas dentro de la primera hora posterior a su recoleccion.

Lista de los implementos necesarios para preparar la zona de trabajo:

Sensor de OD o sensor multiparamétrico de laboratorio, como el HI9829 de la marca Hanna.
Vaso de precipitado de 600 mL.

Botella pldstica de 330 mL.

Solucién de tiosulfato de sodio (25 g de sal/100 mL de agua destilada).

Cronémetro.

Formato de coleccién de datos.
Boligrafo.

Pipeta volumétrica de 10 mL.
Propipeta de tres vias.

VN AV AW N

Procedimiento:

1. Retirar % del volumen de la muestra de la botella de cristal y agitar vigorosamente por 1 min (hasta la saturacién con O).

2. Verter rdpidamente la muestra en el recipiente pldstico de 330 mL con la tapa puesta

3. Colocar répidamente el sensor de OD por el orificio de la tapa del recipiente pldstico. Es deseable que un poco del liquido
desborde al momento de ingresar el sensor (certeza de que no haya burbujas de aire en el recipiente

4. Accionar el sistema de agitacién del sensor de OD.

5. Tomar la primera lectura de OD y simultdneamente accionar el crondmetro.

6. Registrar cada 10 segundos las lecturas de OD hasta el primer minuto. Después registrar cada 30 segundos las lecturas de
O3 hasta los 5 min.

7. Detener el crondémetro y la agitacién del sensor de OD.

8. Recolectar la muestra en un vaso de precipitados de 600 mL y regresarla a la botella de cristal, para efectuar nuevamente la
medicién en la presencia de tiosulfato de sodio.

9. Ingresar los datos a una planilla de MS Excel® previamente preparada para obtener el dato de la pendiente en una gréfica
de concentracién de OD contra tiempo.

Es conveniente analizar primero todas las muestras sin presencia de tiosulfato de sodio, para evitar lavar el envase pldstico entre
determinacién y determinacién.

Para efectuar la determinacién en presencia de tiosulfato de sodio deberdn agregarse 10 mL medidos con pipeta volumétrica de
una solucién de tiosulfato de sodio en el recipiente pldstico, antes de agregar la muestra saturada con O, (agitada), es decir, antes
del paso 1 del procedimiento anteriormente descrito.

La gréfica de respirometria tipica del proceso de generacién de biomasa sulfoxidante presenta el perfil que se muestra en el

GRAFICO 4.15.

Es de notar cémo en el avance diario del proceso, la pendiente se va haciendo cada vez mds pronunciada, lo cual muestra de
forma evidente que las bacterias cada vez consumen mds O, en menos tiempo.

Cabe sefialar que un medio que se estd desarrollando sanamente en el tanque de generacién de biomasa presenta un aspecto
turbio y una coloracién blanquecina a amarillenta, sefial de presencia de S en el medio.




GRAFICO 4.15. Graficas de respirometria en proceso de generacidn de biomasa sulfoxidante
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FUENTE: IBTech®.

4.6. Caso de estudio de desulfuracion con biofiltro percolador en PTAR municipal
a escala real

La PTAR municipal en cuestién, con capacidad de 2500 L/s, cuenta con un sistema de digestidén anaerébica de lodos primarios
y secundarios constituido por tres biodigestores de disefio europeo tipico completamente mezclados, cada uno de 11000 m3 de
capacidad, aunque por diversas razones usualmente sélo operan dos de los tres instalados en la PTAR. GRAFICO 4.16.

GRAFICO 4.16. Biodigestores anaerdbicos de la PTAR municipal

FUENTE: IBTech®.




El biogds producido a capacidad plena (tres biodigestores operativos) es de 800 m3/h como méximo, y tiene una concentracién
promedio de H,S de 4000 ppmv. Con la operacién simultdnea de dos de los tres biodigestores, el biogds alcanza para suplir el
combustible de dos mdquinas de cogeneracién de ciclo Otto, cada una de 770 kWe de capacidad.

La desulfuracién del biogds requerida en las mdquinas de cogeneracién se habia estado realizando de forma parcial mediante la
adicién de sal de cloruro ferroso en el biodigestor anaerébico, logrando reducir la concentracién de H;S hasta unas 1000 ppmv,
que es la mdxima exigida por el proveedor de los motogeneradores marca Guascor. in embargo, debido al alto costo operativo por
el uso de esta sal de hierro, se instalé un sistema de biodesulfuracién basado en biofiltro percolador de la marca BiogasClean™.

GRAFICO 4.17.

