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Resumen: Los olores debidos a compuestos del azufre son un problema en conducciones y depuradoras de aguas

residuales. Ciertas condiciones que se ocasionan en estos medios favorecen la formacién de sulfuro de hidrégeno, principal

gas maloliente que plantea problemas técnicos debidos a su corrosividad y toxicidad, asi como quejas sociales al ser

facilmente detectado por el sistema olfativo humano.

Este trabajo estudia la eliminacién de olores en un reactor biopelicula de laboratorio utilizando un compuesto quimico
(proporcionado por la empresa ACIdEKA S.A.) inhibidor de la actividad de la biomasa sulfato-reductora. Su eficacia se
estudia variando la concentracién, los modos de adicién y el tiempo entre dosis. Por otro lado se investiga la posible

aclimatacién de la biomasa al reactivo. Se consiguen rendimientos méximos de eliminacién de olor (SHz y mercaptanos)

cercanos al 99 %, utilizando dosis de 18,6mg~g§iépe”cu|a himeda Y adicionando de forma continua, no encontrandose

indicios de aclimataciéon por parte de la biomasa al producto.

INTRODUCCION

La generacién de olores en estaciones de depu-
racién de aguas residuales y en redes de alcanta-
rillado plantea un problema de interés creciente,
constituyendo un quebradero de cabeza para los
responsables de su explotacién y mantenimiento.
Este fendmeno cobra mds importancia en climas
templados y calurosos, donde la mayor tempe-
ratura acelera los procesos anaerobios respon-
sables de la formacién de compuestos olorosos.
Estos malos olores se deben a la formacién de
varios compuestos volatiles de bajo peso mole-
cular como son las aminas, mercaptanos, acidos
organicos, alcoholes, amoniaco y sulfuros.

El compuesto maloliente mas importante, por
encontrarse en mayores concentraciones que
otros, generado en redes de alcantarillado y
en estaciones de depuracién es el sulfuro de
hidrégeno (Burgess et al., 2001; Bowker et al.,
1985; Gostelow et al., 2001a, 2001b; Li et al,,
1998; Stuetz et al., 1999). Ademds, este com-
puesto es detectado por el sistema olfativo hu-
mano a muy bajas concentraciones, alrededor de
0.5 ppb (Li et al., 1998; Hobson y Yang, 2001).
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Se trata de un gas muy volétil, con olor a hue-
vos podridos que se produce como consecuencia
de la descomposiciéon anaerobia de la materia
organica en presencia de sustancias inorgdnicas
que contienen azufre. La importancia de la exis-
tencia de este gas disuelto en el agua y en la
atmoésfera de la red de alcantarillado es doble:
su corrosividad y su toxicidad.

La generacién de SHo ocurre primordialmente
en sistemas de alcantarillado que trabajan por
gravedad asi como en las estaciones de bombeo.
Se produce por la reduccién de compuestos que
contienen azufre, especialmente del anién sul-
fato, que es uno de los aniones mas comunes
en aguas naturales. Aparece aun en mayor con-
centracién en las aguas de lluvia que provienen
de masas de aire que han estado en contacto
con zonas urbanas, por lo que su concentracién
puede variar desde unos pocos a cientos mg-L~*
(Drinking Water and Health, 1977). Una fuen-
te de azufre en las aguas residuales domésti-
cas son las excreciones, proporcionando azufre
organico en una concentracién de 1-3mg-L~1.
Otro aporte de anién sulfato muy importante
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Figura 1. Reacciones de oxidacién-reduccién intervinientes en la formacién de SH»

es la ocasionada por infiltracién de masas de
agua marinas en la propia red de alcantarillado.
Las reacciones que tienen lugar y que conllevan
la formacién de sulfuros disueltos son las indica-
das en la Figura 1.

Las bacterias sulfato reductoras estdn presen-
tes en la biopelicula asi como en los sedimen-
tos que se acumulan en los sistemas colectores
de agua residual. Crecen en la zona mds inter-
na de la biopelicula, donde se dan condiciones
anaerobias. Algunos de los géneros incluidos en
este grupo, segtin Widdel (1986) son: Desulfovi-
brio, Desulfotomaculum, Desulfobacter, Desul-
folobus, Desulfococcus, Desulfonema, Desulfo-
sarcina y Thermodesulfobacterium.

