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Resumen—La remocion biolégica de sulfatos es un
tratamiento economicamente atractivo.Una metodologia para
este proceso se basa en dos etapas. En la primera etapa
(desasimilatoria) el sulfuro es producido por la reduccion
de compuestos azufrados en condiciones anaerobias. Pos-
teriormente el sulfuro producido en la primera etapa es
biologicamente oxidado y convertido en azufre elemental, pero
si este se oxida se convierte nuevamente en sulfato. Para
asegurar la remocion de sulfatos y evitar que el azufre se oxide
convirtiéndose nuevamente en sulfato es necesario controlar el
ciclo biolégico del azufre para lo cual es de gran ayuda un
modelo que describa cualitativamente el proceso de sulfuro-
oxidacion, debido a esto en este trabajo se analiza dicho
modelo y se plantea una metodologia para la identificacion
de parametros de la tasa de crecimiento y coeficientes de
produccion de dicho modelo.

I. INTRODUCCION

El azufre es requerido en la sintesis de proteinas y es
liberado en su degradacion, es un elemento esencial para
el crecimiento de algunos micro organismos, plantas y
animales, su contenido dentro de estos varia entre el 0.1
y 1.5 de peso (Lens(2003)).

El sulfuro se oxida a azufre elemental bajo condiciones
limitadas de oxigeno por bacterias sulfuro oxidantes. (Anna-
chhatre (2000), Burguess (2002)).

Van der Zee (2006) reporta que dicha oxidacién se logra
a valores de oxigeno por debajo de 0.1 mg/l, observo que
al suministrar oxigeno en relaciones estequiométricas, la
formacién de sulfato es minimizada.

Janssen (1995) estudio la oxidacién bioldgica del sulfuro
en un reactor semicontinuo encontrando la formacién de
sulfato y azufre como productos finales de dicha oxidacién.
Observo que en biorreactores altamente cargados no todo el
sulfuro puede convertirse en azufre debido a una limitacién
en la actividad bioldgica.

Bajo esas circunstancias, la auto-oxidacién quimica del
sulfuro genera tiosulfato, Van de Ende (1997), confirmo la
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presencia de este fendmeno observando la formacién de
tiosulfato en un sistema experimental, Gonzales-Sanchez
(2005) evalué la contribucién del oxigeno en la produccién
de azufre elemental a partir de tiosulfato.

Janssen (1998), Kumar (2006), Gonzalez-Sanchez
(2006), Pim (2007), Vannini (2008) encontraron que la
formacién de azufre elemental producto de la oxidacién
bioldgica del sulfuro puede ser mejorada por medio del
control del estado redox de la solucién.

Existe una relacién lineal entre la medicién de ORP y
el logaritmo de la concentracién de sulfuro en ambientes
naturales, en un biorreactor sulfuro oxidante la medicion de
ORP puede determinarse por la concentracién de sulfuro.

En ambientes controlados, el sulfuro producto de
la sulfato-reduccién, puede ser oxidado con oxigeno,
para producir azufre o sulfato, dependiendo de
la cantidad de oxigeno suministrado empleando el
COycomo fuenteprincipaldecarbono(Smets(1998)).

Lo anterior tiene algunas ventajas, tales como: la elimi-
nacién de quimicos costosos, no se necesita el tratamiento
de lodos con contenido excesivo de reactivos, mejora la
remocion de materia orgdnica y el proceso puede ser
estable. Las mds importantes bioconversiones de un sistema
anaerobio/aerobio son:

2CH3CHOHCOO + 3504 — 6CO3+3HS + H (1)
2HS + 0Oy — 25+ 20H 2)

2HS + 405 — 2504 + 2H 3)

En la sulfato reduccién (ecuacion 1) el sulfato
(SOy4)alinteractuarconlactato(2C HsCHOHCOO)

produce sulfuro (HS) por medio de las bacterias sulfato
reductoras bajo condiciones anaerobias.

En la etapa aerobia (ecuaciones 2 y 3) el sulfuro (HS)
al oxidarse produce azufre (S) como se puede observar en
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la ecuacién 2, o sulfato (ecuacién 3) dependiendo de la
cantidad de oxigeno usado y la dindmica de la tasas de
crecimiento del proceso.

