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1. Introduccion

¥~ aformacidn de drenajes dci-
dos en las minas es un grave
B dproblema ambiental muy fre-
cuente en las regiones mineras. La
mezcla de las aguas 4cidas de [as mi-
nas con las aguas de los rios produce
un deterioro en la calidad del agua
natural, puesto que tanto el 4cido co-
‘mo los metales disueltos son toxicos
para la vida acudtica, para el consu-
mo humano y no son aptas para nin-
giin tipo de aplicacion industrial.

En la Parte | de este trabajo (Ji-
ménez-Rodriguez et al., 2002) se
desarrolla cxpresamente como, en
condiciones anaerobias, una bioma-
sa enriquecida en bacterias sulfato
reductora oxida compuestos orgdni-
cos simples y libera 4cido sulfhidri-
co (H,S) y alcalinidad (11CO,), en
presencia de sulfatos (SO4%) y aci-
dez (H*) (Hammack et al., 1994}, El
H,S generado reacciona con nume-

rosos contaminantes metalicos, eli-
minédndolos asi de la solucidén como
sulfuros metilicos, en funcidn de la
variacién del pH del medio. Para
que se dé este cambio gradual del
pH, se empleard la mencionada al-
calinidad que se genera en el proce-
50.

Los sistemas convencionales de
tratamiento bioldgico de aguas 4ci-
das de mineria se basan en el creci-
miento de las bacterias sulfato-re-
ductoras en un reactor biolégico, so-
bre un soporte fijo o en un lecho de
fangos, produciendo sulfhidrico co-
mo resultado de la reduccién del
sulfato presente en el agua. El sulf-
hidrico generado, en contacto con
los cationes metalicos, forma sulfu-
ros insolubles que precipitan dentro
del reactor bioldgico. Este proceso
presenta importantes inconvenien-
tes como son: la sensibilidad de la
poblacién bacteriana a bajos valores




del pH y altos contenidos de metales
pesados lo cual hace necesario
prohibitivos tiempos de residencia
para tratar corrientes altamente con-
taminadas; al tratar la corriente
completa en el biorreactor, éste esta
sujeto a fuertes fluctuaciones de
caudal y carga contaminante, por lo
que es dificil de conseguir las condi-
ciones éptimas de funcionamiento
del proceso biolégico; el fango pro-
ducido, al ser precipitado en el reac-
tor produce problemas de obstruc-
ciones, abrasién, toxicidad, etc.
ademads, estd compuesto por una
mezcla de metales téxicos y bioma-
sa constituyendo un gran volumen
de residuos toxicos caros de mani-
pular y eliminar.

Tratando de superar esta serie de

defectos se ha desarrollado el proce-

s0 biosulfuro implementado a nivel
de planta piloto (Rowley et al,,

1994). Las principales diferencias

respecto al proceso convencional

descrito son: '

= el proceso bioldgico se separa del
proceso quimico de precipitacion
—neutralizacién,

» sélo una fraccién del caudal atra-
viesa el reactor bioldgico (depen-
diendo de Ias necesidades de sul-
furo y alcalinidad del sistema),

= las caracteristicas del efluente se
consiguen enteramente con pro-
ductos de la actividad bacteriana
(con la consiguiente economia de
reactivos),

= Jos concentrados metalicos, fan-
gos metédlicos y biomasa pueden
ser producidos separadamente
para su venta o eliminacion.

La reduccién bacteriana del sul-
fato estd limitada a ciertas condicio-
nes ambientales como son: la pre-
sencia de sulfato, concéntraciones
suficientes de materia orgdnica (y
equilibrada en composicién), au-
sencia de oxidantes como el propio
oxigeno, idn férrico (es necesario
por tanto la eliminacion del hierro
previamente al tratamiento bioldgi-
co), etc. Bajo estas condiciones, el
sulfhidrico generado reacciona con
los metales en solucién para formar
sulfuros insolubles que precipitan
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de acuerdo con la siguiente reac-
cion:

M* +H,8 — MS L +2 1

La eliminacién de los metales di-
sueltos en forma de sulfuros depen-
de del pH, solubilidad del sulfuro en
cuestién y concentracién de reactan-
tes. El sulfuro de cobre es el primero
en precipitar, seguido de los sulfuros
de plata, plomo, cadmio, niquel,

* cinc y hierro. El manganeso es difi-

cil de precipitar como sulfuro debi-
do ala alta solubilidad del mismo.

