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RESUMEN

En nuestro pais una de las actividades econdmicas de gran importancia es la industria
minera. Sin embargo, los procesos de extraccion de minerales y la recuperacion de los
metales para su comercializacion generan grandes cantidades de residuos, conocidos como
jales, los cuales afectan al ecosistema que rodea el lugar donde se lleva a cabo la actividad
minera. El agua de retorno de la presa de jales contiene una cierta cantidad de metales
disueltos, los cuales podrian recuperarse de nuevo. La alternativa de consorcios de bacterias
anaerobias dentro del sistema de tratamiento como es el caso de bacterias sulfato-
reductoras, suena muy atractivo para el estudio de este sistema. Esta investigacion se basa
en un trabajo de investigacion previo donde se propone un tipo de tratamiento bioldgico
anaerobio para el agua de reproceso de una mina con objeto de disminuir el consumo de
agua de manantial que se toma para el proceso. El tratamiento anaerobio reduce los sulfatos
metalicos disueltos a sulfuros usando los compuestos carbonosos adicionados durante la
flotacion. Los sulfuros son insolubles y pueden separarse del agua residual tratada
disminuyendo, ademas, las interferencias que ocasionan los reactivos excedentes en el agua
recirculada, especialmente los cationes disueltos en el proceso de flotacion. El objetivo
global de la investigacion de la que esta tesis forma parte, es lograr o favorecer la reduccion
de sulfatos y la posterior precipitacion de sulfuros en un sistema de tratamiento anaerobio
con bacterias sulfato-reductoras para el tratamiento del efluente del proceso de flotacion de
una planta minera concentradora de sulfuros. Se disefid, construyd y arrancd un reactor
anaerobio de laboratorio (2.7 litros de volumen total) para el tratamiento de un efluente de
flotacion de una planta minera. Los resultados demostraron que el arranque se llevo a cabo
de una manera satisfactoria. También se confirm¢é la hipotesis sobre la adaptacion de las
bacterias sulfato-reductoras en un medio proveniente de la industria minera, que contiene
grandes cantidades de sulfatos. Se empled una mezcla 50:50 de agua residual proveniente
de una mina cooperante y un agua residual sintética que contenia como fuente de carbono
lactato de sodio. Se disminuy¢ la carga organica carbonosa medida como DQO obteniendo
remociones hasta de un 80% en el efluente comparado con la alimentacion. Se redujo
considerablemente la presencia de sulfatos manejando cantidades en el efluente de 500
mgSO,*/L y obteniendo una eficiencia de reduccion entre 70 y 80% generandose sulfuros.
La relacion de DQO/ sulfatos, 0.17 a 1.33 en el influente, habla de la capacidad que tienen
los microorganismos de trabajar bajo condiciones que no les favorecen. Los solidos
suspendidos fijos obtenidos en el efluente, muestran una clara presencia de la precipitacion
de los metales disueltos siendo ésta de casi 10 veces mayor a la del influente en el agua
comparado con la alimentacion. Los precipitados generados por su apariencia negra pueden
ser sulfuros de hierro, de cobre, de plomo o de zinc. Las mediciones realizadas de pH,
conductividad eléctrica y alcalinidad permiten tener un seguimiento adecuado de la
operacion del reactor. El analisis estadistico que se uso para la realizacion de gréaficos de
control puede apoyar a las fases posteriores de operacion que se realicen en el reactor
anaerobio en el laboratorio. La utilizacion de &cido lactico para la aportacion del sustrato
carbonoso debera controlarse cuidadosamente para evitar un exceso que altere la relacion
DQO:sulfatos. La produccion de biogas no fue determinada en este estudio pues solamente
el enfoque estaba dirigido al estudio de la reduccién de sulfatos y a la precipitacion de
sulfuros metalicos.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En nuestro pais una de las actividades econdmicas de gran importancia es la industria
minera, mas sin embargo, en los procesos de extraccion y recuperacion de los metales para
su comercializacion se generan grandes cantidades de residuos, los cuales afectan al
ecosistema que rodea el lugar donde se lleva a cabo la actividad minera. Otro punto que se
debe considerar dentro de la explotacion, es el aprovechamiento de recursos tales como el
agua y la energia eléctrica, por mencionar algunos. Estos hechos promueven la
investigacion para desarrollar nuevas tecnologias y medidas preventivas, con el fin de hacer
mas eficientes los procesos que se llevan a cabo dentro de la industria minera y reducir su

impacto ambiental.

Una problematica de alto impacto ambiental y econémico que tiene la industria minera es el
consumo de agua, pues este recurso tiene un costo elevado y la recuperacion de agua que se
tiene en los procesos llevados a cabo dentro de la planta es minima. La recuperacion de
agua es un motivo para la apertura de estudios acerca de su aprovechamiento y/o “re-uso”
(reutilizacion) (Tabla 1.1, Figura 1.1). Existen estudios en los cuales se definen los puntos a
considerar en el manejo de agua, como el tratamiento de agua residual por medios

biologicos asi como fisicoquimicos.

La industria requiere agua de buena calidad debido a que los procesos pueden ser mas
eficientes. En el caso de la industria minera, se requiere de grandes volumenes de agua en

los procesos de beneficio y recuperacion de metales.

Esta investigacion se basa en un trabajo de maestria donde se propone un tipo de
tratamiento bioldgico anaerobio para agua, con objeto de disminuir el consumo de agua de
manantial que se toma para el proceso. Ademads, disminuir las interferencias que los
reactivos excedentes en el agua recirculada, especialmente los cationes disueltos ocasionan
en el proceso de flotacion. El agua de retorno de la presa de jales contiene una cierta
cantidad de sulfatos y metales y, estos ultimos podrian eliminarse de ellas vy,

probablemente, recuperarse de nuevo. La alternativa de consorcios de bacterias anaerobias

11



dentro del sistema de tratamiento como es el caso de las bacterias sulfato-reductoras, suena

muy atractivo para la precipitacion de metales y la reduccion de los sulfatos.

12
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15 ] Tratamiento de L___
14 : agua |
... .. —
v .
_1’ I 9
Proceso de 4 -~
———»{ flotacién 4 | :
7 I :
3 =
! oL w
Espesador 5 : Espesador
(R 4
Filtro 11

8
A 4

Figura 1.1 Diagrama del proceso en la planta minera de beneficio y propuesta de

estudio (Pacheco-Gutiérrez, 2006)

Tabla 1.1. Corrientes del proceso de la mina y propuesta de estudio

(Pacheco-Gutiérrez, 2006)

Corriente Descripcion Corriente Descripcion
1 Agua mina 9 Agua recuperada de espesador
de jales
2 Agua manantial 10 Corriente de colas
3 Concentrado, 20% so6lidos 11 Agua recuperada de filtro de
concentrados
4 Jales, 20% solidos 12 Agua recuperada de presa
5 Agua recuperada de espesador 13 Pérdidas de agua presa
(concentrado)
6 Concentrado 60% s6lidos 14 Agua de reproceso
7 Agua recuperada de espesador 15 Agua tratada propuesta
y filtro
8 Concentrado 92% so6lidos

12




Los microorganismos sulfato-reductores a condiciones que les favorezcan para su
proliferacion y manutencion, pueden reducir los sulfatos a sulfuros debido a la produccion
de H,S, donde llega a disociarse el sulfuro del hidrogeno y, en presencia de metales
pesados diluidos, los metales o minerales interactian con el i6n sulfuro haciendo que

precipiten, generando un sulfuro metalico.

Este tipo de sistema, el cual tiene como objetivo principal el aprovechamiento y re-uso de
agua, también cubre otros aspectos ambientales importantes, tales como la minimizacion
del drenaje acido, ya que los jales son ricos en pirita, la cual se oxida y los promueve, asi
como la prevencion de la evaporacion del agua que llega a la presa de jales y el manejo de

un volumen menor de jal himedo que se lleva a la presa de jales.

La presente investigacion toma como punto principal la construccion y arranque de un
reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente con consorcios de bacterias
anaerobias en especial sulfato-reductoras, a nivel de laboratorio, para corroborar la
reduccion de sulfatos a sulfuros y la formacion de precipitados sulfurosos de metales

pesados.

El efluente liquido a tratar proviene de una planta minera que se encuentra en el Estado de
Meéxico, la cual es una mina productora de concentrados de zinc, cobre y plomo (como
sulfuros) que se encuentra en operacion desde 1994 y que, por su alta concentracion de
pirita (alrededor del 50 por ciento), podria estar generando drenajes acidos de mina con el
consecuente riesgo para el entorno, especialmente de contaminacion de las corrientes de

agua subterrdneas y rios de la zona (Lizarraga-Mendiola, 2008).