El SHy es un gas muy téxico y muy corro-
sivo. Al pasar de la fase acuosa a la atmdsfera
del colector, puede oxidarse y formar HySO4 que
ataca diversos materiales como hormigén o dis-
tintos metales: Fe, Zn, Cu, Pb y Cd, asi como
equipos electromecénicos de acero (Bowker et
al., 1985).

Para sortear estos problemas se puede actuar
de diversos modos (Hvitved-Jacobsen y Nielsen,
2000):

= evitando la reduccién de sulfatos median-
te adicién de aire, oxigeno puro o nitratos
(como aceptores de electrones)

= eliminando los sulfuros disueltos median-
te adicion de sales de hierro como FeCly
o FeSO4. Los sulfuros disueltos reaccio-
nan rapidamente con el hierro y se produce
FeS, compuesto insoluble de color negro

= con métodos que afecten de alguna forma
al sistema bioldgico, como adicién de sus-
tancias alcalinas que eleven el pH, adicién

de cloro u oxidantes como el agua oxige-
nada o el ozono

= mediante métodos mecdnicos como el la-
vado o uso de sistemas que despeguen la
biopelicula de las paredes del colector

Un enfoque nuevo para el tratamiento de es-
tas aguas residuales con carga de sulfatos, en
sistemas que se sabe a priori que van a favore-
cer condiciones anaerobias, es la inhibicién de la
biomasa responsable de la reduccién del anién
sulfato.

El sistema IBS (Inhibicién de Bacterias
Sulfato-Reductoras), presentado por la empresa
ACIdEKA S.A., estd basado en los efectos in-
hibidores que tiene la Antraquinona (AQ) (Pa-
tente 5385842) sobre los microorganismos cau-
santes de la reduccién de los sulfatos a sulfuros,
compuestos precursores del SHo, responsable del
olor, toxicidad y corrosién.

METODOLOGIA

La metodologia estd basada en el desarrollo
de una biopelicula en la que proliferan las bacte-
rias sulfato reductoras, al igual que sucede en los
colectores o alcantarillas. En condiciones reduc-
toras (anaerobias), con suficiente cantidad de
materia organica y una fuente de azufre inorgani-
co se genera una cantidad apreciable de sulfuros.
Estos sulfuros disueltos en agua forman SH; (ga-
seoso) el cual es cuantificable (Figura 1). Bajo
estas condiciones se pueden llevar a cabo los en-
sayos con el reactivo inhibidor de estas bacterias
y probar su eficacia, asi como la dosis necesaria,
tiempo de reaccién y si existe aclimatacién por
parte de la biomasa al propio reactivo.
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Parametro Unidades Valor
Volumen (L) 17,82
No. de soportes 10
Superficie unitaria por soporte (m?) 0,06
Superficie especifica total (m?) 0,6
Caudal entrada agua residual (L/d) 150

Carga organica
Carga organica aplicada
TRH

Kg DQO /m3.d) 1,3
(g DQO/m?d) 37,5
(h) 2,85

Tabla 1. Condiciones de operacién reactor de laboratorio

CAMPANA DE
EXTRAGCION DE
GASES

| S
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SINTETICA

CONCENTRADA

Figura 2. Diagrama de la planta piloto y detalle del reactor biopelicula de laboratorio

Reactores biopelicula

Para el desarrollo de la biopelicula se utiliza-
ron unos soportes disenados y patentados por el
Grupo de Biopelicula del Departamento de Cien-
cias y Técnicas del Agua y del Medio Ambiente
de la Universidad de Cantabria (Patente ES 2
128 962 B1).

El comienzo de la experimentacién se llevé a
cabo con agua residual real, para facilitar la for-
macion de la biopelicula sobre estos 10 soportes.
Para ello, el reactor se ubicé en la estacién pilo-
to de depuracién de aguas residuales que posee
el Grupo de Ingenieria Ambiental de la Univer-
sidad de Cantabria en la Vaguada de Las Lla-
mas (Santander-Cantabria). Las condiciones de
operacién de este reactor fueron las adecuadas
para el desarrollo de bacterias reductoras de sul-

fato. Una vez desarrollada la biopelicula, estos
soportes fueron trasladados a un nuevo reactor
de laboratorio para la realizacién de los ensayos
de prueba del reactivo IBS.

