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Resumen

La actividad minera en el mundo ha crecido considerablemente durante los ultimos afios
debido a los beneficios econdmicos que surgen por la gran dependencia del uso de metales
para el desarrollo tecnolégico; sin embargo, con esta actividad se producen grandes impactos
ambientales como son dafios a los ecosistemas y la contaminacion de cuerpos de agua por la
descarga de los drenajes acidos de mina. Los drenajes &cidos de mina son efluentes generados
por la oxidacion de sulfuros minerales que se caracterizan principalmente por tener valores de
pH bajo, altas concentraciones de metales pesados y sulfatos. El objetivo de este estudio fue
demostrar la potencialidad del sistema bioldgico-fisico-quimico (BFQ) para el tratamiento de
drenajes acidos de mina (DAM) a escala laboratorio. El sistema BFQ esta compuesto de un
reactor biol6gico empacado con un consorcio microbiano rico en bacterias sulfato reductoras
(BSR) para la produccion de sulfuro biogénico, conectado en serie a un reactor fisico-quimico
donde ocurre la precipitacion de metales pesados, Cu (1) y Zinc (I1), como sulfuros metalicos.
El reactor bioldgico fue alimentado de manera continua con flujo ascendente con medio basal
con acetato como donador de electrones a una concentracion de 2500 mg DQO-acetato L™ y
sulfato como aceptor de electrones a una concentracién de 4000, 3000 y 2000 mg L™,
respectivamente El reactor fisico-quimico fue alimentado simultdneamente con el efluente de
reactor bioldgico y con DAM sintético con pH entre 2.7-3 y concentraciones de Cu (Il) en la
Fase | de 30 mg L™, en la Fase 11 de 60 mg L™, en la Fase 111 de 100 mg L™ y por dltimo la
Fase IV con 30 mg L™y Zn (1) con una concentraciéon de 30 mg L™ EIl sistema de
tratamiento bioldgico-fisico-quimico (BFQ) demostré ser altamente eficiente para el
tratamiento de metales pesados con remociones de cobre (1) y zinc (1) mayores al 97% y un
incremento de pH del drenaje &cido de mina sintético a 8.5. En base a los resultados obtenidos
se concluyd que las condiciones de operacién del bioreactor empacado con BSR tales como
pH adecuado, temperatura de 30°C, sistema andxico y una concentracién de sulfato y acetato
(relaciones entre DQO-sulfato menor a 1), son determinantes para el crecimiento microbiano y
por lo tanto para el buen funcionamiento del sistema BFQ.



Abstract

The mining activity worldwide has grown during the last years due to the economic benefits
that arise because of the great dependence of metals for technology development.
Nevertheless, this activity has huge environmental impacts such as damage of the ecosystem
and water pollution due to untreated acid mine drainages discharges. Acid mine drainages
(AMD) are generated as a result of the oxidation of sulphur minerals, these liquid discharges
contain high concentrations of heavy metals and sulfates and very low pH values. The aim of
this study was to demonstrate the feasibility of a biological-physical-chemical (BPQ) system
at laboratory scale for the treatment of AMD. The system consists of a biological reactor
packed with a microbial consortium rich in sulfate-reducing bacteria (SBR) for the production
of biogenic sulphur connected in series to a physical-chemical reactor for the precipitation of
heavy metals, Cu (1) and Zn (11), as metallic sulphur. The bioreactor was fed in an ascending
flow mode with 2500 mg COD-acetate L™ as the electron donor and sulfate with
concentrations of 4000, 3000 and 2000 mg L™ as electron acceptor. The physical-chemical
reactor was fed with the effluent from the bioreactor and the synthetic AMD with
concentrations of Cu (11) of 30 (Phase 1), 60 (Phase 11) and 100 mg L™ (Phase 1) and Zn (11)
with a concentration of 30 mg L™ (Phase IV). The biological-physical-chemical (BPQ) system
demonstrated to be highly efficient for the removal of heavy metals, with removals of Cu (I1)
and Zn (Il) higher than 97% and an increase in the pH value of the synthetic acid mine
drainage to 8.5. The favorable conditions for the good functioning of the biological system
were found to be the following: an anoxic system, suitable pH, temperature around 30°C and
concentrations of sulphate and acetate (DQO-sulfate relations lower than 1).
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Introduccion

La actividad minera en el mundo ha crecido durante los ultimos afios debido a los beneficios
econdémicos que surgen por la gran dependencia del uso de metales para el desarrollo
tecnoldgico. La explotacion minera trae muchos ingresos para un pais ya que el mercado de
minerales es muy grande. Las perspectivas del incremento del precio del oro, plata y cobre
hacen que las empresas mineras sean de las mas atractivas para los inversionistas, a corto y
mediano plazo [1]. El oro tiene un precio de 2000 USD por onza, la plata 42 USD por onza y
el cobre 0.25 USD por onza. EI mercado de los metales ha servido como un refugio para los
inversionistas debido a la incertidumbre de otros mercados en Estados Unidos y en Europa

como el inmobiliario, automotriz, electronico y energético. [1]

En el Ecuador ha ocurrido el mismo comportamiento que en otros lugares del mundo donde la
mineria ha llegado a ser un sector econémico importante. En la Figura 1 se muestra como
desde el afio 2000 hasta el afio 2009 los ingresos totales por la explotacion minera han ido en
aumento. En el afio 2000 hubo una produccién total de aproximadamente once mil millones
USD mientras que el incremento para el afio 2009 fue de casi el doble llegando a un valor de

veinte y un mil millones USD.

En la actualidad existen diferentes proyectos mineros en el Ecuador, cuya ubicacién se
encuentra descrita en la Figura 2. EI proyecto Mirador (Inversion = 7500 millones USD a 20
anos, Ingresos = 164 millones USD anuales por 20 afos), proyecto Fruta del Norte
(Inversion= 2400 millones USD a 20 afios, Ingresos= 85 millones USD anuales), proyecto Rio

Blanco (Inversion= 1230 millones USD, Ingresos= 11 millones USD anuales por ocho afios),



proyecto San Carlos (Inversion= 22000 millones USD, Ingresos= 480 millones USD anuales
por veinte afos) y el proyecto Quimsacocha (Inversion= 740 millones USD a ocho afos,

Ingresos= 40 millones USD anuales). Se dice que el Proyecto Fruta del Norte generara 9000

empleos indirectos y directos [2].
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Figura 1. Ingresos por la produccion total de la mineria en el Ecuador en el afio 2000 hasta el
2009. Fuente: Informacion obtenida del Instituto Nacional de Estadisticay Censos.
Manufactura y Mineria
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Figura 2. Ubicacion de los proyectos mineros en el Ecuador: Quimsacocha, Rio Blanco, San
Carlos Panantza, Mirador y Fruta del Norte. Fuente: diario EI Comercio.



Es notable la cantidad de proyectos que se pueden desarrollar en el pais asi como la gran
cantidad de dinero que se podria obtener de los mismos; sin embargo, con estos proyectos se
producen grandes impactos ambientales como son: dafios a los ecosistemas y la contaminacion
del agua producida por los drenajes acidos de mina. En Bolivia existen varios casos donde se
generan externalidades negativas por las actividades mineras. Por ejemplo, en las minas de
Oruro y Huanuni, los drenajes acidos de mina han deteriorado las tuberias de las poblaciones
cercanas provocando que ingresen contaminantes al sistema de agua, afectando asi a la salud
de los pobladores. Otro caso en Bolivia ocurrioé por las actividades mineras en la ciudad de
Potosi, donde la contaminacion llego rio abajo afectando la salud de los habitantes, animales y

la productividad agricola [3].

Drenajes acidos de Mina (DAM)

Los drenajes acidos de mina son efluentes generados por la oxidacion de sulfuros metélicos
que se caracterizan por tener valor de pH bajo, altas concentraciones de metales pesados y
sulfatos, y otros contaminantes peligrosos. Por ejemplo, en los drenajes acidos de la mina S.
Domingos en Portugal se encontrd un pH de 2.4, una demanda quimica de oxigeno de 0.25 g
L, una concentracion de sulfato de 3.1 g L™ y los principales metales encontrados fueron Fe
(11), Cu (1) y Zn (11) con concentraciones de 497, 49 y 107 mg L™ respectivamente [4]. En
Latinoamérica se tiene el caso de la Paz- Bolivia de la mina San Francisco donde se
encontraron metales pesados especialmente Zn (1), Cu (1) , Fe (1) y Cd (Il) con

concentraciones de 1435, 2.54, 915 y 10.92 mg L™ y un pH de 2.7 [5].



Los drenajes acidos de mina (DAM) se producen en la naturaleza por la exposicion de sulfuros
minerales de la roca siendo uno de los precursores mas comunes la pirita (FeS,). El proceso de
formacion de DAM se inicia con la oxidacion de la pirita como se ilustra en la siguiente

Ecuacién [6].
FeS; +30; + H,0 — Fe** + 250%™ + 2H* Ecuacion 1

Debido a la presencia de iones hidronios (H*), sulfatos (SO4%) e iones ferrosos (Fe®*) la
acidez y la cantidad de sélidos disueltos aumentan. Si el ambiente es lo suficientemente
oxidante la mayoria del hierro ferroso se oxidaria a hierro férrico, como se muestra en la

Ecuacion 2 [6]:
Fe** +20,+ H* > Fe** + 2 H,0 Ecuacion 2

Cuando el pH se encuentra entre 2.3 y 3.5, el ion férrico precipita como Fe(OH); o jarosita

disminuyendo el pH [6] como se indica en la Ecuacion 3:
Fe3* + 3H,0 » Fe OH 344, + 3H" Ecuacion 3

La ecuacion completa donde ocurre precipitacion del hierro como Fe(OH)5 es la siguiente:
FeS +7 0, +2H,0 - Fe(OH)3 + 2503 + 4H* Ecuacion 4

Todos los iones férricos que no precipitan pueden ser usados para oxidar la pirita sobrante de

acuerdo a la siguiente ecuacion [6]:
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 - 15Fe?** + 250%™ + 16H™ Ecuacion 5

La ecuacion general para la oxidacion adicional de pirita con el ion férrico es [6]:



FeS; +32 0, + > Fe3* + . H,0 > 2 Fe** + 2503 + H*  Ecuacion 6

La Ecuacion 6 es la ecuacion caracteristica para la formacion de DAM, la oxidacion de un mol
.. . 17 ., . . . .
de pirita (FeS,) libera Y moles de i6n hidronio (H") lo cual aumenta la acidez abriendo paso

para la liberacion de metales. Otro aspecto que se puede observar de la Ecuacién 6 es que por
cada mol de pirita se generan dos moles de sulfato, que pueden resultar toxicos para el

ambiente. El Fe?* de la Ecuacion 6 puede oxidarse en Fe** y empezar el ciclo nuevamente.

Existen varios factores que determinan la generacion de drenajes acidos de mina como lo son:
oxigeno disuelto en el agua, actividad microbiana, pH entre otros. Por ejemplo, si la
permeabilidad es alta, el ingreso de oxigeno también es alto y aumenta la oxidacién de la pirita
o cualquier mineral sulfurado. En el caso de la actividad microbiana se debe considerar que las
bacterias Acidithibacillus ferrooxidans son mas activas con un pH menor de 3.2 , en estas
condiciones existiria mayor formacion de drenaje acido de mina ya que la oxidacion de Fe** se
verfa catalizada por estas bacterias y se produciria Fe** que sirve como agente oxidante
durante la oxidacién de FeS, [6]. La velocidad de oxidacion de la pirita (FeS,) con Fe®* es
mucho mas rapida que la oxidacion con O, por lo que la generacion de drenajes acidos de
mina es mayor cuando existe Fe** que ha sido catalizado por las bacterias Acidithibacillus

ferrooxidans.

Las actividades mineras pueden incrementar la formacién de los drenajes acidos de mina ya
gue aumentan la exposicion de sulfuros minerales en la roca [6]. Existen diferentes tipos de

mineria, la de cielo abierto y la mineria subterranea, para ambos tipos se realizan procesos de



extraccion de suelo que estan a varios metros de profundidad, la extraccion de este suelo abre
paso a la exposicion de los sulfuros minerales en la roca a oxigeno y agua. Este drenaje acido
de mina puede llegar a contaminar las aguas superficiales, las aguas subterraneas y el suelo
[7]. Algunos de los drenajes acidos de mina se mantienen sin tratamiento debido a que las

tecnologias de tratamiento pueden resultar muy caras o poco comunes [8].