1.2 OBJETIVO

El objetivo global de la investigacion de la que esta tesis forma parte, es lograr la reduccion
de sulfatos y la posterior precipitacion de sulfuros en un sistema de tratamiento anaerobio
con bacterias sulfato-reductoras para el tratamiento del efluente del proceso de flotacion de

una planta minera concentradora de sulfuros.
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El objetivo de esta tesis es disefiar, construir y arrancar un reactor anaerobio de laboratorio
para la reduccion de los sulfatos presentes en un efluente de flotacion de una planta minera

de beneficio.

1.3 HIPOTESIS

Las bacterias sulfato-reductoras pueden adaptarse y manifestar su funcioén de reduccion de
sulfatos a sulfuros en un tratamiento anaerobio, con un efluente de proceso de beneficio de
una planta minera que contiene grandes cantidades de sulfatos y relativamente poca

cantidad de materia organica carbonosa medida como DQO (demanda quimica de oxigeno).

1.4 METAS

En esta investigacion se han fijado metas a corto plazo para llegar al objetivo principal:

1. Construccion de un reactor anaerobio de laboratorio.

Obtencidn de bacterias sulfato-reductoras a nivel de laboratorio.

Adaptacion en el laboratorio de bacterias sulfato-reductoras al medio a tratar.

S

Establecimiento de las metodologias de los parametros de medicion para el
seguimiento del arranque del reactor: conductividad eléctrica y pH y de los sulfatos
y sulfuros y sélidos en todas sus formas, asi como del parametro alfa (alcalinidad a
dos diferentes valores de pH).

5. Establecimiento de una fuente de carbono tedrica, medida como DQO, para los

microorganismos en el caso de requerirla si el efluente no suministra lo necesario.

1.5 ALCANCES

Los alcances de esta investigacion son los siguientes:
1. Se construird y arrancard el sistema y no se pretende llegar a la estabilizacion
2. Se evaluara el contenido de sulfatos que logra reducirse a sulfuros a las condiciones

de arranque (tiempos de residencia de 48 y 72 horas).

14



CAPITULO II. FUNDAMENTOS

2.1 LA INDUSTRIA MINERA EN MEXICO Y SU IMPACTO AMBIENTAL

La mineria es una de las actividades econdmicas de mayor tradicion en México, que
contribuye en gran medida con el desarrollo econémico del pais, suministrando insumos a
una serie de industrias (construccion, metallrgica, siderurgica, quimica y electronica). De
acuerdo con informacion de la Direccion General de Minas (INE, 2005), la industria minera
nacional es mayoritariamente metalica y se dedica principalmente a la produccion de cobre,

zinc, plata y plomo.

Debido al desarrollo y modernizacion en los procesos de extraccion y procesamiento de los
recursos minerales, asi como a la generacion de grandes cantidades de residuos
provenientes de sus procesos, la industria minera en México ha generado por décadas una

gran cantidad de desechos y sitios contaminados a lo largo de todo el pais.

La produccién minera en México se concentra en los principales estados, segin fuentes de
INEGI y DGM (Direccion General de Minas) para el afo 2004, de: Sonora, Zacatecas,
Coahuila, Chihuahua, Durango, San Luis Potosi, Colima, Baja California Sur, Nuevo Ledn
y Edo. de México, aunque el resto de los estados federados también cuentan con
actividades mineras (INEGI, 2005). En la Tabla 2.1, se resumen las etapas de los procesos

mineros y su relacion en cuanto a impacto al ambiente.

En general, todas las etapas que conforman un proceso minero, con excepcion de la
prospeccion, que implica estudios preliminares, generan problemas ambientales de alto

impacto.

Como puede verse, en todas las etapas de la actividad minera se generan aguas residuales,
residuos peligrosos y, en algunos casos, emisiones a la atmésfera. Sin embargo, dos de las
etapas que mas contaminaciéon producen son, explotacion de los minerales y de
fundicion/refinacion. Un ejemplo de ello es el proceso de concentracion de minerales por

flotacion.
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Tabla 2.1. Relacion de la actividad minera y su impacto al ambiente (INE, 2005)

Fase Descripcion Impacto ambiental
Exploracion ~ Barrenacion, obras y perforaciones Destruccion de vegetacion

Operacion de presas de jales:
Obras diversas: Tiros, socavones, patios
_ arrastre de residuos
Explotacion para deposito de minerales, zonas para
_ peligrosos
descarga de materiales _
Descarga de aguas residuales

Concentracion Generacion de ruido
Beneficio Trituracién y molienda Vibracion y emision de
Tratamientos previos polvos

Obtencion de metales y sus aleaciones (uso
Emisiones a la atmosfera,
Fundicion y de hornos industriales) . .
residuos peligrosos y aguas
refinacion Eliminacion de impurezas en los metales _
residuales
para aumentar la ley de contenido

De acuerdo con la normativa vigente (NOM-052-SEMARNAT-2005), se considera como
residuo peligroso a los “jales” (particulas de mineral extraido que ya no contienen
cantidades comercialmente importantes de los metales que se desean extraer. Viene del
nahuatl “xalli”, que significa arena fina o particulas finas (entre 50 y 200 micrometros). No
se clasifican como peligrosos los terrenos que fueron danados por la explotacion (minas a
cielo abierto, por ejemplo). Los drenajes acidos que desprenden los terrenos, las llantas, los
plasticos y la chatarra también se consideran como residuos peligrosos. A excepcion de la
chatarra que se vende, el resto de los residuos generan multiples problemas al no ser

dispuestos adecuadamente.

Dentro de los procesos de recuperacion de los metales o minerales, uno de los ejemplos es
el proceso de beneficio. En este proceso, el empleo del agua recirculada sin tratamientos
previos, ocasiona efectos negativos en la eficiencia del proceso, especialmente en la etapa

de concentracion, por el grado y porcentaje de especies disueltas (organicas e inorganicas)
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que se acumulan durante la operacion (Pacheco-Gutiérrez, 2006). Cuando se encuentran
presentes sulfuros complejos existen pérdidas por selectividad y recuperacion durante la
recirculacion del agua residual, las cuales se deben a la combinacion de diversos factores:
reactivos para la flotacion, como los xantatos residuales y productos de oxidacion
(dixantogenos), que se adsorben en forma no selectiva a la mayoria de los sulfuros; sulfatos
residuales que causan depresion indeseada; presencia de iones metalicos como Cu' ', Fe',
Pb"", que causan la activaciéon indeseada y, finalmente, iones alcalinos que activan a la
ganga no sulfurosa (Pacheco-Gutiérrez, 2006). En una investigacion previa realizada para
una planta concentradora de sulfuros, se realizd el andlisis del proceso minero de
concentracion (Fig. 2.1), con el fin de buscar posibles opciones de consumo minimo de

agua y la disminucion de su impacto ambiental sin afectar su eficiencia.

Tanques de acondicionamiento

Cal

Espumante

\ /)
“Primario 1 [Primario 2

Xantato 350 CuSO,

Agotativo 1

Limpia 3

CuSO4

Concentrado Zn
<

Cola Final 4~ —1

Figura. 2.1 Circuito de flotacion del zinc (Pacheco-Gutiérrez, 2006)

Se estudiaron en la literatura varios tratamientos del agua residual de minas (Pacheco-
Gutiérrez, 2006), entre ellos, el tratamiento mediante bacterias sulfato-reductoras, el cual

promete ser el mas eficiente debido a sus bajos costos de operacion y mantenimiento y a su
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alta remocion de metales pesados en forma de sulfuros, obteniendo un agua con

concentraciones de sulfatos menores a 250 mg L™ y de metales del orden de ppb.

2.2 EFLUENTES LiQUIDOS

En esta investigacion se utilizaron muestras provenientes de un efluente liquido minero.
Para conocer mas los efluentes liquidos se dice que son: los residuos liquidos o residuos
liquidos mezclados con so6lidos que resultan de la combinacion de los liquidos o desechos
arrastrados por el agua, procedentes de las viviendas, instituciones y establecimientos
comerciales e industriales, mas las aguas subterraneas, superficiales o de precipitacion que
pudieran agregarse. Todas estas aguas afectan de algin modo la vida normal de sus
correspondientes cuerpos receptores. Cuando este efecto es suficiente para hacer que los
mismos no sean susceptibles de una mejor utilizacioén, se dice que estan contaminados

(Tchobanoglous, 1991).

Los efluentes liquidos se pueden clasificar de diversas formas; sin embargo, lo clasico es
hacerlo de acuerdo a su procedencia (agricola, industrial y urbana). Las aguas industriales,
objeto de esta investigacion, son de contenido de contaminantes muy variable y
dependiente del proceso productivo, lo que impide su generalizacion en cuanto a

tratamiento y carga contaminante (Chamy, 2003).

