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e — Tratamiento biologico de aguas

el estudio delareduccion biol 6gicade sul- 7 . ’ v/

fatos. Larealizacion técnicaesdirigidapor [

e | A00SAEMINGria sdleccion deuna

S.AA.),y formapartedel “Programade In- '

vestigacion parael tratamiento de aguas (4 ' ' '

acidas, enéel rio Tinto” delaConsgjeriadel

Medio Ambiente (Juntade Andalucia). po aC| On aC a‘ | an a m r | q u&l a
L as aguas &cidas de mineria constitu-

yen uno de | os problemas medioambienta-

enseetaeneiomee | Q) [)ACtEY | S QUlfatoreductoras

cuando se produce una oxidacion quimica
y biol6gicadelos sulfuros metélicos (fun-
damentalmente pirita), y estan caracteriza-
das por valores bajos de pH y altas concen-
tracionesdesulfatoy metalesen solucion.

En el presentetrabajo, se pretende es- Por: M..M. Duran Barrantes’, A.M. Jiménez Rodriguez™ y F.J. Martel
timular lareduccion delossulfatospor las Villagran
bacterias sulfato-reductoras, en condicio-
nes anaerobias, con el fin de mejorar la ) Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Quimica,
calidad del agua. Las experiencias serea- Universidad de Sevilla,
lizaron aescaladelaboratorio, en discon- C/Profesor Garcia Gonzalez, s/, 41012-Sevilla. E-mail: mmduran@cica.es
tinuo, y alatemperaturade25°C. ) Departamento de [+D, MPmedioambiente, Parque industrial PISA,

CI/Fomento, 4, 41927 Mairenadel Aljarafe-Sevilla.

Palabras clave: ¢*) Departamento de medio ambiente, Aguay Estructuras, SA.,

Tratamiento Biol 6gico, Aguas Aci- Pabellon de Checoslovaguia, Islade la Cartuja, 41092, Sevilla, Espafia.
das, Sistema Anaerobio, Bacterias Sulfa-
to-reductoras.

1. Introduccién zacion y el desarrollo de estos mi-

Laformacion de drenaje acido croorgani smos.

m en las minas es un grave problema Se sabe que en condiciones

Biological treatment of acid mine medioambiental muy frecuenteen  anaerobias las BSR oxidan com-
water: selection of a biomass popu- las regiones mineras. Lamezclade puestos organicos simples (como
lation enriched in sulphate-redu- las aguas acidas de las minas con el acido lactico) y liberan H,Sy
cing bacteria lasaguasdelosrios produce un de- HCO, en presenciade SO,"y H+

Thepurposeof thiswork isto study the terioro en lacalidad del aguanatu-  (Wakao et al., 1979). El sulfuro de

biological sulphate reduction. AY ESA = sy s . ]
(e v ST S s, ) (58 SR T T ral, puesto que tanto el acido como hidrégeno reacciona con numero

the technical attendance. This study is los metales di sqe_l tos son thi COs  sos c;ontami nantes metali cos, eli-
being demonstrated under the Acid Water paralavidaacuatica. Mas ain, ta- minandolos asi de la solucion co-
Treatment Program, conducted by the les aguas contaminadas no son ade- mo sulfuros metalicos. La exis-
gﬁg;eiu‘zrigdd SR i cuadas parael consumo humanoni  tencia de este proceso es |a base
Acid mine drainageis one of the most paralaaplicacionindustrial. sobre laque se sustenta el presen-
seriousenvironmental problemsfacingthe Los desagues acidosseori ginan te estudio.
metal mining industry. This wastewater is por la oxidacién microbiol 6gica Se engloba con el nombre de
fo,”gled Véht‘)’:” lsu' Pha"lde ‘?g‘:_undefgo che- delossulfurosmetédlicospor parte  bacteriasreductorasde sulfatoaun
mica’ and biologica oxidalion processes delas bacterias ferrooxidantesdel ~ grupo heterogéneo de bacterias
and ischaracterized by low pH-vauesand N . - .
high levelsof sulphateand metals. azufre, funda_mental mente del gé- anaerObJ as, las pgal es utilizan &ci-
Theeffect of stimuling bacteriasulpha- nero Thiobacillus, en cuyo proce- dos organicos, acidos grasos, al co-
tereductionin such systemsin order toim- so se liberan grandes cantidades ~ holes y H, como donadores de
protenite eLeliyEseahze el de SO,7, H* y Fe** (Stumm and  electrones. Dado que el lactato es
boratory scale experiment, in 250 mL, M 4 1981). E fené ilizad dos|
magnetically stirred, batch, anaerobic re- organ, 1981). Este fenémeno un sustrato utilizado por todos los
actors, t0 25°C. natural seve extraordinariamente  génerosse podriageneralizar:
favorecido por las alteraciones
Keywords: provocadas por unaexplotacion ~ 3S0, +2écidoLéctico= 3H,S+6HCO;
Biological Treatment, Acid Water, minera, ya que los minerales son
‘B‘Q,;‘;i?;"’ System, Sulphate-reducing expuestos al aire creandose asi las El sulfuro reaccionacon los me-
condicionesideal es paralacoloni- tales disueltos en el agua (hierro,
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cinc, cobre, niquel, plomo, etc.) for-
mando sulfuros insolubles segun el
pH del medio.

