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RESUMEN

La extraccion de cobre es la principal actividad minera en Chile. Los drenajes &cidos mineros
(DAM) y efluentes de operacién generados por esta industria se caracterizan por sus elevadas
concentraciones de cobre. Los bioreactores reductores de sulfato (BRS) existentes utilizan un
sustrato homogéneo como medio de percolacion y de inmovilizacidon de los metales dentro del
sistema. Sin embargo, las comunidades microbianas quedan expuestas a los DAM dentro de estos

sistemas y su toxicidad suele limitar la reactividad del reactor.

Los sistemas de intercambio difusivo (SID) por otro lado evitan el contacto directo de los
microorganismos con el DAM, ampliando significativamente el rango de tratamiento de los BRS
a DAM con concentraciones de metales mas altas y mas bajos pHs. Una innovacion de esta
investigacion es el uso de una criba vertical para conducir el DAM a través del sustrato, lo cual
permite al mismo tiempo la difusion transversal de las especies disueltas y actuar como reactor
para la formacion de precipitados y sedimentador. Por otra parte, los BRS con SID permiten

construir reactores mas altos, disminuyendo el area en planta que necesitan.

La investigacion estudio el rendimiento durante 99 dias de una columna de intercambio difusivo
vertical de dos metros de largo con precipitacion interna, lo cual permite recuperar y tener acceso
a los precipitados de sulfuro de cobre que se formen a partir del DAM sintético utilizado, el cual

se caracterizo por sus elevadas concentraciones de cobre.

Se obtuvo una visién detallada de las reacciones y del transporte dentro de la columna al utilizar
varios puntos de muestreo a lo largo de la columna, instalados tanto en el sustrato organico como
al interior de la columna. Durante el ensayo se monitorio periédicamente la concentracion de

metales, sulfato, sulfuro, pH, y ORP del efluente.

El BRS con SID present6é una tasa de remocién de metales de 296 mmol/m®-dia, removiendo el
49% de los metales del DAM. Sin embargo, no fue capaz de neutralizar el pH del afluente sélo
con la alcalinidad que origina la reduccion de sulfato. Los sedimentos presentaron en promedio

una concentracion de 6,3% de Cu (en peso).
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Capitulo 1: Introduccion 1

CAPITULO1 INTRODUCCION

1.1 Motivacion

Los drenajes acidos mineros (DAM) son un problema ambiental que causa efectos importantes a
la calidad del agua tanto superficial como subterranea mediante la acidificacion, el aumento de

las concentraciones de metales tdxicos y de sulfato.

En Chile no existe una normativa especifica que regule la generaciéon de DAM, ni tampoco se
acogen al DS90 que fija los limites de descarga de efluentes industriales a aguas superficiales.
SERNAGEOMIN (2007) a través de un catastro de faenas mineras abandonadas estimé que el
42 % presenta un nivel de riesgo de contaminar recursos naturales, y concluyo que los efectos o
impactos ambientales generados por los DAM se verian amplificados porque las faenas mineras
en Chile se suelen ubicar en ecosistemas fragiles, desérticos, y donde los recursos de agua son

€SCaso0s.

Los DAM vy efluentes de operacion generados por la industria minera en Chile se caracterizan por
poseer altas concentraciones de cobre que eventualmente puede ser recuperado. Los bioreactores
reductores de sulfato (BRS) han demostrado efectividad en el tratamiento de DAM (ITRC, 2012).
Sin embargo, los BRS existentes utilizan un lecho homogéneo como medio de percolacion, y de
inmovilizacién de los metales dentro del sistema, exponiendo a las comunidades microbianas al

drenaje acido, limitando usualmente la reactividad del BRS.

Los sistemas de intercambio difusivo (SID) evitan el contacto directo de las comunidades
microbianas con el DAM al separar el medio de percolacion en capas alternas de alta y baja
conductividad hidraulica. Lo anterior, permite expandir significativamente el rango de
tratamiento de los BRS a concentraciones mas altas de metales y a mas bajos pH (Schwarz,
2007a).
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Dado lo anterior, resulta de interés investigar si un nuevo prototipo de BRS con SID permite

remediar un DAM con elevadas concentraciones de cobre, lo cual no es posible con un BRS de

lecho homogéneo.

1.2 Hipotesis

Un prototipo BRS con SID es capaz de remover el cobre desde un drenaje acido concentrado,

mediante su precipitacion y sedimentacion simultanea.

1.3 Objetivos

1.3.1  Objetivo general

Desarrollar un prototipo de BRS con SID que permita remover el cobre desde un drenaje acido.

1.3.2  Objetivos especificos

— Disefiar y construir un prototipo de BRS con SID.

— Determinar la tasa de remocion de sulfato y de metales del prototipo.

— Determinar la forma de precipitacion de los sulfuros de metal.

— Utilizar un prototipo BRS con SID para tratar un drenaje &cido con elevadas

concentraciones de cobre.

1.4 Alcances

— El disefio y la construccion del prototipo fue a escala de laboratorio.
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— Se trabajé con concentraciones de metales proporcionadas por una minera productora de
cobre nacional.
— El drenaje &cido con que se alimentd el reactor fue sintético y con concentraciones

constantes.

1.5 Metodologia de trabajo

El desarrollo del trabajo se dividié en tres etapas. Primero se recopilé informacion pertinente
respecto a los impactos ambientales, a la generacién y a las tecnologias de tratamientos de los
DAM. Luego, se disefid y construyo el prototipo de BRS con SID a escala banco en el
Laboratorio de Ingenieria Hidraulica y Ambiental de la Universidad de Concepcion. Finalmente
se realizaron los ensayos para determinar la efectividad del prototipo en el tratamiento de un

DAM con elevadas concentraciones de cobre.

1.6 Principales resultados

La tasa volumétrica de remocion de metales promedio que alcanzé el reactor fue de 296 + 52
mmol/m®-dia, valor que coincide con lo adoptado en el disefio de BRS homogéneos (300

mmol/m®-dia).

El reactor no fue capaz de neutralizar el pH afluente. Sin embargo, en la capa reactiva se
midieron pH mas neutros y estables, lo que favore el crecimiento y la estabilidad de las bacterias

reductoras de sulfato.

El reactor prototipo permitié recuperar como sedimento parte del cobre removido. Los
precipitados recuperados desde el fondo de la zona conductiva presentaron una concentracion de

6,3% de cobre (en peso) y un didmetro caracteristico del orden de 100-500 um.
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1.7 Organizacion de la tesis

En el Capitulo 1 se presentan la motivacion, la hipétesis, los objetivos generales y especificos de
la tesis. Luego, de describen los alcances, la metodologia de trabajo y se enumeran los principales
resultados de la investigacion. En el Capitulo 2 se describe como se generan los DAM, sus
impactos ambientales y la situacién de este problema en Chile. En el Capitulo 3 se explica por
qué es mas beneficioso utilizar un tratamiento pasivo en el tratamiento de un DAM. Luego se
describen los BRS, analizando las reacciones que permiten remover los metales disueltos desde
un DAM. En el Capitulo 4 se describen los SID y se analizan las desventajas que son superadas al
utilizar esta configuracion en un BRS. El Capitulo 5 explica el disefio del BRS con SID
construido y el sustrato organico que se utilizd. En el Capitulo 6 se presentan los ensayos y las
técnicas de medicion utilizadas. En el Capitulo 7 se muestran los principales resultados

obtenidos. Finalmente, en el Capitulo 8 se presentan las conclusiones de esta tesis.
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CAPITULO 2 DRENAJE ACIDO DE MINAS

2.1 Introduccién

En este capitulo se presenta una descripcion general de los drenajes &cidos mineros. Primero se
describe como se generan, las fuentes y la quimica que rodea su origen. Luego, se presentan los
impactos ambientales que originan, describiendo sus efectos, y porque es importante su
prevencion o remediacién antes de que interactué con algun cuerpo de agua superficial o
subterraneo. Finalmente, se revisa la situacién en Chile y se analiza el riesgo que existe que

recursos naturales se contaminen.

2.2 Generacion de los DAM

Los DAM tienen principalmente dos fuentes de generacion, desechos mineros sélidos
acumulados y relaves mineros. Ambos son desechos generados por la industria minera en los
procesos de extraccion de minerales y su composicion varia altamente dependiendo del sitio y

mineral extraido.

La generacion de DAM ocurre por la oxidacion natural de los minerales sulfurados contenidos en
rocas cuando quedan expuestos a la accion combinada del agua, oxigeno y microorganismos. Por
ende, la generacion de DAM no se limita s6lo a la mineria y eventualmente puede ocurrir de
forma natural, pero si se ve favorecida por los procesos mineros al facilitar el contacto del
oxigeno con los sulfuros y aumentando la superficie de contacto de las particulas. Los DAM
suelen tener un color caracteristico rojo-marron atribuido a la existencia de hierro. Ademas, los
DAM contienen particulas en suspension debido a la precipitacion de metales que le otorgan
coloracién, por ejemplo, rojo por la presencia de oxi-hidroxidos de hierro o blanco por la

presencia de hidroxido de aluminio.

Por ser el mineral mas abundante, la pirita (FeS,) es el mineral mas importante asociado a la

generacion de DAM. Generalmente, la pirita es un mineral insoluble y estable, siempre y cuando
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no entre en contacto con el aire y agua. Sin embargo, producto de los procesos mineros la pirita
es expuesta y convertida en una disolucién que permite generar reacciones de oxidacion. Las
reacciones que envuelven la oxidacion de la pirita son conocidas y pueden ser representadas por

las siguientes ecuaciones (Singer and Strumm, 1970):

FeS + 20z + Ho0 — Fe™* + 250, + 2H", (2.1)
Fe’" + 20, + H'— Fe®'+ “H,0, (2.2)
Fe3* + 3H,0—Fe(OH)s+ 3H", (2.3)
FeS, + 14Fe®*" + 8H,0 — 15Fe?*+ 250,%" + 16H", (2.4)

en la Ecuacion 2.1 la pirita es oxidada para formar iones de hidrogeno, sulfato y hierro (1)
soluble. Esta reaccion provoca un aumento en la acidez y de metales disueltos. La oxidacion del
ion ferroso a férrico ocurre de forma lenta y a bajo pH, Ecuacién 2.2, pero si el ambiente en que
se genera la reaccion es muy oxidante de igual forma se produciran altas concentraciones de ion
ferrico. La Reaccion 2.3 ocurre para pH mayores a 3 y hace precipitar el hierro como hidroxido,
disminuyendo el hierro disuelto pero aumentando la acidez a la vez. La Ecuacion 2.4 demuestra
la capacidad de generacion de acidez de los desechos mineros, ya que a partir de un mol de pirita
se generan 16 moles de ion hidrogeno. La oxidacion del hierro en la Ecuacion 2.4 es catalizada y
acelerada por un conjunto de bacterias que actdan segun el pH de la solucion, por ejemplo si el
pH estd entre 3.5 y 4.5 la oxidacion es catalizada por bacterias filamentosas de variedad
Metallogenium vy si el pH esta por debajo de 3.5 la misma reaccion es catalizada por bacterias
oxidadoras de hierro Thiobacillus (EPA, 1994). A partir de las reacciones descritas se observa
que el proceso de generacion de DAM es limitado por la oxidacién de la pirita, y por lo tanto, la
tasa de generacion de DAM es determinada principalmente por el area disponible para que ocurra
oxidacion (Foster, 2010). La mayoria de los sulfuros metalicos (CuFeS,, ZnS, NiS, FeAsS, etc)
se oxidan de forma similar a lo observado en las reacciones de oxidacién de la pirita

contribuyendo también acidez, sulfato y metales disueltos al DAM.
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2.3 Impactos ambientales de los DAM

Los DAM son un problema ambiental que causa efectos importantes a la calidad del agua tanto
superficial como subterrdnea mediante la acidificacion, el aumento de las concentraciones de
metales toxicos y de sulfato. En Estados Unidos aproximadamente 19300 km de rios, y méas de
73000 hectéreas de lagos y reservas naturales han sido dafiados por los DAM (Sheoran, 2010). Es
importante sefialar que la acidez no es el factor critico en relacion a los impactos que genera un
DAM si no que la preocupacion se concentra en las elevadas concentraciones de metales

disueltos toxicos para los organismos.