Las caracteristicas fisicas y de operacién de
este reactor se recogen en la Tabla 1.

Este nuevo reactor fue alimentado con agua
residual sintética concentrada que se diluia con
agua declorada como se aprecia en el diagra-
ma de flujo de la Figura 2 hasta alcanzar las
concentraciones de trabajo, las cuales aparecen
reflejadas en la Tabla 2. Para la produccién con-
trolada de SHs se afnadié una fuente de sulfatos
en el agua de alimentacién, de forma que las
condiciones de generacién de SHy fuesen mds o
menos constantes y similares a las que pueden
existir en una red de alcantarillado.
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CONCENTRACION DE TRABAJO COMPUESTOS UTILIZADOS

VARIABLE
Materia organica (DQO) 250mg Oy /L
SO3~ 39mg/L

Oligoelementos
pH 7,2

0,54 ppm, 31 ppb, 2,5 ppm y 0,9 ppm

Glucosa
Na2504, MHSO4, MgSO4
Ca%t, Fe?t, Mg?t y Mn2+

Tampén fosfato

Tabla 2. Caracteristicas del agua residual sintética utilizada

La relacion DQO/sulfato del agua residual es
importante, ya que su valor repercute en la com-
peticién entre bacterias acidogénicas, acetogéni-
cas y metanogénicas, la cual se vuelve mas acu-
sada para valores por debajo de 0,67. Para valo-
res superiores hay, en teoria, suficiente materia
organica disponible como para reducir por com-
pleto el sulfato disponible (Rinzema y Lettinga
1988). La relacion DQO/sulfato utilizada en los
ensayos que se describen fue de 6,4.

Existen otras variables que influyen en la ge-
neracién de SH2 (gas) en un sistema bioldgi-
co: la concentracién de anién sulfato afluente,
la cantidad de materia orgdnica disponible para
la biopelicula (DQO afluente), el oxigeno disuel-
to en el agua, el pH y la temperatura. Todas
ellas fueron controladas para estudiar el efecto
del reactivo IBS en la eliminacién del SHo ge-
nerado por la biopelicula. La temperatura de los
ensayos fue de 17+1°C.

Técnicas analiticas

Para el registro de olores se utilizd el detector
Jerome 631-X de Arizona Instrument Corpora-
tion. Se trata de un analizador de SHs en aire
con un rango de medicién de 3 ppb- 50 ppm. En
la configuracién del reactor se instalé una “T"
en la conduccién de salida del gas, para poder
llevar a cabo las mediciones de SH». La disposi-
cién de dos Ilaves con apertura y cierre alterno
desviaba el flujo de gas de su trayecto de salida
normal (hacia la campana extractora) al equipo
de medicién. Para el establecimiento de la con-
centracién de SHy en un tiempo “t” se llevaron
a cabo 10 mediciones, descartandose la méxima
y la minima y calculando la media con el resto de
valores. Se determind, asi mismo, la concentra-
cién de fondo de la habitacién para restar este
valor al valor medio de registro de SHy en la
corriente de gas.

El resto de parametros: DQO, Sulfuros, Sul-
fatos, y pH fueron determinados segiin las ins-
trucciones de la APHA (1995).

Plan Experimental

Se llevaron a cabo diversos ensayos para la de-
terminaciéon de los siguientes parametros:

1. La dosis de reactivo para conseguir una
maxima eliminacién de olor en el sistema.
Esta dosis se expresa en miligramos de
reactivo por gramo de biopelicula hime-
da. Para ello se pesaba la biopelicula an-
tes de cada ensayo. La biopelicula con los
soportes eran extraidos del reactor y de-
jados escurrir durante 15 minutos antes
de ser pesados. Se partié de una dosis
orientada por parte de la casa comercial
que suministraba el producto. Esta dosis
habia sido obtenida en ensayos en cam-
po. Se probaron dosis de 6,2mg-gB_Plhﬂmeda