Los fangos procedentes de las
plantas de tratamiento de aguas resi-
duales urbanas son una interesante
fuente de carbono para este proceso.
Ademds, como se ha remarcado en
las Jornadas sobre Gestion de Lodos
de Depuradoras (septiembre 2002,
Sevilla) es necesario incrementar
los indices de aprovechamientos y
aplicacién de este residuo como
principal reto en la UE. La digestion
convencional de estos lodos es
igualmente efectiva en presencia de
sulfato, llevindose a cabo por las
bacterias sulfato-reductoras y obte-
niéndose producciones de 500
mmol de sulfhidrico tras 10 dias de
digesti6n anaerébica por cada litro
de fango (Burgess y Wood, 1961).
Para emplazamientos mineros cer-
canos a instalaciones de tratamiento
de aguas residuales urbanas, pueden
acoplarse ambos procesos de depu-
racién con excelentes resultados.

El propésito de este estudio es
desarrollar un procedimiento eco-
némicamente viable para la elimi-

Tobla 1. Caracteristicas de los fangos residuales de urbanas.

nacién de los vertidos dcidos proce-
dentes de las minas de Riotinto, eli-
minando los metales pesados, su-
biendo el pH del vertidos a valores
superiores a 5, y disminuyendo los
elevados contenidos en sulfatos en
mas del 50%. Para conseguir este
fin, se pretende determinar la viabi-
lidad de un proceso anaerobio para
el tratamiento del agoa dcida (tiem-
po de retencién hidrdulico éptimo
para la reduccidn de sulfatos, gene-
racién de sulfhidrico y de alcalini-
dad; relacién SO,”: DQO que pro-
porcione a las bacterias los requeti-
mientos nutricionales Optimos), asi
como la definicién de los pardme-
tros de disefio para ¢l desarrollo a
escala industrial para tratar 10 m3/d,
objeto de un posterior estudio.

2. Material y métodos

En la Parte I de este trabajo (Ji-
ménez-Rodriguez et al., 2002) se
encuentra descrito el equipo experi-
mental asi como las caracteristicas
del inGculo de purines de cerdo uti-
lizado y las condiciones de aclima-
tacién a elevadas concentraciones
de sulfato.
2.1. Fuente de carbono

Los fangos bioldgicos de depura-
dora objeto de estudio en el presente
trabajo provienen de una Estacion
Depuradora de Aguas Residuales
(EDAR) en San Jerénimo (Sevilla).
Estos fangos se toman directamente
del espesador de fangos, previo a su
eliminacion en el reactor anaerobio,
y sus caracteristicas principales se
muestran en la Tabla 1.
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Enlos fangos biolégicos de urba-
na s de destacar su pH neutro, la
concentracidn en materia orgdnica
moderadamente alta, medida como
solidos volatiles, de cardcter poco
soluble, y una aicalinidad elevada.
La cantidad de sdlidos orgdnicos es
del 81% respecto del total, consti-
tuido principalmente por bacterias
que provienende los fangos activos.
Su refacion DQO:N:P es éptima pa-
ra los procesos anaerobios puesto
que su contenido proteico proviene
de los microorganismos, y la canti-
dad de f6sforo es elevada.