La descarga de DAM a cuerpos fluviales afecta a los ecosistemas loticos de numerosas e
interactivas formas, resultando en multiples impactos ambientales, directos e indirectos, hacia los
organismos que comprenden el ecosistema. Los efectos o impactos ambientales se suelen
caracterizar en cuatro grupos: quimicos, fisicos, bioldgicos, y ecoldgicos. En la Tabla 2.1 se

enumeran algunos efectos o impactos ambientales generados por los DAM.

Tabla 2.1 Impactos ambientales generados por los DAM (Gray,1997)

Impactos ambientales
Quimicos Fisicos Biologicos Ecoldgicos
Aumento de la Modificacién del Muerte de especies | Disminucion de
acidez sustrato natural sensitivas fuentes de alimento
Destruccion de los | Aumento de la Conductuales, Modificacion de
sistemas turbiedad y respiratorios, habitat y
bicarbonatos de sedimentacion reproductivos y de | disminucion de
amortiguacion osmoregulacion nichos
Aumento en la Adsorcion de Toxicidad aguda y | Modificacién de la
concentracion de metales dentro de cronica cadena alimenticia
metales disueltos los sedimentos
Aumento de metales | Disminucion de la | Migracién de Eliminacion de
particulados entrada de luz especies especies sensitivas

De forma global los impactos o efectos ambientales mas importantes son la eliminacién de
especies, la simplificacion de la cadena alimenticia y la reduccion de la estabilidad ecolégica. En

esencia, la estabilidad ecoldgica es directamente proporcional a la complejidad de la cadena
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alimenticia. EI nivel de complejidad de una cadena alimenticia esta relacionado con la capacidad
de los ecosistemas fluviales de resistir frente a un contaminante y de su capacidad de
recuperacion, luego del cese o remocién del contaminante. Sin embargo, los efectos de los DAM
son tan heterogéneos que la estructura de la comunidad colapsa rapidamente. La recuperacion se
suprime debido a que se elimina el habitat, se reduce el nicho, se modifica el sustrato, se aumenta
la toxicidad de los sedimentos y se bioacumulan metales en la flora y fauna presente (Gray,
1997).

24 Riesgo de DAM en Chile

Los DAM que se generan en Chile no tienen una normativa especifica que los regule ni tampoco
se rigen con el Decreto Supremo 90 que fija los limites de descarga de efluentes a aguas
superficiales. En la actualidad, el problema es solo enfrentado desde la prevencion en el marco de
los Estudios de Impacto Ambiental (EIA) asociados al desarrollo de cada proyecto minero, lo que
deja fuera a faenas mineras abandonadas y/o que se crearon antes de que los EIA fueran mas
rigurosos en este punto. Lo anterior genera incertidumbre en los DAM que se generan en Chile, y

tampoco incentiva a las empresas mineras a solucionar los problemas que originan con esto.

En el afio 2007, el Ministerio de Mineria por medio del SERNAGEOMIN realizd un catastro de
faenas mineras abandonadas y determiné el riesgo de contaminar recursos naturales de cada una
de ellas. En la Figura 2.1 se observa el porcentaje de faenas mineras abandonadas que presentan

riesgo de contaminar recursos naturales agrupados en tres niveles de riesgo, bajo, medio, y alto.

La contaminacion del agua en el catastro se determind de forma visual o0 mediante la medicion
con instrumentos en terreno (pHmetros y kits de deteccidon cualitativas). De un total de 213
faenas catastradas, 90 (42 %) presentaron un nivel de riesgo de contaminar recursos naturales. De
la Figura 2.1, se puede extraer que una de cada cuatro faenas mineras abandonadas presenta un
riesgo medio-alto de contaminar recursos naturales, lo que demuestra que la generacion de DAM

en Chile es un problema real y que no se esta remediando. Ademas, las faenas mineras en Chile
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se suelen ubicar en ecosistemas fragiles, deserticos y altiplanicos, donde los recursos de agua son

escasos y un eventual impacto negativo por DAM es més significativo.

= Bajo

= Medio
Alto

= Sin riesgo

Figura 2.1 Riesgo de contaminacion de recursos naturales (SERNAGEOMIN, 2007)

25 Conclusiones

Los DAM afectan principalmente la calidad del agua de los cuerpos superficiales y subterraneos,
mediante la acidificacion vy el aumento de las concentraciones de metales y sulfato. Lo cual
puede causar una serie de efectos o impactos ambientales, tales como; la eliminacion de especies,

la simplificacion de la cadena alimenticia y la reduccion de la estabilidad ecoldgica.

Los DAM se generan por la oxidacién de los minerales sulfurados contenidos en desechos
mineros, y por ser el mineral mas abundante, la pirita es el mineral que mas se asocia a su
generacion. Sin embargo, los DAM generados por la industria minera especializada en la
extraccion de cobre frecuentemente se caracterizan por poseer elevadas concentraciones de cobre

debido a la oxidacion de calcopirita.

En Chile, un 42% de las faenas mineras abandonadas presenta un riesgo de contaminar recursos

naturales. Asimismo, los impactos ambientales causados por los DAM generados en Chile se ven
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acrecentados porque las faenas mineras se suelen ubicar en ecosistemas fréagiles, desérticos y

altiplanicos, donde los recursos de agua son escasos.

En el siguiente capitulo se presentaran los tratamientos para DAM existentes y se analizaran sus
limitaciones para tratar DAM con elevadas concentraciones de cobre, que viene a ser una

caracteristica diferenciadora de los DAM originados en Chile.
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CAPITULO 3 BIOREACTORES REDUCTORES DE SULFATO

3.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los aspectos teodricos y los mecanismos de un BRS para remover
metales y disminuir la acidez de un DAM. En primer lugar, se define qué es un tratamiento
pasivo y las ventajas que tiene frente a un tratamiento activo. Luego, se explica en detalle las
ventajas y alcances que tiene un BRS. A continuacion, se describen las reacciones bioquimicas
dentro de un BRS que permiten remediar un DAM, y la importancia de las comunidades
microbianas en esto. Finalmente, se estudian los factores y consideraciones mas importantes en el
disefio de un BRS.

3.2 Tratamientos pasivos

Los tratamientos activos para el tratamiento de DAM tienen un elevado costo de construccion y
requieren una atencién regular, lo que aumenta sus costos de operacion y mantencion. Por otro
lado, los tratamientos pasivos han mostrado efectividad en el tratamiento de DAM. Estos tienen
la ventaja de poder tratar los DAM con elevadas concentraciones de metales y bajo pH, y

entregar un lodo estable con un bajo costo de operacion y sin el uso de energia eléctrica.

En la Tabla 3.1 se observan las ventajas que poseen los tratamientos pasivos versus los

tratamientos activos.

Los tratamientos activos tienen la ventaja cuando el caudal a tratar es muy alto, esto debido a que
los tratamientos pasivos funcionan con un tiempo de residencia hidraulico alto lo que exige un

area mucho mayor de construccion.

Gusek (2002) define los tratamientos pasivos como “...un proceso de remocion secuencial de
metales y/o acidez donde el reactor tiene un aspecto natural, bio-sistemas hechos por el hombre

que capitalizan reacciones bioldgicas y geoquimicas. EI proceso no requiere energia eléctrica ni
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quimicos después de terminada su construccion y su vida Gtil es de décadas con la ayuda minima
del hombre™.

Tabla 3.1 Ventajas de los tratamientos pasivos versus los tratamientos activos (INAP, 2009)

Item Tratamiento Pasivo Tratamiento Activo
1. Operacion No requiere un monitoreo permanente, Requiere un activo monitoreo y una
pero si es esencial su mantenimiento de | continua mantencion del sistema.
forma esporadica.
2. Insumos y materiales | Se autosustenta de quimicos. Requiere inyeccion constante de
operacionales. quimicos, personal para la operacion y

mantencidn, y energia eléctrica.

3. Produccién de Lodo. No se producen lodos a corto plazo. Si es | Se producen lodos, los que requieren un

importante el manejo de los lodos manejo adecuado.
acumulados en el sustrato al largo plazo.

4, Costo de construccion. | Moderado costo de construccion. Alto costo de construccién.

5. Costo de operacion y | Bajo costo de operacion y mantencion. Alto costo de operacion y mantenimiento.
mantencion.

Los tratamientos pasivos se definen como secuenciales porque dentro del sistema y mientras

avanza el flujo van cambiando los modos especificos de tratamiento. Ademas, son procesos

biologicos/geoquimicos porque la mayoria de las reacciones (con excepcion de drenes de piedra

caliza) que ocurren en el sistema estan controladas por la actividad bioldgica.

En un tratamiento pasivo ocurren muchos mecanismos fisicos, quimicos y biolégicos que reducen

la concentracion de metales y la acidez del afluente. Los mecanismos mas importantes son:

Precipitacion como sulfuro y carbonato catalizada por bacterias reductoras de sulfato en la
zona anaerébica

Precipitacién como éxidos y/o hidréxidos catalizada por bacterias en la zona aerdbica
Filtracién del material suspendido

Captacion de metales en raices y hojas

Adsorcion e intercambio con plantas, suelo, y otros materiales biolégicos.
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Los procesos que son controlados por comunidades microbianas son los mecanismos dominantes

en la remocion de metales en los tratamientos pasivos (Wildeman y Schmiermund, 2004). En

especial, las bacterias reductoras de sulfato han mostrado efectividad en tratar DAM que

contienen elevadas concentraciones de metales en varias situaciones.

La gran variedad de mecanismos que existen en un tratamiento pasivo para remover metales y no

metales de un agua contaminada permiten remover una gran cantidad de elementos de la tabla

periddica. Los elementos que se pueden remover utilizando algln tratamiento pasivo se observan

en la Figura 3.1.

1 18
H 2 13 14 15 16 17 | He
9

L1 | .Be BC[NJ]O|F |Ne
Mg | 3 4 5 6 » 7 8 9 10 11 12 NN Si [EEEEEES Ar

Ca| Sc | Ti | MV [ Cr Mn Fe | Co N1 ' Cu | Zn | Ga | Ge [ As | Se | Br | Kr

Rb| St | Y |Zr |Nb | Moy Tc |Ru|Rh (Pd fAS | Cd| In | Sn | Sb | Te | I | Xe
Cs|Ba|La* |Hf [ Ta| W | Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl [ Pb | Bi | Po | At | Rn
Fr [ Ra | Ac~ | Rf [ Db | Sg | Bh | Hs | Mt | === | —- | —- — o= ==

8]

. Rojo-Intratable

Azul-Anaerdbico

Naranjo-Aerdbico

Incierto, intratable

Verde-Beneficioso

Figura 3.1 Tabla periddica para tratamiento pasivo de DAM (Gusek, 2009)

Los elementos en rojo (Na, Ky CI) son los elementos que no pueden ser removidos utilizando un

tratamiento pasivo, pero estos no afectan el funcionamiento del sistema. El Calcio es beneficio en
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el tratamiento de DAM porque entrega dureza, disminuyendo la toxicidad de algunos metales. En
azul se muestran los elementos que pueden ser removidos utilizando un tratamiento pasivo con
medio aerobico. El principal mecanismo de remocion de estos elementos es por medio de la
formacion de precipitados oxi-hidroxidos. En naranjo se muestran los elementos que pueden ser
removidos utilizando un tratamiento pasivo con medio anaerébico. El principal mecanismo de

remocidon de estos elementos es por medio de la formacion de precipitados de sulfuro.