Tipos de Tratamiento

Existen varias tecnologias para la remediacion de los drenajes acidos de mina. Estos
tratamientos se clasifican en tratamientos abioticos y bioldgicos los cuales a su vez se dividen
en activos y pasivos [9]. EI método mas usado a nivel mundial para el tratamiento de los
drenajes acidos de mina consiste en la adicion de un agente quimico neutralizante, este es un
tratamiento abiotico activo [10]. Durante este tratamiento la adicion del quimico alcalino
produce una elevacién del pH y precipita los metales pesados como hidroxidos y carbonatos.
Los diferentes agentes alcalinos empleados para elevar el pH son la cal, carbonato de calcio,
hidroxido de sodio, 6xido de magnesio e hidroxido [7]. A un pH alrededor de 9.5 los metales
como el hierro (Fe), Zinc (Zn) y Cobre (Cu) precipitan ya que la concentracion de hidréxidos
(OH") y la constante de solubilidad (ksp) permite que este fendmeno ocurra [11]. La remocion
del sulfato se puede lograr con un agente neutralizante que contenga calcio. Este tipo de
tratamiento resulta muy efectivo; sin embargo, las desventajas de este proceso son los altos

costos de operacion, la cantidad de lodo que se genera y su posterior tratamiento [7]



Otro de los procesos que se utilizan para el tratamiento de los drenajes acidos de mina es la
biorremediacion. Existen varios estudios donde se demuestra que las procariotas tales como
las bacterias sulfato reductoras y las eucariotas tales como algas y hongos pueden remover
metales pesados del suelo y el agua por vias metabolicas [12]. El tratamiento biolégico de los
drenajes acidos de mina usando bacterias sulfato reductoras (BSR) es una opcion de bajo costo
que ha sido ampliamente investigada en la actualidad [13-17]. Las BSR son un grupo
fisiolégico muy importante para la produccion de sulfuro; por ejemplo, en ambientes andxicos
de baja temperatura la Unica fuente de sulfuro es la que se produce por la reduccién del sulfato
por parte de dichas BSR [18]. Esta produccion de sulfuro biogénico precipita los metales
como metales sulfurosos ofreciendo un gran potencial para remediar los drenajes acidos de

mina [19, 20], como se indica a continuacion [21]:
H,S + M** & MS(5) + 2H" Ecuacion 7
Donde M puede ser cualquier metal como Fe, Zn, Ni, Cu, entre otros.

Las BSR poseen requerimientos ambientales especificos que incluyen: un ambiente
anaerdbico, pH mayor a 5, la presencia de un sustrato (donador de electrones), sulfato (aceptor
de electrones) y un soporte fisico para su crecimiento [21]. Las bacterias sulfato reductoras
son muy diversas, y estas pueden utilizar diferentes vias bioquimicas para reducir el sulfato
usando diferentes donadores de electrones como H, o algun compuesto organico de cadena

corta [22].

En la actualidad las BSR son empacadas en reactores para el tratamiento de los drenajes

acidos de mina. Los reactores bioldgicos sulfidogénicos tienen como ventajas: la separacién



de los metales pesados y la reduccién de la concentracion de sulfato [9]. Segun Canty la
reduccion bioldgica de sulfato mejora la calidad del agua de los drenajes acidos de mina de

cuatro maneras [23]:

e Precipitacion de sulfuros metalicos

e Neutralizacion del pH de los drenajes acidos de mina.

e Produccién de alcalinidad por la formacién de bicarbonato durante la oxidacion de la
materia organica

e Remocion de sulfato para la produccion de sulfuros.

Existen dos tecnologias empleadas actualmente para el tratamiento de los drenajes acidos de
mina en reactores. La primera es un Sistema Biosulfuro y consiste en un componente
bioldgico y uno quimico que actian de manera independiente [24]. El sistema consiste en dos
reactores. El primer reactor contiene las bacterias sulfato reductoras para la produccion de
sulfuro biogénico. El efluente con sulfuro biogénico entra a un segundo reactor donde se
mezcla con los drenajes &cidos de mina y logra precipitar metales pesados y elevar el pH. Una
parte del drenaje acido tratado se recircula al reactor bioldgico para proporcionar de una fuente
de sulfato para las BSR. En ocasiones para que el tratamiento funcione de manera correcta es
necesario, afiadir un quimico alcalino. Las BSR son muy sensibles a la acidez por lo que estos
bioreactores han sido construidos para proteger a los microorganismos de tal manera que no

estén directamente expuestos a los drenajes acidos de mina [9].

El otro sistema de tratamiento se llama Thiopaq que consta de dos poblaciones de
microorganismos, la primera las BSR que generan sulfuro biogénico con el objetivo de

precipitar los metales pesados y la segunda las bacterias oxidantes de sulfuro encargadas de
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convertir sulfuro de hidrogeno sobrante a sulfuro elemental. Este proceso ha operado de
manera exitosa desde 1992 en Holanda en la refineria de zinc llamada Budelco, para tratar
agua subterranea contaminada con zinc. El sulfuro de zinc que es producido en el tratamiento
se incorpora a la refineria para los procesos con zinc metalico [9]. En esta planta de
tratamiento se tratan alrededor de 300 m*h™ de agua subterranea para remover zinc y sulfato,
conviertiendo un flujo de 500 kg SO* h™ en ZnS [25]. También se han obtenido exitosos
resultados en una planta piloto en una mina de Utah donde se ha recuperado mas del 99% del
cobre a un pH de 2.6 [26]. En esta mina se producen 280 kilotoneladas al afio de cobre, la
planta de tratamiento consiste en dos secciones, la primera seccion es la produccién de sulfuro
biogénico y la precipitacion del cobre, la segunda seccion es la recuperacion del cobre, por
medio de un clarificador, que luego sera llevado a los procesos de tratamiento para su futura
comercializacion. El afluente de este sistema tiene una concentracién de cobre (11) de 180 mg

L, mientras que el efluente tiene valores menores a 0.3 mg L™ [27].

En el presente estudio se muestra como alternativa de tratamiento un sistema Bioldgico-
Fisico-Quimico (BFQ) a escala de laboratorio el cual consiste en dos reactores en serie un
reactor biolégico y otro reactor fisico-quimico. El reactor biolégico empacado con bacterias
sulfato-reductoras (BSR) de flujo ascendente fue alimentado de manera continua con medio
basal mineral con acetato como donador de electrones y sulfato en concentraciones
decrecientes de 4000, 3000 y 2000 mg L™ como aceptor de electrones. El reactor fisico-
quimico fue alimentado a través de su puerto lateral izquierdo con el efluente del reactor
bioldgico y por el puerto inferior con el DAM sintético con concentraciones en aumento de Cu
(1) y Zn (I1). El tratamiento consiste en la formacion de sulfuro biogénico en el reactor
bioldgico para la precipitacion de metales pesados en el reactor fisico-quimico. El sistema
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BFQ de tratamiento de los DAM se realiz6 durante tres fases de estudio, siendo esta la tercera
donde se pretende demostrar la pre-factibilidad del sistema de tratamiento BFQ para drenajes

acidos de mina

Justificacion

Los efectos ambientales y toxicologicos que los drenajes acidos de mina pueden causar son
unas de las razones que incentivan la investigacion de tecnologias para su tratamiento,
especialmente si la explotacién minera sigue en aumento. Por ejemplo, en Perd, en una mina
de cobre y molibdeno se utilizan 575 galones por segundo para la obtencion de los minerales
lo cual simboliza una gran cantidad de agua para ser tratada posteriormente. Si el agua no es
tratada puede traer grandes problemas, por ejemplo, en el Complejo Clark Fork en Montana
donde se minG cobre por mas de un siglo, después de ser abandonada se llend de agua
llegando a contener niveles toxicos de arsénico, cobre, zinc y azufre. Esta contaminacién
afecto a las aves que pasaban por esta laguna para refrescarse causando la muerte de 342

gansos. La rehabilitacion de la cuenca tuvo un costo de 1.5 millones de USD [28].

Con el objetivo de evitar que el agua contaminada afecte al ecosistema por las concentraciones
toxicas de los metales pesados, sulfatos y la elevada acidez es necesario que exista tratamiento
para los drenajes acidos de mina. La biorremediacion presenta una solucion muy prometedora
para su tratamiento. Es un tipo de tratamiento que ocurre de manera natural por lo que no se

generan subproductos quimicos que posteriormente habra que tratarlos. El tratamiento de
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metales pesados con bacterias sulfato reductoras es un tratamiento de biorremediacién muy

investigado en la actualidad debido a los grandes beneficios que produce.

Este tipo de tratamiento permite la precipitacion de los metales pesados y en un futuro se
puede mejorar este sistema para recuperar estos metales pesados e incluirlos en los diferentes
procesos productivos. También este sistema logra disminuir las concentraciones de sulfato y
elevar el pH. La investigacion a escala de laboratorio con el fin de conocer las condiciones
aptas para el funcionamiento y la factibilidad de este sistema resulta muy importante para

poder aplicar dicha tecnologia a gran escala en el futuro.

Objetivo General

e Demostrar la potencialidad del sistema bioldgico-fisico-quimico (BFQ) para el
tratamiento de drenaje acido de mina a escala laboratorio, mediante la remocién de
cobre y zinc y aumento del pH; empleando un reactor bioldgico de flujo ascendente
empacado con un consorcio microbiano que contiene BSR para la produccion de
sulfuro conectado en serie con un reactor fisico-quimico alimentado con un DAM

sintético.

Objetivos Especificos

e Monitorear y estabilizar el reactor biologico con cambios de concentracion de sulfato
para determinar la concentracién 6ptima de operacion.

e Realizar balances de masa del aceptor y del donador de electrones y balances de
sustrato y biomasa considerando la cinética microbiana de las bacterias sulfato

reductoras.
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Realizar un balance de azufre en el reactor biologico, considerando la fase gaseosa y la
fase acuosa.

Demostrar la precipitacion de los metales pesados como sulfuros metélicos en
experimentos batch.

Utilizar diferentes concentraciones de cobre (Il) en el afluente de drenaje acido de
mina sintético (DAM), e incorporar zinc (I1) para evaluar la eficiencia de remocion del

sistema en presencia de estos metales pesados.
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Materiales y Métodos

Reactivos

El sulfato de sodio (100%, pureza), sulfato de amonio y hierro (111) (99%), acetato de sodio
(96%) , cloruro de zinc (100%) y acido acético (99.8%) fueron obtenidos de Laboratorios
Quimicos H.V.O (Quito, Ecuador). El &cido sulfurico (95.0-97.0%) e hidroxido de sodio
(99%) fueron obtenidos de Merck KGaA (Darmstadt, Alemania). EI DMP (oxalato de N,N-
dimetil-p- fenildiamina) (>99%) se obtuvo de J.T. Baker (Zedelgem, Bélgica). El cloruro
dihidratado de cobre (100%) se obtuvo de Sigma- sigma Aldrich. El dicloruro de bario

dihidratado (99-100%) se obtuvo de Laboratorios Quimicos H.V.O (Quito, Ecuador).

Medio Basal Mineral

El medio basal mineral, afluente del reactor bioldgico, tiene la siguiente composicion en mg L
! con un pH de 7.1-7.3 (Figura 3): NH4CI (280); KH,PO,4 (195); MgSO, (49); CaCl, (10);
NaHCO3 (3000); extracto de levadura (10) y 1 mL L™ de solucién de elementos traza. La
composicién de los elementos traza en mg L™ : H3BO3 (50); FeCl»4H,0 (2000); ZnCl, (50);
MnCl; (32); (NH4)sM070244H,0 (50); AICl; (50); CoCl,6H,0 (2000) ; NiCl,6 H,O (50);
CuS045H,0 (44); NaSeO; 5H,0 (100); EDTA (1000); resazurina (200) y 1 mL L™ de HCL
36% . El acetato de sodio (CH3COO-3H,0) fue alimentado al reactor con 2.5 g demanda
quimica de oxigeno (DQO)-acetato L™ como donador de electrones. El sulfato de sodio

(Na,S0,) fue alimentado en concentraciones de 4000, 3000 y 2000 mgL™ [29].
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Figura 3. Fotografia del medio basal alimentado al reactor bioldgico compuesto de 2500 mg
DQO-acetato L™ como donador de electrones y sulfato en concentraciones de 4000, 3000 y
2000 mg L™ como aceptor de electrones con un pH entre 7.1-7.3 (Fotografia por Daniela
Flor).
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Meétodos Analiticos

Medicion de sulfuro

La medicién de sulfuro disuelto se realizé usando un espectrofotometro (Spectronic 20D+,
Nueva York, Estados Unidos) por el método colorimétrico de azul de metileno a una longitud
de onda de 670 nm [30, 31]. La formacién de azul de metileno se monitored a través de la
reaccion entre el sulfuro y el reactivo colorimétrico oxalato de N,N-dimetil-p. fenildiamina
(DMP) en un medio &cido [32] En un estudio previo se realiz6 una curva de calibracion para
determinar la relacion entre la absorbancia y la concentracion de sulfuro empleando una
solucién madre de Na,S 9H,0 vy se establecio que la absorbancia es directamente proporcional

a la concentracion, la relacion lineal se evalué hasta una concentracion de 1mg S* L™ [32].