2.2. Procedimiento

La temperatura de trabajo es de
25°C y los pardmetros analizados
(APHA-AWWA-WPCEF, 1992}, asi
como las caracteristicas medias del
agua recogida del rio Tinto, se deta-
llan en Jiménez-Rodriguez et al,
(2002). Se haefectuado el estudio en
semicontinuo de los reactores du-
rante un tiempo x total de 30 dias en
periodo de aclimatacidn, mds 4 me-
ses aplicando los tiempos de reten-
ci6n hidratlicos (TRH) de 24, 15,
10,5y 2,5 dias. Se ha tratado el reac-
tor con concentraciones iniciales de
cargas de SO, de 8,15 g/L. y fangos
de urbana como sustrato carbonado.
La alimentacidn se adiciona en 10
tiempos a lo largo de las 24 horas
{cada 2 horas y media), recirculando
el efluente durante 5 minutos, una
vez al dfa. Se aplican relaciones
S50,~DQ0de 1:1,5,1:1y 1:0,5.

Se ha estudiado el proceso de
neutralizacién y precipitacidn en
funcién del pH. de los metales pesa-
dos Fe y Al como hidréxidos, yCuy
Zn como sulfuros, empleandose el
efluente alcalino de los reactores,
con el sulfuro 4dcido generado di-
suelto, para llevar la mezcla a los
valores de pH més altos.

3. Resultados y discusién
En el transcurso del periodo de
aclimatacidén se aplican puntual-
mente cargas elevadas de sulfato. El
efecto que producen es un mejor
rendimiento bacteriano en la trans-
formacion a H,S y sulfuro dcido, asi
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“Enel periodo de

puntualmente cargas

como en la recuperacion de la alca-
linidad en el reactor. Pero si se quie-
ren mantener estas elevadas con-

centraciones, el reactor se inhibe.
Ya se vio en la Parte I de este traba-
jo, aungue con otro sustrato, que las
bacterias sulfato-reductoras presen-
taban este comportamiento, lo cual
permite que, de forma puntual, el re-
actor pueda recuperar su actividad.
En las Tablas 2 y 3 se muestran
los valores medios de los principales
pardmetros analizados. Se observa,
como rasgo general, que hay una os-
cilacién en el rendimiento en elimi-
nacion de sulfatos en torno al 54%,
mientras que el de DQO aumenta al
disminuir el TRH. Se puede entender
con este comportamiento que, cuan-
to mayor es el flujo a través del reac-
tor, las bacterias que degradan Ia ma-
teria orgénica presenttan mayor acti-
vidad que las sulfato-reductoras. En
Ia Tabla 3 no se detallan los datos del

$0,": DQO Consumida

Tabla 2. Valores medios de sulfato y DQO en los efluentes asi como sus rendimientos en eliminacién, para ca-
da TRH [d] y relacién $O,*DQOC.

Tabla 3. Valores medios de pH, alcafinided g/} y HS [mg/L) en los efluentes, asi como del porcentaje en
H,S v su relacién con el CO; en el biogds, para cada TRH (d] y relacién SO ,#: DQO.




volumen de biogds producido por no

ser relevante para el proceso ya que,

para la precipitacién de los metales,
se emplea el sulfuro dcido disuelto en

el efluente (la produccion de %H,S

es minima, como se observa) que

ademds esrico en alcalinidad.

En estas tablas puede observarse
que no existe una correlacién entre
los valores de reduccién de sulfatos
y la produccién de 4cido sulfhidri-
co. Esto puede explicarse por:
® La solubilidad de este dltimo en

agua al valor del pH de trabajo

dentro del reactor es mds alta,

* hay que considerar la existencia
de especies catiénicas que tienen
afinidad por el anién S,

* el poder reductor del H,S produ-
ce especies reducidas en disolu-
cién a cambio de la formacién de
azufre clemental, que precipita,

* ¢l biogds formado desplaza un
volumen de agua en el gaséme-
tro. Existe un error debido a [a di-
solucién del H,S del biogés en
dicha agua, que se minimiza reu-
tilizdndola de manera que se en-
cuentre saturada en H,S y CO,,.
En cada TRH se puede observar

un valor de pH muy estable, en tor-
no a 7,5, que no favorece la salida
con el biogds de los 4cidos vol4tiles
y parte del CO, generados en la de-
gradacién de la materia orgénica. A
su vez, el valor de alcalinidad dismi-
nuye con el TRH, de lo que puede
deducirse que se consume como
compensacion del posible exceso de
acidez que se genere en el reactor,
manteniendo la estabilidad del pH,
como se ha mencionado. Se observa
asf mismo una clara disminucién
del HS- a pequefios TRHs en el
efluente mientras que el %H,S au-
menta en el biogds, aunque no deja
de ser despreciable para su empleo
en la precipitacién de los metales.