Los efluentes liquidos mineros tienen su origen en la manipulacion de los productos
mineros con agua o soluciones quimicas (Andénimo, 2008a). Por ejemplo, durante los
procesos de concentracion por via himeda o por el empleo del agua para lavar instalaciones
mineras. A esto tienen que sumarse las interacciones naturales que se producen entre los
productos mineros y las aguas superficiales o de lluvia. Los efluentes liquidos mas
importantes en la industria minera corresponden a los drenajes dcidos de mina, aguas de
escorrentia e infiltracion que atraviesa la roca mineralizada, relaves provenientes de los
procesos de concentracion, soluciones gastadas de procesos de lixiviacion y extraccion por
solvente, y aguas del lavado de gases. Independientemente de la actividad o proceso que
genera el efluente, los contaminantes asociados son frecuentemente metales, sulfatos,

dureza y otros componentes inorganicos (Pia-Mena, 2009).
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El contacto entre los minerales y el agua puede originar distintas reacciones, en funcion de
la naturaleza del mineral o minerales implicados y de la fisico-quimica del agua implicada.
En cuanto a la mineralogia, cada mineral presenta distintos comportamientos frente al agua:
los hay solubles e insolubles, hidrolizables y no hidrolizables, sorbentes y no sorbentes. Los
minerales solubles a su vez pueden serlo en diferentes grados, dependiendo de la

temperatura del agua y su pH (Anonimo, 2008a).

La hidrolisis de los minerales consiste en su descomposicion debida a la accion de los
hidrogeniones de las aguas acidas. El proceso implica tres pasos: 1) Rotura de la estructura
del mineral. Debido a su pequefio tamafio y a su gran movilidad, los iones H' se introducen
con facilidad en las redes cristalinas, lo que produce la pérdida de su neutralidad eléctrica;
para recuperarla, el cristal tiende a expulsar a los cationes, cuya carga es también positiva.
Como consecuencia, la estructura cristalina colapsa, y se liberan también los aniones. 2)
Lixiviado de una parte de los iones liberados, que son transportados por las aguas fuera de
la roca meteorizada. 3) Neoformacion de otros minerales, por la union de los iones que dan

como resultado compuestos insolubles (Herrera y Hernandez, 2008).

El drenaje acido que se produce por la oxidacion e hidrolisis de los sulfuros, y en especial

de la pirita, puede ser resumido de la siguiente forma (Gonzalez-Sandoval, 2006):
4FeS;+ 140, +4H,0 > 4Fe® +8S047 +8H  tovvvviiiiiiie, (1)
A su vez, los iones ferrosos (Fe*") se oxidaran de la siguiente manera:
AFe® + 0y +4H 5 4FS +2HoOu oo )
y los iones férricos se hidrolizan para formar goethita:

Fe + 2 HyO — 4 FeO(OH) + 3 H'..oooiii e (3)
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Durante el transporte de los productos de la meteorizacion (Figura 2.2), el agua arrastra tres
componentes mineralogicos: la carga solida (particulas en suspension, que corresponden
realmente a minerales), coloides (que corresponden a precursores de minerales arcillosos u
oxidados, que pueden flocular a partir de este componente) e iones en disolucidon, que
pueden precipitar en forma de compuestos minerales si cambian las condiciones fisico-

quimicas del agua portadora (Anonimo, 2008a).

Tabla 2.2. Sulfuros metalicos presentes en la mina en estudio
Galena PbS
Esfalerita ZnS
Calcopirita | CuFeS,
Pirita Fe,S

MINADD

SUBTERRANEQ TRITURAGION MOUENDAl MPQ_NJ
- : S =
: (L ::::::'])::* —-]?@

CONCENTRADD

— DE PLOMO
— i
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QE JMC
FILTRADO [ ‘

CONCENTRADD
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PLANTA . i

- L N '
—
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\_Eﬁ%\ > Eﬂ AGUA A REFROCESD ——

Figura 2.2. Diagrama esquematico de proceso de la planta minera de beneficio de

minerales (Torres, 2005, tomada de Pacheco-Gutiérrez, 2006)

Los pardmetros que regulan el sistema de recuperacion de metales o minerales son: La
salinidad, el potencial redox (Eh, pOR) y el pH: un incremento de la salinidad conlleva una
competencia, entre metales pesados y metales grupos I y I, por los sitios de unién, lo que
se traduce en la expulsion de los metales pesados y su devolucion a la columna de agua. Un
incremento del Eh genera la inestabilidad de los compuestos reducidos (e.g., sulfuros),
poniendo el paso del metal a la disolucion; un decrecimiento del pH tiene dos efectos: 1)
induce la disolucion de otros sulfuros; y 2) aumenta la solubilidad de los metales disueltos

(Ano6nimo, 2008b). Por ejemplo:
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CuFeS; + 16Fe*” + 8 H,O — Cu*" +2 S04 + 17 Fe* ............. 4)
2PbS +4Fe'" +3 0, +2 H,0 —» 2 PbSO, +4 Fe*" +4H"......... (5)
2 FeAsS + Fey(SO4); — 2 H3AsO4 + 4 FeSO4 + HySOy ... (6)
CuzAsS, + 5.5 Fey(SO4)3 + 4 HO — 3 CuSO4 + 11 FeSO4 + 4 S + H3AsO4 + 2.5 HoS04(7)
Zn;Cd,S + 8 Fe’* + 4 H,0 — 8 H' + (1-x) Zn?" + (x) Cd*" + SO4* + 14 Fe*" ...(8)

Los coloides transportados por el agua pueden flocular cuando las condiciones del agua lo
permiten, y durante el proceso pueden también arrastrar al sedimento otros componentes
disueltos del agua. Especialmente interesante desde el punto de vista de lo que ocurre en el
entorno minero es el comportamiento de los geles de 6xidos-hidroxidos de hierro. Los iones
que el agua transporta tienen diferentes tendencias a la formacion de compuestos minerales,
insolubles, en funcion de la presencia de otros iones, y de la fisico-quimica del agua

portadora (Higueras y Oyarzun, 2008).

2.3 TRATAMIENTO ANAEROBIO DE AGUAS RESIDUALES

El tema del medio ambiente esta intimamente relacionado con los sistemas bioldgicos, por
cuanto los seres vivos, aparte de ser componentes principales del medio ambiente natural,
ofrecen interesantes opciones para su preservacion. Con ayuda de los fundamentos de la
biotecnologia, que es la explotacion de los sistemas bioldgicos (seres vivos o sus principios
activos) para fines productivos, se hace una contribucion doblemente a la preservacion del
medio al ofrecer alternativas tecnologicas ambientalmente amigables para la produccion de
bienes de consumo y ofrecer sistemas de remocion de contaminantes mediante su

transformacion en sustancias inofensivas (Duran-Dominguez, 1994).

Los sistemas de tratamiento secundarios son sistemas bioldgicos con microorganismos
heterogéneos (como el caso en estudio), que normalmente presentan bajas velocidades
especificas de proliferacion y que deben tratar un sustrato, también heterogéneo, en grandes
volumenes de operacion. Normalmente, es un sistema continuo y en la generalidad de los

casos esta poco controlado (Luptakova y Kusnierova, 2005).
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El tratamiento anaerobio es un proceso biologico el cual estd basado, en el tipo de
degradacion de la materia que los microorganismos presenten. Por lo general, se lleva a
cabo en ausencia de oxigeno. Un gran niimero de microorganismos que trabajan en serie o
en serie-paralelo pueden asimilar la materia de diferentes formas, como es la hidrdlisis, la
acidogénesis y la metanogénesis (Winkler, 1996). Existen una gran diversidad de
consorcios microbioldgicos que se ven favorecidos por el tipo de ambiente que los rodea,
en el cual tienen la concentracion necesaria de nutrientes, los cuales favorecen su desarrollo
y permiten su uso en estos procesos (Lam-Esquenazi, 2007). Algunos de los parametros
que pueden utilizarse para mantener dichos consorcios son: La temperatura, pH, potencial
redox, alcalinidad, contenido de nutrimentos medidos genéricamente como DQO, so6lidos

totales, sulfuros y sulfatos, como aceptores de electrones.

En el proceso anaerobio, s6lo una pequefia cantidad de la energia contenida en el sustrato es
utilizada en el mantenimiento y crecimiento celular, quedando una gran parte en los
productos, en forma de biogés. Esto hace que el tiempo de proliferacion (“crecimiento” por
una mala traduccion del inglés “growth”) sea lento, lo que condiciona el disefio y la

operacion de los digestores o reactores anaerobios.