En un balén volumétrico de 25 mL se colocaron 5 mL de cloruro de zinc (2%), 2.5 mL de
DMP (2 g L") con 20% de 4cido sulfdrico concentrado, 0.125 mL de la solucién de sulfato de
amonio y hierro (11) (100 g L™) y la muestra a ser analizada tomando en cuenta que la cantidad

de sulfuro (S%) presente no fue mayor a 1 mg L™ (Figura 4).
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Figura 4 Fotografia de la medicion de sulfuro por el método colorimétrico de azul de metileno
(Fotografia por Daniela Flor)
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Medicion de sulfuro gaseoso

El sulfuro gaseoso fue medido mediante el método de absorcion en una solucion de hidréxido
de sodio al 2% durante 1.3 dias, que corresponde al tiempo de residencia del reactor
bioldgico. Se usé el método de azul de metileno descrito en la seccion anterior para medir la
cantidad de sulfuro capturado en el hidroxido de sodio; sin embargo, la concentracion obtenida
al final, fue multiplicada por un factor de correccioén de 0.9. El factor de 0.9 fue calculado
teniendo en consideracion la diferencia en la medicion del sulfuro diluido en agua o en
hidréxido de sodio. El célculo del factor 0.9, se obtuvo empleando una solucién de 100 mg S*
LY enaguay 100 mg S* L en hidréxido de sodio con una solucién madre como NayS
9H,0, donde la solucién acuosa presentd una concentracion mayor que la solucion en

hidroxido de sodio. Las concentraciones se diferenciaron por un factor de 0.9.
Medicion de sulfato

La medicién de sulfato (SO4%) se realizé en el afluente y el efluente del reactor bioldgico. Se
tomaron 25 mL de la muestra y se procedid a ajustarla a un pH &cido con &cido clorhidrico
(HCI) al 30%. La muestra fue filtrada y a continuacion se afiadié 25 mL de una solucién 0.1
M de cloruro de bario (BaCl, 2H,0) la muestra se dejé reposar durante una hora y el sulfato
presente en la solucion precipitd como sulfato de bario (BaSQO,), para asegurarse que todo el
sulfato haya precipitado se afiadieron gotas adicionales de la solucion de cloruro de bario.
Posteriormente, se realizd una filtracion al vacio empleando filtros de micro fibra de vidrio
con un diametro de 45.5 mm y tamafio de poro 1.2 um (Whatman, Inglaterra, Reino Unido)
las muestras filtradas fueron secadas en un horno GC- Series Lab Ovens (Quincy Lab. Inc,

Chicago, Estados Unidos) durante 8 horas. La cantidad de sulfato de bario formada se
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determind por diferencia de peso entre el peso del filtro y el peso del filtro con la muestra
seca después de las 8 horas en el horno a 105°C. La determinacion de la cantidad de sulfato en

la muestra se realizé empleando la Ecuacion 8:

MB“S"‘}xPMsoﬁ‘

C Ecuacion 8

2— f
S0y PMBaSO4x Vinuestra

Donde

Cso2- = concentracion de sulfato en la muestra

Mpgqso0, = masa del sulfato de bario

PM,2- = peso molecular del sulfato
4
PMpg,s0,= Peso molecular del sulfato de bario

Viuestra = VoOlumen de la muestra.
Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno se determind mediante un método colorimétrico a una
longitud de onda de 600 nm de acuerdo al protocolo descrito en Métodos Normalizados para
el andlisis de agua potable y residual [33]. Una solucion de digestion con dicromato de
potasio (K,Cr,05) y acido sulfarico concentrado fueron empleadas para la determinacién de la
DQO. También se empled acido sulfdrico con nitrato de plata en una relacion de 6 g AgNO;3
por kg H,SO,. La digestion de las muestras se realiz6 con 2.5 mL de muestra, 1.5 mL de
solucion de digestién y 3.5 mL de acido sulfarico con nitrato de plata por dos horas a una

temperatura de 150°C en un horno GC- Series Lab Ovens (Quincy Lab. Inc, Chicago, Estados
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Unidos). Se realizaron curvas de calibracién con una solucién madre de 1000 mg O, L™ de
KHP en un rango de concentracién de 50, 100, 250, 500, 750 y 1000 mg O, L™ Los

estandares empleados se ilustran en la Figura 5 a continuacion:
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Figura 5 Fotografia de los estandares empleados para la determinacion de la demanda quimica
de oxigeno mediante el método colorimétrico (Fotografia tomada por Daniela Flor)
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Medicion de Cobre(ll)

La determinacion de cobre (1) se realiz6 con un espectrofotometro de absorcion atdmica 210
VGP (BuckScientific, CT, USA) empleando una ldmpara de cdtodo hueco. La curva de
calibracion se realizé con diluciones volumétricas de una solucién madre de 1000 mg L™ de
Cu (1) como cloruro dihidratado de cobre (CuCl,-2H,0). Los estandares usados fueron de 1,

2,3,4y5mgL™deCu(ll)
Medicion de Zinc (1)

La determinacion de zinc (1) se realizd con un espectrofotometro de absorcion atémica 210
VGP (BuckScientific, CT, USA) empleando una ldmpara de catodo hueco. La curva de
calibracion se realizé con diluciones volumétricas de una solucién madre de 1000 mg L™ de
Zn (I1) como cloruro dihidratado de zinc (ZnCl,-2H,0). Los estandares usados fueron de 0.5,

1,1.5,2,25y 3 mgL*dezn (Il
Determinacion de sélidos volatiles en suspension (SVS)

La determinacion de SVS se realiz6 de acuerdo al protocolo descrito en Métodos
Normalizados para el Analisis de Agua Potable y Agua Residual [33]. Brevemente, la muestra
a analizar (200 mL del efluente del reactor bioldgico) fue filtrada al vacié empleando filtros de
micro fibra de vidrio con un diametro de 45.5 mm y tamafio de poro de 1.2 um (Whatman,
Inglaterra, Reino Unido) las muestras filtradas se colocaron en un en horno GC- Series Lab

Ovens (Quincy Lab. Inc, Chicago, Estados Unidos) a 105°C durante 8 horas.

A continuacion se obtuvo el peso del filtro seco y se procedio a realizar la calcinacion de la

muestra en una mufla (Mulcan 2-Series Burnout Furnaces, Hanau, Alemania) por 3 horas a
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una temperatura de 550°C. Posteriormente a la calcinacién se obtuvo el peso del filtro con

cenizas y se determin6 los SVS empleando la Ecuacion 9:

P —Pceni .,
SVS = seco” T cenizas Ecuacion 9
Volumen de la muestra

Donde:

SVS = solidos volatiles suspendidos,
seco = Peso del filtro seco

Pcenizas = peso del filtro con cenizas

Volumen de la muestra = volumen de filtrado inicial que se usa para la determinacion de los
SVsS.

Sistema bioldgico-fisico-quimico (BFQ) para el tratamiento de los Drenajes

Acidos de Mina Sintéticos (DAM)

El sistema de tratamiento biol6gico-fisico-quimico (BFQ) del drenaje acido de mina sintético
esta formado por dos reactores, un reactor bioldgico y un reactor fisico quimico conectados en
serie. En la Figura 6 se presenta el diagrama de bloques del sistema de tratamiento BFQ y en
la Figura 7 el esquema de dicho sistema de tratamiento. El reactor bioloégico empacado con
bacterias sulfato-reductoras (BSR) de flujo ascendente fue alimentado de manera continua con
medio basal mineral con acetato como donador de electrones y sulfato en concentraciones
decrecientes de 4000, 3000 y 2000 mg L™ como aceptor de electrones. El reactor fisico-
quimico fue alimentado a través de su puerto lateral izquierdo con el efluente del reactor
bioldgico y por el puerto inferior con el DAM sintético con concentraciones en aumento de Cu
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(1) y Zn (I). Los dos reactores fueron montados en estudios previos [32, 34] que se

describen a continuacion:

El reactor bioldgico fue construido de vidrio con un didmetro de 5 cm y 43 cm de largo
(Figura 7) con un volumen de operacion de 480 mL. El reactor bioldgico fue empacado con 15
g SVS L de bacterias sulfato reductoras empleando como inéculo microbiano los sedimentos
de la laguna artificial de la Universidad San Francisco de Quito cuyo contenido de solidos
volatiles en suspension (SVS) y solidos totales en suspension (STS) fue de 6.28 y 14.9%
respectivamente. Arena con una densidad de 1.668 g m L™ fue empleada como soporte fisico
para el crecimiento de las bacterias sulfato-reductoras. El reactor bioldgico cuenta con dos
puertos, uno inferior para la alimentacién del medio basal con acetato de flujo ascendente de
0.21-0.25 mL min? en promedio proporcionado por una bomba peristaltica (Peri-Star Pro
Peristaltic Pump, Florida, Estados Unidos) y uno lateral para la salida del efluente liquido rico

en sulfuro biogénico [32].
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Figura 6. Diagrama de bloques del Sistema Bioldgico-Fisico-Quimico (BFQ) de tratamiento
del drenaje acido de mina sintético (DAM). El sistema estd conformado por dos reactores
conectados en serie, el reactor bioldgico alimentado de manera continua con flujo ascendente
con medio basal con acetato como donador de electrones a una concentracion de 2500 mg
DQO-acetato L™ 'y sulfato como aceptor de electrones a una concentracion de 4000, 3000 y
2000 mg L. El reactor fisico-quimico fue alimentado con el efluente de reactor biolégico y el
DAM sintético con concentraciones de Cu (I1) de 30, 60 y 100 mg L™ durante todo el estudio
y Zn (11) con concentracién de 30 mg L™
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Figura 7. Esquema del disefio del sistema bioldgico-fisico-quimico (BFQ) de tratamiento del
drenaje acido de mina sintético (DAM). EI sistema esta conformado por dos reactores
conectados en serie, el reactor biolégico alimentado de manera continua con un flujo
ascendente con medio basal con acetato como donador de electrones en una concentracion de
2500 mg DQO-acetato L™ y sulfato como aceptor de electrones con concentraciones de 4000,
3000 y 2000 mg L. El reactor fisico-quimico fue alimentado con el efluente de reactor
biolégico y el DAM sintético con concentraciones de Cu (I1) de 30, 60 y 100 mg L™ durante
todo el estudio y Zn (I1) con concentracién de 30 mg L™. (Las dimensiones de los reactores se
encuentran en cm)
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El reactor bioldgico fue alimentado con un afluente sintético compuesto por medio basal
mineral con los micro y macro nutrientes necesarios para el crecimiento microbiano, 2.5 g
DQO-acetato L™ como donador de electrones y fuente de carbono. Adicionalmente, se empleo
sulfato como sulfato de sodio (Na;SO,) para la reduccion microbiana a sulfuro por parte de las
bacterias sulfato reductoras (BSR). La concentracion inicial de sulfato fue 4000 mg L™ de
sulfato por 139 dias de operacion del bioreactor. A los 140 dias de funcionamiento se redujo la
concentracion de sulfato a 3000 mg L™ hasta el dia 637 donde la concentracion de sulfato se

disminuy6 a 2000 mg L™.

El reactor fisico-quimico fue montado en el dia 257 de operacion del reactor bioldgico vy, fue
empacado con 360 g de arena con una densidad de 1.11 g mL™. El reactor fisico-quimico fue
construido en vidrio con un volumen de operacion de 324 mL [34], tiene un didmetro de 4 cm
y 24 cm de largo. El reactor cuenta con dos puertos de entrada (lateral e inferior) y uno de
salida (lateral). La entrada lateral del reactor fisico-quimico esta conectado en serie con el
efluente del reactor bioldgico, la misma que consiste en el efluente de reactor bioldgico
compuesto de sulfuro biogénico (Figuras 6 y 7). La otra entrada localizada en la parte inferior
del reactor fisico-quimico consiste en una solucién de DAM sintético compuesta de cobre (11)
como cloruro dihidratado de cobre (CuCl,-2H,0) y zinc (I1) como cloruro dihidratado de zinc
(ZnCly-2H,0). Este afluente fue Desde el montaje del reactor fisico-quimico hasta el dia 509
considerando el tiempo de operacion del reactor biologico la concentracion de alimentacion de
cobre fue de 30 mg L™ (Fase I). A partir de este dia hasta el dia 581 la concentracién de cobre
(1) aumentd a 60 mg L™ (Fase II). Posteriormente la concentracién de cobre (II) se

increment6 a 100 mg L™ (Fase 111) hasta el dia 715 donde se redujo a 30 mg L™ y se incorporé
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zinc (11) como cloruro dihidratado de zinc en una concentracién de 30 mg L™ hasta el final del

estudio (Fase 1V).

La temperatura de operacion del sistema de tratamiento bioldgico-fisico-quimico (BFQ) del
drenaje de mina sintético fue de 30 £2 °C. Esta temperatura se mantuvo con un controlador
universal y un relé de estado sélido. Tanto los dos reactores como las mangueras y conexiones
fueron cubiertos con papel aluminio para inhibir el crecimiento de bacterias fotolitotréficas

[35].
Experimentos Batch: Precipitacién de S con Cu (11) para la formacién de CuS

El objetivo de los experimentos Batch fue estudiar la precipitacion de cobre (I1) en presencia
de sulfuro como sulfuro de cobre (CuS). Los ensayos se realizaron por duplicado en botellas
de vidrio de 160 mL selladas con tapones de caucho y tapas de aluminio para evitar la
volatilizacién del sulfuro. La precipitacion de CuS fue evaluada a través de la remocion de
sulfuro y cobre (1) disuelto al inicio de cada ensayo y después de 8 horas de tratamiento, se
empled un control (ausencia de cobre (I)) y diferentes tratamientos con concentraciones en
aumento de cobre (11) de 5, 10,15, 25 y 50 mg L™ correspondientes a los tratamientos T-1, T-
2, T-3, T-4 y T-5, respectivamente. La concentracion de Cu (Il) en cada ensayo se obtuvo a
partir de una solucién stock de Cu (I1) de 2500 mg L™ preparada colocando 3.35 g de cloruro
dihidratado de cobre (CuCl,-2H,0) y aforado a 500 mL con agua destilada con una molaridad
de 0.01M de HCI. En cada ensayo se colocé efluente del reactor biologico, la solucion stock
de Cu (Il) correspondiente a cada ensayo y agua destilada segun requerido (Figura 8). En la
Tabla 1 se presenta en detalle los ensayos de la precipitacion de Cu (1) como de sulfuro de

cobre (CuS).
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Tabla 1 Ensayos para la determinacion de la precipitacion del cobre (11) como sulfuro de cobre (CuS)

Cabre (1)
Volumen efluente | Volumen de Cobre (I) | Solucion Stock | Volumen solucion stock | Volumen Total
Ensayo | Ensayo | biogénico (mL) agua (mL) (mg L™ (mg L™ (mg L™ (mL)
Control C 25 25 0 0 0 50
Tratamiento
1 T-1 24.5 24.5 5 250 1 50
Tratamiento
2 T-2 24.5 24.5 10 500 1 50
Tratamiento
3 T-3 24.5 24.5 15 750 1 50
Tratamiento
4 T-4 24.5 24.5 25 1250 1 50
Tratamiento
5 T-5 24.5 24.5 50 2500 1 50
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Figura 8 . Fotografia de los experimentos Batch para evaluar la precipitacién de CuS Los
ensayos corresponden a un control (ausencia de cobre (I)) y diferentes tratamientos con
concentraciones en aumento de cobre (1) de 5, 10,15, 25 y 50 mg L™ correspondientes a los
tratamientos T-1, T-2, T-3, T-4 y T-5, respectivamente (Fotografia Daniela Flor)
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Resultados y Discusion

Evaluacion del funcionamiento del Reactor Bioldgico

El presente estudio es la continuacion de dos estudios previos en los cuéles se evalud el
potencial de generacién de sulfuro por las bacterias sulfato-reductoras (BSR) y el tratamiento
del drenaje &cido de mina sintético a escala laboratorio respectivamente. El objetivo de este
estudio es demostrar la potencialidad del sistema bioldgico-fisico-quimico (BFQ) para el
tratamiento de drenajes acidos de mina (DAM) a escala laboratorio usando un reactor
biol6gico empacado con un consorcio microbiano que contiene BSR para la produccion de
sulfuro biogénico y la precipitacion de metales pesados, Cu (Il) y Zinc (I1I) como sulfuros

metalicos en un reactor fisico-quimico.