Los tratamientos pasivos segln sus caracteristicas y aplicabilidad se suelen categorizar en cinco
grupos: humedales artificiales, canales de piedra caliza, humedales anaerdbicos, bioreactores
reductores de sulfato, y drenajes andxicos de piedra caliza. En la Tabla 3.2 se observa la

aplicabilidad de cada uno de ellos para tratar DAM.

Tabla 3.2 Categorias de tratamientos pasivos (INAP, 2009; Gusek, 2008)

Tratamiento Pasivo Funcion

Humedal Aerdbico Adicion de alcalinidad, re-oxigenacion, remover metales como oxi-
hidroxidos.

Canales abiertos de piedra Adicion de alcalinidad.

caliza

Humedal Anaerdbico Remocion de metales como sulfuro, adicion bioldgica de

alcalinidad.

Bioreactores Reductores de | Adicion de alcalinidad, remocion de sulfato y metales como
Sulfato sulfuros.

Drenajes anoxicos de piedra | Adicidn de alcalinidad, remocion de sulfato y metales como
caliza sulfuros y por absorcion.

Para tratar un DAM muchas veces es necesario combinar las tecnologias de tratamiento pasivos
existentes para lograr que el efluente cumpla con las normas de calidad. Es decir, hacer que las
diferentes tecnologias de tratamientos pasivos funcionen como una serie de celdas y que cada una

de ellas esté disefiada para un objetivo especifico dentro del tratamiento de un DAM.
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3.3 Definiciéon de los BRS

ITRC (2012) define los BRS como “...un sistema de tratamiento que utiliza un sustrato organico
(donador de electrones) para conducir reacciones microbianas y quimicas que reducen las

concentraciones de metales, acidez, y sulfato en un DAM”.

Los BRS pueden ser disefiados para hacer frente a una gran variabilidad de caudal, acidez y carga
de metales, no asi los humedales aerébicos, y también suelen ser disefiados para que operen con
flujo gravitacional. La configuracion de los BRS permite que operen sin energia eléctrica y sin la
inyeccion de insumos quimicos. Estas caracteristicas permiten a los BRS tratar DAM de minas
abandonadas como activas, y ser construidas en sitios remotos ya que pueden operar sin la ayuda

humana, y su mantencion es a plazos largos.

El sustrato organico de un BRS suele ser una mezcla de materiales organicos como chips de
madera, estiércol, y paja, entre otras cosas. A menudo se le agrega piedra caliza para aumentar la

capacidad de neutralizar un DAM y también para aumentar la permeabilidad del sustrato.

Los BRS para tratar los DAM aprovechan procesos microbianos que transforman los
contaminantes e incrementan el pH. EI principal proceso es el que realizan las bacterias
reductoras de sulfato, las que producen sulfuro y bicarbonato dentro del reactor, y lo que permite
remover metales divalentes como, cobre, zinc, fierro, y hacerlos precipitar como sulfuros de

metal.

Las ventajas que tiene usar un BRS para tratar un DAM son:

e Permite el tratamiento de una amplia variedad de contaminantes

e Los requerimientos de operacion y mantencién son bajos

e Bajos costos de construccion, y su construccion es sencilla

e Puede ser construido en zonas remotas, puede ser auto-suficiente durante meses sin la

intervencion humana.
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Las desventajas que tiene utilizar un BRS para tratar un DAM son:

e A menudo requiere pre 0 post tratamiento
e Puede no cumplir cabalmente los estandares de calidad del agua
e Incertidumbre en los costos de operacion y mantencion

e El &rea disponible puede limitar el disefio 6ptimo de un BRS.

Las ventajas y desventajas sefialadas determinan la aplicabilidad de un BRS para tratar un DAM.
Sin embargo, los BRS ya han demostrado su efectividad en tratar variados DAM, con variados
caudales (desde 0,1 a 80 I/s) y caracteristicas quimicas (pH desde 2 a 8; metales totales desde 0,4
mg/l a mas de 4000 mg/l), lo cual afirma que los BRS son la mejor opcién para tratar DAM
(ITRC, 2012).

3.4 Aplicabilidad

Es bueno aclarar que un BRS no es una configuracion unica que sirve para cada situacion o para
todos los DAM, un BRS es normalmente una unidad dentro de una secuencia de sistemas de
tratamientos de DAM (Gusek, 2002).

La aplicabilidad y construccion de un BRS para el tratamiento de un DAM depende de un
namero especifico de factores de sitio y de caracterizacion. Los factores mas importantes son
(ITRC, 2012):

e Acidez total, alcalinidad, y pH del DAM

e Estado de oxidacion (ORP) del DAM

e Caudal (incluyendo la variabilidad estacional y por crecidas)
e Avrea fisica disponible

e Efectos climaticos y meteoroldgicos

¢ Reglamentos y restricciones de uso de suelo

e Consideraciones de costo
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e Aceptacion social, debido a problemas de olores y de seguridad

e Problemas ambientales que pueden surgir con la flora y fauna presente.

Figura 3.2 Diagrama de flujo de la aplicabilidad de un BRS
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En la Figura 3.2 se observa el diagrama de flujo para determinar la factibilidad de utilizar un BRS

para remediar un DAM de acuerdo a los factores descritos anteriormente.

35 Reacciones en un BRS

Las reacciones en un BRS son determinadas por la interaccion entre el sustrato organico, las
comunidades microbianas, y el DAM que percola a través del sustrato. Los DAM presentan una
alta variabilidad en el pH y en el contenido de metales, por lo que las reacciones que ocurren en

un BRS varian segun el caso.

Dependiendo del mecanismo preponderante de remocidn de metales, un BRS se puede separar en
cuatro zonas (ITRC, 2012):

Interface superficie libre

Zona de oxidacion

Zona de transicion

Zona reductora de sulfato

En la Figura 3.3 se ilustran las cuatro zonas reactivas para un BRS homogéneo de flujo

descendente, configuracion de BRS mas utilizada.

Las zonas reactivas de un BRS con una configuracion distinta a la homogénea de flujo
descendente se pueden extrapolar a otras configuraciones ya que solo cambia el orden en que

ocurren las reacciones.

Los mecanismos quimicos, fisicos, y biolégicos que ayudan a remediar un DAM van variando en
cada zona. En primer lugar, para flujo descendente, las reacciones ocurren principalmente por
procesos de oxidaciéon. Luego, cuando el DAM logra percolar el sustrato, las condiciones

reductoras aumentan, lo que permite que bacterias reductoras de sulfato produzcan sulfuro,
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formando minerales sulfurados que suelen ser atrapados como precipitados dentro del sustrato del
BRS.

Afluente

/—\ ‘/ Superficie libre /\
Zona de oxidacion " / 2 <

Efluente

Zona de Transicion

Zona de reduccion de sulfato Organic Matter &

Limestone Mix

i\

Figura 3.3 Zonas reactivas de un BRS (ITRC, 2012)

En los siguientes subcapitulos se profundiza en las reacciones que ocurren en cada zona, en

especial en cdmo se remueve el hierro ya que es un metal presente en todos los DAM.

3.5.1 Interface superficie libre

En los BRS se aconseja considerar una capa de agua de 6 a 15 cm, esto para que el flujo sea
uniforme y no se creen caminos preferenciales dentro del sustrato (Gusek, 2004). Lo anterior

justifica la existencia de esta capa inerte en la mayoria de los BSR.

En la interface y por el contacto del DAM con el aire, y si el DAM contiene hierro ferroso, lo

mas probable es que ocurra oxidacion a hierro férrico si el pH es mayor a tres:

4Fe** + O, + 2H,0 — 4Fe** + 40H, (3.1)

esta reaccion consume H*, por lo que el pH debiera subir levemente. Si el DAM tiene aluminio se

forma un precipitado de hidréxido de aluminio, gibbsita.

AP + 3H,0 ->AI(OH); + 3H", (3.2)
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la gibbsita amorfa es de un aspecto gelatinoso, por lo que si se genera una cantidad importante
puede reducir le permeabilidad del reactor al taponear su superficie.

3.5.2  Zona de oxidacion

La mayoria de los BSR contienen en su sustrato un porcentaje de piedra caliza para ayudar al
amortiguamiento de la acidez. El consumo del carbonato de calcio suele ocurrir en esta zona o en
la transicion de acuerdo a la siguiente ecuacion:

CaCOs + 2H'— Ca*" + H,COs, (3.3)
ademas, existe consumo de materia organica por parte de bacterias aerobicas degradadoras de

celulosa. Con el aumento del pH, el hierro precipita como oxi-hidroxido como se observa en la

siguiente ecuacion:

Fe3* + 3H,0 —>Fe(OH)s(s) + 3H", (3.4)
si el DAM tiene un pH muy bajo, el hierro vuelve a disolverse, ocurriendo la depositacion mas
abajo cuando el pH haya aumentado. La zona de oxidacion se va expandiendo hacia abajo al
mismo tiempo que la piedra caliza y la materia organica van siendo consumidas por las
reacciones descritas.

3.5.3 Zona de transicion

El oxigeno disuelto se termina de consumir en ésta zona, principalmente por procesos de

descomposicién de materia organica. Luego, el hierro férrico es reducido a ferroso:

Fe¥* + e Fe?*, (3.5)
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si el BSR esta siendo sobrecargado, el hierro y otros metales pueden reemplazar al calcio en la
piedra caliza, formando siderita para el caso del hierro. La formacion de estos minerales
carbonatos es temporal, y suelen disolverse por la acidez del DAM.

3.5.4 Zona reductora de sulfato

La zona reductora de sulfato es la de mayor interés, ya que es la que tiene la capacidad de
remover una gran variedad de metales y mayores concentraciones. La reaccion de reduccion de
sulfato catalizada por bacterias reductoras de sulfato que ocurre dentro del BRS suele expresarse
de la siguiente forma (Wildeman and Schmiermund, 2004):

2CH,0 + SO4* — S + 2CO, + 2H,0, (3.6)
S% + 2C0, + 2H,0 —» 2HCO3™ + H,S, (3.7)

“CH,0” representa la fuente de carbono organico simple. El sulfuro puede estar presente como,
H,S, HS, 0 S, lo que depende principalmente del pH dentro del BSR. El bicarbonato formado
neutraliza el pH favoreciendo la precipitacion de metales como mineral carbonato en algunos

Casos.

Luego, el ion sulfuro disuelto precipita a los metales como sulfuros, revirtiendo la reaccion que

ocurre cuando se formo6 el DAM (Ecuacion 2.1):

H,S + M*2— MSJ + 2H", (3.8)

donde M?* representa un metal divalente como el Fe, Cd, Cu 0 Zn. En general el precipitado de
sulfuro de metal es de forma amorfa y de baja solubilidad. Los precipitados formados son
removidos cuando quedan atrapados en los espacios vacios que hay entre las particulas de caliza
y la materia organica. Las bacterias reductoras de sulfato trabajan mejor cuando el pH esta entre 5

y 8, esto porque el exceso de acidez las estresa.
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Los sulfuros de metal formados mas finos pueden volver a disolverse si existe un exceso de

sulfuro en el medio (Lewis, 2010; Lewis y van Hille, 2006):

MS) + HS (a9 >MS(HS) (ag), (3.9

esta re-disolucion se puede evitar controlando la cantidad de sulfuro, o igualando la carga de

metales con la tasa de produccion de sulfuro.