Este es un reactor bioldgico cerrado y aislado térmicamente, en el cual la alimentacién de biogds y el medio liquido se ingresan a
corriente concurrente, entrando ambas corrientes por la parte superior y extrayéndose el biogds por la parte inferior.

Existe una corriente hiimeda que recircula el medio liquido desde el fondo del biofiltro percolador hasta la parte superior del
mismo. Esta corriente en su trayectoria descendente pasa por un medio de empaque a granel, del tipo anillo Pall.

En el GRAFICO 4.17. se puede apreciar la caseta donde se encuentra ubicado el sistema de control por PLC al cual estd conectados
el sensor de concentracién de biogds para realizar el ajuste de la operacién del sistema.

El sistema tiene un control automatizado por PLC, el cual permite el ajuste de la velocidad del soplador que inyecta aire,
reduciéndola si la concentracién de O; excede el 3 %, o bien apagdndolo si es que la concentracién de O, llega a un valor
de 5 %; dicha concentracién es medida con un sensor multiparamétrico instalado en linea, que ademds del O, permite medir

CH4, COZ y H2S

Para el arranque, se procedid a instalar un sistema de propagacion de biomasa como el descrito en el inciso 4.5.3 y se sigui6 el
protocolo de generacién y propagacién de biomasa sulfoxidante planteado en el inciso 4.5.4.

El objetivo principal del arranque del BiogasClean™ fue eliminar el H,S generados por dos de los tres biodigestores en este
sistema, es decir, un flujo de 480 m3/h con una concentracién promedio de 4000 ppmv de H,S.

El flujo mésico de H,S calculado en estas condiciones es de 38.15 kgH,S/d.

GRAFICO 4.17. Biofiltro percolador Biogasclean™ de la PTAR municipal

FUENTE: IBTech®.
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4.6.1. Puesta en marcha del biofiltro percolador

El objetivo del protocolo de arranque fue generar una cantidad suficiente de microorganismos sulfoxidantes mediante el método
de propagacion para inocular el reactor bioldgico a escala real. En este caso, para el biofiltro percolador BiogasClean™.

La estrategia que se sigui6 fue elaborar suficientes lotes de biomasa activa fuera del reactor hasta que el sustrato de arranque
(tiosulfato de sodio) y la fuente de carbono de arranque (bicarbonato de sodio) pudiesen ser sustituidos por otra fuente de azufre
reducido, que en este caso son el H,S y el CO; que son parte de la mezcla gaseosa que es el biogds.

En el sistema BiogasClean™, no hay interés en recuperar alcalinidad mediante una oxidacién parcial del H,S a S, sino que hay
una sobreoxidacidn para que la reaccién transcurra hasta SO42-, por lo que el control del sistema es mucho mds sencillo que

cuando se desea separar el azufre en forma elemental.

La estimacién del tiempo de arranque del sistema involucra el cdlculo de la cantidad de biomasa necesaria para oxidar los
38.15kgH,S/d presentes hoy en dia en el biogis.

Siguiendo los cdlculos realizados para estimacién de biomasa generada a partir de $;032 presentados en el inciso 4.4.5., para este
caso se requieren 4.54 kg biomasa sulfidogénica /h para poder tratar los 480 m3/h de biogds, suponiendo que todo el H,S se oxida

a sulfatos.

Para conocer el tiempo en el cual se puede lograr esa cantidad de microorganismos, es necesario conocer el tiempo de duplicacién
de la biomasa sulfoxidante, el cual depende de su velocidad mdxima de crecimiento.

Conforme con la TABLA 4.7., la tasa méxima de crecimiento de la biomasa sulfidogénica que oxida el ion $;032- hasta SO4% es

max = 0.20R7%

El tiempo de duplicacién de cualquier microorganismo se define con la ECUACION 5.8.

Ln2

B Umax ECUAC|0N 5.9.

Hdup

Sustituyendo el valor de la tasa mdxima de crecimiento, el tiempo de duplicacién necesario es:

O4up = 8.664 h

Sin embargo, serd necesario considerar un factor de seguridad para estimar el tiempo para tener la masa necesaria de
microorganismos. Se recomienda usar un factor de seguridad de al menos diez veces el tiempo teérico de duplicacién calculado,
es decir, al menos 86.6 horas.

Con este dato y con el sistema de propagacion descrito en el inciso 4.5.4, se requeririan 48 lotes de 2000 L que se generan cada
tres dias aproximadamente.