Durante el TRH de 10 d; la con-
centracidén de HS alcanza un valor
maximo de 701,2 mg/L, el mayor de
todos los tiempos ensayados, el cual
vuelve a disminuir al reducir la rela-
cidn a 1:1 en la alimentacién, aun-
que los valores medios (Tabla 3)
son similares. La velocidad méaxima
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de transformacién de los sulfatos en_

este TRHes de 0,703 ¢ SO,5Led.

Enel TRH de 5 d, las relaciones
50,7:DQO empleadas son de 1:1 y
posteriormente de 1:0,5. En este ca-
80, el acumulo de sélidos volatiles
observado en ¢l interior del reactor
motiva a rebajar la relacién a 1:0,5
para observar si disminuye esta con-
centracion de materia orgdnica en
suspension (dichos sélidos no se de-
ben al crecimiento microbiano pues
los microorganismos anacrobios se
caracterizan por su pequefia veloci-
dad de crecimiento).

En el ditimo TRH aplicado de 2,5
d, donde el volumen del influente
representa ya un 4% del volumen
del reactor, se aplica la relacién
1:0,5 para ver cual es la respuesta

del reactor en estas condiciones de
operacion forzada. Se observa que
la transformacion de sulfatos es del
48,6% de media, si bien la elimina-
cién de DQO (81,0% DQOL) co-
mesponde al mejor rendimiento ob-
tenido en todos los TRH. Dado que
el % DQOt medio es del 81,0%, y
teniendo en cuenta la elevada velo-
cidad de carga voluméirica, esa eli-
minacidn de materia orgénica co-
rresponde casi finicamente a la ma-
teria soluble del fango de urbana. El
resultade es una acumulacién de
solidos dentro del reactor, parcial-
mente digeridos o mineralizados,
cuya purga seria necesaria. La ri-
quezaen H,S continida relativamen-
te estable, pero la concentracién de
HS-disminuye.,

Como se observa en la Figura 1,
los valores de pH oscilan en torno a
7,5enlos TRHde 5y 2,5d, pero la
alcalinidad se encuentra en descen-
so desde los 6 g/L. hasta valores infe-
riores a 2 al final del ensayo, lo que
dificulta las posibilidades de recu-
peracidn del reactor. Por esta cues-
tién no se recomienda trabajar a
TRH inferiores a 5 dias, aundue los
valores medios analizados previa-
mente induzcan a pensaren la buena
marcha del reactora 2,5 d.

La gran estabilidad que este reac-
tor con sustrato de fango de urbana
ha presentado en los valores de pH
medios, a lo largo de todas las car-
gas ensayadas, es consecuencia de:
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® Jaelevada alcalinidad del fango
(2,5 g/L), que se aporta con cada
cargadiaria,

* con el influente se-inoculan tam-
bién microorganismos que, aun-
que provienen de unas condicio-
nes aerobias, los que son faculta-
tivos se adaptan a las nuevas con-
diciones de anaerobiosis, por lo
cual se compensan las posibles
pérdidas de bacterias con el
cfluente,

* Jos s6lidos se encuentran en gran
medida en suspensién, es decir,
formando particulas gruesas. Es-
to, unido a las particulas de paja,
cemento, efc., incluidas en el indg-
culo de purines de cerdo inicial,
favorecen la retencidn de los mi-
croorganismos, evitando la pérdi-
da de los mismos con el efluente.