Pruebas a escala de laboratorio han mostrado que la mayor parte de los metales quedan atrapados
en la parte superior de la zona reductora de sulfato, esto debido a los altos tiempos que el agua
permanece en el sustrato. ITRC (2012), define a la zona bajo la zona reductora de sulfato como
una zona de sustrato organico “relativamente fresco” y que vendria a ser una reserva de reactante
esperando el avance de las zonas reactivas (de oxidacion y transicion). Por otro lado, y como se
muestra en la Ecuacion 3.6, la reduccion de sulfato consume materia organica, por lo que
mientras no sea removido todo el sulfato existird un consumo de materia organica aun cuando el
agua tratada ya no contiene metales disueltos. Ademas, como se observa en la Figura 3.4, aun
cuando no haya sulfato existird consumo de materia organica producto de la metanogénesis. Por
lo tanto, es erroneo considerar que la zona bajo la zona reductora de sulfato como una zona de
sustrato organico “relativamente fresco” ya que el consumo de materia organica ocurrira aun

cuando se hayan removido todos los metales del DAM.

3.6 Microbiologia

El interior de un BRS esta compuesto por una variedad de microorganismos, principalmente por
bacterias reductoras de sulfato, degradadoras de celulosa y fermentadoras. Las bacterias
reductoras de sulfato respiran de forma anaerdbica utilizando el sulfato como un receptor de
electrones y a las cadenas simples de carbono organico como un donador de electrones. Para
obtener las cadenas simples de carbono las bacterias reductoras de sulfato dependen de otras
bacterias que degradan cadenas mas complejas de carbono. En la Figura 3.4 se observan los

procesos microbianos que ocurren dentro de un BRS.
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Las bacterias reductoras de sulfato no pueden obtener el carbono directamente a partir de la
celulosa o glucosa. Es por esto la importancia que dentro del BRS estén presentes todos los
grupos de bacterias, principalmente las degradadoras de carbono, para que exista la
disponibilidad de carbono en cadenas simples en el corto y largo plazo. La degradacion de
celulosa puede ocurrir en un ambiente aerdbico o anaerdbico. Las bacterias fermentadoras
degradan el amino écido, el azucar, y los acidos grasos que hay dentro del BRS; estas reacciones
ocurren en un ambiente anaerobico. La temperatura afecta al funcionamiento de un BRS, el rango

de temperatura Gptimo para la mayoria de las bacterias es entre 20 y 40 °C.

Celulosa
celulolisis
Celobiosa
celebohidrdlisis
Glucosa fermentacion
Lactato = H, co,
.3 \ﬂ__J
co, Acetato metanogénesis ——>i CH,
50,*
reduccién de sulfato < MEZ*
MeS,,
co,

Figura 3.4 Procesos microbianos en un BRS (ITRC, 2012)

3.7 Disefio de los BRS

La distribucion de la mezcla de materia organica con piedra caliza dentro de un BRS
generalmente es homogénea, y el porcentaje de cada componente de la mezcla es determinado

por ensayos experimentales de laboratorio para cada DAM a tratar. Para determinar el volumen
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del reactor se suele usar como pardmetro la tasa de remocion de metales de los BRS, las que se
encuentran en la literatura especializada. Otro aspecto importante es la direccion del flujo,
vertical descendente o ascendente, u horizontal. Lo que determina la distribucion de las zonas

reactivas en el BRS.

3.7.1  Tasa de remocion de metales

Para el dimensionamiento de los BRS se utiliza como criterio la tasa de remocion de metales
(moles de metal removido por metro cubico de sustrato por dia), la cual se obtiene de forma
experimental en ensayos de laboratorio y esta relacionada con la tasa de reduccion de sulfato del

BRS. En la Tabla 3.3 se muestran algunas tasas de remocion de metales.

Tabla 3.3 Tasas de remocidn de metales

Tasa de remocion Autor
(mol metal removido/m3/dia)

0,1-0,3 ITRC

0,3 Gusek

0,3 Wildeman
0,8 McCauley

Por lo tanto, una vez definido la carga de metales del afluente y los objetivos del tratamiento se
puede obtener el volumen necesario de sustrato. ITRC (2012), recomienda que la altura del BRS
no supere los dos metros, esto para evitar que el sustrato que se encuentra mas abajo se comprima

y disminuya su permeabilidad.

El desempefio de un BRS depende principalmente de estos cuatro factores; pH, tiempo de
residencia hidraulica, potencial redox (ORP, por sus siglas en ingles), y temperatura. Por lo cual,
es dificil definir una tasa de remocién de metales Unica que identifique a todos los sistemas. Sin
embargo, la literatura concuerda que la tasa de remocion de metales esta en el orden de 0,3
mol/m®/dia (Sheoran, 2010).
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3.7.2  Direccion del Flujo en los BRS

La exposicion del DAM con el aire sobre la superficie libre puede incrementar la carga de
oxigeno dentro del BRS, lo que aumenta el consumo de materia organica. Por lo tanto, el flujo
subsuperficial es mas beneficioso para el BRS que el flujo superficial. En la Figura 3.5 se

observan las distintas direcciones de flujo con las que se puede disefiar un BRS.

(a) Flujo vertical descendente

Afluente =——g Efliicite

->

Superficie libre

Sustrato

Sistema de drenaje ->

(b) Flujo vertical ascendente

Afluente Efluente
= ™\ Superficie libre

* Sustrato
(¢) Flujo horizontal
Sustrato
Afluente Efluente
-> ->

Figura 3.5 Posibles configuraciones de un BRS (ITRC, 2012)

La direccion del flujo no ha mostrado efectos importantes en la capacidad de remover metales de
un BRS, esto porque las reacciones ocurren a una escala donde la interaccién de la direccién con
la gravedad no es importante (ITRC, 2012). El flujo vertical descendente es el mas utilizado por

su facilidad de construccion. El flujo vertical ascendente estd mas propenso al taponamiento de
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los sistemas de conduccidn, debido a la concentracién de s6lidos del afluente. En los de flujo
horizontal es mas facil que se creen caminos preferenciales de conduccién hidraulica, provocando
que haya sustrato que no tenga contacto con el DAM. Sin embargo, los de flujo horizontal son
mas faciles de mantener, ya que se tiene mejor acceso a todas las zonas reactivas y es mas facil

localizar alguna falla.

3.7.3  Sustrato organico

Como se discutié en el Acapite 3.6, para que un BRC mantenga su rendimiento a corto y largo
plazo es necesario proveer “comida” a todas las comunidades bacterianas que ayudan que las
cadenas simples de carbono, donador de electrones, estén disponibles para las bacterias
reductoras de sulfato. Por lo tanto, el sustrato debe ser una mezcla de materiales organicos que
complazca a todas las comunidades bacterianas y que permita el funcionamiento del reactor al
corto y largo plazo. En la Tabla 3.4 se observan las posibilidades de material organico para cada
funcion dentro del BRS.

Tabla 3.4 Materiales del sustrato organico en un BRS (ITRC, 2012)

Funcion Materiales

Fuente de electrones a largo | Chips de madera, aserrin, cascaras de nuez, compost.
plazo

Fuente de electrones a Estiércol, paja, desechos de jardin, residuos de cervecerias,
mediano y corto plazo pulpa de remolacha, suero de leche, acido acético, etanol.
Fuente de in6culo Estiércol de rumiantes, otros BRS, lodos de plantas de

tratamiento.

Fuente de alcalinidad Piedra caliza, conchas de moluscos, cenizas.

Permeabilidad Arena, grava, cascaras de frutos secos.

Sitios para la fijacion de las | Todos los componentes anteriores.
bacterias

Para determinar el porcentaje de cada material en la mezcla es necesario hacer ensayos de
laboratorio para estudiar la efectividad de cada uno con el DAM que se desea remediar. Pero en

general, el material que provee el in6culo y la fuente de electrones a corto plazo estaenel 2 y
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10 %, la fuente de alcalinidad entre un 20 y 30 %, y la fuente de electrones a largo plazo entre un
50y 70% (Gusek, 2011; ITRC, 2012; McCauley, 2008).

3.8 Conclusiones

Dentro de los tratamientos pasivos, los BRS son los que han demostrado mayor efectividad en el
tratamiento de DAM. La efectividad de los BCR se debe principalmente a los procesos que
realizan las comunidades de bacterias reductoras de sulfato, las que mediante el sulfuro generado
permiten remover la mayoria de los metales toxicos presentes en los DAM, incluyendo el cobre y
el hierro. Sin embargo, los BRS cominmente utilizan un lecho homogéneo como habitat para las
comunidades microbianas, y como medio de percolacion y de inmovilizacion de los metales, por
lo que las comunidades bacterias quedan expuestas a la toxicidad de los DAM vy se limita la
reactividad del BRS.

Una solucién para que la efectividad de los BRS no esté limitada a la toxicidad del DAM es
cambiar la configuracion del sustrato, y utilizar una configuracion con SID para que las
comunidades bacterianas no tengan contacto directo con los metales toxicos. Los SID son

explicados mas detalladamente en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 4 SISTEMAS DE INTERCAMBIO DIFUSIVO

4.1 Introduccién

En este capitulo se presentan las ventajas de utilizar un SID como configuracion de un BRS.
Primero y para contextualizar se presenta un resumen de los procesos de transporte de solutos
dentro de un medio permeable, lo que incluye el transporte por adveccion y difusion. Luego se
detalla como los SID toman ventaja al utilizar los procesos de transporte difusivo en el
tratamiento de un DAM, sefialando las mejoras que podria presentar un BRS con SID en

comparacion a un BRS con sustrato homogeéneo.

4.2 Transporte de solutos en medios permeables

Existen basicamente dos procesos de transporte de solutos dentro de un medio permeable;
difusion y adveccion. El transporte advectivo es el proceso por el cual los solutos se mueven
debido a la velocidad media de la solucién. El transporte difusivo es el proceso por el cual los
contaminantes disueltos en el agua se mueven desde una zona de mayor concentracion a una de

menor concentracion (Fetter, 2001).

4.2.1  Transporte advectivo
El trasporte por adveccion ocurre cuando los solutos son trasportador por el flujo del agua a la

velocidad media del caudal dentro del medio permeable. Para calcular la velocidad media de

trasporte se puede utilizar la Ecuacion 4.1:

Vy= —, (4.1
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donde vy es la velocidad media, v la velocidad de Darcy, y ne es la porosidad efectiva. La
velocidad de Darcy se define en la ecuacion 4.2:

AH
v=K—, (4.2)
AX

donde K es la conductividad hidraulica, y AH/Ax corresponde al gradiente hidréulico.

Luego, el flujo de solutos debido al transporte advectivo es igual a la cantidad de agua que fluye

por la concentracion de solutos en el agua, como se ve en la Ecuacion 4.3:
F=vC=wnC, (4.3)

Parar el caso no estacionario, la ecuacion de transporte advectivo unidimensional se observa en la
Ecuacion 4.4 (Fetter, 2008).

(4.4)

la solucion de la Ecuacion 4.4 representa el avance de un frente de concentracion en el tiempo, y

que al graficarlo se obtiene el grafico caracteristico de un flujo tipo piston.

4.2.2  Transporte difusivo

El transporte difusivo de un soluto a través del agua, y en otros medios, es descrito por las leyes

de Fick. La primera ley de Fick describe el flujo de un soluto en estado estacionario:

dC
F= -Dd_

o (4.5)

donde:
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k
F = flujo mésico de soluto (—f)
m-S

m2
Dy = coeficiente de difusién (—)

S

., k
C = concentracién de soluto (—%)
m

dC . ., kg
—= gradiente de concentracion | —— ).
dx m3m

El valor negativo de la Ecuacién 4.5 indica que el movimiento por difusion de los solutos ocurre
desde una zona de mayor a una de menor concentracion. Para la mayoria de los cationes y
aniones del agua el coeficiente de difusién, Dg, esté en el rango de 1 x 10° a 2 x 10° m?/s (Fetter,
2008).