y 18,6Mg-g5, himeda-

2. El tiempo de reaccion o tiempo necesario

para que el reactivo haga efecto a la bio-
pelicula. Se entiende por efectividad del
reactivo la disminucién de la concentra-
cion inicial de SHy y mercaptanos en un
80 %.
Para comprobar si el reactivo necesitaba
un tiempo de reaccién se efectuaron dos
metodologias de alimentacién del reactor
en distintos ensayos: a) interrupcién de la
alimentacién de agua residual sintética du-
rante 3 horas una vez anadido el reacti-
vo. Asi éste impregnaba la biopelicula (se
mantenia en agitaciéon mediante la propia
aireacion del sistema) realizdindose medi-
ciones de SHs gas a la salida del reac-
tor cada 30 minutos durante esas 3 horas.
Transcurrido este tiempo se conectaba de
nuevo la alimentacién y se continuaba con
las mediciones y b) no interrupcién de la
alimentacién de la fuente de SO~ (agua
residual sintética) al adicionar el pulso de
reactivo.

3. La duracién del efecto. Se llevaron a ca-
bo ensayos en los que se aiadieron pulsos
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Unicos discretos, pulsos discretos sucesi-
vos y un ultimo ensayo en el que se adi-
ciond reactivo en continuo para estudiar la
prolongacién del efecto inhibidor, asi como
su eficacia en el tiempo.

4. La posible aclimatacion de la biomasa al
reactivo.

La forma de adicién de reactivo IBS en fun-
cién del registro instantaneo de SHs se sustenta
en la asuncién de que la concentracién de SHo
en el gas de salida es funcién de la actividad de
la biopelicula. Esto se puede asumir puesto que
el caudal de gases de salida es constante e igual
al caudal de aireacién.

La dosificacién de reactivo IBS se realiza en
funcién de la actividad de la biomasa. Se entien-
de una actividad de la biomasa del 100 % para el
tiempo cero de cualquiera de los experimentos.
Para este tiempo la dosis inicial es de 18,6mg de
reactivo-ggplhﬂmeda. Para los pulsos sucesivos se
anade la misma dosis corregida por la reduccién
de la actividad de la biomasa provocada por los
pulsos anteriores de reactivo. Esta reduccién de
la actividad se mide a través de la medicién de
la concentracién de SHs en el gas de salida.

Asi, para un tiempo “t" la dosis de reactivo se
calcula:

SHal,

[Dosis]; = [Dosis]y x SHalo

En cuanto al mecanismo de inhibicién en-
zimatica que provoca la antraquinona en la bio-
masa sulfatorreductora no es bien conocido a ni-
vel cientifico. A juzgar por los resultados de los
ensayos de pulsos podria tratarse de una inhibi-
cién de tipo irreversible dado que transcurrido
un tiempo, la biomasa vuelve a ser activa en la
produccién de SHs.

La siguiente secuencia de accién del reactivo,
aunque no puede ser probada debido al diseno de
los experimentos, que no responde de forma ini-
cial a este objetivo, explicaria el funcionamiento
del IBS: adicién del pulso, el reactivo tarda el
tiempo de reaccién en hacer efecto, la antraqui-
nona inhibe la actividad enzimatica (sulfatorre-
ductora) de la biomasa, pero al tratarse de una
biomasa facultativa puede utilizar otro aceptor
de electrones alternativo y seguir creciendo. En
el momento que la antraquinona es lavada del
sistema, poco a poco la biomasa vuelve a uti-
lizar el ién sulfato como aceptor de electrones,
comenzando de nuevo la generacién de SHs.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan los resultados de los siguientes
ensayos:

= Pulso dnico: Para la determinacién de la
dosis 6ptima. Con ellos se determiné la
minima dosis de reactivo necesaria para
obtener el maximo rendimiento de elimi-
nacién de SHs.

= Doble pulso: Para estudiar la duracién del
efecto.

= Pulso repetido: Determinacién de la dura-
cién del efecto y aclimatacién de la bio-
masa al producto.

= Adicién de reactivo de forma continua:
Determinaciéon de la duracién del efecto
y estudio de la aclimatacién de la biomasa
al producto.