En el primer estudio realizado previamente se evalué la seleccion del mejor in6culo
microbiano y donador de electrones para el funcionamiento del reactor bioldgico. Los indculos
microbianos evaluados fueron sedimentos de la planta de tratamiento ETAPA en Cuenca y de
la planta de tratamiento de aguas residuales de la ciudad de Quito, sedimentos de la lagua
artificial San Francisco de Quito y de una laguna natural ubicada en la provincia de Orellana ;
y los sustratos organicos evaluados fueron acetato, lactato, etanol y peptona. En base a los
resultados obtenidos se concluyé que el in6culo microbiano idoneo, fueron los sedimentos de
la laguna artificial de la Universidad San Francisco de Quito y el mejor donador de electrones
fue el acetato [32]. Los resultados obtenidos se respaldan por otros estudios de la literatura;

por ejemplo, Christensen et al en un estudio piloto de drenajes acidos de mina con BSR evaluo
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las tasas de oxidacion de diferentes sustratos y obtuvo que el acetato fue el més rapido en ser

oxidado seguido por el lactato y el etanol [36].

En el primer estudio realizado previamente se concluy6 que el reactor bioldgico del sistema
bioldgico-fisico-quimico de los DAM con una alimentacién de 2500 mg DQO-acetato L™ y
4000 mg L™ de sulfato alcanzé una produccion final acumulada de sulfuro de 463 mg S* L™,
la actividad especifica de produccién de sulfuro fue 9 mg S* g™ acetato d™ y la actividad
méxima especifica de reduccion de sulfato fue de 52 mg SO4* g™ acetato d™ [32]. Después de
66 dias de operacion se obtuvo una produccién de sulfuro de 167 mg S* L™ lo que demostré
que la cantidad de sulfuro producida era adecuada para el tratamiento de drenajes acidos de
mina ya que el sulfuro biogénico producido puede reaccionar con los metales pesados y
removerlos a través de la precipitacion de sulfuros [32]. Se obtuvo un 13% de remocién de la
DQO, el pH del afluente se mantuvo constante en un valor de 7.2 y el pH del efluente del
reactor biolégico present6 valores entre 8.10 y 8.92 [32]. El incremento en el pH en el efluente
se debe a la formacion de bicarbonatos durante la oxidacion de la materia orgénica debido a la

reduccion microbiana del sulfato [32].

Adicionalmente, en el segundo estudio realizado previamente se evalud la potencialidad de
incluir un reactor fisico-quimico para la remocion de metales pesados mediante la
precipitacion como sulfuros metélicos. En este estudio la concentracion de sulfato en el reactor
biolégico se redujo a 3000 mg L™y la produccién de sulfuro se estabilizé en aproximadamente
130 mg L™ [34] Posteriormente se puso en marcha el reactor fisico-quimico del sistema de
tratamiento BFQ para el drenaje acido de mina sintético con una concentracion de cobre (1)

de 30 mg L™* y un pH de 2.7. En este sistema se increment6 el pH alrededor de 8.5 y se
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alcanzd una remocion de 98% de Cu (I1) durante los 148 dias de operacion del reactor fisico-
quimico. Se realizé también un estudio de toxicidad de metales pesados para evaluar en un
futuro la factibilidad de incorporar un reactor Unico, es decir, tener un reactor empacado con
bacterias sulfato reductoras para la produccion de sulfuro y lograr la precipitacion de metales
pesados con el sulfuro en el mismo reactor, tomando en cuenta que la produccion de sulfuro
puede ser afectada por la toxicidad de los metales. Los resultados obtenidos demostraron que
la concentracion de Cu (1) que caus6 un 20% de inhibicidn (IC5) en la produccion de sulfuro
por parte de las BSR fue 13 mg L. Sin embargo, se demostré que a concentraciones de Cu(ll)
tan altas como 50 mg L™ no se registraron mayores inhibiciones, por lo que no existe una

inhibicidon del 50 y 80% en la produccidn de sulfuro (ICsoy ICgp) [34].

El monitoreo del sistema de tratamiento BFQ del DAM sintético de este estudio inicio en el
dia de operacién 475. En la Figura 9 se presenta la produccion de sulfuro a lo largo de 816
dias de operacion que comprende los tres estudios realizados en este sistema de tratamiento
BFQ del DAM sintético. Se puede observar que la produccion de sulfuro en el reactor
bioldgico se estabilizé en una concentracién promedio de 170.57 mg L™ hasta el dia de
operacion 530. A partir de este dia se observa una disminucién en la concentracién de sulfuro
2 98.4 mg L™ equivalente a una disminucién del 42% con respecto a su produccion anterior.
Esta reduccion en la produccion de sulfuro biogénico coincide con la limpieza del puerto de
entrada del reactor bioldgico, por lo que se presume que durante la limpieza ingreso oxigeno
al reactor y esto afecto considerablemente a las bacterias sulfato-reductoras que se caracterizan

por ser anaerobias estrictas.
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Figura 9. Produccion de sulfuro con respecto al tiempo en el de monitoreo del reactor
bioldgico parte del sistema de tratamiento BFQ de DAM que comprende dos estudios previos
y el presente anélisis desde t= 475 dias. El reactor biolégico funciona en modo de operacion
continua con flujo ascendente empacado con 15 g SVS L™ de sedimentos de la laguna
artificial de la USFQ y alimentacion de 2.5 g DQO L™ de acetato y 4000 mg L™ de sulfato
hasta t=140 dias, 3000 mg L™ hasta t=637 dias y 2000 mg L™ hasta el t=816 dias. Leyenda:(
) Limpieza—¢el reactor biologico t=530, (- ) aumento de temperatura a 32°C t=578 (— —)
cambio en la concentracion de sulfato a 2000 mg L™ t=637.

35



En un estudio conducido por Krekeler et al. se realizé un conteo microbiano usando el método
del nimero més probable (NMP) para bacterias sulfato reductoras (BSR) en una zona aerobia
y otra anoxica del lago “Solar Lake” (Sinai, Egypt). Los resultados demostraron que la
concentracion microbiana en la zona aerobia fue 20 veces menor que en la zona anoxica [37].
En otro estudio realizado por Edwards et al. en un reactor biologico a pequefia escala para la
remocion de manganeso, se encontrd que las BSR funcionan mejor en un pH neutral y en la
ausencia de nitrato y oxigeno [38]. En base a estos estudios, se puede evidenciar que la
presencia de oxigeno es perjudicial para las BSR, lo cual justifica la disminucion de sulfuro en

este estudio.

Debido al aumento de la temperatura de 28 a 32°C en el dia de operacion 578 se observé un
incremento en la concentracién de sulfuro alcanzando valores de 171.47 mg L?, lo cual
representa un incremento en la produccion del sulfuro del 74%. Este resultado no es
sorprendente teniendo en consideracion que la temperatura es uno de los factores ecoldgicos
mas importantes para el crecimiento de los microorganismos [39]. En un estudio realizado por
Middleton y Lawrence se evalud el efecto de la temperatura (en un rango de 21 a 31 °C) en la
cinética microbiana de la produccién de sulfuro biogénico a partir de una fuente orgéanica de
carbono como acetato. Los resultados demostraron que a medida que la temperatura aumento,
la tasa méxima especifica de utilizacion de carbono organico (k) también se incremento,
mientras que el coeficiente de velocidad media ks disminuye. A 20°C se obtuvo un k de 5 dia’
'y un ks de 50 mg acetato L™ mientras que a 31 °C se obtuvo un k de 8.3 dia™ y un ks de 5.7
mg acetato L™ [36]. Estos resultados evidencian claramente que las tasas de crecimiento

microbiano son dependientes de la temperatura. En el estudio mencionado previamente se
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comparé el efecto de la temperatura en las tasas de crecimiento obtenidas experimentalmente

en base a la ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 10) [40]:

—Ea
k = Ae rT Ecuacion 10

Donde

k= coeficiente de la tasa de reaccion quimica,
A= factor de frecuencia

Ea=energia de activacion

R=constante universal de los gases
T=temperatura absoluta

La ecuacion de Arrhenius indica que la temperatura es directamente proporcional a k, es decir,
que si aumenta la temperatura también aumenta k, por lo tanto a mayor temperatura mayor
tasa de reaccion quimica. Sin embargo, se debe considerar que existen rangos optimos de
temperatura para las BSR ya que a temperaturas muy altas se pueden observar efectos
adversos. Por ejemplo, en la investigacion realizada por Al-Zuhair, y colaboradores se estudio
cultivos microbianos de BSR con una concentracién de sulfato de 2500 mg L™ en un tiempo
de 500 minutos y se observé un crecimiento microbiano de 3 pg L™ para una temperatura de
35°C, un crecimiento de 1.3 pug L™ para 20°C y un crecimiento de 0.2 ug L™ para 50°C, estos

resultados demuestran que el rango 6ptimo de crecimiento fue de 35°C [41]. En base a la

37



literatura y a los datos experimentales se puede inferir que el sistema de tratamiento BFQ de

este estudio esta trabajando en rangos Optimos de temperatura.

En el dia de operacién 637 se redujo la concentracion de sulfato de 3000 a 2000 mg L™ con el
objetivo de determinar la concentracion de sulfato 6ptima para el funcionamiento del sistema
de tratamiento BFQ. Durante los primeros 50 dias de este cambio no se evidencia una
reduccion o aumento significativo en la produccion de sulfuro, manteniéndose en una
concentracién promedio de 170 mgL™; sin embargo, después de este tiempo se observa una
disminucion significativa del 56% en la produccion de sulfuro llegando a estabilizarse hasta el
dia final de este estudio (t=816) en una concentracién de 74 mg L. Estos resultados
evidencian la dependencia entre la produccion de sulfuro y la concentracion de sulfato ya que
afecta directamente la actividad microbiana. Estudios con consorcios de BSR alimentados con
acetato y etanol han demostrado que la cinética de la sulfato reduccion estd altamente

influenciada por la concentracion de sulfato [42-44].

Teniendo en consideracién que la relacion entre la concentracién de sulfato y demanda
quimica de oxigeno puede resultar muy determinante para la produccion de sulfuro por parte
de las BSR, este efecto también fue evaluado en el reactor biologico del sistema de tratamiento
BFQ del DAM. En la Figura 10 se presenta el porcentaje de remocién de la demanda quimica
de oxigeno (DQO), con respecto al tiempo en el afluente y efluente del reactor bioldgico. En
términos generales se puede observar claramente que la remocién de DQO aumenta con el
tiempo. El presente estudio empieza en el dia 475, hasta este dia de operacién la remocion de
DQO fue menor al 25%. La remocion de DQO aumentd a 50% hasta el dia 578, este

aumento puede atribuirse a la estabilizacion del consorcio microbiano en el bioreactor. En el
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dia 578 la temperatura del sistema de incubacién se incrementé de 28 a 32°C y se observo un
incremento significativo en la remocién de la DQO, alcanzando una remocién maxima del
69%. La temperatura es un factor muy importante en cuanto al crecimiento microbiano como

se mencioné anteriormente.
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Figura 10. Porcentaje de remocién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) con respecto al
tiempo en el de monitoreo del reactor bioldgico parte del sistema de tratamiento BFQ de
DAM que comprende dos estudios previos y el presente analisis desde t= 475 dias. El reactor
bioldgico funciona en modo de operacion continua con flujo ascendente empacado con 15 ¢
SVS L de sedimentos de la laguna artificial de la USFQ y alimentacion de 2.5 g DQO L™ de
acetato y 4000 mg L™ de sulfato hasta t=140 dfas, 3000 mg L™ hasta t=637 dfas y 2000 mg L™
hasta el t=816 dias. Leyenda:( ) Limpieza del reacterbiologico t=530 (- ) aumento de
temperatura a 32°C t=578 (— —) cambio en la concentracion de sulfato a 2000 mgL’1 t=637
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El cambio maés relevante en cuanto a remocién de la DQO en el reactor biolégico fue por la
disminucién de concentracion de sulfato de 3000 a 2000 mg L™, al principio la remocién de
DQO decrece a valores de 50% pero posteriormente llega a un valor de remocion maximo de
88.66% y un valor promedio de remocion 75.72% mostrando la remocion mas alta en el
estudio. El efecto del aumento de remocion de la DQO en el reactor biologico probablemente
se puede atribuir a un crecimiento microbiano. Cabe recordar que el rector biologico contiene
sedimentos de la laguna artificial de la Universidad San Francisco de Quito, los sedimentos en
condiciones anaerobias y andxicas generalmente son habitat para distintos microorganismos,
entre ellos estan las bacterias que reducen nitrato, las BSR, los homoacetdgenos y los
metanogenos [45] , este grupo de bacterias se lo Ilama consorcio microbiano. Las diferentes
condiciones que se presentan en el reactor bioldgico pueden favorecer unas bacterias mas que
otras. El objetivo de este estudio es favorecer las BSR , sin embargo, la competencia entre
bacterias por el sustrato organico y la presencia de sulfato puede determinar la predominancia
de las BSR. En este caso, el aumento en de la remocién de la DQO en el reactor biolégico no
se da por parte de las BSR ya que como se observé anteriormente no existe un aumento en la
produccion de sulfuro al disminuir la concentracion de sulfato. La remocion de la DQO se da
por parte de las demas bacterias en el consorcio microbiano, en presencia de concentraciones
de sulfato mas bajas se ven favorecidas y su crecimiento es estimulado. Estudios de
identificacion molecular en los diferentes grupos de microorganismos presentes en el

consorcio microbiano se deberian llevar a cabo para confirmar los resultados.