2.4 REACTOR ANAEROBIO DE LECHO DE LODOS DE FLUJO ASCENDENTE
(RALLFA)

El concepto principal del reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente
(RALLFA), es retener altas cantidades de biomasa mediante la formacion de lodos
granulares. El régimen de flujo ascendente mantenido provee las condiciones necesarias
para desarrollar los granulos. Ademas, la adecuada separacion de solido-liquido-gas
previene que los granulos se desintegren o sean arrastrados por alguna corriente. Desde el
punto de vista constructivo, este reactor es de tipo tanque y esto implica un disefio

extremadamente sencillo y econdmico.

La funcionalidad de este tipo de reactor se basa en lo siguiente: La corriente cruda se
distribuye en el tanque a través de entradas distribuidas apropiadamente. Luego circula en
flujo ascendente a través de un lecho de lodos donde los microorganismos se ponen en

contacto con los sustratos a degradar de la corriente. El lecho de lodos se compone de
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microorganismos que naturalmente tienden a formar granulos o pellets’ de 0.5 a 2

milimetros de diametro.

Estos granulos tienen una alta velocidad de sedimentacion y gracias a esto resisten el paso
de la corriente del sistema, atin aunque la carga hidraulica sea alta. Los granulos de lodo no
deben ser expuestos a agitacion mecanica pesada, especialmente cuando se va a colonizar el
sistema (Lema y col., 1992). En la Figura 2.3 se muestra reactor y su funcionalidad, donde
el movimiento ascendente de las burbujas del biogds producida causa turbulencia
hidréaulica, proveyendo agitacion al reactor, sin ser necesaria la agitacion mecanica. Las
cuatro aplicaciones principales de reactores anacrobios para efluentes industriales se hallan
en las industrias de bebidas, alimentos, destilerias y papeleras. Sin embargo, en los paises
desarrollados rapidamente se estd expandiendo esta tecnologia al tratamiento de efluentes
de plantas petroquimicas, industrias textiles y del azufre. En climas tropicales, también esta

comenzando a usarse para los efluentes domésticos.

Biogas
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Figura. 2.3. Esquema de un reactor tipo RALLFA (Herrera y Herndndez, 2008)

' Palabra que no existe en el Diccionario de la Academia de la Lengua Espafiola pero que proviene
del latin “pila”, bola de materia blanda, como la nieve, el barro, etc., que se amasa facilmente
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2.5 BACTERIAS SULFATO-REDUCTORAS

El tratamiento anaerobio en muchos de los casos es inestable. Por tal motivo, la
caracterizacion de las bacterias a nivel de laboratorio es un principio para el disefio de estos
sistemas. La reduccion bioquimica de los sulfatos es llevada a cabo por un grupo de

bacterias heterdtrofas, anaerobias conocidas como bacterias sulfato-reductoras (BSR).

Las bacterias reductoras de sulfato o sulfato-reductoras (BSR) proporcionan un mecanismo
que puede resultar util en un nimero importante de aplicaciones industriales. Estas
bacterias, de cardcter anaerobio (las anaerobias no utilizan oxigeno molecular en su
metabolismo y, lo que es mas, generalmente les resulta toxico), han sido clasificadas y
caracterizadas de acuerdo con sus propiedades morfologicas, metabolicas y de habitat. Se
pueden encontrar, por ejemplo, unas docenas de especies (con varias subespecies en
algunos casos en los catdlogos de las colecciones). Entre las primeras propiedades se
observo que este tipo de bacterias tienen la capacidad de reducir los sulfatos en forma no
asimilatoria (las bacterias, en general, poseen la capacidad de utilizar los sulfatos para
obtener el azufre necesario para la sintesis de algunas proteinas; pero la cantidad de sulfatos
asimilada con este proposito es muy pequeiia y se conoce como reduccion asimilatoria de
sulfatos), con el consecuente consumo de carbono organico como fuente de energia, siendo

una de las mas comunes el acido lactico (Herrera y col., 2008).

La utilizacion de esta ruta bioquimica conduce a procesos que son técnicamente factibles
pero costosos. Desde un punto de vista global, las operaciones mineras de alta escala
pueden verse como procesos de separacion del metal de importancia (por ejemplo cobre)
del resto de los elementos que conforman el mineral (que podria ser, por ejemplo sulfuro de
cobre). En esta vision global, es claro que de la separacion deben aparecer,
cuantitativamente, el resto de los elementos en una u otra fase (s6lida, liquida o gaseosa).
Al considerar el procesamiento de sulfuro de cobre se obtiene cobre elemental (s6lido) y los
sulfuros en contacto con el aire aparecen, tanto en fase gaseosa (anhidridos de azufre, de las
formas SOx, donde x puede ser 2 o 3 aunque predomina la forma SO,) como en fase liquida

(en la forma sulfatos, SO4 ) y en fase solida cuando se forman sales poco solubles, como el
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sulfato de calcio, tipico de la neutralizacion del pH de efluentes mediante la adicion de

hidroxido de calcio o cal apagada.

Aun mas alld de la mineria, en la practica industrial, un nimero importante de procesos
generan especies de azufre en alguna forma, como subproducto de la linea central de
produccion. Estos subproductos, al igual que en la mineria, suelen aparecer como
anhidridos de azufre (en las formas SO, y/o SO;) en fase gaseosa (emisiones) 0 como
sulfatos (en la forma SOy ). En el caso de los anhidridos gaseosos, su absorcion en fase
liquida los lleva a acido sulfuroso y/o sulftrico, proceso muy utilizado para abatir las

emisiones atmosféricas (Garcia-Arreola, 2006).

La reduccion bioldgica de sulfatos mejora la calidad del agua acida mediante los siguientes

mecanismos:

e Produccion de SH™ que reacciona con los metales disueltos para formar sulfuros
metalicos indisolubles.

e Elevacion del pH debido a la produccion de bicarbonato como consecuencia de la
oxidacion de los nutrientes organicos.

e Un efecto neutralizador del pH es apreciado porque los iones hidronios son consumidos

por la reduccion del sulfato. El sulfato es eliminado de las corrientes acuosas al

transformarse en SH .

Las condiciones anaerobias imposibilitan el desarrollo de bacterias generadoras de acido (7.
ferrooxidans), por lo que, ademas, se previene la produccion de lixiviados acidos o drenajes

acidos de minas.

2.6 ARRANQUE DE UN REACTOR ANAEROBIO

El uso de la tecnologia anaerobia implica dos etapas fundamentales: el arranque y la
operacion del sistema. Estas etapas generalmente se controlan a través del conocimiento de
lo que entra al sistema de tratamiento: caudal de agua residual y su carga organica, asi

como la existencia o no de sustancias toxicas en concentraciones apreciables (Figura 2.4).
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El seguimiento de las salidas del sistema se desarrolla por medio del monitoreo de la
calidad del efluente liquido y de la cantidad y calidad del efluente gaseoso (Diaz-Baez,

2002).
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Figura. 2.4 Ciclo redox del azufre (Diaz-Baez, 2002)

En ambas etapas, debe existir un conocimiento de las poblaciones microbiologicas
existentes, los fendmenos de competencia por el sustrato, los procesos bioquimicos y el tipo
de relaciones que se establecen entre ellas, aislandolas y clasificaindolas con procedimientos
que suelen demorar dias y ain meses. Por lo tanto, al no disponerse de una herramienta agil
que permita un conocimiento detallado de los procesos biologicos que ocurren dentro de los
reactores, el arranque y operacion de ellos se fundamenta principalmente por la practica del
ensayo y error. Sin embargo la microbiologia juega un papel fundamental, aportando
elementos que permiten explicar las respuestas del sistema y evaluar la salud del reactor.
Lo anterior se logra estudiando y caracterizando el lodo antes del arranque como indculo
potencial, durante el proceso de arranque para evaluar su evolucion y durante la etapa de

operacion para realizar el seguimiento de su calidad (Diaz-Baez, 2002).
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El arranque de un reactor anaerobio es el periodo de tiempo durante el cual la biomasa
anaerobia se adapta en cantidad y calidad a las caracteristicas del agua residual. La
duracion de la etapa de arranque dependerd del tiempo que se requiera para obtener una
calidad constante del efluente y una masa de lodo suficiente, que no varie cualitativamente
con el tiempo. Generalmente se identifica el final del arranque en lo que respecta a
biomasa, con la aparicion del fendémeno de granulacién y/o formacion de un floculo o

biopelicula estable.

Existen diversas metodologias para el arranque de reactores anaerobios, las cuales se basan
fundamentalmente en el seguimiento de parametros de operacion y dependiendo de la salud
del sistema, en el aumento paulatino de la carga. Se han podido definir tres fases en el

arranque (Campos y Anderson, 1991; Lettinga y col., 1980):

1. Adaptacion primaria y crecimiento de bacterias degradadoras de los acidos acético y
propidnico.
2. Formacion de una biomasa anaerobia metanogénica activa.