Ensayo 1A. Pulso tnico

El peso de la biopelicula al comienzo del en-
sayo fue de 1620 g. La dosis de reactivo elegida
fue de 18,6mg~gg;hﬂmeda. Se interrumpié la ali-
mentacion del reactor durante las tres primeras
horas contadas a partir de la adicién del reacti-
vo IBS. El tiempo de reaccién (tiempo al cual
se consigue un descenso de un 80% de la con-
centracién de SHy inicial), fue de 2 horas. Se
consiguié una eliminacién maxima de sulfuro de
hidrégeno del 100 % vy el efecto tuvo una dura-
cién de unas 22 horas. Se entiende por duracién
del efecto la estabilizacién del sistema con una
produccién de SHo inferior al 80 % de la inicial.

Ensayo 1B. Pulso tnico

El peso de la biopelicula para este segundo
ensayo resulté de 2090 g. La dosis de reacti-
vo utilizada de 6,2mg-g§p1hﬂmeda. En este ensayo
también se interrumpid la alimentacién del agua
residual sintética durante las tres primeras horas.
El tiempo de reaccién para este ensayo fue de
unas seis horas. Aunque el maximo rendimiento
en la eliminacién de SH; es alto; 96.4 %, la dosis
de reactivo afadida es tan baja que no se puede
determinar la duracién del efecto, debido a que
el tiempo entre mediciones es mayor que el pro-
pio tiempo de duracién del efecto. En cualquier
caso no supera las tres horas.
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Figura 5. Evolucién del SHy en el Ensayo 1C. Pulso tnico

Ensayo 1C. Pulso Gnico

La dosis elegida fue de 18,6mg-g,§p1hﬂmeda y el
peso de la biopelicula de 2154g. En este caso
el pulso fue anadido en el tiempo cero sin pa-
rarse la alimentacién del sistema. El tiempo de
reaccién observado es de 1,5-2 horas, similar al
conseguido con la misma dosis en el ensayo 1A.
El maximo rendimiento alcanzado en la elimina-
cién de SHo fue del 89 % y la duracién del efecto
de 6 horas.

Ensayo 2. Doble pulso

Mediante este ensayo se determind la capa-
cidad del reactivo para prolongar su actividad
de inhibicién. El primer pulso se anadié a tiem-
po cero y el segundo transcurridas ocho horas y

media del inicio, mas o menos al tiempo previsto
de duracién del efecto inhibidor.

El peso de la biopelicula al comienzo de es-
te ensayo fue de 2194g. La dosis anadida en el
primer pulso es de 18,6mg'g§p1humeda. El' maxi-
mo rendimiento logrado fue del 99% y la du-
racién del efecto de 6 horas. La dosis afiadida
en el segundo pulso es proporcional a la genera-
cién de SHy en ese tiempo y correspondiente a
2,4mg‘ggp1hﬂmeda. Con esta segunda dosis el ren-
dimiento méximo alcanzado es de un 70 % de la
concentracion de SHy medida en ¢ = 8 horas.
Respecto de la concentracion medida en t = 0
se alcanza un maximo rendimiento del 96 % pro-
longdndose la actividad por espacio de tres horas
y media mds.
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Ensayo 3. Pulsos repetidos

Al igual que en el ensayo anterior se adicio-
naron diferentes pulsos cada uno con la dosis
proporcional a la generacién en ese instante de
SHs. Los tiempos a los que estos pulsos fueron
suministrados corresponden a t = 0, t = 10,
t =17y t = 27,5 horas, siendo las dosis de
18,6, 12, 1,72 y 18,6mg-g-1Bp himeda. El peso
de la biopelicula medido al comienzo del ensayo
fue de 2263g.

En la Figura 7 se aprecia la efectividad del
reactivo con la adicién de un nuevo pulso. Se
registraron valores muy altos de eliminacién de
olor con la adicién de cada uno, en todas las
ocasiones se alcanzaron eliminaciones del 99 %
del SHs registrado inicialmente. En cuanto a los
rendimientos respecto a la concentracién de SHo
medida en el momento de adicién del pulso, se
encontraron en los cuatro casos valores superio-

res al 99 %.

Los tiempos de reaccién para este ensayo os-
cilaron entre las dos horas en el caso del primer
pulso y una hora en el caso del segundo. Para
los pulsos tercero y cuarto el tiempo de reaccién
estd comprendido entre estos dos valores.