La principal competencia del donador de electrones (acetato) bajo condiciones anaerobias, en
el consorcio microbiano se da entre las BSR y las bacterias metanogénicas. Bajo ciertas
condiciones las bacterias BSR predominan sobre las bacterias metanogénicas, mientras que
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bajo otras condiciones esto puede resultar lo contrario [46-48]. Las BSR son predominantes
cuando la relacion entre el donador de electrones y el sulfato es baja (menor a 1) mientras que
para gque las bacterias metanogénicas predominen esta relacion debe ser alta (mayor a 1) [49].
En este estudio se experimentd con varias relaciones entre DQO-acetato: sulfato (mg:mg),
durante los 140 primeros dias de funcionamiento del reactor la relacion fue de 0.63, luego
hasta el dia de operacion 637 la relacion fue de 0.83 y durante los dltimos dias de
funcionamiento del bioreactor, es decir hasta el dia 816, la relacion entre DQO-acetato: sulfato
fue de 1.25. La relacion mas alta de 1.25 favorecid a la degradacion del acetato por parte de
las bacterias metanogénicas existiendo mayor oxidacion de acetato por lo tanto mayor
porcentaje de remocion. En estudios futuros se recomienda utilizar una relacion de DQO-
acetato: sulfato que favorezca la reduccion del acetato por parte de las BSR. En el estudio
realizado por Prasad et al, se obtuvieron resultados similares donde se encontré que a
relaciones de DQO-acetato: sulfato (mg:mg) mayores a 1 las bacterias metanogénicas
predominaron [49]. En este estudio, si se toma en cuenta la produccion de sulfuro y la
remocion de DQO, se puede concluir que las BSR predominaron cuando la relacion de DQO-
acetato: sulfato fue de 0.63 y 0.83, obteniéndose produccién de sulfuro mayor a 100 mg L™,
mientras que cuando esta relacién fue de 1.25, las bacterias metanogénicas predominaron,
obteniéndose una concentracién de sulfuro de 74 mg L™. Adicionalmente, en un estudio
realizado por Choi et al. se observé que a relaciones de DQO: sulfato (mg:mg) de 1.7 a 2.7 las
bacterias metanogénicas y las BSR estan en una competencia activa, por debajo de este rango
las BSR son dominantes, mientras que por encima de este rango las bacterias metanogénicas
son las que predominan [50]. En base a estos resultados se puede determinar que la cantidad

de DQO-acetato deberia ser menor a la cantidad de sulfato para que las BSR no tengan gran
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competencia con las metanogénicas. Por lo tanto, si la concentracion es de 2500 mg DQO-
acetato L, la concentracion éptima de sulfato debe estar entre 2000 y 3000 mg L, por lo que
se recomienda realizar mas estudios con relaciones de DQO-acetato: sulfato (mg:mg) en este

rango para determinar el rango de concentracion 6ptimo

El sulfuro y el sulfato pueden tener un efecto toxico en las bacterias anaerobias, excepto las
BSR, presentes en el consorcio microbiano, por lo que al reducir las concentraciones de estos
compuestos, la actividad microbiana de las otras bacterias anaerobias puede aumentar. A
medida que aumenta la concentracion de sulfato, las BSR predominan y existe mas formacion
de sulfuro, mientras que las otras bacterias anaerobias presentan toxicidad y disminuyen la
oxidacion del acetato[51, 52]. Se menciona que el hidrogeno de sulfuro neutralmente cargado
es toxico para los organismos celulares ya que penetran la membrana celular, mientras que las
especies de sulfuro i6nico no logran penetrar esta membrana si no son parte de un sistema
activo de transporte [53]. Cuando el sulfuro de hidrégeno llega al citoplasma puede
desnaturalizar las proteinas por la formacion de sulfuro y disulfuro que forman enlaces entre
las cadenas polipeptidicas [54]. EIl sulfuro de hidrogeno también puede interferir con las
uniones de sulfuro de la coenzima A y M causando inhibicién de estas proteinas metabdlicas

[55].

Es preciso mencionar la composicion fraccional de sulfuros con respecto al pH con el objetivo
de observar si existe efecto toxico de alguna de las especies de sulfuro en el reactor biolégico.
En la Figura 11 se presenta la composicion fraccional de sulfuro con respecto al pH. La

Figura 11 se realiz6 tomando en cuenta las siguientes consideraciones [56]:
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El acido sulfhidrico es un &cido diprético la disociacion de estos sistemas de acidos se puede

representar por las Ecuaciones 11y 12:
k1 .,
H,A H"+ HA™ Ecuacion 11

K
HA- °H* + A% Ecuacion 12

Donde las constantes de disociacion k; y k, estan dadas por las Ecuaciones 13y 14:

HY HA™

ky,=——=9,5x10"8 Ecuacion 13
H,A
HY A%~ L.
k, =———=1x10"1" Ecuacion 14
H,A

Usando las ecuaciones anteriormente mencionadas se puede obtener la forma fraccional de

cada especie en las ecuaciones a continuacion:

H* 2 .,
[o'd =
HA = ———= T Ecuacion 15
x HA = H* 2 Ecuacién 16
T Ht 24+ HY kq1+kqkz
_ kik .
x A% = 172 Ecuacién 17

Ht 2+ Ht ki+kiky
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El pH en el reactor bioldgico oscila entre 8.5y 9, en la Figura 11 se puede observar que la
especie de sulfuro que predomina a este pH es el HS". En un estudio realizado por Khan y
Trottier se reportd que la especie HS es la mas tdxica, en la siguiente escala se puede observar

la potencialidad de inhibicion de los compuestos sulfurados [57]:
HS™ > H,S y S?~ > sulfito SO~ > tiosulfato(S,037) > sulfato (S037)

En este estudio, el reactor bioldgico tiene altas concentraciones de HS™ lo cual puede generar
toxicidad hacia las demas bacterias anaerobias que no son las BSR presentes en el consorcio
microbiano. Cuando la produccion de sulfuro en el reactor biolégico se encontraba en un
rango de 170 mg L%, la remocién de DQO fue aproximadamente de 50%, posteriormente
cuando la produccién de sulfuro se redujo a un promedio de 90 mg L™ se alcanzé una
remocion de DQO del 75.72%. Estos resultados sugieren que el sulfuro a altas
concentraciones puede afectar a la remocion de la DQO por parte de las otras bacterias
anaerobias presentes en el consorcio microbiano, especialmente las bacterias metanogénicas
gue son muy competitivas. Es importante mencionar que el grupo de bacterias al que se quiere
favorecer son las BSR, por lo que es pertinente estudiar las concentraciones de inhibicion de
sulfuro y sulfato en las bacterias metanogénicas para evitar que oxiden el acetato. En varios
estudios se ha reportado que los sulfuros disueltos (H,S,HS",S%) son téxicos para las bacterias
metanogénicas entre en el 100-800 mg L™ [39, 57-62]. En el estudio realizado por Karhadkar
et al. también se pudo observar un 50% de inhibicion en cuanto a la produccién de metano por
concentraciones de sulfuros disueltos entre un rango de 100 a 224 mg L™ [63]. La
concentracién de 170 mg L™ en el reactor biolégico simbolizé una cantidad téxica para las

bacterias metanogénicas y se refleja en una baja remocion de la DQO. No obstante, en el
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estudio realizado por Choi y Rim se obtuvo que las bacterias metanogénicas se inhiben en
presencia de los sulfuros disueltos en un rango de 120 a 140 mg L™ pero se demostré que las
bacterias en reactores anaerobicos se pueden recuperar de la inhibicion causada por sulfuro
[59], lo cual corrobora al presente estudio ya que el consorcio microbiano después de haber
sido sometido a concentraciones de sulfuro que causaron inhibicion pudieron recuperarse y
esto se ve reflejado en el aumento de la remocion de DQO. Sin embargo, no es de interés de
este estudio que la oxidacion de la fuente de carbono sea por parte de las bacterias
metanogénicas sino por parte de las BSR por lo que la produccion de sulfuro tiene que
conservarse en niveles altos para inhibir la actividad microbiana de las bacterias
metanogénicas, esto se puede lograr conservando rangos de DQO-acetato: sulfato 6ptimos

como se menciond anteriormente para favorecer a las BSR.
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Figura 11. Composicion fraccional de sulfuros con respecto al pH. Figura realizada con los
valores de k;=9,5x10%, k,=1x10. Leyenda: (-+-) Composicion fraccional de la especie H,S,
(— —) Composicion fraccional de la especie HS', (-- - -- ) Composicion fraccional de la especie

s%,
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Balances de Sustrato y Biomasa en el reactor Biologico

Balances quimicos y bioldgicos fueron realizados en el reactor bioldgico en el dia de
operacion 755 por 8 dias para entender mejor su funcionamiento. De acuerdo a la Ecuacion
18, se calcula la cantidad quimica necesaria para oxidar 2500 mg DQO-acetato L™ que
equivalen a 2343.75 mg acetato L™ por la reduccién de sulfato. La concentracién teérica
necesaria de sulfato es de 3813.56 mg L™; sin embargo, la alimentacion del reactor biolégico
tiene una concentracién de 2000 mg SO4% L™ lo cual evidencia que el reactivo limitante es el
SO4%, por lo que se necesitarian solamente 1229.17 mg acetato L™ para reducir 2000 mg

S0 L™
2CH,C00™ + 280, + 3H* - 2C0, + 2H,S + HS~ + 2HCO03~ Ecuacion 18

La relacion tedrica quimica de acetato y el sulfato en masa (mg) debe ser de 1:1.62; sin
embargo, estas cantidades no aplicables en procesos bioldgicos. En este estudio los resultados
experimentales indican que se consume alrededor de 1600 mg DQO-acetato L™ y alrededor de
590 mg sulfato L. La diferencia entre las cantidades tedricas presentadas anteriormente y los
valores experimentales se debe a que no se estan considerando las condiciones bioldgicas ni
la cinética microbiana por lo que para el estudio es preciso realizar un balance de sustrato

(acetato) y de biomasa en el reactor bioldgico considerando las condiciones bioldgicas.

Los microorganismos consumen un sustrato para su metabolismo, para esto se lleva a cabo
reacciones de oxidacion y reduccién. En los tratamientos bioldgicos, el crecimiento de los

microorganismos heterotréficos se da por la oxidacion de un compuesto organico como el
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acetato [64]. La relacion entre la biomasa producida y la cantidad de sustrato consumida se
denomina rendimiento celular (), se define tipicamente con respecto al donador de electrones

[64] , en este caso el acetato:

.. de biomasa producida iy
Rendimiento celular (Y) =2 o Ecuacion 19
g sustrato consumido

La biomasa producida se puede medir en base a los sélidos volatiles suspendidos (SVS) o
también la demanda quimica de oxigeno (DQO) particulada, que es igual la DQO total menos
la DQO soluble. Existen otros métodos mas exactos como medir el contenido de proteinas, al
medir el contenido de proteinas se puede saber la cantidad de biomasa presente, de la misma
manera también se puede medir ADN y ATP como indicativos de la cantidad de biomasa
generada [64]. A partir de los datos experimentales también se pueden obtener los
rendimientos celulares. La mayoria de los rendimientos celulares se calculan con valores
obtenidos de bioreactores, plantas piloto o sistemas a gran escala. El rendimiento celular

también se puede estimar teéricamente mediante calculos de bioenergia [64]

En esta investigacion se emple6 célculos de bioenergia para obtener el rendimiento celular de
las BSR que emplean acetato como donador de electrones. El calculo se realiza considerando

las siguientes semireacciones (Ecuacion 20 y 21):

1602 + YO0t 4 e- 5 LH s+ LHs 41 o K i
8504 +16H +e —>16HZS+16HS +2H20 AG = 20.85 Ecuacion 20

K

SCH3C00™ +2H,0 - €0, +HCO3 + H' + e AG” = —27.40 Ecuaci6n 21
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Estas semireacciones, Ecuaciones 20 y 21 representan la transferencia de un mol de electron
equivalente en la reduccion del sulfato y la oxidacion del acetato respetivamente. La energia
que se deriva de la reaccion total de estas dos semireacciones se usa para el crecimiento
celular. Sin embargo, no toda la energia puede ser transferida para el crecimiento celular y
existen pérdidas como por ejemplo, la energia que se transfiere en forma de calor elevando asi
la temperatura del sistema [64]. La energia necesaria para la sintesis celular depende de la
fuente de carbono y de nitrégeno que se emplea para el crecimiento [64]. Esta energia

requerida para la sintesis celular se calcula utilizando las siguientes deducciones y ecuaciones:

e Primero se debe determinar la energia necesaria para convertir un electron equivalente

de una fuente de carbono en biomasa, para este calculo se utiliza la Ecuacion 22:

AG AG
AGs =L+ AG. +—~

Ecuacién 22

Donde:

AG, = energia necesaria para convertir un electron equivalente de una fuente de carbono en

material celular KJ / ™

AG, = energia libre para convertir un electron equivalente de la fuente de carbono al

intermediario piruvato KJ /e®. En ese caso se toma el valor de 8.12 como referencia.
k = fraccion de la energia transferida capturada, se determina un valor de referencia de 0.6
m se define con +1 si la energia libre AG,, es positiva y -1 si la energia libre AG es negativa.