H,S+M2 = MS ( +2H*

L osiones bicarbonato reaccio-
nan con protones formando CO, y
agua, eliminando la acidez del

agua
HCO;, +H*=CO, , +H,0

El desarrollo de este proceso de
bajo costo es de gran importancia
ya que de esta forma se eliminan
los metales del agua, se sube el pH
de éstay laalcalinidad generada
por |as bacterias produce un efecto
amortiguador de las variaciones
del pH.

Lareduccion bacteriana del sul-
fato estalimitadaaciertascondicio-
nes ambiental es como son lapro-
porcion de sulfato, concentraciones
suficientes de materia organica (y
equilibrada en composicién) y au-
sencia de oxidantes como el propio
oxigeno o el i6n férrico. Dada la
abundanciade hierro en estetipo de
efluentes, suele ser necesario, por
tanto, la eliminacién del hierro an-
tesdel tratamiento bioldgico. Un al-
to contenido en hierro férrico pro-
vocalaoxidacion del sulfuro seguin
lareaccion siguiente:

S+2Fe" = S +2Fe*

con laconsiguiente disolucién de
los precipitados de sulfuros metali-
cos. Segun esto, hay que reducir la
abundancia de Fe** en estetipo de
efluentes, previo al tratamiento bio-
|6gico, paralo que se empleael sul-
fhidrico generado por la actividad
bacteriana al metabolizar el sulfato
disuelto en el agua (Christensen et
al., 1996; Jiaet al., 1996; Lovley
and Phillips, 1994; Visser, 1993;
Dvorak et al., 1992; Reis et al.,
1992).

El trabajo de investigacion rea-
lizado consiste en observar el com-
portamiento de variostipos de fan-
gos anaerobios, en el proceso de
reduccion de SO,=, para producir
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H,S (). Paraello, se siembran una
serie de reactores de pequefio vo-
lumen, en régimen discontinuo,
con fangos biol 6gicos de distinta
procedencia, conocidos por su ac-
tividad formadorade sulfuro de hi-
drégeno gaseoso, afin de seleccio-
nar aquel de mayor produccién de
H,S. Latemperatura de trabajo es-
cogidaes de 25°C debido aquela
media ambiental en Andaluciaes
superior a20°C.

Los distintos reactores son ali-
mentados con un sustrato sintético
compuesto por una determinada
concentracion de sulfatos, més un
compuesto hidrocarbonatado (aci-
do lactico) de transformacién in-
mediata a moléculas sencillas. Fi-
nalizado el proceso de digestion
delaalimentacion, se determinala
produccion de H,S en el biogas
obtenido. A mayor concentracion
de H,S formado, mayor sera la
cantidad de BSR de labiomasaen
cuestion.

2. Material y método
Equipo Experimental
El equipo en el que serealizael

proceso de fermentaci 6n anaero-

bia esta constituido por: erlenme-

yer esmerilado (hembra) de 250 ml

de capacidad; tapon de vidrio es-

merilado (macho) con aberturaen
tubo por el que es desplazado el
biogéasformado; y un gasémetro ti-
po Boyle-Mariotte de 1| de capa-
cidad, acoplado a cadareactor (er-
lenmeyer). Este Ultimo se encuen-
tralleno de agua de maneraque, €l
biogas generado desplaza el agua
de los depdsitos, y conocido este
volumen, setiene la cantidad de
gas producido. Los digestores se
mantienen a una temperatura de

25° C, en camaratermostatizada, y

agitados magnéticamente consi-

guiéndose un flujo tipo “mezcla
completa’.

Indculos: Se emplean trestipos
defangos:

1. Biomasa anaerobia generadaen
€l proceso de adaptacion parael
tratamiento anaerobio devinazas
(residuo liquido, y estéril, deal-

coholeras devinoy remolacha).

Su origen esun reactor anaerobio

de20m?.