3. Formacién de un lodo granular, si las condiciones del sustrato lo permiten.

El arranque se inicia con la aplicacion de cargas orgénicas bajas, las cuales se incrementan
cuando la salud del sistema lo permite, en lo que se refiere principalmente a contenidos de
acidos grasos volatiles (AGV) y remocion de materia organica. Durante el arranque, existe
peligro de sobrecarga orgédnica y si esta ocurre, la fermentacion acida puede volverse
predominante sobre la fermentacidon metanogénica, resultando en la acidificacion del

sistema.

De otro lado, el arranque de reactores tratando aguas residuales domésticas es mucho mas
sencillo que el de reactores tratando aguas residuales industriales, ya que las caracteristicas
de las primeras proporcionan una capacidad amortiguadora (buffer) suficiente, que evitan la

acidificacion cuando existe acumulacion de los productos de la fermentacion acida, debido
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principalmente a que en esta fase la poblacion metanogénica es alin muy pequeia para

convertirlos eficientemente (van Haandel y Lettinga, 1994).

La estrategia del incremento gradual de la carga de acuerdo con la salud del sistema,
generalmente produce largos periodos de arranque que pueden resultar del orden de varios
meses; con el fin de reducirlos, se han desarrollado otros enfoques (Diaz-Béez y col., 2008;

Hulshoff-Pol, 1989):

1. Alta presion selectiva: Consiste en la aplicacion al reactor de altas velocidades
ascensionales que generan un lavado del lodo mas floculento y disperso, permitiendo
una seleccion del lodo, favoreciendo con esto el fendémeno de granulacion.

2. Incremento de la adhesion bacteriana: Consiste en agregar al reactor, a través del
sustrato, elementos y sustancias que incrementan la adhesion bacteriana. Se han
probado entre otros la adicion de Ca™" y de polielectrolitos. También se ha reportado la
adicion de polimeros cationicos en presencia de carbon activado, asi como la de

sacarosa en proporcion de 0.1%.

Fenomeno de la granulacion. Para el optimo desarrollo de la digestion o degradacion
anaerobia, el sistema debe ser selectivo para generar una biomasa con buenas
caracteristicas de sedimentacion, principalmente en la forma de conglomerados. Los

conglomerados que se forman son de tres tipos:

1. Floculos: Poseen una estructura suelta, forma indefinida y de capa tnica.
2. Pellets: Poseen una estructura mas densa que los floculos, bien definida y sedimentan
facilmente.

3. Granulos: Son pellets densos con apariencia granular y alta sedimentacion.

La granulacion es el resultado de varios procesos fisicos, quimicos y bioldgicos y depende
de factores tales como: el tipo y concentracion del lodo de indculo; las concentraciones de

cationes bivalentes; la producciéon de sustancias poliméricas extracelulares; el efecto
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hidraulico denominado “presion selectiva” y la concentracion del sustrato (Hulshoff-Pol,

1989).

2.7 FACTORES QUE AFECTAN EL ARRANQUE Y OPERACION DE UN
REACTOR ANAEROBIO

El arranque y operacion de un reactor son procesos complejos que involucran

simultdineamente los siguientes factores:

1) Factores relacionados con el disefio y operacion (Monroy, 1997)

El disefio y operacion de un reactor anaerobio debe asegurar las siguientes condiciones:

L

Retencion de lodo activo dentro del reactor. Mientras mayor sea la concentracion de
microorganismos activos retenidos, mayor sera la carga organica que podra tratar.
Por lo anterior, los factores claves en el disefio y operacion de los reactores deben
ser un sistema que garantice la separacion de las fases gas-solido-liquido y un
mecanismo que permita la retencién de biomasa.

Contacto entre el lodo y el sustrato. El tiempo de residencia hidraulica debe ser
suficiente para permitir un adecuado contacto entre el lodo y el agua residual,
principalmente en la zona de reaccion del reactor. Uno de los problemas que se
presentan en el reactor es la flotacion de algunos lodos, lo que evita el contacto
adecuado con el agua residual, causando su salida del reactor. Varias condiciones
pueden asociarse con la flotaciéon de lodo: Presencia de biomasa filamentosa que
puede atrapar al biogas; presencia de grasas en el lodo las cuales absorben biogas,
presencia de proteinas en el agua residual y contacto inadecuado entre la biomasa y
el agua residual debido a deficiencias en el sistema de alimentacion.

Velocidades de reaccion adecuadas de tal forma que se garanticen la difusion del
sustrato en el lodo y la transferencia de los subproductos generados entre las
especies bacterianas.

Transferencia de masa. El tamafio de las bioparticulas o biopeliculas debe permitir

el facil acceso de los microorganismos al sustrato.
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¢ Altos tiempos de retencion celular para permitir una mayor adaptacion de los lodos

al influente, lo que favorecera su estabilidad.

i) Factores ambientales (Monroy, 1997)

El desarrollo normal de todo proceso biologico, estriba en el suministro de condiciones
ambientales adecuadas, que favorezcan el crecimiento y actividad de los organismos
participantes. Si se provee un medio ambiental adecuadamente controlado se puede
asegurar una estabilizacion efectiva del residuo, mediante el control de la tasa de
crecimiento de los microorganismos. La actividad metabolica depende de muchos factores
ambientales, es decir de las condiciones que garanticen la actividad microbiana. Segun la
especie y tipo de organismo, los factores ambientales aceleran, retardan o inhiben su

proliferacion.

a) Temperatura (Monroy, 1997)

Como otros procesos bioldgicos la digestion o degradacion anaerobia depende fuertemente
de la temperatura. De manera general, se puede decir que la tasa 6ptima de crecimiento de
las bacterias, ocurre dentro de rangos de temperatura y pH relativamente limitados, a pesar
de que su sobrevivencia puede ocurrir dentro de rangos mas amplios. Temperaturas entre
los 30 a 40°C presentan tasas maximas de degradacion anaerobia; sin embargo, €sta es
posible a temperaturas bajas (10°C), pero la eficiencia y tasa de digestion disminuyen
significativamente con la disminucion de la temperatura. De esta forma, el proceso es mas
atractivo para su aplicacion en regiones de clima tropical y subtropical, donde normalmente

la temperatura del agua residual no est4 por debajo de los 18°C.

b) Valor de pH (Monroy, 1997)

El valor y estabilidad del pH en el reactor anaerobio es muy importante, porque la actividad
metanogénica es altamente vulnerable a los cambios de pH comparada con las demas
poblaciones presentes: si el pH estd por debajo de 6.3 o por encima de 7.8, la
metanogénesis disminuye significativamente. A bajos valores de pH, la biodegradacion
acida prevalece sobre la metanogénica, resultando en la acidificacion del contenido del

reactor (van Haandel y Lettinga, 1994). Los AGV son toxicos para la metanogénesis,
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solamente en la forma no ionizada. A pH neutro, los AGV estan mayoritariamente (>99%)
en la forma ionizada y, cuando el pH disminuye, estos estain menos disociados, es decir son

toxicos (Zegers, 1987).

¢) Tipo de sustrato (Monroy, 1997)

El tipo de sustrato determina la comunidad tréfica que se desarrolla en el reactor. En
ecosistemas complejos como el de un digestor o reactor anaerobio, el tamafio de cada grupo
de organismos debera ser proporcional al flujo de su correspondiente sustrato en el sistema,
y la prevalencia de una u otra ruta metabolica esta determinada por el acoplamiento entre la

velocidad de produccion y la capacidad de asimilacion del mismo.

Cuando la DQO del agua residual, estd compuesta por sustratos facilmente biodegradables,
la etapa limitante en la digestion es la metanogénesis, porque las bacterias hidroliticas y
degradadoras® tienen la capacidad de acidificar el sustrato a una velocidad ocho veces mas
rapida comparada con la velocidad con que las bacterias metanogénicas consumen los AGV
producto de la acidificacion. Como resultado, la capacidad de utilizacion de la DQO total
por parte de la poblacion metanogénica presente en un reactor, determina la maxima carga
de DQO que podré aplicarse (Zegers, 1987). Por otra parte, es importante reconocer la
composicion promedia del agua residual con respecto a contenido de nutrientes y elementos

traza (Fe, Co y Ni) asi como presencia de toxicos.

2.8 PRECIPITACION DE METALES

Una tarea importante de la hidrometalurgia es la recuperacion de los metales presentes en
las soluciones, asi como el tratamiento de las aguas residuales de las diferentes industrias,
en cumplimiento de las rigurosas normas ambientales. Existen muchos microorganismos

con capacidad para adsorber o precipitar metales.