La segunda ley de Fick es para los casos no estacionarios, donde las concentraciones del soluto

cambian en el tiempo:

oc __&*C
a5 Ddy, (4.6)
donde:

oC ) L . kg
—-= cambio de la concentracion con el tiempo | —- J.
ot m>s

Ambas ecuaciones, 4.5 y 4.6, indican que el transporte por difusion ocurre siempre y cuando
exista un gradiente de concentraciones entre dos areas distintas, aun si el flujo esta detenido
(Barahona, 2010).

En medios porosos, el trasporte difusivo no ocurre tan rapido como ocurre en el agua. Esto se

debe a que la trayectoria de los solutos es mayor alrededor de los granos del medio, y a que la
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difusion ocurre sélo a través de las aperturas de poros. Para tomar en cuenta esto, se define un

coeficiente de difusion efectivo, Dy :
Dd* = 1Dy, 4.7)

donde 7 es el factor de tortuosidad. El valor de t es entre 0,2 y 0,6 para el caso de suelos, y entre

0,5y 0,6 parael caso de sedimentos.

4.2.3  Dispersion mecéanica

La dispersion mecénica es la mezcla causada por una variacion local de la velocidad respecto a la
velocidad media. Este mecanismo de mezcla y dilucién es un proceso advectivo y no quimico
(Domenico and Schwartz, 1997). Este fendmeno ocurre basicamente por estas tres causas (Fetter,
2008):

e Al moverse el agua por los poros, su velocidad es mayor en el centro de los poros que en
los contornos, debido a la friccion con los contornos.

e Algunas particulas recorren una mayor trayectoria en el medio poroso, para un mismo
desplazamiento (tortuosidad).

e Algunos poros del medio son mas grande, lo que permite que el fluido se mueva mas

rapido.

La mezcla que ocurre a lo largo de la direccion del flujo se denomina dispersion longitudinal, D.
La que ocurre en la direccién normal a la direccion principal del flujo se denomina dispersion
transversal, Dt (Parra, 2012). Los coeficientes de dispersion mecanica longitudinal y transversal

se definen como funcion de la velocidad longitudinal promedio, v :

D|_ = oLV, (48)
DT = aT Vv, (49)
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donde oy ar son respectivamente las dispersividades longitudinal y transversal del medio.

4.2.4  Dispersion hidrodindmica

Los procesos de transporte difusivo y de dispersidn mecanica no pueden ser separados en el flujo
de un agua en un medio permeable, por lo cual se define un coeficiente de dispersion

hidrodinamica, D", que combina ambos procesos:

DE = oVt Dd*, (4.10)
DY = arvi+ Dy, (4.11)

donde D! y D! son respectivamente el coeficiente de dispersién hidrodindmica longitudinal y

transversal.

Definidos todos los procesos de transporte y de mezcla, la ecuacion de adveccion-dispersion para

el transporte de solutos en un medio permeable homogéneo para el caso unidimensional es:

aC 2c oC
~—pnHotl Y~
o L 32 Vy o (4.12)
la derivacién de la Ecuacion 4.12 se basa en la conservacion de masa de soluto en un volumen

representativo del medio poroso.

4.3 Definiciéon de SID

Los SID basan su funcionamiento en alternar el medio permeable en capas de baja conductividad
hidraulica y de alta conductividad hidraulica (Schwarz y Rittmann, 2010). La idea de utilizar esta
configuracion es separar el agua contaminada del material reactivo, y de donde se ubican las

comunidades microbianas. En la Figura 4.1 se representa un SID.
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Con los SID se logra que las comunidades microbianas en un BRS no estén expuestas
directamente a los metales toxicos de un DAM. El intercambio de solutos entre las capas es por
medio de procesos difusivos, por lo que el intercambio ocurre por el gradiente de concentraciones

que existe entre las capas.

Agua
contaminada

> Agua tratada
Capa reactiva, K bajo

— ISR
PESIETTL

s

Capa conductiva, K alto

Figura 4.1 Representacion de un SID (Schwarz, 2010)

Para que el trasporte de solutos sea controlado por los procesos difusivos debe existir por lo
menos una diferencia de dos 6rdenes de magnitud entre los valores de conductividad hidraulica
de las capas reactivas y conductivas. El control de la difusion en el transporte de los solutos
dentro de las capas reactivas permite que las comunidades microbianas tomen ventaja y puedan

protegerse de las sustancias toxicas (Schwarz, 2007a).

Utilizando un SID como configuracion del sustrato en un BRS se superan algunas desventajas

que presentan los BRS con sustrato homogéneo, como por ejemplo (Schwarz, 2007b):

e Pérdida de materia organica por acorazamiento y precipitacion de metales

e Problemas de taponamiento por la precipitacion de metales

e Problemas de flujos hidraulicos preferenciales

e Limitacion de la actividad microbiana debido a las concentraciones toxicas de metales

e Limitacion de la altura del BRS por problemas de disminucién de la conductividad

hidraulica.
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Por lo tanto, en el tratamiento de un DAM con un BRS con SID se espera que la tasa de remocion
de sulfato y de produccion de sulfuro sea mayor a un BRS homogéneo, y ademas que se
mantengan en el tiempo. Esto porque los reactores con SID no pierden areas de reactivad por
acorazamiento ni por precipitacion de metales. Ademas, porque se evita que la actividad
bioldgica esté limitada a la toxicidad de los metales del DAM.

Como se observa en la Figura 4.2, con los BRS con SID se logra aumentar el rea en que ocurre
la reaccion de formacion de los sulfuros de metal, esto porque los SID utilizan todo el sustrato
organico disponible para favorecer la reaccién. Caso contrario a lo que ocurre en los BRS
homogéneos donde el area de reaccién es un area transversal movil, la cual se va desplazando al
agotarse la materia organica o al saturarse de metales. Por lo tanto, utilizando un BRS con SID en
el tratamiento de un DAM se espera que las tasas de remocion de metales aumenten no sélo por
el aumento en la produccién de sulfuro, sino que ademas porque se aprovecha todo el sulfuro que

se genera a lo largo del reactor.

TR RRRR
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R
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[

Figura 4.2 Areas de reaccion de un BRS homogéneo (arriba) y un BRS con SID (abajo)
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4.4 Conclusiones

El intercambio de solutos entre las capas reactivas y conductivas de un BRS con SID ocurre por
difusién, motivado por los gradientes de concentraciones que existen entre las capas. Para que el
transporte de solutos entre las capas sea controlado por procesos difusivos, entre las capas
reactivas y conductivas debe existir una diferencia de dos o més ordenes de magnitud entre los

valores de la conductividad hidraulica.

Utilizando un SID como configuracion del sustrato en un BCR se superan algunas desventajas
que presentan los BCR con lecho homogéneo, como por ejemplo; pérdida de reactividad de la
materia organica por recubrimiento de precipitados, problemas de taponamiento y flujos
hidraulicos preferenciales, limitacion de la actividad microbiana debido a la concentracion toxica
de metales, y limitacion de la altura del BCR por compactacion del lecho y disminucion de la

conductividad hidraulica.

En el siguiente capitulo se explica mas detalladamente el BRS con SID propuesto, y con el que se
espera que las tasas de reduccion de sulfato, de produccion de sulfuro, y de remocion de metales

sean mayores a la de un BRS homogéneo.
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CAPITULO5 DISENO DEL BIOREACTOR A ESCALA BANCO

5.1 Introduccién

En este capitulo se presenta el disefio del BRS con SID a escala banco construido. Primero se
muestra la instalacion experimental. Luego se explica el reactor construido, mostrando y
justificando sus componentes, y lo que representaria en un reactor a escala real. A continuacién

se describe el sustrato organico, y se mencionan algunas de sus caracteristicas.

5.2 Instalacion experimental

Para alimentar al reactor se utilizo una bomba peristaltica. Esta se ubico en el interior del
laboratorio junto al estanque de alimentacion. Una vez tratada el agua con el reactor, ésta es
evacuada hacia el estanque receptor gravitacionalmente al superar la altura de vertido. En la

Figura 5.1 se observa el esquema de la instalacion experimental.

5.3 Disefio

El BRS con SID proyectado consiste en utilizar cribas verticales como capas conductivas, y con
el sustrato organico (capa reactiva) a su alrededor. Con esta configuracion se espera que la mayor
parte de los metales sean removidos por sedimentacion, y que estos se acumulen en un lodo en la

parte inferior del dren.

La idea general de utilizar drenes verticales como capa conductiva del DAM es acotar y conocer
la zona exacta donde se acumularian los metales removidos por el BRS. Lo anterior, con la idea
de proyectar un BRS que permita recuperar los metales desde un DAM. En la Figura 5.2 se

pueden observar las diferencias entre un BRS con lecho homogéneo y el BRS con SID propuesto.
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Efluente

. Afluente

Bomba
v Peristaltica 7 N

Estanque
receptor

Estanque

alimentacion . 52
ILodo sedimentacion

Figura 5.1 Esquema de la instalacion experimental

En el caso del BRS con SID proyectado se decidio utilizar flujo ascendente para favorecer la
sedimentacion de los precipitados de sulfuros de metal. En el BRS con SID la arena o grava de la
superficie es para evitar que el sustrato organico se lave y se vaya por el efluente, por esta razon

el espesor de la capa de arena puede ser menor que el caso del BRS homogéneo.

ElI BRS con SID construido a escala banco representa a una de las tantas columnas reactivas que
puede tener un BRS con SID a escala real. ITRC (2012) recomienda que para que no existan
problemas de disminucion de la conductividad hidraulica en la capas inferiores del sustrato
debido al exceso de peso sobre estas, la altura del BRS no debe superar los 1.8 metros. Sin
embargo, y como los BRS con SID no presentan este problema, se decidié que el reactor a escala
banco fuera de dos metros de altura. Es importante que todos los materiales utilizados en el
reactor sean resistentes a la corrosion que provoca un DAM. Por lo anterior, la criba utilizada es
de acero inoxidable, de 6 cm de diametro y 0.75 mm de apertura. Se buscé que el ancho del

sustrato alrededor fuera mas o menos igual al didmetro de la criba pero por razones comerciales
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de tuberia de pvc quedd en seis centimetros y medio. Con lo anterior, se tiene que el volumen que
ocupa la capa conductiva en el reactor es el 10 %. En la Figura 5.5 se observa el BRS con SID a

escala disefiado. Las dimensiones estan en centimetros.

Materia organica y
piedra caliza

Efluente
—

Materia organica y
piedra caliza

Afluente

Figura 5.2 Esquema de un BRS con lecho homogéneo (arriba) y con SID (abajo)

Bajo la criba se ubica una conexion “T” de PVC de 6.3 cm de diametro por donde entra el
afluente, y bajo esta se ubica una tuberia de PVC del mismo diametro y de 60 cm de altura que
tiene como funcidn hacer de sedimentador. Para poder modificar la altura de agua libre del
reactor se instalaron dos valvulas de salida, una a 10 cm de donde termina la criba, y otra a 20

cm. En la Figura 5.3 se observan instaladas las dos salidas.

Como se observa en la Figura 5.5, y con el objetivo de estudiar mejor lo que ocurre dentro de la
capa conductiva se dispusieron cinco puntos de muestreo a lo largo de la criba, la altura donde se
encuentran estos puntos de muestreo desde que comienza el sustrato organico es 6, 50,100, 150 y
196 cm. En la Figura 5.4 se observa la instalacion de un punto de muestreo antes de ser tapada

con la materia orgénica.
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A

Figura 5.3 Salidas del BRS con SID construido a escala banco

Figura 5.4 Instalacion de los puntos de muestreo
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Con la finalidad de poder comparar y obtener el gradiente de concentraciones que existe entre la
capa reactiva y la capa conductiva, se instalaron tres puntos de muestreo al interior de la capa
reactiva y se ubicaron a igual altura que los PM 1, PM 2 y PM 3 (ver Figura 5.5). La extraccién
de las muestras se realiz6 a una profundidad de 3 cm medidos desde el borde exterior de la capa

reactiva.