II. MODELADO MATEMATICO DE LA SULFURO
OXIDACION

El reactor modelado en el proceso de sulfuro-oxidacién es
un reactor piloto de laboratorio con un volumen de trabajo
de 2 L. La alimentacién y purga del agua tratada se lleva a
cabo a través de bombas peristélticas cuyo funcionamiento
se controla por una computadora. El mezclado se realiza
mediante un agitador controlado. La temperatura se controla
mediante la recirculacién del agua a través de la doble pared
del reactor. Estd provisto de sensores para medir pH y ORP.

Con propdsitos de modelado se parte de la suposicion de
que el contenido dentro del reactor se encuentra completa-
mente mezclado, tanto en la fase liquida como en la fase
gaseosa. El azufre y el sulfato son producidos por un mismo
tipo de microorganismos. Se considera el oxigeno en fase
liquida y el volumen del reactor es constante. El proceso
se desarrolla de manera aerobia (en presencia de oxigeno).
Se consideran los casos en el que se presenta tiosulfato y
el caso en el cual no estd presente.

En el proceso de sulfuro-oxidacién (reaccién aerobia)
existen dos vias posibles de degradacién del sulfuro (HS)
descritas por las ecuaciones 2 y 3:

2HS + Oy — 2S5 +20H

el sulfuro (HS) al oxidarse produce azufre(S) mds hidré-
xido (OH).

HS+40; — 2504 + 2H

Al oxidar el sulfuro (HS) con una cantidad mayor de
oxigeno (O) se genera sulfato (SOy).

Se plantea un sistema que represente la dindmica del
sulfuro,oxigeno,biomasa, sulfato y azufre.

El balance de materia para el sulfuro (HS) es:

dSus X
— DSins — DSis — =
7 Sinms Sus Y

(ns + pso,) 4@

El consumo de sulfuro se representa por el signo negativo
del término asociado a las tasas de crecimiento de azufre y
sulfato (s + pso,)-

Dénde:

us = Tasadecrecimientoparaelazufre[h™1].

pso, = Tasadecrecimientoparaelsul fato[h™].

D = Tasa de dilucién [L/h~1].

Sus = Concentracindesul furo[moles/L].

La ecuacion para la biomasa es:

dX
e —DX + X(us + pso,) (5)

El balance de materia para el sulfato es:

dS0y
dt

X
= DSinso, — DSO4 + 73(#504) (6)
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La produccién de sulfato se representa mediante el signo
positivo, el término asociado a la tasa de crecimiento de
sulfato (pso,)-

El balance de materia para el oxigeno se divide en parte
liquida y gaseosa de la siguiente manera:

-Fase gaseosa
Ggas

dO,
& Vs kra(Os — O) )

Dénde:

kja = Coeficientedetrans ferenciadeoxgenolh™1).

Oyas = Concentracindeorgenoen fasegaseosa[mol/L].

O 445 = Flujodeoxigenoen fasegaseosalmol/L].

Vgas = Volumende fasegaseosa[L].

O, = Concentracindeoxgenosaturadolmol/L].

O, = Concentracindeoxgenoen faselquida[mol /L].

Suponiendo que la fase gaseosa y liquida del oxigeno
alcanzan rdpidamente el estado estacionario, la actividad
oxidativa del oxigeno no cambia, por lo que el oxigeno en
la fase gaseosa se considera en estado estacionario, tal como
se muestra en la siguiente ecuacién:

DOmgas + K;a0
ba D

[O]gas = (8)
Dénde:
D =Tasa de dilucién [h~1].
m = Coeficiente de particion.
kra = Coeficientedetrans ferenciadeoxgeno[h ™).
Oyqs = Concentracindeoxgenoen fasegaseosa[mol /L.
En la fase liquida se tiene el oxigeno alimentado en fase
gaseosa se transfiere a la fase liquida a una tasa kya.

dO,
dt
Dénde:
O, = Concentracindeoxgenosaturado[mol/L].
O, = Concentracindeoxgenoen faselquidalmol /L].

