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Desulfuracion de hiogas mediante
biofiltracion anoxica
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a blasqueda y aprovechamiento

de fuentes renovable de ener-

gia tiene un gran interés tanto

social como econémico. El bio-
gas generado en vertederos o en di-
gestores anaerdbios localizados en es-
taciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR) posee un gran po-
tencial como recurso para la produc-
cion de energia eléctrica y calor en mo-
tores de cogeneracion o incluso, tras
su depuracion y reduccion de la con-
centracion de diéxido de carbono (“up-
grading”), puede ser usado como com-
bustible para vehiculos, inyectado en
redes de gas natural o usado como
carburante en pilas de combustible
(Ramirez et al. 2015). Por tanto, el
aprovechamiento del biogas permite
reducir el consumo de combustibles
convencionales derivados del petroleo.
A dia de hoy, existen leyes internacio-
nales que reconocen al biogas como
una fuente de energia vital para reducir
la dependencia energética de la Unién
Europea, como es la Directiva del Par-
lamento Europeo 2009/28/EC del 23 de
abril. La composicion del biogas de-
pende intimamente de la procedencia 'y
caracteristicas del residuo del cual pro-
cede, siendo originado a partir de la de-
gradacion en condiciones anaerébicas
de materia organica compleja. Los pro-
ductos finales del proceso fermentati-
vos son, principalmente, metano (CHy)
(85-70 %) y dioxido de carbono (CO»)
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(15-50 %). No obstante, también estan
presentes otros compuestos en con-
centraciones mucho menores, tales co-
mo: hidrégeno, nitrbgeno, oxigeno, sul-
furo de hidrbgeno,
monoxido de carbono, compuestos or-
géanicos volatiles, siloxanos y siloxa-
nos. El principal compuesto minoritario
que imposibilita la mayoria de las apli-
caciones es el sulfuro de hidrégeno
(HoS). Su presencia es indeseable por
sus efectos nocivos para la salud y por
Ser un gas corrosivo que en presencia
de agua provoca corrosién en compre-
sores, tanques de almacenamiento de
gas y motores. Ademas, su combustion
genera Oxidos de azufre (SOy) alta-
mente toxicos y nocivos para el medio
ambiente, al ser uno de los responsa-
bles de la lluvia &cida.

Para la desulfuracion de biogas pue-
den emplearse tecnologias fisico-qui-
micas, biologicas o la combinacion de
ambas. Las tecnologias fisico-quimicas
poseen un alto coste de instalacion y
mantenimiento; el uso de tecnologias
biolégicas permite utilizar condiciones
suaves de presion, temperatura y pH,
un menor uso de reactivos quimicos, y
evitando la produccién de efluentes li-
quidos. En resumen, las tecnologias
biolégicas para la eliminaciéon de com-
puestos azufrados presentes en el bio-
gas son mas econémicas y menos con-
taminantes que las fisico-quimicas.
Una gran variedad de microorganismos
pueden llevar a cabo la desulfuracion
biolégica del biogas. Entre ellos, los
maés estudiados y utilizados, son los
que corresponden a especies bacteria-
nas quimiotroficas. Estos utilizan el car-
bono inorganico procedente del COo
presente en el biogas como fuente de
carbono (autbtrofos), los compuestos
reducidos de azufre como fuente de
energia y el oxigeno (aerobios) u otras
especies como son el nitrato o el nitrito
(anbxicos) como aceptores de electro-
nes. Por otra parte, se han descrito la
existencia de microalgas capaces de la

amoniaco,
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asimilacién del sulfuro como fuente de
energia, como Chlorella vulgaris. Tam-
bién han sido descritas bacterias foto-
autétrofas, como Chlorobium limicola,
capaces de la oxidacién de sulfuro a
azufre elemental aerébicamente, me-
diante la reaccion fotosintética de van
Niel (Syed & Henshaw, 2003).