En la Figura 5.6 se observa el BRC con SID a escala banco construido. En resumen, la altura total
del reactor es de 3.18 m, los cuales se desglosan en 195 cm de capa reactiva, 5 cm de capa de
arena superior, 28 cm estrato inferior soportante, 20 cm de altura superficie libre de agua, 60 cm

de sedimentador, y 10 cm de revancha en la parte superior.

Al sedimentador se le dispuso una valvula de corte con uniones americanas para que sea posible
extraer el lodo de precipitados que se acumule en la parte inferior, y también se agregd una

valvula de salida en la parte mas baja para poder extraer pequefias muestras de los sedimentos.
54 Sustrato organico

Un supuesto importante en el disefio y eleccion del sustrato de la capa reactiva es que se asume
que la actividad microbiana es suficiente para aumentar el pH del DAM. Por lo anterior, la capa
reactiva no contiene piedra caliza u otro material que agregue alcalinidad.

Como se describio en el Capitulo 3, el sustrato debe estar compuesto por fuentes de electrones a
largo, mediano, y corto plazo. En la Tabla 5.1 se observan los materiales utilizados y el

porcentaje en peso de cada uno.

Tabla5.1 Materiales y porcentaje utilizado en el sustrato organico

Funcion Material Porcentaje
Fuente de electrones a largo plazo Fibra de celulosa |50%
Tierra de hoja 31.25%
Estiércol de buey | 18.75 %

Fuente de electrones a mediano y corto plazo
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Figura 5.6 BRS con SID construido a escala banco
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En total se utilizaron 15 kg de materia organica. Luego, y a partir del volumen que ocupa el
sustrato en el reactor (57 L), se determiné que la densidad de la mezcla en seco utilizada es de
262.5 kg/m®. A la mezcla se le agrego como indculo 19 L de lodo de la planta de tratamiento de
aguas servidas de ESSBIO. Ademas, se agregaron 15 L de agua destilada para facilitar la mezcla

y saturar el material organico. En la Figura 5.7 se observan los materiales utilizados antes y
después que se mezclaran.

Estiercol y tierra de hoja

Lodo

Celulosa

Figura 5.7 Sustrato organico antes (izquierda) y después (derecha) de que se mezclara

La fibra de celulosa se tiene que moler antes de poder mezclarla con los otros materiales, ya que
inicialmente viene prensada. Para moler la celulosa se utilizé un molino de martillo con un tamiz

de 0.3 mm. En la Figura 5.8 se observa la fibra de celulosa antes y después de que se moliera.

Figura 5.8 Fibra de celulosa prensada (izquierda) y molida (derecha)
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Los BRS con SID permiten utilizar un material organico mas fino ya que no requieren aumentar
la permeabilidad del sustrato. Por lo tanto, el material orgénico utilizado en estos reactores esta

mas biodisponible para los microorganismos ya que se aumenta la superficie de contacto.

55 Conclusiones

El BCR con SID construido a escala banco representa a una de las columnas reactivas que puede

tener a escala real.

El reactor fue construido con dos columnas concéntricas. La columna interior es una criba de
acero inoxidable, de 6 cm de didmetro. Para la columna exterior se usé un tubo de PVC de 19.3

cm de diametro. La mezcla reactiva es contenida en el espacio en

Para tomar muestras de la zona conductiva, se instalaran cinco puntos de muestreo a lo largo de
la criba. Para la toma de muestras desde el interior de la mezcla reactiva, se instalaron tres puntos

de muestreo.
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CAPITULO 6 METODOS DE ANALISIS

6.1 Introduccién

En este capitulo se presenta la metodologia utilizada en la investigacion. Primero, se describe el
ensayo necesario para cumplir con los objetivos propuestos. Luego, se presentan las técnicas de
mediciones y de control de los ensayos. Lo anterior incluye como se mide el caudal, la

concentracion de sulfato, sulfuro y metales, el pH, y el ORP.

6.2 Ensayo experimental

Durante 99 dias continuos se alimenté al reactor con un caudal constante de 3 l/dia de DAM
sintético con las caracteristicas proporcionadas por una minera nacional productora de cobre. Lo
anterior, con el objetivo de estudiar si el reactor es capaz de tratar un DAM con elevadas
concentraciones de cobre, y removerlo por medio de la precipitacion y sedimentacion simultanea.

En la Tabla 6.1 se detallan las caracteristicas del DAM utilizado.

Tabla 6.1 Caracteristicas del DAM sintético

Elemento | €oncentracion
(mg/1)

Cu 554

Al 37

Zn 100

Fe 0,8

K 5,5

HCOs 0,2

Cl 61

SO” 3550

Todos los metales necesarios para preparar el DAM sintético se agregaron a agua destilada en
forma de sulfato. En la Tabla 6.2 se especifican los reactivos utilizados para agregar cada

elemento al DAM.
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Tabla 6.2 Reactivos utilizados para preparar el DAM sintético

Elemento Reactivo

Cu Sulfato de cobre CuSQO4*5 H,0
Al Sulfato de aluminio Al;(S0,)3*18H,0
Zn Sulfato de hierro FeSO,*7 H,0O
Fe Sulfato de zinc ZnS0O4*7 H,0
K Sulfato de magnesio MgSO,*7 H,O
HCOs Sulfato de potasio K,SO,

Cl Sulfato de calcio CaSO,* H,0
S0~ Bicarbonato de sodio NaHCO;

Cu Cloruro de sodio NaCl

Al Sulfato de sodio Na,SO,

Para caracterizar el funcionamiento del reactor se tomaron muestras una vez por semana del
afluente, efluente y de los cinco puntos de muestreo ubicados a lo largo de la criba (ver los puntos
PM en Figura 5.5). Para las muestras del afluente y efluente se midieron las concentraciones de
sulfato, sulfuro, cobre, aluminio y zinc, pH, y ORP. Para los puntos de muestreo uno a cuatro se
midio la concentracion de sulfuro, pH, y ORP. En el punto de muestreo cinco se midieron las

mismas variables que en los otros puntos anteriores mas la concentracion de sulfato.

Ademas, y para determinar el gradiente de concentraciones que existe entre la capa conductiva y
la capa reactiva del reactor, se extrajeron dos veces muestras en los puntos de muestreo uno a
cinco y en los puntos de muestreo interior uno, dos, y tres (ver Figura 5.5). Para estas muestras se

midieron las concentraciones de cobre, aluminio, zinc, sulfato y sulfuro, pH, y ORP.

6.3 Técnicas de medicion

6.3.1 Caudal

El caudal afluente del reactor se controlé con una bomba peristéaltica de marca Cole-Parmer,
modelo n°® 7523-90. Para verificar el caudal pasante se utilizaron dos estanques graduados, uno
de alimentacion, y otro de receptor del efluente. En la Figura 6.1 se observa la bomba y ambos

estanques.
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Figura 6.1 Bomba peristaltica, estanque de alimentacion (izquierda) y de recepcion efluente
(derecha)

63.2 ORPypH

Para medir el pH se utilizd un electrodo de pH marca Hach. Para la lectura se utilizd un
datalogger marca Hach, modelo HQ40d. Luego, para determinar el ORP se utilizé un electrodo
ORP marca Thermo, modelo ORP 64. Para la lectura se utilizd un datalogger marca Thermo,

modelo Orion 370. En la Figura 6.2 se observan los equipos utilizados para medir pH y ORP.

6.3.3 Sulfato

Para medir la concentracion de Sulfato se utiliz6 el método turbidimétrico (turbidimetric

method), método recomendado por APHA et al (2005). El procedimiento fue el siguiente:

e Agregar fraccion de agua destilada al tubo de ensayo
e Agregar fraccion de muestra al tubo de ensayo

e Agregar reactivo
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e Lectura de la concentracion en el espectrofotdmetro

La fraccion de agua destilada y de muestra depende del factor de dilucion. Se utilizé el reactivo
Sulfaver®, marca Hach. EIl espectrofotometro utilizado es marca Hach, modelo DR 2800. En la

Figura 6.3 se observa el espectrofotometro utilizado.

Figura 6.2 Datalogger Y electrodo para medir potencial redox (izquierda). Datalogger y

electrodo para medir pH (derecha)

Figura 6.3 Espectrofotometro
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6.3.4  Sulfuro

Para medir la concentracion de sulfuro se utilizd el método del azul metileno, método

recomendado por APHA et al (2005). El procedimiento fue el siguiente:

Agregar fraccion de agua destilada a tubo de ensayo
Agregar 0,4 ml del reactivo 1 (acido sulfirico y agua desmineralizada)
Tomar la muestra desde el reactor y agregar la fraccion de muestra al tubo de ensayo

Agregar 0,4 ml del reactivo 2 (dicromato de potasio y agua desmineralizada)

o Wb PE

Lectura de la concentracion con el espectrofotometro.

La fraccion de agua destilada y de muestra depende del factor de dilucion de la muestra. Los

reactivos utilizados son marca Hach.

6.3.5 Metales

Para caracterizar el funcionamiento del reactor se midieron tres metales; Cobre, Zinc y Aluminio.
Para esto se utilizd Espectrometria de Absorcion Atomica (AAS, por sus siglas en ingles). El
espectrometro utilizado es marca Perkin Elmer modelo A400. En la Figura 6.4 se observa el

equipo utilizado e instalado en el Laboratorio de Ingenieria Hidraulica y Ambiental.

Al término de la fase experimental, se realizd un analisis a los precipitados acumulados en la
parte baja del reactor con microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en ingles). Un
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) fue conectado al SEM para determinar la composicion de

los precipitados.
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Figura 6.4 Espectrometro de Absorcion Atémica

6.3.6 Toma de muestras

Las muestras del efluente, de los cinco puntos de muestreo, y de los tres puntos de muestreo al
interior del reactor se obtienen desde las llaves dispuestas para esto (ver Figura 5.5). Para la toma
de muestra desde los cinco puntos de muestreo ubicados a lo largo del reactor se tiene el cuidado

de eliminar los primeros 35 ml, que corresponden al agua estancada dentro de la llave.

6.4 Conclusiones

Durante los 99 dias que dur6 el ensayo experimental, el reactor fue expuesto a un DAM sintético

con elevadas concentraciones de cobre. Estd caracteristica es representativa de los DAM

generados por la extraccion de cobre a gran escala en la zona central de Chile.
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Se monitoreo periodicamente el efluente, afluente, los cinco puntos de muestreo a lo largo de la
criba y los tres puntos de muestreo al interior de la capa reactiva. Las variables monitoreadas

fueron sulfato, sulfuro, pH, ORP y metales.

Las concentraciones de sulfato y sulfuro fueron medidas de acuerdo a métodos basados en el
Standar Methods. Las concentraciones de Cu, Al y Zn fueron medidas utilizando AAS. Los
registros del pH y ORP fueron obtenidos mediante potenciometria a través de un electrodo de pH
y ORP.
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CAPITULO 7 RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante el ensayo descrito en el Acépite
6.2. El ensayo realizado tiene como objetivo determinar si el reactor construido a escala banco es
capaz de remediar un DAM sintético con elevadas concentraciones de cobre.