= D[Oyin —O1] — K1a(Os—O;) — X (pso, +ps) (9)

Hs=Tasadecrecimientoparaelazufrelh=1].
psos = Tasadecrecimientoparaelsul fato[h™1].

El balance de materia para el azufre es:

dSs X(ps)

225 _ DS Z\S)

dt ST,
Las tasas de crecimiento para el sulfato y el sulfuro se

describen mediante las siguientes ecuaciones:

(10)

SHs 0] .
HSO4 = HMAXso
! *Kus + Sus + i — Ko+0(11)
O Sus
Hs = pmazs *  (12)
Ko+ 0O+ Ko.fm Kus+ Sus

* Janssen et al. (1996)
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Debido a que se modela un reactor discontinuo (batch),
no existe entrada ni salida de caudal del reactor en donde
se lleva a cabo la reaccién por lo que la tasa de dilucion es
cero. Se considera un mezclado homogéneo y se considera
el oxigeno en la fase liquida por lo que el sistema de
ecuaciones (4-12) se transforma como sigue:

dSps X
=—— 1
dX
T X(ps + psoy) (14)
dsS0O, X
= — 1
7t Y, (1s0.) (15)
doO
dftl = —Kia(0s — Or) — X(pso, +ps)  (16)
dSs _ X(us)
— = 17
dt Y, (17
Las tasas de crecimiento estdn dadas por las ecuaciones
11y12

Las tasas de crecimiento se consideran de tal forma
que a bajas concentraciones de oxigeno y con valores de
pardmetros adecuados se favorece la produccién de azufre,
pero a concentraciones cercanas a 4 moles de oxigeno por
mol de sulfuro (HS), la produccién de sulfato es favorecida
sobre la de azufre.

En biorreactores altamente cargados no todo el sulfuro
se convierte en azufre debido a una limitacién en la activi-
dad bioldgica. Bajo estas circunstancias, la auto-oxidacién
quimica del azufre empieza a ser de importancia relativa y
se genera tiosulfato (S203).

La siguiente ecuacién describe la oxidacién de sulfuro
con produccién de tiosulfato:

2HS+202 — 5203 + HQO

La ecuacidén diferencial que describe el comportamiento
dindmico del tiosulfato es la siguiente:

dSQ 03 XNSQOg

= 18
7 Ys (18)
La expresioén que describe su tasa de crecimiento es:
S 0
HS (19)

HS,053 = Mmaazs203 KHS T SHS KO T 1)

Bajo condiciones alcalinas (pH>9)la oxidacién quimica
abiotica puede generarse en gran cantidad, el pentasulfuro
es una de las especies predominantes producidas por la
oxidacién quimica del sulfuro bajo condiciones alcalinas.

5HS + 205 — S5 +30H + HyO

Ss + 30H + 305 — 2.55503 + 1.5H50

S5 +80H + 5.502 — 5503 + 4H,0

Una expresion cinetica para la sulfuro oxidacién quimica
es:

ras = —Kops [HS]® (20
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donde K es la tasa de reaccién constante y x el orden de
la reaccion.

La expresion cinetica para la sulfuro oxidaciéon quimica
a pentasulfuro se estima para la mdxima tasa de consumo
de oxigeno correspondiente a cada concentracién inicial de
sulfuro y se suma a la oxidacién bioldgica del sulfuro.

III. IDENTIFICACION DE PARAMETROS

El proceso de identificacion para la sulfuro-oxidacién se
basa en encontrar el valor de los pardmetros de la tasa
de crecimiento y los coeficientes de produccién maximos
presentes en el modelo de la sulfuro-oxidacién.

A. Coeficientes de produccion

Del modelo del sistema (11-17) es posible obtener el
coeficiente de produccién méaximo presente en la dindmica
de sulfuro.

La variacién del sulfuro y de la biomasa involucra las
tasas de crecimiento en sus ecuaciones, por lo que es posible
despejarla de ambas ecuaciones y posteriormente formular
una igualdad.