AG,. = energia libre para convertir un electron equivalente del intermediario piruvato a un

electron equivalente de células. El valor es de 31,41 KJ/e'eq [65]
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AGy = energia libre por electron equivalente de células para reducir el nitrdgeno a amonio, en

este caso se usa como fuente de nitrégeno NH; por lo que AGy= 0 kl/e eq.
Reemplazando los valores correspondientes se obtiene que:
AG, = 44.94 K] /e eq

e Se calcula AG, sumando las energias libres de Gibbs de las dos semirreaciones,

Ecuacion 20 y 21, y se obtiene la siguiente Ecuacion 23:

2CH,C00~ +250,% + 3H* - 2C0, + 2H,S + HS™ + 2HCO3~ AG, = —6.82 KJ/e"eq Ecuacién 23

e Posteriormente se realiza un balance de energia relativo al sustrato (Ecuacion 24) para

poder obtener f y fs [64]:

kAG, L= = —AG, Ecuacion 24

s

Donde:

AG,= es la energia que se libera de las reacciones de oxidacion y reduccion, kJ/ mol eeq
f. = mol de sustrato oxidado por mol de sustrato usado

fs = mol de sintesis celular por mol de sustrato usado

AGs; = la energia usada para el crecimiento celular (KJ/ mol e’eq transferido para el

crecimiento celular)

Con las ecuaciones ya deducidas se procede a realizar el calculo para el rendimiento celular,
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Despejando ;—Z de la Ecuacion 24 y reemplazando los valores obtenidos se tiene que:

fe _ 2% _ 10.98 Ecuacion 25
fs KAG,
Se sabe que:
fs=1-fe Ecuacion 26

A partir de las Ecuaciones 25 y 26 se obtiene que los valores de fs 'y fe son 0.09 y 0.91 g
células-DQO g DQO™, respectivamente. Al valor de f; se lo divide para 1.42 g DQO SVS™
(DQO equivalente para oxidar 1 g de células (CsH;NO,)) y se obtiene el rendimiento celular
(Y) con un valor de 0.064 mg SVS mg DQO-acetato™. Este valor se encuentra dentro de los
rangos reportado por la literatura. Por ejemplo, en un estudio realizado sobre de la cinética
microbiana de la reduccién de sulfato empleando acetato como donador de electrones, se

obtuvo un rendimiento celular de 0.065 mg células mg DQO-acetato™ [40].

Una vez calculado el rendimiento celular (Y) se procedié a realizar el balance de sustrato y
biomasa en el reactor biolégico empleado en este estudio. La Figura 12 presenta un esquema
para el balance de sustrato y biomasa para el reactor bioldgico, de donde se dedujeron las
siguientes ecuaciones a partir de la teoria presentada por Metcalf & Eddy en su libro

“Wastewater engineering: Treatment and Reuse” [64].
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- 51, Xq

Q, S0, Xo ﬂy

Figura 12. Esquema del balance de masa del reactor biolégico parte del sistema de tratamiento
BFQ de DAM. El reactor biolégico de flujo ascendente en modo de operacion continua
alimentado con acetato como donador de electrones en una concentracion de 2500 mg DQO-
acetato L™y sulfato como aceptor de electrones en una concentracién de 2000 mg L™
Leyenda: Q=caudal, S,=concentracion inicial de acetato, X,= concentracion inicial de
biomasa, S;= concentracion final de sustrato y X;=concentracion final de biomasa.
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La cantidad de sustrato necesario para el crecimiento celular de las BSR se obtiene del balance
de la biomasa. La tasa de acumulacion de biomasa en el reactor es igual a la tasa de entrada
menos la tasa de salida mas la tasa de generacion de la biomasa representada en la Ecuacion

27. Latasa de acumulacion se puede considerar nula para sistemas en equilibrio.
dx .
EV: Qxo— Qx, +rgv="0 Ecuacion 27
Donde:
Z—f- = tasa de acumulacién de biomasa en el reactor con respeto al tiempo.

Vv = volumen de trabajo del reactor (L)

Q = flujo de entrada y salida del reactor bioldgico, se toma el valor experimental de este

estudio de 0.36 L d™.

rg = tasa volumétrica de crecimiento de la biomasa (g SVS L™ d™)

x,= concentracion de biomasa en el reactor bioldgico (g SVS L'l)

Xo= concentracion de entrada de biomasa al reactor biolégico (g SVS L'l)

De la Ecuacion 27 se puede asumir gque X, es 0 ya que no ingresa biomasa al reactor bioldgico

y se obtiene la Ecuacion 28:

Qxy =14V Ecuacién 28
Se conoce que la tasa volumétrica de crecimiento de la biomasa es igual a:

rg =—Yry — kdx, Ecuacion 29
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Donde
r,+= tasa volumétrica de utilizacion de sustrato (g SVS L™ d)

Y= rendimiento celular (g SVS g DQO™), calculado anteriormente con un valor de 0.064 g

SVS g DQO-acetato™.
kd= es el coeficiente de decaimiento endégeno con un valor de 0.06 g VSS gVvSS™d™
Reemplazando la Ecuacion 29 en la Ecuacion 28 se obtiene:

Qxq = (=Yry — kdxy)V Ecuacion 30

Al mismo tiempo r; se define como:

r.. = “dmaxS1X1
ut —
kgs+sq

Ecuacion 31
Donde:

dmax = Velocidad méxima de utilizacion de sustrato, para este estudio se utiliz6 el valor de

15.6 g DQO g VSS*td™.

k.= constante de saturacion de sustrato de la ecuacién de Monod con el valorde 60 mg L

DQO™

Reemplazando la Ecuacion 31 en la Ecuacion 30 se obtiene:

2 _ Yqmaxs1 — kd
\4 ks+sq

Ecuacién 32
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Despejando de la Ecuacion 32 la variable s; se obtiene que:

§1=—m— Ecuacion 33

A partir de la Ecuacion 33 se puede obtener la concentracion de sustrato, en este caso el
acetato que las bacterias sulfato reductoras oxidarian para la obtencién de energia y fuente de
carbono para su crecimiento celular, y este valor es igual a que las BSR requieren 239.8 mg
acetato L™. Esta cantidad de acetato necesario para las BSR obtenido del balance solamente
corresponde al 10% de la cantidad de acetato que entra al reactor por lo que la mayoria de la
remocion del DQO (75.72%) ocurre por la oxidacion del acetato por parte de las bacterias

metanogénicas como se explico anteriormente.

De acuerdo a la Ecuacion 18, si las BSR oxidan 239.8 mg L™ de acetato se reducirian 520.25
mg L™ de sulfato que comparado con el valor experimental medido de 515.78 mg L™ de
sulfato se tiene solamente una diferencia del 0.8% entre el valor tedrico y el experimental.
Esto implica que las BSR remueven 25.8% de sulfato alimentado, 2000 mg L™. Estos valores
coinciden con los reportados en la literatura, Benner y colaboradores instalaron una membrana
permeable empacada con bacterias sulfato reductoras para remediar drenaje acido de mina rico
en niquel, el cual contenfa 2000- 4000 mg sulfato L™ y después de 3 afios de su instalacién el
efluente tenia concentraciones menores e igual a 1000 mg L™ es decir una remocién alrededor
del 30% [66-68], similar al 26% que se removio en el reactor biologico de este estudio. Sin
embargo, se encontro un estudio realizado por Waybrant et al. donde se logré una remocion de
sulfato mayor al 99% [69], este estudio consistia en evaluar la sulfato reduccion y la remocién

de metales pesados para diferentes mezclas con proporciones de agua residual, hojas, y otros

56



desecho organicos. Se observé que la remocién de sulfato depende de las cantidades de C, N y
P. En otro estudio realizado por Champagne la remocién fue de 73% [70] para este estudio se
hizo un bioreactor a escala laboratorio para la reduccion de sulfato y oper6 durante 290 dias, la
reduccion de sulfato en este caso pudo ser mayor que la de esta investigacion debido a que el
sistema operd todo el tiempo a una concentracion de sulfato de 3030 mg L™, mientras que en
el sistema de tratamiento BFQ se realizaron mediciones de sulfato cuando la concentracion del
efluente era de 2000 mg L™ que simbolizé una reduccién en la produccién de sulfuro y por
ende en la remocion de sulfato. En otros estudios de barreras permeables reactivas o en
humedales artificiales se obtuvo una eficiencia de remocion de sulfato de alrededor del 70%
[71], la remocion en humedales puede resultar mas alta debido a que existen varios
organismos interactuando en los procesos de remocién como lo son las algas, plantas y las
bacterias. Los valores de remocion reportados en la literatura son mucho mas altos que los
obtenidos en este estudio, se puede adjudicar esta diferencia a varios factores como la
concentracion de sulfato inicial, el consorcio microbiano, la temperatura de operacion, entre

otros.

Con el balance de sustrato en el reactor bioldgico se puede obtener la cantidad biomasa que se
genera. En el balance de sustrato se tiene que la tasa de consumo de sustrato en el reactor es
igual a la tasa de entrada mas la tasa de utilizacion de sustrato menos la tasa de salida.
Nuevamente para el calculo se considera que es un sistema en equilibrio por lo que la tasa de

acumulacién es nula de donde se obtiene:
d .,
d—‘:v= Qs, — Qs + 1y, V=10 Ecuacion 34

Donde:
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s, = concentracion de sustrato que entra al reactor biolégico g DQO L™
De donde se obtiene la Ecuacion 35:

Qs,—81 +1ryu,vV=0 Ecuacion 35
Reemplazando r,; (Ecuacion 31) en la Ecuacion 35 obtiene:

Qs,—s; + %\t 0 Ecuacion 36
s 1

Finalmente se despeja X; de la Ecuacion 36 y se obtiene la cantidad de biomasa generada en el

reactor bioldgico:

xg = Lm0 pot s Ecuacion 37
VqmaxS1

Empleando la Ecuacion 37 se calcula que la generacion obtenida de biomasa es de 113.23 g
SVS L. Experimentalmente se determiné una concentracion de sélidos suspendidos volatiles
del efluente de 31 mg SVS L™, cabe indicar que debido a la hermeticidad del sistema no se
pudo muestrear la cantidad de SVS en el reactor como tal. Evidentemente existe una gran
diferencia que existe entre el valor teérico y el experimental que se puede atribuir a que la
acumulacion de biofilm en el reactor ocasiona el crecimiento de una “torta” en la arena por lo

que hace que la salida de biomasa del reactor sea muy baja.

En el reactor bioldgico también se realizo un balance de azufre experimental donde se midio la
concentracion de sulfuro en la fase gaseosa y la concentracion de sulfuro disuelto en el

efluente, la concentracion de sulfato en el afluente y la concentracion sulfato en el efluente
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dando como resultado 22.6, 92.54, 1991.16 y 1475.37 mg L™ respectivamente (Tabla 2). En
base a estos resultados se calcul que ingresaron al sistema 318.58 mg azufre L™ mientras que
abandonaron el sistema de 283.86 mg azufre L™, es decir que existe una pérdida del 10% de
azufre. Una de las razones de este porcentaje de pérdida pudo deberse a la alta volatilidad de
sulfuro que provoco que la medicion del sulfuro disuelto sea mas baja que la real. Otra de las
razones puede ser la precipitacion del sulfato como sulfato de calcio con el i6n calcio ya que
este estad presente en el medio basal, aunque esta precipitacion puede resultar minima debido a
las bajas concentraciones de calcio [21]. Se puede observar que la concentracion de sulfato en
el efluente fue de 1475.37 mg L™, este valor es alto y sobrepasa el limite de descarga a un
cuerpo de agua dulce de 1000 mg L™ descrito en el Libro VI- Anexo 1 del Texto Unificado de
Legislacion Secundaria (TULSMA) [72]. La remocion de la concentracion de sulfato se puede
mejorar aumentando la actividad microbiana de las BSR de tal manera que la concentracion de

este i6n en el efluente cumpla con los limites de descarga.