2. Residuo fermentado, semi liqui-
do, de ganado porcino, recogido
de una bal sa de recepcion de pu-
rinesdecerdo, a3-4 mdeprofun-
didad (condiciones anaerobias).

3. Residuo sdlido de ganado vacu-
no, deunagranjadedicadaala
criay engordede ganado vacuno.
Las caracteristicas analiticas de

losfangos utilizados se muestran en

laTablal.

Seinoculan 10 g SSV/I de cada
tipo defangoy se afiaden 100 ml de
unadisolucionisoténicay depH 7
(medio L B) que contiene peptonaal
1%, extracto de levaduraal 0.5%y
NaCl a 0.5%, completdndose a 200
ml con agua destilada el volumen
del reactor. Lamezcla, depH 7,5, se
llevaapH 6,5-6,6 con disolucion de
H,PO,, parafavorecer €l crecimien-
todelasBSR.

Alimentacién: Se emplea una
alimentacion sintética constituida
por SO,7, apartir de unadisolucion
deNa,SO,, y acido lactico en solu-
cién con unasal sodica.

Se realiza el proceso de carga
dondelarelacion SO,~: DQO sees-
tudiaen losrangos 1:0,6, 1:0,4 y
1:0,2. Lamismacargaserealizados
veces, por |o que los datos expues-
tos representan lamedia. Ademas,
cadatipo de biomasa se siembrapor
duplicado para confirmar larepro-
ducibilidad del proceso en las con-
dicionesde operacion.

Cada 24 horas se midelaproduc-
cion de biogas producido, hasta vo-
lumen cero.

TécnicasAnaliticas

L os parametros analiticos utili-
zados paralacaracterizacion de los
efluentes son: pH, Sulfatos, Alcali-
nidad total, Sélidos totales, minera-
lesy volétiles, conforme alos méto-
dosnormalizadosparael andlisisde
aguas potablesy residuales (APHA-
AWWA-WPCF, 1992).

El contenido de H,S en el bio-
gas se mide mediante tubos Dra-
ger CH 29101 preparados parala
medida de sulfuro de hidrégeno

TECNOLOGIA DEL AGUA

E 209 / FEBRERO / 2001



209 / FEBRERO / 2001

ARTICULOS TECNICOS

Pardmetros Vinazas
oH 7,5
Sélidos minerales 28%
Sélidos voldtiles 72%

Vacuno Porcino
7,8 7,2
37% 41%
63% 59%

Tabla 1. Caracteristicas de los fangos empleados para el estudio.

Pardmetros

Alcalinidad (g CaCO, /1)
SO, (g/L)

Vinaza
pH 6,60
2,83

0,13

Vacuno Porcino
6,39 7,35
2,00 3,46
0,44 0,43

Tabla 2. Caracterizacién analitica de los efluentes obtenidos al finalizar la Fase de activacién de los reactores.

100/aen el aire 0 en gases indus-
triales. El tamafio de muestra que
necesita parael andlisis es de 100
mL y el error en la cuantificacion
esdeun 5-15%.

3. Resultados y discusion
Activacion delashiomasas
Lafase deactivacion delosreac-

toresse considerafinalizadacuando

no hay produccién de biogas, mo-
mento en el cual se suponen degra-
dados | os sustratos metabolizables
por viaanaerobia. Seanaliza, enton-
ces, el pH, acalinidady SO,~enlos
efluentes de cadareactor con el ob-
jeto de conocer |os datos de partida
en cada caso. Losresultados de los

andlisissemuestranenlaTabla 2.
Los datos de pH y alcalinidad

estan dentro de los rangos espera-

dosen un proceso dedigestion ana-
erobia

Optimizacion de la relacion
SO, DQO

Unavez activadas |as bacterias
se procede a afadir alos reactores
Na,SO* como fuentede SO,” y lac-
tato sodico (C,H,O,Na) como
fuente de carbono. Se ha escogido
este sustrato por ser metabolizable
por todos|os génerosde BSR.

Se adiciona alos reactores una
alimentacion de 3,4 g/l como
S042, mas 2,1 g/l como lactato, pa-
rafavorecer el crecimiento delas
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BSR. Estas concentraciones se
ajustan alaestequiometriadelare-
accion:

350, +2CH,0,= 3H,S+6HCO;

L os reactores han respondido to-
dos aesta 12 adicion de SO4% y lac-
tato, con la siguiente produccion de
biogés, Tabla 3.