Dado que al ser un biofiltro percolador el BiogasClean™ tiene un volumen inundado limitado a su parte inferior, se decidié sélo
inocular parcialmente este reactor y pasar biogds de manera intermitente como fuente de azufre adicional al S,03? en el periodo
de arranque.

Una vez que se tuvo una cantidad adecuada de biomasa en los tanques de propagacién en funcién del valor de respirometria
obtenido, se inoculé el reactor y se procedid a ingresar biogds en lotes y a flujo reducido, con el fin de que tanto el indculo
generado externamente como la biomasa generada internamente utilizando el azufre del propio biogds, fuesen suficientes para
lograr la desulfuracién del flujo total de biogds a régimen continuo.

El cdlculo para el arranque del sistema indicé la necesidad de preparar once lotes de biomasa para poder tratar de manera
continua el biogds generado por dos biodigestores anaerébicos (480 m3/h). La TABLA 4.15., indica los resultados del cdlculo.

TABLA 4.15.  Requerimiento de reactivos para propagacion de biomasa para arranque

Solucion de referencia 51.67g 6.125g 3.75mL
1 reactor de inéculo 2m3 103.33kg 12.25kg 75L
1 reactor de indculo - 11 etapas totales 22m3 1136.67 kg 134.75 kg 825L

FUENTE: IBTech®.

De esta manera, cada vez que se terminé de producir un lote de biomasa en los reactores, se envié hacia el biofiltro percolador
donde simultdneamente también se estaba produciendo ésta al ingresarse el biogds por lotes. En este caso, dentro del biofiltro
percolador el sustrato o fuente de energfa para los microorganismos serd el HS™ hiimedo presente en la corriente de biogds
proveniente de los biodigestores anaerébicos. Asimismo, a partir de aqui se obtendrd la fuente de carbono requerida, que es el
CO; presente en el biogds.

Finalmente, la estimacién del tiempo de arranque se presenta en el GRAFICO 4.18.

Existe la posibilidad de que durante el arranque una cierta fraccién de la biomasa que queds sin sustrato al interior del reactor
de oxidacién haya permanecido en estado de latencia, por lo que es conveniente tener en cuenta que el pardmetro que senalard el
comienzo de la puesta en marcha con biogds serd la pendiente de respirometria en los tanques de propagacién. Un valor deseado
y minimo para partir es 10 gO,/m3/h

Al igual que en el sistema externo para la produccién de biomasa, en el reactor bioldgico se deberd adicionar Nitrofoska® como
fuente de nutrientes (N, f6sforo y potasio, esencialmente).




GRAFICO 4.18. Tiempo estimado de arranque del biofiltro percolador Biogasclean™
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FUENTE: IBTech®.

4.6.2. Control de la operacion del biofiltro percolador

Una vez inoculado el sistema, se procedié con la operacién del biofiltro percolador. Para lograr la estabilizacion del proceso

biolégico se siguieron los siguientes pasos:

1.

N

8.

Una vez que se ingresé el primer lote de biomasa, se inici6 con el suministro de aire en el Biofiltro percolador para que no
decayera la biomasa. En este caso particular el control se realizd estrictamente mediante la operacién del panel de control
del sistema del biofiltro percolador, conforme con el protocolo de operacién y equipos e instrumentos del sistema provisto
por el fabricante. Es decir, en otros casos puede que sea distinta la manera en que haya que controlar la aireacién.

Se comenzd la dosificacién de nutriente de acuerdo con lo sefalado en el manual de operacién del sistema.

Se ingresd un flujo pequeno de biogds proveniente de los biodigestores anaerdbicos, calculado con base en su
concentracién promedio de H,S y la cantidad de biomasa presente en el primer lote ingresado al biofiltro percolador, que
es la que puede procesar la masa de H,S presente en ese flujo de biogds. En este caso, la instalacién permite regular el paso
de biogis al biofiltro con una vilvula actuada neumdticamente.

Conforme se fueron ingresando los lotes de biomasa al reactor, se incrementd el flujo de biogds y el flujo de dosificacién
de nutriente en forma proporcional.

Se verific que ya hubiese nivel adecuado en la parte inferior del biofiltro segtin lo indicado en el manual de operacién,
para poder iniciar con la recirculacién del medio liquido.

Se midié en todo momento la calidad de entrada y de salida del biogis.

Se midié la concentracién de OD presente en el biogds limpio, lo cual es muy importante, porque si se tiene una
concentracién demasiado elevada (mds de 5 %) se pueden generar condiciones de explosividad.