En cuanto a las concentracion de sulfuros, estos valores también sobrepasan el limite de 0.5
mg L™ para descarga a un cuerpo de agua dulce [72], sin embargo, la cantidad de sulfuro en el
efluente no es preocupante ya que este sulfuro puede reaccionar con otros metales o con
concentraciones mas altas de metales mejorando asi la eficiencia de remocion de metales

pesados del sistema de tratamiento BFQ.
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Tabla 2 Balance de azufre en el reactor biologico, el balance se lo realizé cuando
alimentacion en el reactor bioldgico era de 2000 mg L™ de sulfato.

Sulfato afluente

Sulfato efluente

Sulfuro disuelto

Sulfuro fase

(mg LY (gL™h efluente (mgL™) |gaseosa (mg L™)
1991.16 1475.37 92.54 22.6
Azufre
(mg) 663.71 491.79 92.54 22.6
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Evaluacion del funcionamiento del sistema bioldgico-fisico-quimico (BFQ)

para el tratamiento del drenaje acido de mina sintético

El tratamiento de drenaje acido de mina sintético en el sistema bioldgico-fisico-quimico
consiste en un sistema compuesto de dos reactores conectados en serie. EI primer reactor es el
reactor bioldgico ya descrito previamente, en este reactor las BSR reducen el sulfato a sulfuro,
el efluente con alto sulfuro biogénico entra al segundo reactor, el reactor fisico-quimico donde
ocurre el aumento de pH y la remocién de metales pesados. El reactor fisico-quimico consta
de dos puertos de entrada (lateral e inferior) y uno de salida (lateral). La entrada lateral del
reactor fisico-quimico estd conectada en serie con el efluente del reactor biologico. La otra
entrada localizada en la parte inferior del reactor fisico-quimico es alimentada por una
solucion de DAM sintética con pH entre 2.7 y 3 compuesta de cobre (II) como cloruro
dihidratado de cobre (CuCl,-2H,0) y zinc (11) como cloruro dihidratado de zinc (ZnCl,-2H,0).

Este afluente fue ajustado a un pH entre 2.7 y 3.

Desde el montaje del reactor fisico-quimico hasta el dia 509 considerando el tiempo de
operacion del reactor biolégico la concentracién de alimentacion de cobre fue de 30 mg L™
(Fase I). A partir de este dia hasta el dia 581 la concentracion de cobre (I1) aumentd a 60 mg
L (Fase 11). Posteriormente la concentracién de cobre (11) se incrementé a 100 mg L™ (Fase
1) hasta el dia 715 donde se redujo a 30 mg L™ y se incorporé zinc (II) como cloruro

dihidratado de zinc en una concentracion de 30 mg L™ hasta el final del estudio (Fase V).

En la Figura 13, se puede observar la concentracion de sulfuro en el sistema biologico-fisico-
quimico para el tratamiento de DAM sintético. Las fluctuaciones en las concentraciones de

sulfuro del efluente del reactor biologico y el efluente del reactor fisico- quimico son
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similares. El efluente del reactor biologico ingresa al reactor fisico-quimico donde se realiza
una dilucion de la concentracion de sulfuro a la mitad debido al ingreso del DAM sintético en
la misma proporcion. La reduccidn en la concentracion de sulfuro en el reactor fisico-quimico
también se puede adjudicar a la volatilizacion del sulfuro. Durante la primera fase del estudio
se tienen fluctuaciones en la produccién de sulfuro debido a la estabilizacion del reactor y al
cambio de concentracién de sulfato de 4000 a 3000 mg L™, la produccién promedio de sulfuro
para esta fase fue de 143 mg L™ para el reactor bioldgico mientras que para el reactor fisico
quimico fue de 55.4 mg L™. En la segunda fase se tuvieron cambios en la produccién de
sulfuro debido a la limpieza del reactor bioldgico y al incremento de temperatura, la
produccién de sulfuro fue de 145.6 mg L™ para el reactor biolégico mientras que para el
reactor fisico quimico fue de 58.9 mg L™. En la fase 111 del estudio se tuvieron cambios en la
produccién de sulfuro ocasionado por el cambio de concentracion del sulfato de 3000 mg L™ a
2000 mg L™, este cambio fue muy significativo para los dos reactores, en esta fase se observa
un incremento de sulfuro en el reactor biolégico a 167 mg L™ para el reactor biolégico, en
cuanto al reactor fisico-quimico se tiene una concentracién de 54.3 mg L. La concentracién
en el reactor fisico quimico sufrié una disminucion en vez de un incremento esto pudo deberse
que durante la Fase Il se tuvieron concentraciones mas altas de cobre. En la Gltima fase
existié una disminucién de la concentracion de sulfuro para el reactor biologico y el reactor
fisico- quimico a 87.45 y 15.21 mg L™, respectivamente, la disminucién en la concentracion
pudo deberse a un efecto atrasado del cambio de concentracion del sulfato. Sin embargo, la
concentracion necesaria de sulfuro para precipitar los metales pesados es muy pequefia por lo
que la disminucion en la produccion de sulfuro, la volatilizacion y dilucion no afecta de gran

manera al tratamiento del DAM sintético. Para demostrar la cantidad de sulfuro necesaria para

62



la remocidn de metales pesados se realizaron experimentos batch que seran descritos en la

siguiente seccion.
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Figura 13. Variacion de sulfuro con respecto al tiempo en el sistema biolégico-fisico- quimico
(BFQ) para el tratamiento de DAM sintético. EIl reactor bioldgico fue empacado con 15 ¢
SVS L™ de sedimentos de la laguna artificial de la USFQ y alimentado con 2.5 g DQO L™ de
acetato y 4000 mg L™ de sulfato hasta t=140 dfas, 3000 mg L™ de sulfato hasta t=637 dias y
2000 mg L™ de sulfato hasta el t=816. El reactor fisico-quimico fue alimentado con DAM
sintético con concentraciones variables de cobre divididas en 4 fases. Fase I: concentracion de
cobre (11) de 30 mgL™ desde su montaje hasta t= 509 dias. Fase I1: concentracién de cobre (I1)
de 60 mgL™ hasta t=581. Fase III: concentracién de cobre (1) de 100 mg L™ hasta t= 715.
Fase IV: concentracion de cobre de 30 mg L™ y zinc de 30 mg L. Leyenda: (——) Efluente

del reactor biolégico ( —®) Efluente del reactor fisico-quimico ( = ) Limpieza del reactor
biolégico t=530 (-——) Incremento de temperatura a 32 °C t=578 (-~~~ ) Cambio
concentracion de sulfato a 2000 mg L™ t=637.
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En la Figura 14 se presenta la variacion del flujo del sistema bioldgico-fisico-quimico (BFQ)
para el tratamiento de los drenajes acidos de mina sintético con respecto al tiempo. El flujo del
afluente del reactor bioldgico y el afluente del DAM sintético del reactor fisico-quimico
fueron los mismos suministrados por una bomba peristaltica por lo que se evidencié unos
rangos de variacion de flujo constantes a lo largo del estudio. El efluente del reactor biolégico
se mantuvo en un rango de 0.2 a 0.25 mL min™, mientras que el efluente del reactor fisico-
quimico se mantuvo en un rango de 0.5 a 0.55 mL min™. La diferencia entre los valores de
flujo pudo deberse a ligeros taponamientos en las mangueras; sin embargo, se logr6 mantener
el flujo en su gran mayoria constante. El flujo y el volumen del reactor determinan el tiempo
de residencia, en este estudio se establecio que el tiempo de residencia es de 1.3 dias para el
reactor bioldgico. El tiempo de residencia es muy importante en cuanto a la remocion de
sulfato, por ejemplo, en un estudio de recuperacion de metales a escala laboratorio usando la
precipitacion de metales con sulfuro por bacterias sulfato reductoras realizado por Foucher et
al. se determin6 que el tiempo de residencia 6ptimo de operacion para remover sulfato es de
0.9 dias, mientras mas bajo era el tiempo de residencia se registro menor remocion de sulfato

habia[73].
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Figura 14. Variacién de flujo con respecto al tiempo en el sistema biol6gico-fisico- quimico
(BFQ) para el tratamiento de DAM sintético. EIl reactor bioldgico fue empacado con 15 ¢
SVS L™ de sedimentos de la laguna artificial de la USFQ y alimentado con 2.5 g DQO L™ de
acetato y 4000 mg L™ de sulfato hasta t=140 dfas, 3000 mg L™ de sulfato hasta t=637 dias y
2000 mg L™ de sulfato hasta el t=816. El reactor fisico-quimico fue alimentado con DAM
sintético con concentraciones variables de cobre divididas en 4 fases. Fase I: Cu (l1) igual a 30
mg L™ desde su montaje hasta t= 509 dias. Fase 11: Cu (I1) igual a 60 mg L™ hasta t=581. Fase
[1: Cu (I1) igual a 100 mg L™ hasta t= 715. Fase IV: Cu (I1) igual a 30 mg L™ y Zn (I1) igual a
30 mg L™ Leyenda: (¢) Efluente del reactor biolégico, (o) Efluente del reactor fisico-
quimico
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La Figura 15 presenta la variacion del pH con respecto al tiempo del sistema biologico-fisico-
quimico (BFQ) para el tratamiento del drenaje acido de mina sintético. El afluente del reactor
biolégico (medio basal) se mantuvo constante en un rango de 7.1 a 7.5. Barton menciona que
el pH optimo para el crecimiento de las BSR es 7.2 [74], lo que indica que durante el estudio
se trabajo en un pH dptimo para las bacterias sulfato-reductoras. En algunas ocasiones el pH
del afluente se elevd hasta 8, la razdn del incremento del pH fue por la oxidacion del acetato
con oxigeno antes de ingresar al reactor biologico, lo que ocasiond la formacion de
bicarbonatos. La oxidacion del acetato con oxigeno tiene una energia libre de Gibbs negativa
lo que indica que esta reaccion es favorable y se puede dar espontaneamente sin la catalizacion
de bacterias, por lo que la descomposicion del acetato antes de ingresar al reactor biologico

puede ocurrir [64].

El efluente del reactor bioldgico present6 valores de pH entre 8.5y 9, este incremento de 1.5
a 2 unidades pH con respecto al pH del afluente se puede atribuir a la oxidacion del acetato de
sodio por la reduccion de sulfato catalizada por las bacterias sulfato-reductoras. Dvorak
menciona que en base al equilibrio quimico bajo condiciones de sulfato-reduccion, el pH y la
alcalinidad del drenaje acido de mina aumenta, ademéas los iones carbonato e hidréxidos
generados por el aumento del pH también pueden formar precipitados [75]. En la siguiente
ecuacion se puede observar claramente que por cada mol de acetato consumida una mol de

bicarbonato es producida, lo que hace que el pH aumente:

2CH,C00~ +250,% + 3H* - 2C0, + 2H,S + HS™ + 2HCO3" Ecuacion 38
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En cuanto al pH del efluente del reactor fisico-quimico se tiene un rango promedio de 8 a 8.5,
que indica un aumento de pH del DAM sintético que tiene valores de pH de 2.8 a 3 antes de
entrar al reactor fisico-quimico. Se puede observar claramente como la alcalinidad del efluente
rico en sulfuro biogénico logra incrementar el pH acido del DAM sintético alcanzando valores

basicos.
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Figura 15. Variacion del pH con respecto al tiempo en el sistema bioldgico-fisico- quimico
(BFQ) para el tratamiento de DAM sintético. El reactor bioldgico fue empacado con 15 g
SVS L de sedimentos de la laguna artificial de la USFQ y alimentado con 2.5 g DQO L™ de
acetato y 4000 mg L™ de sulfato hasta t=140 dias, 3000 mgL™ de sulfato hasta t=637 dias y
2000 mg L™ de sulfato hasta el t=816. El reactor fisico-quimico fue alimentado con DAM
sintético con concentraciones variables de cobre divididas en 4 fases. Fase I: Cu (I1) igual a 30
mg L™ hasta t= 509 dias. Fase I1: Cu (I1) igual a 60 mgL™ hasta t=581. Fase III: Cu (1) igual a
100 mg L™ hasta t= 715. Fase IV: Cu igual a30 mg L™y Zn (11) igual a 30 mg L™. Leyenda: (
+) Efluente del reactor biolégico (o) Efluente del reactor fisico-quimico (‘@) Afluente DAM (
) Medio basal.
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Remocién de Metales Pesados

La eficiencia del sistema de tratamiento bioldgico-fisico-quimico para remover los metales de
los drenajes &cidos de mina fue evaluada en presencia de cobre (11) y de zinc (Il). La Figura 16
presenta las concentraciones de Cu (1) y de Zn (Il) presentes en el DAM sintético que
ingresan al reactor fisico-quimico para su respectivo tratamiento. En basa a lo explicado
anteriormente, la alimentacion con diferentes concentraciones se dividié en cuatro fases. Fase
I: Cu (I1) igual a 30 mg L™ desde el montaje del reactor fisico-quimico hasta t= 509 dias. Fase
I Cu (11) igual a 60 mg L™ hasta t=581. Fase I1I: Cu (I1) igual a 100 mg L™ hasta t= 715. Fase

IV: Cu (I1) igual a30 mg L™ y Zn (11) igual a 30 mg L™.
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Figura 16. Concentracion de metales en el afluente del reactor fisico-quimico parte del sistema
bioldgico-fisico- quimico (BFQ) para el tratamiento de DAM sintético. El reactor fisico-
quimico de flujo ascendente en modo de operacion continua fue alimentado con DAM
sintético con concentraciones variables de cobre divididas en 4 fases. . Fase I: Cu (Il) igual a
30 mg L™ hasta t= 509 dias. Fase II: Cu (Il igual a 60 mg L™ hasta t=581. Fase I1I: Cu (II)
igual a 100 mg L™ hasta t= 715. Fase IV: Cu (I1) igual a30 mg L™y Zn (11) igual a 30 mg L’
! Leyenda: ( =) Concentracion de Cu (1) en mg L™, (2) Concentracién de Zn (11) en mgL™

71



En la Figura 17 se presentan las concentraciones de Cu (I1) y Zn (I1) en el efluente del reactor
fisico-quimico del sistema de tratamiento BFQ con respecto al tiempo. Durante las cuatro
fases de operacion del sistema BFQ, las concentraciones de Cu (Il) en el efluente se
encuentran en un rango 0.2 a 0.6 mg L™, mientras que las de Zn (I1) estan alrededor de 0.4 a
0.8 mg L™, alcanzando remociones mayores al 97% lo cual demuestra la efectividad del
sistema biologico-fisico-quimico de DAM para remover metales pesados tales como Cu (I1) y
Zn (11). Las concentraciones de salida de cobre cumplen con los “limites maximos de descarga
a un cuerpo de agua dulce” descrito en la Tabla 12 del Libro VI- Anexo 1 del Texto
Unificado de Legislacién Secundaria (TULSMA), los cuales correspondenal1mg L™ parael
cobre y 5mg L™ para el zinc [72]. La remoci6n para Cu (1) en promedio fue de 99% durante
las cuatro fases evaluadas en este estudio (ver Figura 18). La remocién para Zn (11) fue en
promedio de 97,7% (ver Figura 19). La diferencia entre los porcentajes de remocién entre Cu
(1) y Zn (1) se puede atribuir a la diferencia entre los respectivos valores de la constante de
solubilidad (ksp). El ks, para el sulfuro de cobre es de 8x10™" mientras que el ksp para el
sulfuro de zinc es de 2x10™°; debido a que el ks, del sulfuro de cobre es menor que el ks, del

sulfuro de zinc, el cobre precipitara primero que el zinc.