La precipitacion de metales bajo la forma de sulfuros involucra el empleo de bacterias

sulfato-reductoras para producir H,S, que tiene la capacidad de precipitar practicamente la

* La fermentacion fue un proceso bioquimico estudiado por Pasteur e involucra la conversion de la glucosa a
etanol y CO2 pro levaduras, especificamente Saccharomyces cerevisiae, por lo que es incorrecto llamar
fermentacion a otra reaccion bioquimica distinta y menos aun cuando involucra bacterias

31



totalidad del metal contenido en una solucion. Debe hacerse notar que el proceso se realiza
en ausencia de oxigeno (anaerobiosis), en contraposicion con la biooxidacion de sulfuros

que requiere de oxigeno (proceso aerobio) (Brierley y Briggs, 2008).

La reduccion biologica de un mol de sulfato (SO, ) requiere de dos moles de lactato y
produce dos moles de acetato y un mol de sulfuro de hidrogeno (H,S, también conocido
como acido sulfhidrico). Estas bacterias utilizan sulfato como aceptor terminal de
electrones en su proceso metabolico. El sulfato es asi reducido, conjuntamente con la
oxidacion de una fuente de carbono organico (e.g. lactato) o inorganico (didoxido de
carbono) y, como producto de esta reaccion, se generan sulfuros (de hidrégeno o metélicos)

(Herrera y col., 2008):

2-CH;HOCHOO + SO,~ — 2- CH3;COO + HyS +2- COy +2- OH wovvoooeoeeee ] (9)

El 4cido sulthidrico o sulfuro de hidrégeno (H,S,) es un acido inorgénico formado por la
disolucion y disociacion en agua del sulfuro de hidrogeno (H»S, un gas que huele a huevos
putrefactos). Es decir, que se le llama é&cido sulthidrico cuando se halla disuelto en agua.

Con bases fuertes forma sales, los sulfuros.

Naturalmente, el material que entra al proceso no solo contiene el metal de interés y el
azufre asociado a ¢él. Ademads, se encuentran otras especies que acompafan al mineral sin,
necesariamente, participar de su estructura regular principal. En general, es importante
definir el destino de las otras especies metalicas que se encuentran en menor cuantia en los

minerales de base. En lo principal, aparecen: hierro, molibdeno, manganeso y arsénico.

La remocion de iones metalicos desde soluciones contaminadas por precipitacion como
sulfuros es una alternativa a la precipitacion con hidréxido. Las solubilidades de los
sulfuros son varios 6rdenes de magnitud mas bajas que los correspondientes hidroxidos, por
lo que esta metodologia tiene el potencial de reducir la concentracion de metales disueltos a

niveles muy bajos (Andnimo, 2008c¢):

e” +H,S «—>— S (S)t+ 2H i
Me™? + H,S MeS (s) + 2H" 10




Dada la posibilidad de generar sulfuros en fase liquida a partir del tratamiento propuesto en
esta investigacion, los efluentes podran contener los metales o minerales en la forma de
sulfuros, que usualmente son muy insolubles dependiendo el pH del medio donde se
encuentran, de modo que este proceso puede ofrecer tanto beneficios econdmicos por venta
de productos como, simultaneamente, beneficios ambientales al retirar los metales en fase
solida (Herrera y col., 2008). En la Figura 2.5 se presentan la solubilidad y la concentracion

que tienen algunos sulfuros a un determinado valor de pH.

Figura 2.5 Solubilidad de varios hidréxidos y sulfuros metalicos con
diferentes condiciones de pH (Simon, 2008)
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CAPITULO III. METODOLOGIA

Como trabajo experimental, la metodologia es parte sustancial de esta investigacion pues se
muestran las actividades que se llevaron a cabo en los laboratorios de IQAyQA para la
obtencion de resultados, en un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente. En
la Figura 3.1 se muestra el diagrama de flujo sobre la metodologia que se llevd a cabo en

esta investigacion.

Metodologia

v v

Colecta de D'Se!‘,° y
muestra de agua construccion de un
. RALLFA de
residual :
{ laboratorio
Muestreo en el \ |
carcamo de bombeo y # - _
tanques de agua de Duracién: 63 dias,
reproceso Arranque del 7 dias de-: in6culo
» yb56diasde
reactor arranque dividido
en 4 etapas
v y v
Adaptacion de
Pruebas microorganismos Arranque del
preliminares en un RALLFA de sistema
Laboratorio

A

4

Uso de la vinaza
como alternativa
de fuente de

Operacion de las
bombas y sistema
de calentamiento

carbono

Pruebas analiticas
de seguimiento y

control
Resultados y
analisis

Conclusiones

Andlisis estadistico

Recomendaciones

Figura 3.1. Diagrama de flujo de 1a metodologia planteada
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3.1 COLECTA DE MUESTRAS DE AGUA RESIDUAL

Para el muestreo se realizaron dos visitas a la planta minera en estudio. Los puntos de
muestreo fueron dos lugares bien definidos. Estos son: Carcamo de bombeo (salida del
proceso de flotacion) y tanques de reproceso (regreso del agua expuesta a condiciones
ambientales en la presa de jales). El primer punto, el cdrcamo de bombeo, es el lugar donde
llegan los residuos del proceso de concentracion de los sulfuros metalicos por flotacion y de
aqui son enviados a la presa de jales. Esta agua residual NO ha estado expuesta a la
intemperie, salvo por el efecto acumulativo que implica la recirculacion del agua de la
presa de jales al circuito de flotacion. El segundo punto, los tanques de reproceso, es el
lugar donde se almacena y recupera cierta cantidad de agua sobre-nadante que resulta de la
clarificacion por gravedad en la presa de jales. Esta llega por gravedad a estos tanques y de
alli se reenvia al proceso de flotacion. Se seleccion6 el agua del carcamo de bombeo como
influente para el montaje del reactor anaerobio, partiendo de las consideraciones hechas por
Pacheco-Gutiérrez (2006), sobre la importancia de “desaguar” los jales antes de su
depositacion en la presa de jales a fin de aumentar la recuperacion de agua y

consecuentemente, disminuir el consumo de agua de manantial

La muestra del carcamo de bombeo se transportd en botes de 19 litros de capacidad de la
mina a los laboratorios de la UNAM sin refrigeracion y una vez en el laboratorio se
mantuvieron en refrigeracion a 4°C hasta su uso. Estas muestras se obtuvieron después de
dejar sedimentar el jal o los solidos que acompaiiaban el agua. Una vez obtenido el sobre-
nadante, éste se vertia a una cubeta limpia, la cual habia tenido un proceso de desinfeccion
previo en los laboratorios de la UNAM usando é4cido nitrico y jabén neutro y abundante

enjuague con agua de la llave.

En el punto de muestreo de los tanques de reproceso solamente se tomaron muestras con el
fin de obtener datos sobre el agua que regresa al proceso y tomarlo en cuenta para los
resultados que se obtengan del efluente que serd procesado en el reactor anaerobio, como

forma de comparacion del efecto de intemperismo (y posible oxidacion por el oxigeno del
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aire y/o microbiana en la presa de jales). En la Tabla 3.1 se muestran como referencia los
datos del muestreo realizado en los tanques de reproceso asi como del agua de manantial,
utilizada como agua de reposicion.

Tabla 3.1 Resultados muestras de los tanques de reproceso y agua de manantial

Tanques Agua
Parametro de reproceso de manantial
Fecha de muestreo 19/09/2008 19/09/2008
Valor de pH 5.9 7.4
Temperatura (°C) 25.9 24.1
Conductividad eléctrica (microS/cm) 6150 165.5
Sulfatos (ppm) 4660 <10
Demanda quimica de oxigeno total (mg/L) 767 <100
Demanda quimica de oxigeno soluble (mg/L) 197
Soélidos totales (mg/L) 16790 ND
Soélidos disueltos totales (mg/L) 9460 ND
Solidos suspendidos totales (mg/L) 7330 ND

ND: No determinado <LD: Menor al limite de deteccidon

3.2 DISENO DEL REACTOR ANAEROBIO DE LABORATORIO

El diseno del reactor se basé en las consideraciones hechas para reactores anaerobios que
ya han sido utilizados en los laboratorios de la Facultad de Quimica en el area de Ingenieria
Quimica Ambiental y Quimica Ambiental. Estos reactores se estan utilizando para el
tratamiento anaerobio de vinazas (residuos de la produccion de etanol en ingenios
azucareros/alcoholeros) para la produccion de gas rico en metano. El disefio del reactor esta
propuesto con el fin de mantener condiciones anaerobias y con puntos de muestreo a lo
largo de su altura para un mejor seguimiento de las condiciones de operacion del reactor.
En muchos de los casos, el disefio del reactor esta basado en la cantidad de carga organica
que presenta la corriente que se quiere tratar (Ojeda-Berra, 2008). En la investigacion
presente, la carga organica que contiene el efluente liquido a tratar es comparativamente
menor y, considerando que los microorganismos anaerobios trabajan con altas
concentraciones de carga orgénica, sera interesante ver su comportamiento (Ojeda-Berra y

col., 2008).
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El reactor tiene un volumen de disefio aproximado de 2700 mL. El material de construccion
es vidrio. Tiene un serpentin en el interior, también de vidrio, para calentar y/o enfriar,
manteniendo las condiciones de operacion del reactor isotérmicas en las que los
microorganismos sean mas eficientes. El reactor cuenta con el separador de fases liquido-
solido-gas, conocido como campana, por su forma conica ubicado en la parte superior del
reactor. Ademas, el reactor tiene también una forma conica en su base (parte inferior), por
lo que se espera que el liquido entrante pueda circular mejor pues el angulo que hace la
pared con respecto a ese cono, hace que se disperse mejor el flujo, lo que se espera que
haga que el lecho o cama de lodos (organismos anaerobios) puedan operar con mejor
eficiencia para transformar los compuestos carbonosos y de azufre disueltos en sulfuros

metalicos en suspension.