De la ecuacion 14 se tiene:

dX
o X(ps + so,) (21
De la ecuacion 13 se tiene:
dSps X
- E(Ms + 11s0,) (22)

Como puede observarse de las ecuaciones anteriores es
posible despejar las expresiones en funcién de la biomasa
multiplicada por las tasas de crecimiento del azufre y del
sulfato, posteriormente se igualan dichas expresiones para
obtener la ecuacién 24.

dX  YadSpys
dt - dt
Integrando en ambos lados de la igualdad, resolviendo la
integral y evaluando sus limites se tiene:

(23)

X(t) — X(to) = —Ya(Sus(t) — Sus(to))

De esta ecuacion se obtiene el valor del coeficiente
Yo (sul furo).

(24)

v, — Xt = X(o)
>~ Sus(t) — Sus(to)

Como puede observarse en la ecuaciéon (25) el
valor del coeficiente de produccion del sulfuro
(Y2)seobtienesinelempleodelatasadecrecimiento.

Con la ayuda de simulaciones o datos experimentales es
posible obtener los valores del sulfuro y la biomasa para
instantes especificos. En el caso de la biomasa se mide la
cantidad de biomasa al inicio de cada ciclo y al final de
este, por lo que el coeficiente de producciéon maxima del
sulfuro (HS) puede determinarse.

(25)
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Para obtener los valores de los coeficientes restantes se
sigue el siguiente procedimiento:

Considerando la ecuacién 13, al sustituir los val-
ores de las tasas de crecimiento del sulfuro y sulfato
(18, psoy), despejndolasdelasecuacioneslbylTsetiene :

dSus __ X YidSs _ YidSso,
dt Yo' X dt X dt

Integrando esta igualdad en ambos lados se genera:

HS(t) X S(t) Y4 YS
dSgs = — / —dSs + —dSso 27
/Hs(to) YQ( S(to) X X 4)

) (26)

Resolviendo la integral y evaluando los limites finalmente
arrojan la siguiente ecuacion.

Yiz[mss(t) — Ss(t) + Ya(Ss0,(t) — Sso(to)] =

(Sus(t) — Sus(to))(28)

Sustituyendo los valores de sulfuro, azufre y sulfato
en diversos instantes de tiempo es posible generar un
sistema de ecuaciones simultdneas, empleando algoritmo
de minimos cuadrados lineales se obtienen los valores de
Ys(sulfato)yYy(azufre).

B. Pardmetros de la tasa de crecimiento

Para poder identificar los pardmetros de la tasa de crec-
imiento se plantearon experimentos que se fundamentan
en que la tasa de crecimiento (u) tiene una estructura
matematica que permite simplificar la expresion al realizar
una serie de consideraciones sobre los elementos relaciona-
dos en esta ecuacion.

De la ecuacién 13 se tiene:

dSgs X
=—— 29
at Y, (s + psoy) (29)
Sustituyendo los valores de jsyiso, setiene :
dSHS _ i( SHS,U/maxS O
dt Y, KHS+SHSK0+O+KOZ
or (30)
SHS,Ufma:rSO4 )
Kps+ Sus + 7;(:;%11

La ecuacion posee una estructura matemdtica que permite
simplificar la expresién considerando un elevado valor de
oxigeno la expresién que lo involucra junto con su constante
de afinidad (Ko) tiende a un valor unitario debido a que
dicha constante de afinidad no provoca un efecto consid-
erable ante altas concentraciones de oxigeno, esto es por
tener una estructura del tipo Monod. Para la funcién tipo
Haldane (sulfuro) al incrementar la cantidad de oxigeno el
término asociado a esta expresion tiende a ser despreciable.

Con base a dichas consideraciones se proponen experi-
mentos con los cuales sea posible obtener los pardmetros
adecuadamente y generar la siguiente expresion:
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dSHS o { SHS'MmamSO4 )

dt YQ KHS+SHS+ SHS

Kpusr

3D

Integrando ambos lados de la expresién y considerando
a la biomasa constante se tiene:

Sus
Krus

+14

t S04(t)
dt 1 K
_ 7/ HS )dSus
S

to Y2 HmaxzSO,4

+ Y3[SHs(t) — SHs(t()Ddt = X(t) — X(to)
(32)

Oy4(to) SHS

Para encontrar los pardmetros de la tasa de crecimiento
sulfuro se resuelve la ecuacién 32:

1 S
[Kusin( H5(t) )+ Sus(t) — Sus(to)
HmazSO, SHS(to) (33)
1 Shs(t) — SJQLIS(tO)] __X(t=to)
kusr 2 Y,

De esta ecuacion (34) es posible obtener un sistema
de ecuaciones después de sustituir los valores de sulfuro,
biomasa y coeficientes de produccioén y ponerlo en la forma
Y ()=27O(t).