Se verificaron las eficiencias de remocion del sistema. A plena carga, se espera que sea superior al 90 %.

El incremento en el flujo de biogs s6lo se debe realizar si hay un incremento en la remocién de H,S comprobada con respecto a
un momento pasado (por ejemplo, el dia anterior) y si la respirometria presenta un valor idealmente superior a 90 gO,/m3/h.



La TABLA 4.16. indica las recomendaciones de seguimiento analitico del sistema en operacién continua.

TABLA 4.16.  Anilisis para control del proceso de desulfuracion en el biofiltro percolador

Realizacion de la medicion Muestreo/analisis Finalidad

Muestreo del medio del Tomar muestras para los anélisis de laboratorio y observar
2 veces al dia
reactor bioldgico posibles cambios en el medio (turbidez, coloracion, etcétera)
En campo
H,S en el biogas a la 1 vez al dia Comprobar que se cumple con la calidad de biogas limpio
salida del reactor bioldgico (H,S < 250ppm, por ejemplo)

Verificar que no se supera el limite maximo de tolerancia

Determinacion de sulfatos. 2 veces al dia de la biomasa (S0, < 40000 ppm)

En laboratorio

Medir actividad de la biomasa con base en su velocidad de

LR T i UNZZAENCIES consumo de oxigeno (siempre mayor a 90 g0,/m3/h)

FUENTE: IBTech®.

Es necesario enfatizar que es indispensable que no se exceda el flujo de biogds que puede procesar el reactor biolégico, o bien que
la concentracién de H,S sea demasiado elevada aunque el flujo de biogs sea bajo, porque se puede tener el caso de inhibicién de
biomasa sulfoxidante por exceso de H,S en el medio.

Los cdlculos de la concentracién de H,S que resultaria inhibitoria para los microorganismos sulfoxidantes en el reactor biolégico
se realiza considerando lo siguiente:

DATOS:

PMHzS = 34‘g
VReactor = 112 m®

Vizs =22.4L (Volumen de 1 mol de gas de acuerdo a ley de gases ideales).

[S%]in = 32 ppm (Concentracién mdxima tolerable para los microorganismos).

0.01 m® H,S /
[H,S,] = 10 000 ppm = m3 Biogas (Concentracién supuesta de H,S en el biogis).




CALCULOS:

Para obtener la cantidad mdxima en peso de H,S absorbida en el afluente al reactor que se debe respetar para no rebasar la
concentracién inhibitoria, se utiliza la férmula siguiente:

m 32gS?
C=—->m=C(CxxV=

% ———*112m® = 3584 gS*~
m

Comparando las masas molares del azufre reducido y el dcido sulfhidrico se puede conocer la masa a la que equivaldria el valor
anterior si se considera la molécula completa:

34 gH,S

35840872 % —
8> *33g5t

= 3808 gH,S

Por otro lado, la concentracién de H,S aproximada real presente en el biogds se calcula de la siguiente manera:

0.01m3H,S 1molH,S 1000L 34gH,S 15 179gH25/
* * * = . ,
m?3 Biogas 22.4L 1m3® 1molH,S m?® Biogés

[stg] =

Finalmente, el volumen total de biogds que se puede lavar antes de alcanzar la concentracién inhibitoria se despeja como sigue:

m?3 Biogas )
3808 g H,S x ————— = 250.88 m? Biogas
15.179 g H,S

Con base en este dato se puede concluir que, teniendo una produccién aproximada de biogis de 250 m3/h, el periodo médximo de
tiempo durante el que se puede realizar el lavado de biogds es de una hora.

Por lo tanto, en el arranque siempre se recomienda llevar a cabo lavados de biogds intermitentes, empezando por 10 minutos para
luego ir incrementando el tiempo de ingreso de biogds al reactor, evaluando los pardmetros de OD y respirometrias después de
cada lavado, hasta establecer un tiempo fijo que sea adecuado para la capacidad sulfooxidante de los microorganismos presentes
en el medio, sin exceder su tolerancia maxima al H,S.
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4.6.3. Resultados de la fase inicial de arranque

Los resultados de la fase inicial de arranque del BiogasClean™, indicaron que atn no se tenfa suficiente biomasa para poder
procesar toda la corriente de biogds generado en los biodigestores anaerdbicos de la PTAR de manera continua, a pesar de que
la concentracién de H;S en los primeros 45 dias en general se mantuvo por debajo de 2000 ppmv ya que se prosiguié con la
dosificacién de cloruro ferroso en los biodigestores anaerébicos, aunque en menor proporcioén que la usualmente utilizada para

asegurar el mantener el H,S por debajo del limite solicitado por el fabricante del motogenerador.