7.2 Variaciones de sulfato

Durante todo el ensayo realizado el caudal fue constante, 3 l/dia, por lo que el tiempo de
residencia hidraulica (HRT, por sus siglas en inglés) del DAM al interior del reactor fue de 19
dias (utilizando el volumen total del reactor). Sin embargo, como la resistencia que ofrece la capa
conductiva es nula respecto a la capa reactiva, se puede asumir que el 100 % del flujo que

atraviesa el reactor circula por la criba (capa conductiva). Por lo tanto, el HRT real es de 1,9 dias.

En la Figura 7.1 se muestran las concentraciones de sulfato obtenidas durante los 99 dias que
duro el ensayo. Se muestran las concentraciones en el efluente, afluente, y en el punto de

muestreo 5.

En promedio, las concentraciones en el efluente y en el PM 5 fue de 3300 +£127 mg/L y 3318
+172 mg/L respectivamente. Durante las primeras mediciones se observo que las concentraciones
de sulfato en el efluente eran iguales o superiores a las concentraciones de sulfato afluente. Lo
anterior se debe a que antes de iniciar la fase experimental con DAM el reactor fue alimentado
con un afluente que contenia 6650 mg/l de sulfato, lo que generd que las primeras mediciones

estuvieran afectadas por el afluente utilizado antes de esta fase experimental (Chaparro, 2014).

En la Figura 7.2 se observan las tasas de reduccién de sulfato obtenidas con BRS con SID

construido a escala banco.
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Figura 7.1 Concentracion de sulfato afluente, efluente y PM 5

En promedio el reactor presento una tasa de reduccion de sulfato (SRR, por sus siglas en ingles)
de 0,15 moles/m3-sustrato/dia. La SRR promedio del BRS con SID se encuentra dentro de la
SRR promedio que presentan los BRS homogéneos (0,1-0,3 moles/m*-sustrato/dia). Sin embargo,
hay que considerar que el BRS con SID fue alimentado con un DAM con elevadas
concentraciones de cobre, metal toxico para las bacterias y que en el caso que hubiera sido
utilizado un BRS de lecho homogéneo la toxicidad hubiera limitado mas aun el funcionamiento

del reactor, ya que las bacterias hubieran estado en contacto directo con el DAM.

Al promediar la tasa de reduccion de sulfato cada 30 dias, se obtiene que en los primeros 30 dias
la SRR es de 0,09 (moles/m3-sustrato/dia), valor muy debajo de lo que se obtiene al promediar
los Gltimos 30 dias donde el valor alcanzado es de 0,2 (moles/m3-sustrato/dia). Por lo tanto, y al
igual que lo observado en la Figura 7.1, la tasa de reduccién de sulfato se vio afectada por la alta
concentracion de sulfato que presentaba el reactor antes de comenzar los ensayos, principalmente
los primeros 30 dias donde existio un lavado de sulfato.

En la Figura 7.3 se observan los porcentajes de remocion de sulfato obtenidas en cada medicion.
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Figura 7.3 Remocidn de sulfato

En promedio, en los 99 dias de funcionamiento, el reactor remueve sélo un 7% del sulfato
afluente. Sin embargo, si solo consideramos los Gltimos 30 dias de medicion, la remocion de
sulfato aumenta al 10 %. Si comparamos este resultado con los resultados obtenidos cuando el
reactor fue alimentado con un DAM que contenia s6lo sulfato (Chaparro, 2014) se observa que la

capacidad de remocion de sulfato decae en un tercio. Lo anterior se puede deber a la toxicidad del
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DAM utilizado en esta fase experimental, el cual debido a su alta concentracion de cobre
probablemente limita la actividad microbiana.

En la Figura 7.4 se muestran las concentraciones de sulfato obtenidas en la zona reactiva y en la
zona conductiva. Las mediciones corresponden al promedio de los ultimos dos dias de muestreo
del ensayo (dias 93 y 99).
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Figura 7.4 Concentracion de sulfato en la zona conductiva y reactiva del reactor

Como se observa en la Figura7.4, en promedio el sulfato medido en la zona reactiva es un 38%
menor a lo medido en la zona conductiva. Lo anterior indica que claramente es en la zona

reactiva donde estd ocurriendo la reduccion de sulfato y donde se concentran las comunidades
microbianas.

7.3 Variaciones de sulfuro

En la Figura 7.5 se muestran las concentraciones de sulfuro obtenidas durante el ensayo en el

efluente, y en los cinco puntos de muestreo ubicados a lo largo del reactor (ver Figura 5.5).
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En la Tabla 7.1 se muestra un resumen de los resultados obtenidos relacionados a la

concentracion de sulfuro.

Tabla 7.1 Resultados relacionados a la concentracion de sulfuro

Punto de Concentracion Méaxima Minima
Muestreo promedio de sulfuro |concentraciéon |concentracién
(mg/1) (mg/l) (mg/l)

Efluente 0,12 +0,12 0,32 0,00

PM 5 0,21 + 0,29 1,00 0,00

PM 4 0,23 + 0,26 0,95 0,00

PM 3 0,21 +0,13 0,44 0,05

PM 2 0,18 + 0,22 0,85 0,00

PM 1 0,40 + 0,30 1,16 0,18

Las concentraciones de sulfuro en el efluente en promedio son las méas bajas, sin embargo,
comparando con los otros puntos de muestreo no se observan variaciones importantes en las
concentraciones de sulfuro. Por lo tanto, como todas las concentraciones registradas de sulfuro
son bajas y cercanas a cero, se puede concluir que una vez que el sulfuro se genera en la capa
reactiva y entra en contacto con el DAM éste reacciona inmediatamente con los metales
presentes. Ademas, como no existe una acumulacion de sulfuro a lo largo del reactor, en toda la

capa conductiva existe formacion de sulfuros de metal.

En la Figura 7.6 se muestran las concentraciones de sulfuro obtenidas en la zona reactiva y en la

zona conductiva.

Como se observa en la Figura 7.6, en promedio el sulfuro medido en los PMI 1, 3y 5 de la zona
reactiva son 12, 10 y 304 veces mayores a los medidos en los PM 1, 3 y 4 de la zona conductiva.
Por lo tanto, como es esperado, todo el sulfuro se genera en la capa reactiva y el alto gradiente de
concentraciones que existe entre las dos zonas favorece el trasporte difusivo del sulfuro desde la
zona reactiva a la zona conductiva. Ademas, la elevada concentracion de sulfuro que se obtiene
en el PMI 5 indica que en este punto existe una mayor produccion de sulfuro. Esto se debe a que
mientras va avanzando el DAM al interior del reactor la toxicidad de éste va disminuyendo, lo

que permite que la reactivad vaya aumentando a lo largo del reactor. Mientras se mantengan estas
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altas concentraciones de sulfuro dentro de la zona reactiva, los microorganismos estaran

protegidos de la toxicidad de los metales, debido a la baja solubilidad de los metales sulfurados.
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Figura 7.6 Concentraciones de sulfuro en la zona reactiva y conductiva del reactor

7.4 Variacion de pH y ORP

En la Figura 7.7 se muestran los ORP medidos durante el ensayo en los cinco puntos de
muestreo, en el efluente y en el afluente. Se observa que los cinco puntos de muestreo al interior
del reactor tienen un comportamiento muy similar y al comparar los resultados del efluente con
los del afluente no se logran ver diferencias importantes. Ademas, todas las mediciones son
positivas, lo que indica que las reacciones anaerdbicas de reduccion de sulfato no ocurren en la
capa conductiva, por lo tanto, s6lo estarian ocurriendo en la capa reactiva (materia organica). Lo
anterior es una evidencia de la bioproteccion que entregan los bioreactores con SID y demuestra

que las comunidades microbianas no estan en contacto directo con el DAM.

En la Figura 7.8 se muestran las mediciones de ORP promedio obtenidas en la zona reactiva y en
la zona conductiva.
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Figura 7.7 Variacion de ORP
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Figura 7.8 ORP en la zona reactiva y conductiva

En la Figura 7.8, se observa que en todas las mediciones de la zona reactiva el ORP es negativo y
en promedio es de -102 mV. Ademas, como el ORP entre la zona conductiva y reactiva es
opuesto en signo, se verifica que existe una bioproteccién de las comunidades bacterianas, ya que
aun que el DAM utilizado es altamente toxico para las bacterias el trasporte difusivo les permite

no estar en contacto directo con éste.

En la Figura 7.9 se muestran las mediciones de pH obtenidas durante el ensayo en el efluente,

afluente y en los cinco puntos de muestreo al interior del reactor.

A pesar de que la reaccidon de sulfato genera alcalinidad por medio del bicarbonato que se
produce, esto no es suficiente para neutralizar el pH del afluente (Chaparro, 2014). Por lo
anterior, y debido a que no se agregd una fuente de alcalinidad a la mezcla de la capa reactiva
(p.e piedra caliza), el reactor s6lo fue capaz de aumentar en promedio el pH del DAM de 4,05 a

4,15 (pH promedios del afluente y efluente respectivamente).

En la Tabla 7.2 se muestran el ORP y el pH promedio obtenido durante el ensayo en todos los

puntos de muestreo.
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Tabla 7.2 Variacion de ORP y pH

Punto de Muestreo ORP PH
(mV)

Efluente 235 + 46 4,15+£0,18
PM 5 243 + 31 4,11 +0,16
PM 4 239 + 32 4,11 +0,17
PM 3 238 + 33 4,11+£0,18
PM 2 238+ 35 4,12 +0,17
PM 1 238 + 39 4,12 +0,17
Afluente 234 + 53 4,05+0,19

En la Figura 7.10 se muestran las mediciones de pH promedio obtenidas en la zona reactiva y

B Zona Reactiva
® Zona Conductiva
2 3 4 5

Punto de muestreo

conductiva.

Figura7.10 pH en la zona conductiva y reactiva

En la Figura 7.10, se observa que el pH a lo largo de la zona conductiva no varia y en promedio
tiene un valor de 4,1, aumentando sélo en 0,05 el valor promedio del DAM. Sin embargo, las
mediciones de la zona reactiva demuestran que hay un aumento del pH por la reduccién de
sulfato y la alcalinidad que genera esto. Aun asi, la alcalinidad que se genera en la zona reactiva
(en promedio tiene un pH de 5,3) no logra neutralizar la acidez del DAM, pero si entrega las

condiciones favorables para el crecimiento y la estabilidad del comunidades microbianas.
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7.5 Variaciones de metales

En la Figura 7.11 se muestran las concentraciones de Cu, Al, Zn y metales totales del afluente y

efluente durante los 99 dias que durd el ensayo.
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Figura7.11  Concentraciones de metales en el afluente y en el efluente

Durante el ensayo en promedio se alimenté al reactor con un DAM con concentracion total de
metales de 11,6 + 0,71 mmol/I. De los 11,6 mmol /I de metales en promedio 8,7 mmol/l son de
Cu, 1,5 mmol/l son de Zn y 1,4 mmol/l son de Al. La concentracion total de metales en el
efluente en promedio fue de 5,87 = 1,06 mmol/l, por lo tanto, el reactor en promedio fue capaz de

remover un 49% de los metales del DAM.
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En la Figura 7.12 se observan las tasas volumétricas de remocion Cu, Zn, Al y Total de metales
obtenidas con el BRS con SID.
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Figura7.12  Tasas volumétricas de remocidn de metales

La literatura concuerda que la tasa de remocion de metales esta en el orden de 300 mmol/m*-dia
(Sheoran, 2010), valor que coincide con lo obtenido en promedio con el BRS con SID construido,

el cual fue de 296 + 52 mmol/m>-dia.