Para los pardmetros asociados a la tasa de crecimiento
del oxigeno se substituye en la ecuacién 16 las expresiones
de las tasas de crecimiento del azufre (12) y del sulfato (11)
obteniendo la siguiente expresion:

dOl MmazSSHS 0

— = —-K;a(O, —0;)) — X
dt tal 2 (KHSJFSHS Ko+ 0O+ K?jo)
(/’LmawSO4O SHS )X
Ko+ O Shs
o Kps+ Sus + Krol

(34)

En la ecuacién anterior con la finalidad de obtener sus
pardmetros se incrementa la cantidad de sulfuro a un grado
que las constantes de afinidad del sulfuro sean despreciables
tal que la expresion tipo Monod tienda a un valor unitario
y la expresion tipo Haldane tienda a un valor despreciable
generando la siguiente expresion:

dO OumaxSO
= x [ A ka0, - 0)  (35)
dt Ko+0O+ Ko

Esta expresiéon no se puede integrar directamente, por
lo que se procede a resolverla numéricamente calculando
previamente una aproximacién de la derivada del oxigeno.

Sustituyendo valores de oxigeno para distintos instantes
de tiempo se puede formular un sistema de ecuaciones y
ponerlo en la forma 7' (¢)©.

Este tipo de sistemas pueden resolverse empleando el
algoritmo de identificacién de minimos cuadrados lineales.
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IV. SIMULACIONES

Para el proceso de sulfuro-oxidacién se pueden observar
las siguientes simulaciones:

SULFUNO OMIDACION [ AORECIENDO AL SULFATO!

HS (Molll;
.

ERURL
L

o)

Tiempo(S)

Figura 1. Proceso de sulfuro oxidacién favoreciendo al sulfato

La formacién de sulfato y azufre a partir de la oxidacién
del sulfuro puede ser controlada por la cantidad de oxigeno
suministrado.

Los pardmetros empleados en la simulacién se ilustran
en la tabla 1.

Pardmetro Valor | Unidades
HmaxS 0.6 hT
Kys 0.28 mol/L
Ko 0.001 mol/L
Korn 0.025 mol/L
HmaxzSO4 7.2 !
Kpso 0.98 mol/L
Kysin 0.48 mol/L
(@) 4 mol/L
HS 2 mol/L
Ko 0.198 mol/L
TABLA 1

PARAMETROS PARA LA SULFURO OXIDACION FAVORECIENDO LA
PORDUCCION DE SULFATO

Como puede observarse en la figura 1. la simulacién
refleja las siguientes reacciones:

HS+40, — 2504 +2H

HS+0; — 25 +20H

Al introducir dos moles de sulfuro y al incrementar el
oxigeno a cuatro moles de oxigeno se generan dos moles
de sulfato y una cantidad pequefia de azufre.

Cuando se incrementa el oxigeno la tasa de crecimiento
del azufre al poseer una estructura del tipo Haldane (para
el oxigeno) empieza a disminuir a diferencia de la tasa de
crecimiento del sulfato (para el oxigeno) en la que no se
presenta este fendmeno por tener una estructura del tipo
Monod. Por lo anterior es necesario controlar el suministro
de oxigeno en el proceso debido a que con la variacién
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Figura 2. Proceso de sulfuro oxidacién favoreciendo al azufre

de este podemos favorecer la produccién de azufre o de
sulfato, la finalidad es favorecer la produccién de azufre.
Los pardmetros empleados en la simulacién se ilustran en
la tabla 2.