La biodesulfuracién de biogas requiere
el uso de tecnologias que posibiliten el
intimo contacto entre las fases gas vy li-

quida. Un biofiltro percolador consiste, al
igual que los biofiltros convencionales, en
un reactor de lecho fijo, pero en este ca-
so el material de soporte para el desarro-
llo de la biopelicula es siempre sintético.
A través del lecho, la fase gas pasa en
flujo paralelo o contracorriente con la fa-
se liquida que percola el lecho. Los con-
taminantes se absorben y difunde a tra-
vés de la fase liquida hasta la biopelicula,
en donde ocurre la biodegradacion. Es-

ABUNDANCIA RELATIVA DE CLASES

Anaerolineae
1%

Clostridia
2%

a-proteobacteria
72%

Flavobacteria
2%

y-proteobacteria
20%

Otros
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Resultados de pirosecuenciacion donde se especifica la abundancia relativa de clases
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tos equipos toleran mayores cargas de
contaminante, debido a la mayor activi-
dad que se genera en la biopelicula. La
fase liquida permite la difusion de nu-
trientes y reactivos y la retirada de pro-
ductos de reaccion que puedan llegar a
ser toxicos o inhibidores para la pobla-
cion desarrollada en la biopelicula. La fa-
se liquida es de facil acceso, facilitando
la medida y control de ciertos parametros
de gran importancia, como pueden ser el
pH, nutrientes, compuestos toxicos inter-
medios (nitrito) o finales de la reaccion
(sulfato). Varios autores han descrito el
uso de bidfiltros percoladores para la de-
sulfuracion de biogés, tanto en
condiciones aerobias (Rodri-
guez et al. 2013) como en con-
diciones andxicas (Almenglo
et al., 2016a, 2016b, 2016c¢;
Fernandez et al., 2014). El uso
de sistemas anéxicos posee
ciertas ventajas sobre los sis-
temas aerobios, como son: la
reduccion de los riesgos de
explosion, al evitar la mezcla
de metano con aire; la nula di-
lucion del biogas y una mayor
transferencia de materia para
el nitrato, frente a la obligada
absorcion de oxigeno en los
sistemas aerobios (Fernandez
etal. 2014).

En los biofiltos an6xicos

para la eliminacién de sulfuro de Microscopia electronica de barrido (SEM) de microorganismos de un biofitro

hidrégeno de biogas ocurren los
procesos de desulfuracion y de desnitri-
ficacion de forma simultanea. La oxida-
cién del sulfuro de hidrégeno ocurre a
partir de dos etapas en serie, en la pri-
mera se produce la oxidacion parcial a
azufre elemental, para en una segunda
etapa oxidarse éste totalmente a sulfato
(Mora et al. 2014). La desnitrificacion es
también un proceso multietapa en el
que el producto final de reaccion es ni-
trégeno gaseoso, y como intermedio de
reaccion se produce nitrito, éste a con-
centraciones altas puede resultar inhibi-
torio para los microorganismos.
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Desde el afio 1993 el grupo de inves-
tigacion “Reactores Bioldgicos y Enzi-
maticos (TEP-105)" de la Universidad
de Cadiz (UCA) ha estado desarrollan-
do procesos biologicos para llevar a
cabo la desulfuracion del biogés. En el
Ultimo proyecto del Plan Nacional de
I1+D+i “Monitorizaciéon, modelizacién y
control para la optimizacién de biofil-
trospercoladores de desulfuraciéon ané-
xicos y aerobios (CTM2012-37927-
C03-03)” se ha llevado a cabo un
estudio conjunto entre tres universida-
des: Universidad Autbnoma de Barce-
lona (UAB), Universidad Politécnica de

Catalufia (UPC) y la Universidad de
Cadiz (UCA). Los estudios realizados
en la UCA se han centrado en la desul-
furacién anoxica tanto a escala de la-
boratorio, como a escala piloto. A conti-
nuaciéon, se resumen los principales
resultados obtenidos sobre:

INCORPORACION DE NUEVAS
FUENTES DE NITRATO Y
NUTRIENTES

La fuente de nitrato que empleamos
en los estudios previos fue nitrato de

Noviembre/Diciembre 2016

sodio comercial (HQ U, 99%), por tan-
to, la busqueda de fuentes alternativas
es un aspecto importante para reducir
los costes de operacién. Al mismo
tiempo se han ensayado estrategias
para minimizar el efecto y/o acumula-
cion de azufre elemental en el sistema.
Una estrategia podria ser la oxidacion
total a sulfato, sin embargo, para llevar
a cabo la oxidacion total a sulfato es
necesario trabajar con altas concentra-
ciones de nitrato en el medio, aumen-
tado su consumo. Ademas, en este ca-
s0, se produce un descenso del pH del
liquido de recirculacion por lo que es
necesario aumentar también
el consumo de base para
poder controlar el pH. En
cambio, la oxidaciéon a azu-
fre elemental no afecta al
pH, ya que es insoluble,
aunque puede producirse su
acumulacion sobre el sopor-
te provocando la obstruccion
del equipo. Est4d demostrado
que en cultivo sumergido, la
relacién entre la velocidad
de produccion de azufre ele-
mental y sulfato depende de
la disponibilidad de nitrato y
concentracion de sulfuro en
la biopelicula. Asi pues, se
ha verificado que en los bio-
filtores percoladores usando
nitrato como aceptor de electro-
nes el porcentaje de sulfato ge-
nerado aumentaba linealmente res-
pecto a la ratio molar nitrato:sulfuro
(N:S) (Fernandez et al. 2014; Almenglo
et al., 2016c¢). No obstante, en momen-
tos de estrés, como puede ser la falta
de nutrientes, aumento de carga y/o
pH, también se obtiene una menor
produccién de sulfato (Almenglo et al.,
2016a). Poder dirigir el producto de re-
accion posee un gran interés ya que
funcion de las caracteristicas y/o con-
diciones del sistema sera conveniente
la produccion de azufre elemental o
sulfato.