En la Figura 7.13 se observan los porcentajes de remocion de Cu, Zn, Al y Total de metales
obtenidas con el BRS con SID.
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Figura7.13  Porcentaje de remocion de metales

En promedio el reactor fue capaz de remover el 49,4 + 8,8% de los metales totales del DAM, un
55+ 9 % del Cu, 26 +10% del Zny 41 + 9 del Al. Por lo tanto, a pesar de que el DAM utilizado
tuviera elevadas concentraciones de Cu, el BRS con SID a escala banco construido fue capaz de
tratar el DAM vy las comunidades microbianas sobrevivieron a su toxicidad. Sin embargo, al no
remover el 100% de los metales, se evidencid que el BRS con SID estuvo sobrecargado de
metales durante todo el ensayo, pero a pesar de lo anterior, la tasa de remocién de metales se

mantuvo mas 0 menos constante (ver Figura 7.12).

En la Figura 7.14 se muestran las mediciones de Cu, Zn, Al y metales totales promedio obtenidas

en la zona reactiva y en la zona conductiva.
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Figura7.14  Concentracién de Cu, Zn, Al y metales totales en la zona reactiva y conductiva del
BRS con SID

En todos los casos la concentracién de metales en la zona reactiva fue practicamente nula, lo cual
queda mas reflejado en las concentraciones de Cu donde el promedio en la zona reactiva fue de
0,01 mmol/l (0,7 mg/l), muy por debajo de la concentracién promedio en la zona conductiva,
que fue de 4,73 mmol/l (301 mg/l). Por lo tanto, con estos resultados se demuestra que los BRS
con SID protegen a las bacterias del contacto directo con los metales tdxicos presentes en el
DAM y como los mecanismos difusivos no permiten el transporte de los metales hacia el interior
de la zona reactiva, con lo que se crea una bioproteccién gracias a la implementacion de la

tecnologia SID en los BRS.
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7.6 Precipitados

Para caracterizar los precipitados que se acumularon en la parte baja del reactor (ver PM S Figura
5.5), se realiz6 un analisis con SEM. En la Figura 7.15 se observa la muestra representativa
analizada.

Figura7.15 Muestra representativa del sedimentador

A partir de los resultados del SEM con EDS, se puede observar que el diametro caracteristico de
los precipitados esta en el orden de los 100-500 um. Ademas, se obtuvo que en promedio (en
peso) la muestra esta constituida por un 6.3% de Cu, 0.15% de Zn, 0.8% de Al, 0.4% de Fe, 6,4%
de S, 55.9% O y 30% de C.

Para verificar la concentracion obtenida de cobre en el sedimentador se midio la concentracion de
Cu con AAS, obteniendo que el 5,7% de la muestra corresponde a Cu, valor que coincide en

magnitud con lo obtenido con SEM.

Una vez finalizado el ensayo se abrio el reactor para observar su interior. En la Figura 7.16 se

muestra una imagen del PM 2 abierto.
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En la Figura 7.16, se observa que la zona reactiva circundante a la criba tiene un color negro-
azulado, lo cual indica la presencia de precipitados de cobre. Sin embargo, lo anterior se observa
en una capa de no méas de un centimetro de espesor. El resto de la zona reactiva se observa de
color café con algunas manchas negras, color caracteristico de la reduccion de sulfato. Por lo
tanto, en la zona reactiva existe precipitacion de metales, pero esta limitada a la zona més cercana
a la zona conductiva, manteniéndose asi a la mayor parte de las comunidades microbiana alejada
de la toxicidad del DAM. Por AAS se obtuvo que la concentracion de Cu en la capa circundante
es de 15,1 g/kg de mezcla, concentracion menor a la obtenida en los precipitados.

i

—
=
—
=
z

Figura7.16 Interior del reactor finalizado el ensayo experimental

En la Figura 7.17 se muestran las concentraciones de precipitados de Cu obtenidos con AAS al
interior de la zona reactiva, las cuales son representativas de la mezcla reactiva ubicada alrededor
de la criba, y a distancias de 1,5m, 3 cm y 5 cm medidas hacia el interior de la zona reactiva. Las
muestras se obtuvieron a la altura que se ubican los PM 2 y 4. Las concentraciones mostradas son

el promedio entre ambas muestras.

En la Figura 7.17 se observa que los precipitados de Cu se acumulan principalmente en la capa
mas cercana a la criba y su concentracion se reduce rapidamente hacia las capas mas externas de
la mezcla reactiva, comprobando que las comunidades microbianas no estan expuestas a la
toxicidad del DAM.
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Realizando un balance de masa del cobre removido, se obtiene que solamente cerca del 34% de
éste sedimento en la parte baja del reactor o precipito en la capa reactiva mas cercana a la criba.
Por lo tanto, hay un porcentaje de cobre importante que no esta siendo retenido al interior del
reactor. Lewis (2010) y van Hille et al (2005) sefialan que los precipitados de sulfuros de cobre
que se forman son muy finos, lo cual podria significar que la gran parte del sulfuro de cobre que
se forma al interior del reactor estaria escapando por el efluente. Por lo tanto, para poder captar
todo el cobre en el interior del BRS con SID puede ser necesario afiadir una capa filtrante dentro
de la zona conductiva y/o favorece de algiin modo la mezcla en la zona conductiva para aumentar

el tamafio de los precipitados y asi favorecer la sedimentacion.
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Figura7.17  Concentracién de precipitados de Cu al interior de la zona reactiva

7.7 Conclusiones

Se presentaron los resultados obtenidos durante los 99 dias que se alimentd con un DAM

sintético con elevadas concentraciones de cobre al BRS con SID construido.

El reactor presenté una tasa volumétrica de reduccion de sulfato de 0.15 moles/m*-sustrato/dia y

un porcentaje de remocién de sulfato promedio del 7%.
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Las concentraciones de sulfuro en la capa conductiva como en efluente durante el ensayo fueron
practicamente nulas, mientras que en la capa reactiva las concentraciones obtenidas son altas y en
promedio se obtuvo una concentracion de 4,2 mg/l. Por lo tanto, entre la capa reactiva y
conductiva el transporte del sulfuro es difusivo y es promovido por el gradiente de

concentraciones que existe entre ambas capas.

El reactor fue capaz de aumentar en promedio el pH del DAM de 4,05 a 4,15. Por lo tanto, el
reactor no tiene la capacidad de neutralizar el pH de un DAM. Sin embargo, en la capa
conductiva en promedio el pH fue de 5,3, lo que demuestra que si existe una produccién de

alcalinidad debido a la actividad microbiana.

Todas las mediciones de ORP registradas desde la zona conductiva son positivas, 1o que indica
que efectivamente solo estan ocurriendo reacciones quimicas y de formacion de precipitados en
ésta y que las reacciones anaerdbicas de reduccion de sulfato ocurren al interior de la capa
conductiva, lo cual se comprueba al obtener sélo valores negativos en las mediciones de ORP
desde los PMI.

El reactor mostro un buen desempefio, removiendo en promedio el 49% de los metales del DAM.
La tasa promedio de remocion de metales que alcanzd el reactor fue de 296 mmol/m®-dia, valor
que coincide con la tasa de remocidn usualmente obtenida con BRS con lecho homogéneos en el

tratamiento de DAM con menores concentraciones de Cu y de metales totales.
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CAPITULO 8 CONCLUSIONES

El disefio innovador del BRS con SID permitird superar algunas desventajas que presentan los
BRS con sustrato homogéneo. Principalmente el disefio permitird construir BRS mas altos o
profundos, no existiran problemas por taponamiento, no habra problemas por flujos hidraulicos

preferenciales, y su uso no estara limitado por la concentracion toxica de metales.

Durante los 99 dias que se aliment6 con metales, el reactor fue capaz de remover el 49% de éstos,
promedio que se mantuvo a lo largo de todo el ensayo. La tasa volumétrica de remocién de
metales promedio fue de 296 mmol/m3-dia, valor que coincide con lo adoptado en el disefio de
BRS homogéneos (300 mmol/m3-dia). Sin embargo, en los BRS con SID la remoci6n de metales
es solo por medio de la precipitacion de estos como sulfuros, ademas, el DAM utilizado tiene
elevadas concentraciones de cobre, caracteristica que no permitiria utilizar un BRS homogéneo
para su tratamiento, ya que estos exponen directamente a los microorganismos a la toxicidad del
DAM.

Una variable importante en la operacion del reactor fue el HRT, que en el ensayo fue de 19 dias
considerando el volumen total del reactor. Este HRT fue necesario por la alta concentracion de
metales del DAM y porque se buscé que el reactor funcionara sobrecargado. En el caso que fuera
necesario remover el 100% de los metales el HRT se tendria que duplicar, o por otro lado, si las
concentraciones del DAM a tratar fueran 10 veces mas bajas, para obtener los mismos resultados

el HRT podria ser disminuido por el mismo factor, es decir, bastaria un HRT de 1,9 dias.

Al comparar las muestras de la zona reactiva con la zona conductiva se observé claramente que
los procesos bioldgicos y las reacciones quimicas estan separadas dentro del sistema,
demostrando la efectividad de utilizar los SID como configuracion del BRS. Esta zonificacion
permite la optimizacién de los procesos claves, por ejemplo, el sistema bioldgico puede ser
optimizado para favorecer la reactividad y aumentar su resistencia ante la toxicidad de los DAM,
por otro lado, el sistema quimico puede ser optimizado para favorecer la precipitacién de los

metales y su recuperacion.
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El reactor prototipo permitio recuperar como sedimento parte del cobre removido, los cuales se
acumularon al interior de la zona conductiva. Los precipitados recuperados desde el fondo de la
zona conductiva presentaron una concentracion de 6,3% de cobre (en peso) y un didmetro

caracteristico del orden de 100-500 pm.

El BRS con SID construido a escala banco no fue capaz de aumentar el pH del afluente. Por lo
tanto, para neutralizar un DAM no es suficiente la alcalinidad generada por las comunidades
microbianas por medio de la reduccién del sulfato, por lo que se ve necesario agregar piedra
caliza u otro material alcalino a la mescla utilizada en la zona reactiva, o bien, agregar otro
reactor en serie que se encargue de neutralizar el DAM. A pesar de lo anterior, el reactor en la
zona reactiva presento un ambiente mas neutro al de la zona conductiva, favoreciendo el

crecimiento y la estabilidad de las bacterias reductoras de sulfato.

A pesar que el BRS con SID funciono sobrecargado de metales, el reactor fue capaz de tratar con
éxito el DAM con altas concentraciones de cobre, y al mismo tiempo permitio recuperar los
precipitados con concentraciones importantes de cobre acumulados en el fondo del reactor. Esto
fue gracias a la bioproteccion que entrega la tecnologia SID, la cual permite proteger a las
comunidades microbianas de la toxicidad de las DAM gracias a los gradientes de concentraciones
que existen entre las zonas conductivas y reactivas. Por un lado, las concentraciones de metales
en la zona conductiva son altas y en las zonas reactivas bajas, por otro lado, las concentraciones
de sulfuro en la zona reactiva eran altas y en las zona conductiva baja. Mientas se mantengan
altas las concentraciones de sulfuro en la zona reactiva, las comunidades microbianas estaran
protegidas de la toxicidad de los metales, debido a la baja solubilidad de los complejos de cobre y

zinc sulfurados.

Como futura linea de investigacidn se propone realizar los mismos ensayos de esta investigacion,
idéntico DAM, pero agregando piedra caliza al sustrato organico, variar los caudales y/o HRT,
con la finalidad de definir la sensibilidad del reactor ante estas variables. También es de interés
estudiar la forma y los tamafios de los precipitados de sulfuros de cobre en un ambiente mas
controlado, por ejemplo, en un reactor Batch. Por ultimo, se propone agregar un medio filtrante a

la capa conductiva para capturar los precipitados mas finos que con el disefio actual estan
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escapando junto al efluente, este medio filtrante podria estar incorporado dentro del mismo BRS

con SID, o bien se podria incluir como un segundo reactor en serie.
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