Pardametro Valor | Unidades
HmazS 0.6 h~ !
KHS 0.28 mol/L
Ko 0.001 mol/L
Koin 0.025 mol/L
HPmazSOy 7.2 h—T
Krgo 0.98 mol /L
KHSIN 0.48 mol/L
Ko 0.198 mol /L
HS 2 mol /L
O 1 mol/L
TABLA 1I

PARAMETROS PARA LA SULFURO OXIDACION FAVORECIENDO LA
PORDUCCION DE AZUFRE

Como puede observarse en la figura 2. la simulacién
refleja las siguientes reacciones:

HS+0; — 25 + 20H

HS+40, — 2504 + 2H

Se favorece la produccién de azufre debido a la estructura
de las tasas de crecimiento del azufre (ecuacién 12), del
sulfato (11) y de los parametros empleados que hacen que
se favorezca la produccién de azufre elemental.

Al introducir dos moles de sulfuro y un mol de oxigeno
se generan dos moles de azufre y una cantidad pequefa
de sulfato, por lo que bajo estas condiciones se favorece
la produccion de azufre. Los pardmetros empleados en la
simulacién (figura 3.) se ilustran en la tabla 3.

Como puede observarse en la figura anterior la simu-
lacion refleja las siguientes reacciones:

HS+205 — S503 + H20O

HS+40; — 2504 + 2H

HS+0; — 25 + 20H
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Pardmetro Valor | Unidades

HmazS 0.6 Al
Kps 0.28 mol /L
Ko 0.001 mol/L
Korn 0.025 mol /L

HmaxSOy 7.2 h~T
Kpyso 0.98 mol/L
KHS]N 0.48 WLOZ/L
Ko 0.198 mol/L
HS 2 mol/L
O 2 mol/L

TABLA III

PARAMETROS PARA LA SULFURO OXIDACION GENERANDO
TIOSULFATO

Sulfuro-oxidacion

iy \ \
KI)D | | | | | |
T 05 1 15 2 25 3 35 4
—4 T T T T T
St i
£
b I I I I I I
0 05 1 15 2 25 3 35 4
%2 T T T T T T T
EfF 1
S0 | | | | | | |
w 05 1 15 2 25 3 35 4
;2 T T T T T T T
Sl i
E
gu | | | | | | |

0 05 1 15 2 25 3 35 4
151 T T T T T T T
1805+ B
150 1 1 1 1 1 1 1
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o
=2 ; ; ; ; ; ; ;
Eqb ]
-
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w 0 05 1 15 2 2.5 3 35 4

Tiempo {h)

Figura 3. Proceso de sulfuro oxidacién con produccién de tiosulfato

Al introducir dos moles de sulfuro y al incrementar el
oxigeno a dos moles se genera sulfato, azufre y un nuevo
subproducto (tiosulfato) ademds del azufre y el sulfato
producidos, debido a que no todo el sulfuro se convierte
en azufre debido a una limitacién en la actividad bioldgica.
La auto-oxidacién quimica del azufre genera tiosulfato.

El método de identificaciéon de pardmetros propuesto se
implemento para obtener los pardmetros asociados a las
tasas de reaccion y coeficientes de produccién para el
sulfuro y el oxigeno, en principio se realizaron simulaciones
bajo condiciones de reactivos limitantes para el sulfuro y el
oxigeno con la finalidad de obtener los pardmetros.

Los pardametros obtenidos se emplearon para realizar
simulaciones bajo condiciones normales de operacién y
comparar el comportamiento del sulfuro y del oxigeno tal
como se puede observar el la figura 4.

1
1

Sufunmoil

:;H—‘v—:""'

4 b
15 20 25 30
Teempo(H)

Figura 4. Proceso sulfuro oxidante con parametros estimados.

V. CONCLUSIONES

El modelo de sulfuro oxidacién desarrollado e ilustrado
a través de las graficas producidas por el simulador (de-
sarrollado en el programa Simulink de Matlab) predice el
comportamiento del proceso sulfuro oxidante ilustrando la
produccién de sulfato, azufre y tiosulfato a partir de la
oxidacion de sulfuro, cabe destacar que una identificacién y
empleo de los pardmetros de los coeficientes de produccién
y la tasa de reaccién implica que el modelo describa con
mayor precision el fendmeno.
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