www.retema.es
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Se construy6 un biofiltro percolador a
escala de laboratorio para poder ahon-
dar en el estudio de la influencia de la
ratio N:S sobre la produccion e azufre
elemental e identificar problemas ope-
racionales que puedan aparecer des-
pués de largos periodos de operacion,
asi como la determinacion de costes y
la frecuencia de las labores de manteni-
miento del sistema. Asi pues, se evalud
la influencia de la ratio N:S y la veloci-
dad de percolacion del liquido en la efi-
cacia de eliminacién y la produccion de
sulfato (Cano et al. 2015). Se encontrd
que la velocidad de percolacion del li-
quido tiene gran influencia para cargas
de entrada de sulfuro de hidrégeno ele-
vadas (por encima de 115 gS m-3 h'1)
ya que provoca una mejor distribucion
del nitrato por el lecho, mejorando la efi-
ciencia de eliminacién. Se alcanz6 por-
centajes de produccion de azufre ma-
yores del 98% para ratios N:S por
debajo de la estequiométrica teérica
(0,4 mol mol'1). El porcentaje de elimi-
nacion de sulfuro de hidrogeno estuvo
comprendido entre el 92 y el 97%, fue
dependiente de la ratio N:S alimentada
y se mostré independiente de la carga
de entrada. Con respecto a la capaci-
dad méaxima de eliminacién alcanzada
esta fue superior a los estudios previos
realizados, siendo de 282 gS m™3 h™1
(97,5% de eliminacion, tiempo de resi-
dencia de 164 s y concentracion de en-
trada de sulfuro de hidrégeno de 10.000
ppmy,). Para concentraciones de sulfuro
de hidrbgeno menores (hasta 2.000
ppmy,) fue posible mantener la elimina-
cion por encima del 96,2% con tiempos
de residencia de hasta 32 segundos
(Cano et al. 2015).

ELMINACION SIMULTANEA DE
AMONIO Y SULFURO DE
HIDROGENO

Al mismo tiempo se han obtenido

buenos resultados en la eliminacion
simultanea de efluentes liquidos ricos

www.retema.es

en amonio y del sulfuro de hidrogeno
presente en el biogas. La eliminacion
simultanea se ha llevado a cabo me-
diante el uso de un biorreactor de ni-
trificacion acopado al biofiltro percola-
dor. En el biorreactor de nitrificaciéon
se lleva a cabo el tratamiento del
efluente rico en amonio para producir
nitrato y/o nitrito, efluente que sera
posteriormente alimentado al biofiltro

Noviembre/Diciembre 2016

percolador. Las ventajas de este sis-
tema son muchas dado que se lleva a
cabo el tratamiento simultaneo de dos
efluentes y la desulfuracién no preci-
sa del uso de nitrato quimico. En el
estudio llevado a cabo ha permitido
comprobar la viabilidad de dicho sis-
tema ya que el rendimiento del biofil-
tro no se ha visto afectado por el uso
del nitrato generado biol6gicamente,

RETEMA 39
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Electroforsesis en gel con gradiente de
desnaturalizacion (DGGE). Carriles 1y 2 cultivos
puros, 3, 4y 5 biomasa de biofiltros

este era un riesgo importante ya que
ademas del nitrato se alimentan bio-
masa nitrificante. Se alcanzé un
96,5% de eliminacion de sulfuro de hi-
drégeno para una carga de entrada
de 115 gS m3h1aun tiempo de re-

Liquido ! Gas

sidencia del gas de 164 segundos
(Cano et al. 2016b).