Respecto a la duracién del efecto por pulso
anadido, éste esta comprendido entre las 6 y las
7 horas. No se observd aclimatacién de los mi-
croorganismos al producto.

Ensayo 4. Adicién en continuo

En este ensayo se adicioné un caudal bajo de
reactivo, 200mL-h~!, de forma que no interfi-
riese en el tiempo de retencién hidrdulico del
sistema. La concentracién del reactivo en dicho
flujo era de 16,46g/L siendo la carga afluente de
34,10mg IBS-gB_plhﬂmeda- d~! para una cantidad
de biopelicula al comienzo del ensayo de 2315g.
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Figura 8. Evolucién del SH; en el ensayo 4. Adicién en continuo

Los resultados obtenidos se observan en la Fi-
gura 8. Se permanecié afiadiendo reactivo du-
rante 130 horas. El maximo porcentaje de elimi-
nacién de olor es del 99% de la concentracién
inicial y la duracién del efecto tan larga como se
esté anadiendo reactivo.

La concentracién de SHs en el gas de salida
vuelve a los niveles existentes al inicio del ensa-
yo al cesar la adicién de reactivo inhibidor. Se
observa en este ensayo un cambio en las carac-
teristicas fisicas de la biopelicula, la cual se hace
mas esponjosa y menos adherente a los soportes.

En todos los ensayos realizados se midié la
eficacia del sistema en la eliminacién de DQO.
La finalidad de la operaciéon del sistema no era
la eliminacién de DQO, sino la reduccién de los
sulfatos anadidos en el agua afluente y la conse-
cuente produccién de sulfuros para su medicién
y posterior tratamiento de dichos olores. Tras
la adicién del producto inhibidor de las bacte-
rias sulfato reductoras no se observé un descenso
acusado en la eliminacién de la DQO por parte
del sistema, pasando de rendimientos del orden
de 25 - 30 % antes de la adicién a valores del 20
- 25% una vez afiadido el reactivo y mientras
éste hacia efecto.

CONCLUSIONES

La dosis Optima encontrada es de
18,6mg-g§p1hﬁmeda. Dosis menores proporcionan
peores resultados de eliminacién de SHs al no
conseguir un efecto con una duracién relevante.

Los rendimientos de eliminacién de olor su-
peran en todos los casos el 89 % llegando en
algunos casos al 99 % y los tiempos de duracién

del efecto se acercan a las 6 horas en el caso de
adicion de un pulso individual de concentracién
18_,6_mg-gB*p1hﬁmeqa, mientras que para el caso de
adicion en continuo la duracidn del efecto dura
tanto como dure la adicidn.

En el caso de los ensayos de pulsos, la asuncién
propuesta, de adiciéon de una cantidad de reac-
tivo proporcional al SHy remanente en el siste-
ma, parece dar buenos resultados, obteniéndo-
se rendimientos elevados (cercanos al 99 %) y
homogéneos entre distintos pulsos. Esto podria
ser una herramienta para la determinacion de la
dosis a afadir en un colector con problemas de
olores; la dosis se calcularia de forma directa tras
efectuar medida del SHs.

La adicién de reactivo de forma continua pro-
porciona los mismos rendimientos que los ensa-
yos de pulsos, cerca de un 99%. La necesaria
dilucién del reactivo para llevar a cabo el ensayo
de adicién en continuo, no afecta a las propie-
dades del mismo, a la vista de los resultados de
rendimiento obtenidos, pero si se encuentra una
afeccién a las caracteristicas fisicas de la bio-
pelicula, que se vuelve menos adherente a los
soportes.

En ninglin momento se observa una disminu-
cién de la eficacia del reactivo como inhibidor de
las bacterias sulfato-reductoras, no encontrando-
se aclimatacién de la biomasa al reactivo.

Aunque el objeto del proceso no era la eli-
minacién de DQO, no se observa un descenso
importante en el rendimiento del sistema al res-
pecto, reduciéndose éste en un 5% al anadir el
reactivo inhibidor al proceso.
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LISTA DE SIMBOLOS

APHA - American Public Health Association
Bp - Biopelicula

DQO - Demanda Quimica de Oxigeno

IBS - Inhibicién Bacterias Sulfato-reductoras
MO - Materia Organica
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