3.1. Estudio de
precipitaciones de Fe, Cu,
Zny Al

Se han realizado varias expe-
riencias para el estudio de preci-
pitacién de metales empledndose
el efluente alcalino y el sulfuro
dcido generados en los reactores
alimentados con fango de urbana
como sustrato carbonado. Esta
precipitacién con sulfuro 4cido,
en medio liquido, frente a la es-
tudiada en la Parte I con 4cido
sulfhidrico, gas, presenta la ven-
taja de que las especies a reac-
cionar en el primer caso se en-
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cuentran en ¢l mismo medio de
reaccién, liquido, frente al em-
pleo de borboteo de gas en el me-
dio liquido, donde se encuentran
los metales, en la Parte I,

En este trabajo se realizan dos
ensayos: Ensayo A, donde se
adiciona un efluente con mucha
alcalinidad y poca concentracidn
en sulfuro, es decir, se potencia
la precipitacion de metales como
hidréxidos; Ensayo B, un efluen-
te con elevada concentracién en
sulfuros pero la mitad de con-
centracién alcalina, lo que debe
favorecer la precipitacién de sul-
furos metdlicos. Ambos ensayos,
asi como los resultados obteni-
dos, se detallan a continnacién
(Tablas 4y 5):
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Tabla 4. Rendimientos en precipitacién de metales.
Ensayo A.

A Ensayo A: se mezcla agua del rio Tinto
con el efluente del reactor anaerobio co-
rrespondiente al TRH de 24 dias en una
relacién 1:1,26. Caracteristicas de este
efluente: alcalinidad de 8,25 g CaCO,/L,
pH=7.25 y una concentracién en sulfuros
(S=+ HS) de 55 mg/L. Los resultados ob-
tenidos se presentan en la Tabla 4,

Tabla 5. Rendimientos en precipitacién de metales,
Ensayo B.

A Ensayo B: A continuacion se realiza
la neutralizacién con otro efluente alca-
lino (4,12 g/L. de alcalinidad), pH= 7,3,
donde la concentracion de sulfuro 4cido
es ahora de 200 mg/L. Se utilizé una re-
{acién Tinto:Efluente de 1:2,4, doble
que en el ensayo A, necesaria para llegar
a ese valor de pH final de 5,0 en el agua
del rio, y los resultados obtenidos se pre-
sentanen la Tabla 5.




No existe una diferencia impoi-
tante entre ambos resultados, donde
ya estd considerado el factor de di-
lucién. No obstante, hay que desta-
car larepercusion que tiene en el fu-
turo disefio de la planta piloto el he-
cho de que el precipitado donde pre-
dominan los hidréxidos (Ensayo A)
es mucho mds voluminoso que el
correspondiente al precipitado co-
mo sulfuros (Ensayo B).

4. Conclusion

La dindmica establecida en el in-
terior del reactor es funcidn de las
transferencias de masa entre una fa-
se solida, otra liquida y otra gaseo-
sa, diffciles de definir. En el empleo
de un lecho fijo se trata de crear las
condiciones mas favorable para la
fijacién de los microorganismos en
el soporte empleado, plastico en es-
te caso; antes bien, el propio fango
inoculado, proveniente de los resi-
duos de una granja porcina, posee
en su composicién materiales séli-
dos (paja, cemento, efc.) al que las
bacterias se fijan buscando un apor-
te de minerales, lo que no ha favore-
cido la formacién de la biopelicula
en los anillos plasticos empleados.

En vista de que las bacterias no
han formado el lecho fijo esperado, y
que uno de los substratos empleados

{fango de urbana) posee un elevado -

porcentaje de sélidos orgdnicos en
suspension, el tratamiento aplicado a
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los reactores es mds aproximado al
régimen de mezcla completa.

Se recomendaria ¢l empleo, en
estas condiciones de trabajo, de un
TRH de 10 d con una relacién SO 2
:DQO 1:1 que permite obtener un
rendimiento de eliminacidn de sul-
faros del 65,5% y de materia organi-
ca del 86%, muy buena estabilidad
del pH debido a concentraciones de
alcalinidad elevadas, y una concen-
tracién media de sulfuro 4cido de
580 mg/L en el efluente.,

La precipitacion de los metales
debe seguir en estudio para optimi-
zar ¢l proceso en general, respecto
al disefio de los futuros reactores de
la planta piloto.
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