La produccién de biogas obteni-
da es considerablemente mayor en
los reactores con purines de cerdo,
mientras que los de vacuno y vina-
zasresultaron conunaformacion si-
milar degas. Ello esdebido alama-
teriaresidual queposeeel purin, uti-
lizada también por |os microorga-
nismos en su proceso degradativo.

Hay que destacar que se produjo
un oscurecimiento detodoslosre-
actores debido ala formacion de
sulfuros metdlicosen general.

El balancedeHCO, producidoen
€l reactor con biomasade porcino, se
calculaseguinla siguientereaccion:

Dia Vinaza Vacuno Porcino
1 26 36 108
2 27 40 160
3 29 40 205
4 33 40 245
5 38 40 283

Tabla 3. Volumen de biogés acumulado (mL) co-
rrespondiente a la carga de 3,4 g/L de SO4%
(1:0,6).

2S0,7+2CH.0,=3H,S+6HCO,

A partir de 3.83 g SO,/I se de-
ben producir, estequiométrica-
mente, 4.84 gHCO,/I. Como seve
enlaTabla4laalcalinidad en el
reactor de porcino es de 11.47
gCaCO,/I. Se observa un incre-
mento de 8.01 gCaCO,/| desde las
condiciones de partida (3.46 gCa-
CO,/I, ver Tabla 2), lo que conver-
tido a bicarbonato suponen 4.88
gHCO,/I. Por lo tanto, la conver-
sién hasido total.

Enlacargaanterior seaplico la
relacion 1:0.6 alos reactores con
unaconcentracién de 3.4 g/l como
SO,~. Paraver como afecta un au-
mento de la concentracion de
SO,” en la poblacion microbiana,
acontinuacién se incrementala
mismaa4.2 g SO,7/I, mantenién-
doselarelacion. Laproduccion de
biogas obtenida se muestraen la
Tablas.

Si comparamos estos volUume-
nes de biogas con los de la carga
anterior (Tabla 3), se observa una
disminucion significativa al au-
mentar |a concentracion de sulfa-
to. Esto puede ser debido, funda-
mental mente, aun desplazamiento

Pardmetros Vinaza Vacuno Porcino
pH 7,3 7,4 7,8
Alcalinidad (g CaCO,/L) 5,47 4,66 11,47
H,S No se detecta  No se detecta 3%

Tabla 4. Caracterizacién andlitica de los efluentes y del biogas obtenidos al finalizar la carga de 3,4 gSO,~/L

(1:0,6).



de las bacterias metanogénicas por
lasBSR, asi como a un agotamien-
to del sustrato propio delosfangos
residuales de cerdo. En labiblio-
grafia existen datos en este senti-
do, asi Li et al. (1996), vieron una
disminucion considerableen el vo-
lumen de biogéas cuando la pobla-
cién bacteriana era fundamental -
mente BSR, asi como un aumento
delaconcentracion de H,Sen el
biogas.

Los datos analiticos de los
efluentes obtenidos al finalizar di-
chacargaasi como la concentra-
cion de H,S del biogas se muestran
enlaTablaé.

Todas estas medidas estan refe-
ridas al estado final de la carga,
unavez agotada |la carga afadida.
En este momento se aprecia un au-
mento significativo en todos los
parémetros respecto ala carga an-
terior (3.4 9 SO,7/I) (Tabla4). La
produccion de H,S aumento de
formaconsiderable, lo cual confir-
ma el proceso referido anterior-
mente del desplazamiento de las
bacterias metanogénicas en favor
delas BSR. Asi mismo se aprecia
unincremento delosvaloresde pH
relacionado con el aumento de la
alcalinidad.

Puesto que se persigue afadir la
menor cantidad posible de materia

Dia Vinaza Vacuno Porcino
1 18 20 27
2 27 30 29

Tabla 5. Volumen de biogas acumulado (mL) co-
rrespondiente a la carga de 4,2 g/L de SO4*
(1:0,6).
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organica, seobligaal sistemaatra-
bajar en las condiciones limites de
11.6 ¢/l de SO,"y 4.7 g/l de lactato,
lo que corresponde aunarelacion
1:0.4. Los volumenes de biogas ob-
tenidossemuestranenlaTabla7,y
las caracteristicas analiticas de los
efluentesenlaTabla8.

De nuevo, se apreciaun aumen-
to significativo en laalcalinidad y
en laproduccion de H,S, ademas
deunleveincremento en el pH, lo
gue serelacionacon lo dicho ante-
riormente.

Enladltimaexperienciareali-
zadase aplicalarelacion 1:0.2, en
laquesellevaal sistemaatrabajar
en unas concentraciones de 11.6 g
SO,/ 'y de 2.3 g/l de lactato. Los
resultados de biogés se presentan
enlaTabla9.