En varios estudios sobre el tratamiento de drenajes acidos de mina usando el sulfuro biogénico
generado por las BSR para la precipitacion de metales como Fe, Ni, Zn, Al, Mn, Cu, U, Se, As
y V se han reportado remociones mayores al 95% [13, 36, 69, 75], valores similares a los
obtenidos en el sistema BFQ de los DAM evaluados en este estudio. Por ejemplo, en un
estudio realizado en Per( donde se utiliz6 un reactor para las bacterias sulfato reductoras y
otro reactor para el tratamiento de los drenajes acidos de mina, en 21 dias se logré tener una
remocion de metales del 95%, incluyendo el cobre (1) y el zinc (1) [11]. Adicionalmente en
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un estudio piloto realizado para la mina Lilly/Orphan Boy se obtuvieron eficiencias de
remocion de 99% para el zinc, 99% para el aluminio, 96% para el manganeso, 98% para el

cadmio y 96% para el cobre [23].

73



° Fase | Fase Il Fase Il Fase IV
1,8
=
1,6
1,4 °
e =
g-; 1,2
c
©
g 1 5] o
b= s}
S Bg ®
c08 |
o °
o hd ° o © o
°
06 @ e e, . e o . o "nm
o® & T . ® e ° °*% °*=
o0 ° ° e : ee % ° e O = .
Or4 o o [ Y 90 .. o :. [ J ... ’ [ ] ° B ..
’ ° Qq00 ® "o YY)
® o ° o8 g g0 @ ° °s
L S %% .. : % ° o,
0,2 e . o0 b < ey ° °
2|0 ey
0
250 350 450 550 650 750
Dia

Figura 17. Concentracion de metales en el efluente del reactor fisico-quimico parte del sistema
bioldgico-fisico- quimico (BFQ) para el tratamiento de DAM sintético. El reactor fisico-
quimico fue alimentado con DAM sintético con concentraciones variables de cobre divididas
en 4 fases. Fase I: Cu (11) igual a 30 mg L™ hasta t= 509 dias. Fase II: Cu (I1) igual a 60 mg L™
hasta t=581. Fase I11: Cu (I1) igual a 100 mg L™ hasta t= 715. Fase IV: Cu (l1) igual a 30 mg
Ly zn (11) igual @ 30 mg L™. Leyenda: ( =) Concentracién de Cu (II) en mgL™, (@)
Concentracion de Zn (1) en mg L™
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Figura 18. Porcentaje de remocion de Cu (II) en el sistema bioldgico-fisico- quimico (BFQ)
para el tratamiento de DAM sintético. El reactor fisico-quimico fue alimentado con DAM
sintético con concentraciones variables de cobre divididas en 4 fases. Fase I: Cu (1) igual a 30
mg L™ hasta t= 509 dias. Fase 11: Cu (11) igual a 60 mg L™ hasta t=581. Fase I11: Cu (ll) igual
a 100 mg L™ hasta t= 715. Fase IV: Cu (11) igual a30 mg L™ y Zn (11) igual a30 mg L™
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Figura 19. Porcentaje de remocién de Zn (Il) en el sistema bioldgico-fisico- quimico (BFQ)
para el tratamiento de DAM sintético. El reactor fisico-quimico fue alimentado con DAM
sintético con concentraciones variables de cobre divididas en 4 fases. Fase I: Cu (11) igual a 30
mg L™ hasta t= 509 dias. Fase 11: Cu (I1) igual a 60 mg L™ hasta t=581. Fase I1I: Cu (I1) igual
a 100 mg L™ hasta t= 715. Fase IV: Cu (I1) igual a30 mg L™ y Zn (11) igual a30 mg L™.
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Precipitacion sulfuros metalicos.

La formacion de sulfuros metalicos se evalud en experimentos batch con los objetivos de
demostrar la precipitacién de Cu (1) en presencia de sulfuro como sulfuro de cobre (CuS) y
establecer la cantidad minima requerida sulfuro para que reaccione con cobre (Il). La
precipitacion de cobre (1) como sulfuro de cobre (CuS) fue evaluada por la remocion de
sulfuro y cobre disuelto al inicio de cada ensayo y después de 8 horas de tratamiento de
acuerdo al procedimiento descrito en la seccion de Materiales y Métodos. Brevemente, la
determinacion de la precipitacion de Cu$S se realizé por duplicado en botellas de vidrio de 160
mL selladas con tapones de caucho y tapas de aluminio. En estos ensayos se emplearon un
control (ausencia de cobre (1)) y diferentes tratamientos con concentraciones en aumento de
cobre (11) de 5, 10,15, 25 y 50 mg L™ correspondientes a los tratamientos T-1, T-2, T-3, T-4 y

T-5 respectivamente.

En base al valor del ks, del sulfuro de cobre (8x10°") se determin la cantidad teérica
necesaria de sulfuro en cada tratamiento para la precipitacion del cobre (11). Adicionalmente,
se calculd la concentracion de hidroxidos necesaria para la precipitacion de hidroxidos
metalicos teniendo en consideracion que el ks, de hidroxido de cobre es igual a 4,8x10%, enla
Tabla 3 se resume los resultados obtenidos. La concentracion de sulfuros requerida para la
precipitacion de 25 mg L ™ de Cu (II) como sulfuro de cobre es 2.04x10%, esta
concentracion es mucho menor que aquella requerida de hidréxido igual a 1.11x10° requerida
para la formacion de hidréxido de cobre (Cu(OH),), por lo tanto se concluye que el cobre (11),

preferentemente precipitaria como sulfuro de cobre, con una remocién despreciable de sulfuro.
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Los datos experimentales corroboran los datos tedricos, los resultados de los diferentes
tratamientos se presentan en la Tabla 4, donde en todos los tratamientos se obtienen
remociones de sulfuro menores a 5.31% mientras que la remocién de cobre (1) es mayor al
90%. La remocion de sulfuro de 5.31% se debe basicamente a errores experimentales al
momento de medir la concentracion de sulfuro, por ejemplo, durante la determinacion
colorimétrica de la absorbancia los errores volumétricos pueden estar presentes; otro aspecto
que pudo influir en la remocion de sulfuro es la volatilizacion de este, aumentando asi la
cantidad de sulfuro en la fase gaseosa y disminuyendo el sulfuro disuelto que se midi6 en fase
acuosa. En todos los tratamientos se observé la formacion de un precipitado de color verdoso
lo cual indica la precipitacion del cobre como sulfuro de cobre. Los experimentos batch
demuestran que el método de tratamiento de los drenajes acidos de mina por la precipitacién
de los metales como sulfuros metalicos resulta factible ya que se obtiene altas remociones de
los metales. El tratamiento con hidréxido también es posible; sin embargo, se necesita mas
cantidad de hidroxido que de sulfuro y esta cantidad incidiria en los costos de operacion. Los
costos de operacion se verian implicados en tratamiento de los lodos obtenidos del proceso de

tratamiento y los insumos de quimicos como el hidréxido de sodio.
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Tabla 3. Concentracion tedrica de iones sulfuro e hidroxidos para la precipitacion de Cu (11)
como sulfuro de cobre (CuS) e hidroxido de cobre (Cu(OH),), respectivamente en diferentes
tratamientos con concentraciones de cobre (I1) de 5, 10,15, 25 y 50 mg L™ correspondientes a
los tratamientos T-1, T-2, T-3, T-4 y T-5 respectivamente.

Concentracion necesaria
para la precipitacion del
Cu(l) mg L™
Tratamiento OH" s”
T-1 2.56E-08| 3.49E-28
T-2 1.90E-08 1.93E-28
T-3 1.47E-08 1.16E-28
T-4 1.11E-08 6.51E-29
T-5 7.89E-09| 3.32E-29
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Tabla 4. Porcentaje de remocion de sulfuro y Cu (1) en el control (ausencia de cobre (1)) y en
los diferentes tratamientos con concentraciones de cobre (1) de 5, 10,15, 25y 50 mg L™ de

Cu (I1) correspondientes a los tratamientos  T-1, T-2, T-3, T-4 y T-5, respectivamente.

Tratamiento | Remocion de S* (%) | Remocién Cu (11)
(%)
Control 0 0
T-1 0 93.71
T-2 2.54 96.16
T-3 2.39 97.74
T-4 531 99.08
T-5 3.05 99.11
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Conclusiones

La investigacion acerca de nuevas tecnologias para el tratamiento de drenajes &cidos de mina
es muy importante debido a que la explotacion de minerales en el mundo esté incrementando y
sus consecuencias ambientales pueden ser muy graves. En el presente estudio se evalud el
funcionamiento del sistema bioldgico-fisico-quimico (BFQ) para el tratamiento de drenajes
acidos de mina a escala laboratorio en presencia de cobre (lI) y zinc (Il). El tratamiento
consiste en precipitar los metales con sulfuro que producen las bacterias sulfato-reductoras por

la oxidacion del acetato, aumentar el pH &cido caracteristico del DAM y remover sulfatos.

El sistema de tratamiento bioldgico-fisico-quimico (BFQ) demostrd ser altamente eficiente
para el tratamiento de metales pesados con remociones de cobre (I1) y zinc (II) mayores al
97% y logra elevar el pH del drenaje &cido de mina sintético a 8.5. Los resultados demuestran
la factibilidad de utilizar esta tecnologia como tratamiento para los drenajes acidos de mina. El
tratamiento bioldgico puede resultar muy atractivo ya que se logra remover el sulfato y
metales sin tener que afiadir compuestos externos como el hidroxido de sodio. Sin embargo,
los reactores biologicos son muy sensibles por lo que se debe proporcionar condiciones aptas
como la temperatura y el pH para no afectar la actividad microbiana de las bacterias sulfato-
reductoras. En los resultados obtenidos es evidente que las condiciones a las que se somete a
las BSR: un sistema anoxico, pH adecuado, temperatura de alrededor 30°C y una
concentracion de sulfato y acetato adecuada es determinante para el crecimiento microbiano.
Por lo tanto, si se controlan los parametros adecuados se pueden obtener remociones de sulfato

y de DQO deseadas.
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La remocién de sulfato en el reactor bioldgico fue de 25.9% esta remocién aun no es lo
suficientemente alta para que el efluente del sistema de tratamiento BFQ cumpla con las
concentraciones de descarga en un cuerpo de agua dulce presentados en el TULSMA. Sin
embargo, mejorando la actividad microbiana de las bacterias sulfato reductoras, por ejemplo,
se puede reducir la competencia por el sustrato con las bacterias metanogénicas manteniendo
relaciones entre DQO-sulfato menor a 1 y asi se logre favorecer a las BSR. En cuanto al
sulfuro acuoso, tampoco se cumple con los limites permisibles para descarga a un cuerpo de
agua dulce, pero estas concentraciones de sulfuro pueden ser utilizadas para la precipitacion de
otros metales pesados antes de ser descargada, lo cual es favorable para el sistema de

tratamiento BFQ descrito en este trabajo de investigacion.

El presente estudio presenta resultados prometedores para el tratamiento DAM; pero el
sistema BFQ aun necesita ser mejorado para que pueda ser considerado como un tratamiento
eficiente frente a otras tecnologias ya que como se observd pequefios cambios en la
temperatura 0 en la concentracién de sulfato puede afectar de gran manera la actividad
microbiana alterando asi a todo el sistema. El desarrollo de un sistema BFQ para el
tratamiento de DAM como un reactor Unico en el futuro puede resultar un avance muy
interesante para este tipo de tratamiento, pero es necesario considerar las concentraciones de
sulfato, el pH y la toxicidad de los metales pesados ya que estos factores pueden condicionar

la reduccion microbiana de sulfato catalizada por las BSR.
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