Estos resultados son de gran interés
dado que podria ser facilmente escala-
ble al encontrarse facilmente efluentes
ricos en amonio junto a plantas produc-
toras de biogéas, tales como: aguas de
rechazo del equipo de espesado de lo-
dos anaerobios, lixiviados de vertede-
ros, purines, etc. En este sentido el gru-
po de investigaciébn continuara
trabajando en esta linea con la financia-
cion recibida con en el proyecto del Plan
Nacional de 1+D+i “Revalorizacién del
biogas de vertedero mediante un siste-
ma biolégico integrado” (CTM2016-
79089-R). El objetivo de este nuevo pro-
yecto sera la produccion de biometano
enriquecido (>95 vol.%) llevando a cabo
la integracion de tres bioprocesos: nitrifi-
cacion, desulfuraciéon andxica y captura
de CO» mediante microalgas.

MODELIZACION Y CONTROL
EN LOS SISTEMAS
BIOLOGICOS DE
TRATAMIENTO DE GASES

Los modelos dinamicos proporcio-
nan informacién de como evolucionan
las condiciones y las variables del sis-
tema y pueden describir y predecir es-

tados transitorios. Estos periodos ocu-
rren frecuentemente en la industria
(periodos de arranque y paradas, va-
riaciones en las concentraciones de
entrada, etc.). En estos modelos los
cambios en las condiciones se descri-
ben mediante el empleo de un conjun-
to de ecuaciones diferenciales parcia-
les. Asi pues, el desarrollo de un
modelo matematico dinamico permite
obtener un mejor entendimiento de los
mecanismos que ocurren en el proce-
so biolégico y permite identificar qué
parametros son mas influyentes en su
operacion. Ademas, si el modelo esta
bien calibrado y validado, permite ob-
tener la respuesta del sistema ante di-
ferentes condiciones de operacion, mi-
nimizando el tiempo requerido y
evitando costosas modificaciones del
sistema. Por lo tanto, los modelos di-
namicos permiten la simulacion y opti-
mizacion de diferentes estrategias de
control evitando la modificacion y uso
del sistema real.

A partir de los datos experimentales
previos, se ha desarrollado un modelo
matematico dindmico (Almenglo et al.,
2016b) que describe la evolucién de
las principales especies envueltas en
un biofiltro percolador anéxico. EI mo-
delo desarrollado predice los perfiles

Modelo dinamico aplicado a un biofiltro percolador anéxico a escala piloto

Transferencia de masa en la
interfase

nvs+1 / \
Adveccion V.4 ; \
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Limpieza del azufre retenido en el soporte cambiando el modo de flujo

de concentracion a lo largo de la altura
del lecho y en la biopelicula, en funcién
de las condiciones de operacion. Ade-
mas, ha sido una herramienta podero-
sa para el estudio de diferentes estra-
tegias de control y disminucion de
costes operacionales.

La aplicacion a nivel industrial de los
biofiltros percoladores andxicos requie-
re el disefio y optimizacion de estrate-
gias de control para reducir los costes
de adquisicion de nitrato (en caso de
utilizar nitrato quimico), reduciendo la
cantidad de nitrato gastado y purgado.
Ademaés, al mismo tiempo es importan-
te asegurar que la concentracion de sa-
lida de sulfuro de hidrogeno sea ade-
cuada a los requerimientos de
aplicacion. Se propusieron una serie de
estrategias de control en el modo de
dosificacion de nitrato (continuo o dis-
continuo), en el caudal de alimentacion
de biogas (constante o manipulable) y
en dos variables de control: concentra-
cion de sulfuro en el liquido y concen-
tracion de sulfuro de hidrégeno en la
corriente gaseosa de salida (Almenglo
et al. 2016b). El modo de control de las
variables manipuladas puede ser: on-
off, proporcional (P), proporcional e in-
tegral (PI) y proporcional, integral y de-
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rivativo (PID). El control PID es amplia-
mente usado en la industria ya que per-
mite mantener estable el sistema ante
perturbaciones no predichas. En estos
sistemas de control las modificaciones
en una variable de salida (variable con-
trolada) provocan la modificaciéon de la
variable modificada. El otro gran tipo de
control ampliamente utilizado es el con-
trol anticipado, en este tipo de control la
variacion en una variable de entrada
(variable controlada) repercute en una
modificacion de la variable modificada.
Este control actia antes de que se pro-
duzca la desviacion en la salida, pero
requiere un buen conocimiento del pro-
ceso y de las posibles perturbaciones
que puedan manifestarse.