La remoci6én promedio de H,S en el sistema durante ese periodo fue de 40 %, como se puede observar en el GRAFICO 4.19.

GRAFICO 4.19. Eficiencia de remocidn de H;S en el Biogasclean™ a 45 dias de operacidn
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FUENTE: IBTech®.
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LECCIONES APRENDIDAS

El azufre es un elemento importante, no solamente en el ciclo natural de la vida de organismos, sino también en los procesos
productivos que el hombre utiliza para generar diversos satisfactores materiales. Las especies del azufre que mds importancia
poseen desde el punto de vista productivo y ambiental son el SOy el H,S, respectivamente. Este dltimo, no solamente porque
puede fungir como materia prima para la produccién de S sino por el impacto que ejerce en la salud y en el bienestar en
general de la poblacién.

Como se explica a lo largo de esta Guia prdctica de desulfiracion biolégica de biogds, existen varias tecnologias fisicoquimicas

y bioldgicas para eliminar el H,S presente en el biogds. En el émbito fisicoquimico se ubican aquellas de uso extensivo que
tienden a ser costosas y poco sustentables, porque dependen de la continua adicién de reactivos quimicos, demandan energia y,
en algunos casos, generan subproductos de dificil reutilizacién o escasa inocuidad. Por otro lado, en las del émbito bioldgico se
encuentran las que proporcionan una alternativa viable, debido a que ofrecen la transformacién del contaminante en sustancias
no peligrosas, sin acumulacién de subproductos o desechos de dificil manejo; ademds, poseen costos de operacién relativamente
bajos debido a las condiciones de operacién (temperatura, presién) muy cercanas a las medioambientales. En resumen: son
tecnologfas sustentables debido a su naturaleza de origen y su eficacia de tratamiento es elevada.

Al preparar esta publicacion se decidi6 presentar los procedimientos, paso a paso, para concebir, disefiar y operar dos sistemas

de desulfuracién importantes dentro de la diversa gama de tecnologfas que hay para ello: la microaireacién y los biofiltros
percoladores. Ambos procedimientos estdn dentro de los sistemas biolégicos de tratamiento del H,S en el biogds. Se enfocé la
atenci6n en ellos debido a tres caracteristicas que los hacen viables bajo las condiciones de mercado en América Latina: su diseno
sencillo, los bajos costos (tanto de inversién como de operacién) y la facilidad de manejo.

También, se decidié exponer informacién valiosa, obtenida en el dmbito académico y empresarial, relativa a conceptos tedricos
y a informacién préctica fundamentada. Se buscé la aportacién de experimentos efectuados en laboratorio asi como de la
experiencia obtenida por expertos en su practica dentro de plantas a escala real. Como un valor agregado, se puso a disposicién
del lector informacién que dificilmente se comparte y que manejan pocas companias en el dmbito mundial.

En la amplia bibliograffa sobre el tema de desulfuracién es posible encontrar un sinnimero de publicaciones relativas al
tratamiento y manejo del biogds con cierto enfoque en la remocién de H,S; sin embargo, suelen tratarse estos temas en términos
exclusivamente tedrico-descriptivos y, en muchos casos, superfluos, que dificilmente aportan conocimiento til para la practica,
sobre todo en el entorno de la experiencia concreta y materializable, ya sea para el disefio o para la operacién de estos sistemas.
Es esta una de las principales ventajas que marcan la diferencia entre esta gufa y el material publicado a la fecha.

La Guia prictica de desulfuracion bioldgica de biogds se presenta desde la perspectiva de un proyecto individual para eliminar

el H,S presente en el biogds en sistemas de tratamiento de aguas residuales municipales o industriales y en digestores de
residuos sdlidos en general. A medida que mds y mds proyectos sean desarrollados en una determinada comunidad y se afiancen
los conceptos de eliminacién de H,S en el biogds por medio de estos sistemas, las ciudades y municipalidades comenzardn a
promoverlos como un medio para obtener mejoras de saneamiento a gran escala.

La desulfuracién del biogds representa un reto tecnoldgico esencial, que debe incluirse al desarrollar nuevos proyectos que
impliquen la generacién de energfa con biogds. Implementar el tratamiento del biogds es tan importante que puede delimitar
el éxito de cualquier tipo de estos proyectos, particularmente en América Latina.
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