En la Figura 3.2 se muestra el bosquejo y detalles de disefio para la construccion del
reactor, con las medidas y detalles, para obtener un reactor mas completo para su uso en

esta investigacion.

3.3 ARRANQUE DEL REACTOR ANAEROBIO DE LABORATORIO

El arranque del reactor anaerobio se hace por etapas y llevando un seguimiento con pruebas
analiticas, observando asi, el comportamiento del mismo a las condiciones a que es
expuesto, siendo los resultados de estas pruebas analiticas las que marquen si el arranque

del reactor es correcto (Ojeda-Berra y col., 2008).

3.3.1. Pruebas preliminares

Dentro de nuestra investigacion, se realizaron pruebas preliminares para conocer mas
acerca del comportamiento de los microorganismos sulfato-reductores frente al medio
contaminado al que seran expuestos dentro del reactor anaerobio. Ademas, se planted
buscar una fuente de carbono (medida como DQO) que sea aprovechada por los
microorganismos, pues el agua que proviene del proceso de flotacion, contiene una baja
cantidad de carbono para la proliferacion y mantenimiento de microorganismos, con una

DQO aproximada de 900 mgO,/L.
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Durante las pruebas preliminares se emple6 otro residuo, llamado vinaza, como fuente de

carbono, con la finalidad, de ocuparnos de una probable soluciéon para dos problemas

ambientales, la generacion del drenaje 4cido y el residuo de vinaza proveniente de la

industria azucarera-alcoholera, pues la vinaza contiene altas cantidades de material disuelto

medido como DQO (entre 100 y 120 gO,/L). Su composiciéon promedio se presenta en la

Tabla 3.2 (Rincon-Acelas, 2008).

Tabla 3.2a. Composicion promedio de vinazas de un ingenio azucarero-alcoholero

ubicado en Veracruz, México (Rincon-Acelas, 2008)

Vinaza 1 (Enero — Mayo)

Vinaza 2 (Mayo — Diciembre)

ValorpH | 4.34 |SDV (mg/L) 70429 | Valor pH 4.28 |SDV (mg/L) 78463
DBO DBO

(mg/L) 66825 | SDF (mg/L) 6376 |(mg/L) 98250 | SDF (mg/L) 5220
DQO Conductividad Conductividad

(mg/L) 99879 | eléctrica 21867 |DQO(mg/L) | 116250 | eléctrica 26500
DBO/DQO| 0.67 |(nS/cm) DBO/DQO | 0.85 |(uS/cm)

STT Sulfatos Sulfatos

(mg/L) 85340 | (mg/L) 7057 |STT (mg/L) | 91227 |(mg/L) 8150
STV Sulfuros Sulfuros

(mg/L) 63745 | (mg/L) 24 STV (mg/L) | 63792 | (mg/L) 69
STF Cloruros Cloruros

(mg/L) 21595 | (mg/L) 4700 |STF (mg/L) | 27435 | (mg/L) 5230
SST

(mg/L) 8834 |Nitrogeno (%) | 5.35 |SST (mg/L) | 7591 |Nitrogeno (%) 6.1
SSv

(mg/L) 6625 | Carbono (%) 4.55 |SSV (mg/L) | 5884 |Carbono (%) 4.47
SSF Hidrégeno Hidrégeno

(mg/L) 2208 (%) 5.64 |SSF (mg/L) | 1706 |(%) 6.77
SDT 7.28*10° 9.85*10°
(mg/L) 76806 | Azufre (%) : SDT (mg/L) | 83683 | Azufre (%) }

Tabla 3.2b. Determinacion de elementos y metales en las vinazas utilizadas (Rincon-
Acelas, 2008)

Cu Ni Co Mn Fe Zn Ca
Vinazas | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm)
1 9.5 0.8 0.7 15.2 30.6 6.7 2008.3
2 1.1 1.1 1.0 20.4 38.2 9.0 2083.3
Vinazas Na (ppm) | K (ppm) | Mg (ppm) | As (ppb) | Pb (ppm) | Al (ppm)
1 2153.0 8354.5 1163.9 61.9 0.7 0.7
2 711.0 9940.4 1935.1 109.4 4.5 6.1
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En las pruebas analiticas realizadas en el estudio preliminar, se realizaron mediciones de
DQO, sulfuros, sulfatos y sélidos suspendidos (fijos, volatiles y totales), detalladas en el
Apéndice B. Las pruebas sirvieron para tener un mayor adiestramiento en su ejecucion, asi
como tener un punto de referencia para el arranque del reactor y su construccion. Los
puntos mas importantes del estudio previo fueron: el cultivo de los microorganismos
sulfato-reductores, su adaptacion a un medio agua residual proveniente del proceso de
flotacion de una planta minera, la reduccién de sulfatos, la precipitacion de posibles

sulfuros metalicos y la alternativa de trabajar con la vinaza como fuente de carbono.

En la investigacion se habla de un indculo especifico que, en su mayoria, estd compuesto
por bacterias sulfato-reductoras, las pruebas preliminares permitieron observar la
posibilidad de trabajar con este tipo de bacterias en el agua residual obtenida del proceso de
flotacion y estos cultivos usarlos para inocular el reactor anaerobio de lecho de lodos de
flujo ascendente (RALLFA), a construir y arrancar para el tratamiento de reduccioén de

sulfatos a sulfuros de un agua residual de una planta minera.

El cultivo de microorganismos se realiz6 en dos pasos, el primero en tubos de ensayo donde
se observo la presencia de microorganismos sulfato-reductores de una muestra tomada del
agua residual de la planta minera en un medio que les favorece. Este medio se llama medio
de Baars (Manual de Laboratorio de Microbiologia Aplicada, 2008), ya que se piensa que
estos microorganismos pueden existir en este medio. En el segundo, una vez obtenido un
resultado positivo en los tubos de ensayo (como la produccion de gas o la presencia de
sulfuros), se cultivaron estos microorganismos pero a una escala mayor, en matraces de 500
mL, manteniendo estos herméticamente cerrados y, ademas, a una temperatura de 30°C y
posteriormente a una temperatura ambiente entre 23-25°C, pues a esta temperatura se
plantea el desarrollo de esta investigacion, ya que es la temperatura promedio de la zona

minera.

En los matraces de 500 mL, los microorganismos estan en contacto con: agua sintética

(agua enriquecida de sulfatos y acido lactico), agua residual de la planta minera y en agua
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residual de la planta minera con vinazas. El objetivo de colocar a los microorganismos en
distintas condiciones es observar su adaptacion a este tipo de medios y acumular una
cantidad de microorganismos con caracteristicas sulfato-reductoras, para inocular el sistema

que se planted para esta etapa.

3.3.2 Adaptacion de los microorganismos en un reactor tipo RALLFA de laboratorio

Los microorganismos deben ser adaptados al nuevo ambiente al cual estin expuestos. Este
es uno de los pasos mas importantes pues el lodo que contiene a los microorganismos es
anaerobio. En esta etapa de la investigacion se empled justamente el reactor anaerobio a
escala de laboratorio de la Figura 3.1. Para inocular los microorganismos en el reactor,
primero se esterilizd el reactor en un autoclave (marca Articulos Especiales, modelo 210,
Meéxico). Se oper6 a 121°C durante 30 minutos. La inoculacion de la cama o lecho de lodos
de un reactor anaerobio es una operacion importante, ya que de este consorcio microbiano
depende el funcionamiento correcto del reactor. El indculo provino de un reactor anaerobio
de una planta petroquimica. El lodo era de tipo granular, caracteristica que garantiza que los
granulos sedimenten procurando que haya menos movimiento de los microorganismos en el

reactor y que se mantenga su actividad (Ojeda-Berra, 2008).