Se ha publicado el uso de un sistema
de control realimentado para el control
de un biofiltro percolador anéxico a es-
cala de laboratorio (Brito et al. 2016).
Se evaluaron tres modos de control de
variables: P, Pl y PID; y tres modos de
ajuste de los parametros del PID. Se
utilizé6 como variable controlada la con-
centracion de salida de sulfuro de hidré-
geno de la fase gas y como variable
manipulada el caudal de dosificacion de
nitrato. Los controladores Pl 'y PID ajus-
tados mediante los métodos de Ziegler-

Noviembre/Diciembre 2016

Nichols de oscilacién mantenida y
A.M.I.G.O. (“Approximate M-constrai-
ned Integral Gain Optimization”) fueron
capaces de controlar la concentracién
de salida de sulfuro de hidrogeno de
forma estable, consiguiendo que el sis-
tema ajustara automaticamente la con-
centracion de salida a 100 ppm,, y 25
ppm,,. La concentracion limite de traba-
jo de los motores de combustion de bio-
gas es muy superior a 200 ppm,;, y a 25
ppm,, seria viable el uso en una pila de
combustible de 6xido sélido (SOFC)
mediante un simple pretratamiento con
zeolitas (Papurello et al., 2014). Conse-
cuentemente, se ha demostrado como
un control realimentado es una buena
alternativa a los métodos descritos an-
teriormente: dosificacion manual, pro-
gramada y controlada por ORP

ANALISIS DE CICLO DE VIDA
(ACV)

El impacto ambiental de la tecnologia
de bidfiltracién andxica de biogas no ha
sido analizado hasta el momento. Una
técnica ampliamente utilizada para eva-
luar los aspectos e impactos ambienta-
les de un producto, proceso o actividad
es el andlisis de ciclo de vida. Esta he-

RETEMA 41



DESULFURACION DE BIOGAS MEDIANTE BIOFILTRACION ANOXICA

rramienta permite realizar estudios com-
parativos entre tecnologias y la determi-
nacion de qué etapas del ciclo de vida
del proceso contribuye mas al impacto
ambiental, con objeto de facilitar la toma
de decisiones sobre mejoras ambienta-
les del proceso. Los andlisis de ciclo de
vida se realizan siguiendo los estanda-
res UNE-ISO 14040 y 14044. Se ha em-
pleado esta técnica para el andlisis y
comparacién de diversas tecnologias
para la eliminacion de olores. Por ejem-
plo, Alfonsin et al. (2015) realizaron una
comparativa de distintas tecnologias de
eliminacién de olores, incluyendo biofil-
tros y biofiltros percoladores, usando el
analisis de ciclo de vida; el peor escena-
rio que encontraron fue el uso de carbéon
activado (en términos de su impacto so-
bre el cambio climatico).

Hemos realizado un estudio compa-
rativo, mediante el anélisis de ciclo de
vida, del impacto ambiental de cuatro
tecnologias de desulfuracion de biogas
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y un quinto escenario que contempla su
combustién sin la desulfuracion previa
(Cano et al. 2016a). Dos de estas tec-
nologias son bioldgicas: biofiltros per-
coladores anéxicos y aerobios; y dos fi-
sico-quimicas: absorbedores quimicos
y filtros con carbdn activo impregnado.
En términos generales, las tecnologias
biol6gicas son més favorables teniendo
en cuenta el impacto ambiental. Como
base de célculo se utiliz6 una estacion
depuradora de aguas residuales equi-
pada con digestion anaerobia capaz de
producir 100 m3h 1 de biogas, con una
concentracion de sulfuro de hidrogeno
de 3.000 ppm,, y una vida util de los sis-
temas de 20 afios. Respecto a su im-
pacto sobre el cambio climatico (en
emisiones de di6xido de carbono equi-
valentes) los biofiltros percoladores
anoxicos pueden reducir su impacto
hasta valores por debajo de 7 kg COo
por kg de sulfuro de hidrégeno tratado;
cuando el nitrato utilizado se produce
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en la propia estacion depuradora de
aguas residuales. Este hecho es mas
interesante al compararlo con las tec-
nologias quimicas que emiten entre 27
y 40 kg CO» por kg de sulfuro de hidro-
geno tratado. Al mismo tiempo, este es-
tudio, permite llegar a la conclusion de
que los procesos biolégicos son mas
rentable econémicamente que los fisi-
co-quimicos; como ejemplo el coste por
kg de sulfuro de hidrégeno es de 3,5 €
utilizando un biofiltro percolador anoxi-
co (entre 3 y 24 veces mas econdmico
que las tecnologias fisico-quimicas).
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