En esta cargala produccion de
biogas hadisminuido respecto ala
proporcion 1:0.4 previa, si bien la
maxima produccion sedaen el pri-
mer dia, lo que indica que en el
proceso en continuo cabe esperar
velocidades del proceso altas. A su
vez, laconcentracion de H,S sigue
aumentando, Tabla 10.

Estos datos confirman todo o
anteriormente dicho y constatado
por labibliografia.

La comunidad de microorga-
nismos anaerobios que coexiste
en los fangos es muy importante,
puesto que lainterrelacidén meta-
bdlica entre las bacterias metano-
génicas, sulfatoreductoras, acido-
génicas, acetogénicas e hidroliti-
cas es|o que conduce ala degra-
dacion final de la materia organi-
ca, como de los distintos compo-
nentes inorganicos contenidos en
el aguaresidual. Es decir, unavez

Pardmetros

pH 8,24
Alcalinidad (g CaCO,/L)

H,S 1%

Vinaza

12,3

Vacuno Porcino
8,28 8,26
10,6 14,1
7.5% 12%

Tabla 6. Caracterizacién analitica de los efluentes y del biogas obtenidos al finalizar la carga de 4,2 gSO,~/L

(1:0,6).

conseguidas las condiciones re-
ductoras 6ptimas dentro del reac-
tor, se trata de obtener un maximo
rendimiento de las BSR, teniendo
en cuenta que el flujo de electro-
nesy protones que requieren para
reducir SO,”aH,S(S") procedede
la actuacién progresiva del resto
de la poblacion bacteriana del
fango, sobre los distintos consti-
tuyentes quimicos del agua resi-
dual atratar.

A lavista de estos datos se ob-
tiene que los fangos procedentes
de purines de cerdo son los que
mej oresresultados dieron en cuan-
to aproduccién de biogésy gene-
racion de H,S serefiere. Ademas,
conforme menor eslaconcentra-
cion delactato respecto alade sul-
fato (a elevada concentracién de
este Ultimo) mejor esel rendimien-
toenH.,S.

Losfangosdecerdo sonricosen
bacterias hidroliticas debido alas
caracteristicas del agua residual
(contenido alto en lignina, celulo-
say hemicelulosa), las cuales pro-
ducen més &cidos hidrocarbonados
de cadena corta, faciles de trans-
formar aCO, y CH,. Estas pobla-
Ciones son menos estrictas respec-
toalatemperaturay pueden crecer
biena25°C.

En el caso delosfangosdevina-
zas, lafloramayoritaria es de tipo
metanogénico y la produccion de
gas por estas bacterias es mas se-
lectiva con latemperatura, cuyo
rango 6ptimo esde 35-37°C.

4. Conclusiones

1. Labiomasa anaerobia de por-
cino es lamés adecuada para pro-
ducir H,Sapartir de aguasresidua-
lesdealtas concentracionesde sul-
fato, el cual convierte hasta en un
25% como H,S gas, con unarela-
cion SO,~:DQOde 1:0,2.

2. El aumento en la concentra-
cion de SO,7, en |os rangos estu-
diados, no afecta negativamente a
la actividad de los microorganis-
mos, si bien hay un desplaza-
miento de las bacterias metano-
génicas respecto alas BSR. Esto
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Dia Vinaza Vacuno Porcino
1 15 20 19
2 20 26 28
3 29 30 32
4 29 30 40

Tabla 7. Volumen de biogés acumulado (mL) co-
rrespondiente a la carga de 11,6 g/| de SO4*
(1:0,4).

se explica sobre la base de la me-
nor cantidad de biogas frente ala
mayor riqueza en H,S produci-
dos, constatados estos datos con
labibliografia.

3. El aumento de laalcalinidad
junto al incremento de la produc-
cion de H,S demuestra un desarro-
Ilo delas BSR frente aotro tipo de
bacterias (Kuyucak & St-Germain,
1994).
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Dia Vinaza Vacuno Porcino
1 18 20 27
2 27 30 29

Tabla 9. Volumen de biogas acumulado (ml) co-
rrespondiente a la carga de 11,6 g/| de SO4%
(1:0,2).

Pardmetros Vinaza
pH 8,3
Alcalinidad (g CaCO,/I) 14,2
H,S 2,3%

Vacuno Porcino
8,3 8,3
13,2 20,1
14,3% 25%

Tabla 10. Caracterizacién andalitica del contenido en H,S e el biogés obtenido al finalizar la carga de 11,6

gS0,/L(1:0,2).