Una vez inoculado el lodo granular en el reactor, 250 mL de lodo, se agrega una corriente
de agua residual sintética, la cual simula el influente a tratar. Su composicion se presenta en
la Tabla 3.3. Este influente se mantiene de manera intermitente dentro del reactor durante
un tiempo determinado de 48 horas durante una semana, se cambia el agua sintética por una
mas fresca de la misma agua, el cual contiene el suficiente sustrato para favorecer la

proliferacion de bacterias sulfato-reductoras (Polo y Bewtra, 2006).

3.3.3 Arranque del sistema

El sistema se arranco de acuerdo con el plan de trabajo presentado en la Tabla 3.4. En la
llamada Etapa 0, con una duracion de una semana, se introdujo dentro del reactor el
indculo, formando con ¢l la cama o lecho de lodos anaerobios (250 mL) con un porcentaje

de 75% de solidos totales y 25% de liquido en la biomasa, En esta investigacion se fue
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incrementando el porcentaje de agua de la mina (proveniente del carcamo de bombeo) hasta
alcanzar una proporcioén 50:50. El resto del volumen de operacion o de trabajo del reactor
contiene agua residual sintética 100% pura. El influente a tratar es suministrado mediante
una bomba (modelo Masterflex" 7018-20, EEUU) en recirculacion (2450 mL), generando

una agitacién constante, con un flujo de 10 mL min.

Tabla 3.3. Composicion del agua residual sintética (Polo y Bewtra, 2006)

Componentes del sustrato g/L g/L
NaOH 1.980
Acido lactico 4.500 4.8500 como demanda de oxigeno tedrica
Na,S0, 2.360 1.600 como SO,
(NH,4),SO, 1.140 0.2430 como N, 0.0830 como SO,

KH,PO, 0.070 0.0200 como P

K,HPO, 0.180 0.0285 como P
MgSO,*7H,0 0.030
CaCl,*2H,0 0.040
FeSO,*7H,0 0.004
NiSO4*6H,0 0.009
CuSO4*5H,0 0.008
ZnSO4*7H,0 0.009
MnSO,*H,0 0.006
H;BO; 0.010
CoCl,*6H,0 0.008
Traza de elementos; 0.002

Fe, Zn, Ni, Cu, Mn, B, Co

Para alcanzar la adaptacion completa al agua residual real proveniente del proceso de
beneficio en estudio, la literatura (Diaz-Baez, 2002) recomienda utilizar una pequefia
cantidad de agua residual real complementada con agua residual sintética e ir aumentandola
a través de diluciones sucesivas para que el acondicionamiento de los microorganismos no

sea brusco, permitiendo asi un desarrollo favorable de los consorcios microbiologicos.
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Tabla 3.4. Plan de trabajo

DIAS Alimentacion en volumen*
7 dias sin 100% Agua residual sintética
mediciones Etapa 0
1
4
7 540mL (agua residual sintética+agua residual real)
Etapa 1

1350 mL (agua residual sintética+agua residual real)
Etapa 2

2025 mL (agua residual sintéticatagua residual real)

Etapa 3
51
53 2700 mL (agua residual sintética+agua residual real)
56 Etapa 4

* Los volumenes adicionados son de una mezcla de 50% de agua residual sintética y 50%
de agua proveniente del carcamo de bombeo de la mina en estudio para las etapas 1 a 4
(Durante los dias que estdn marcados en la tabla se realizaron las pruebas analiticas (pH,
conductividad eléctrica, DQO total, sulfuros, sulfatos, y alcalinidad. Los sélidos en todas
sus formas solamente fueron cuantificados una vez por semana)

Una primera suposicion sobre lo que ocurre con el acido sulfhidrico generado, asi como
con los iones HS™ y los iones S~ generados, es que se mantienen en disolucion y reaccionan
dentro del reactor con los metales disueltos (Tabla 3.1) precipitdndolos o que pueden
disolverse dentro de la trampa de biogas, en la solucidon de sosa de la misma forma que el
CO,. Por las caracteristicas del tratamiento se esperaria que la mayor parte de estos iones se
asocie con los metales pesados. La trampa también puede servir, a futuro, como

instrumento relativamente rastico de medicion del gas rico en metano producido, mediante
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la medicion por desplazamiento del fluido (solucion de sosa). En la Figura 3.3 se muestra el

esquema del sistema.

Trempsa 0@ @as;
Agua de | j solucitn Recuparacin de

calantamignto 98 HalH sosa desplazada
£ [Reactor anaerobio)

Bomba dal sislema
de calentamiento

Tardgue de alimantacion
¥ recirculacion

Fig. 3.3. Esquema del sistema operativo

Una vez transcurrida la primera semana, se adicionaron otros 500 mL de influente, con
50% de agua residual sintética y 50% de agua residual proveniente del carcamo de bombeo.
Este rebombeo (sistema intermitente) se llevd a cabo durante dos semanas mas (Etapa 1).
Dado que la composicion del agua residual de la mina es relativamente variable, se tom6 un
lote grande para realizar todos los experimentos con objeto de evitar variables adicionales.
En la Tabla 3.5 se presenta la composicion puntual del muestreo realizado durante una de

las visitas de campo a la mina y que corresponde al lote empleado en estos experimentos.

El influente utilizado para la investigacion, formado por la mezcla del agua sintética y el
efluente recolectado en el carcamo de bombeo de la planta minera., se conserva en

refrigeracion (7°C) y de ella se toman los volumenes que entran al reactor para la fase de
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arranque y estabilizacion considerando los aumentos sucesivos del volumen de
alimentacion de la mezcla descritos en la Tabla 3.4 hasta alcanzar un volumen de
alimentacion igual al volumen de trabajo del reactor, con tiempos de residencia hidraulica

de 48 y 72 horas.

Tabla 3.5. Composicion puntual del agua residual real de la mina proveniente del

carcamo de bombeo hacia la presa de jales empleada en esta investigacion

Composicion del agua residual del carcamo de bombeo
Valor de pH 6.45
T (°C) 18.8
Conductividad eléctrica (uS/cm) 7080
Salinidad (g/L) 3.9
Color (unidades Pt-Co) 100.3
Turbidez (unidades FAU) 15.5
Solidos totales (mg/L) 7055
Solidos suspendidos totales (mg/L) 455
Solidos disueltos totales (mg/L) 6600
DQO total (mg/L) 1150
DQO soluble (mg/L) 990

Como ya se menciono, la Etapa 1 comenzd en la segunda semana, introduciendo un
volumen de 540 mL (20% del volumen del reactor), durante dos semanas. En la cuarta
semana (Etapa 2) se introdujeron 1350 mL por dos semanas. En la sexta semana (Etapa 3)
entraron 2025 mL también por dos semanas. En la octava semana (etapa 4) ya entraron
2700 mL por una semana. En este momento se considerd6 que se habia terminado el
arranque, concluyendo esta fase experimental. En la segunda parte de esta investigacion,
que se encuentra en proceso (Guido-Martinez, 2009), se veran los resultados de la segunda
parte, que es la de estabilizacion, en la que se incrementara la proporcion de agua residual

proveniente del carcamo del area minera en estudio hasta alcanzar el 100%.
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El reactor se mantiene a una temperatura constante de 30°C con el sistema de
calentamiento, que funciona pasando una corriente de agua caliente por el serpentin. La
corriente de agua caliente es recirculada mediante una bomba (modelo Masterflex® 7018-
20, EEUU) y calentada por una parrilla de calentamiento y agitacién (Nuova, modelo

SP18425, EEUU).

El gas que se genera sale directo a una “trampa de gas” conteniendo una solucién de NaOH
0.01M, con un valor de pH de 13, en la que el diéxido de carbono se disuelve en la solucion
y el metano se mantiene en la parte superior pudiendo desplazar la altura del volumen de
solucion de sosa. Se quema directamente una vez que el contenedor esta al 80% de su

capacidad.

3.4 PRUEBAS ANALITICAS

Las pruebas analiticas empleadas para llevar el seguimiento del reactor durante esta
investigacion son, para el influente y el efluente liquidos del reactor: DQO total, sulfuros,
sulfatos, solidos suspendidos totales, fijos y volatiles y alcalinidad (las técnicas se
encuentran descritas en el Apéndice B), asi como mediciones in situ de ambas corrientes de
pH, temperatura y conductividad eléctrica (también descritas en el Apéndice B). Los

principios en que se basan estas mediciones se describen a continuacion.

3.4.1 Demanda quimica de oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro que mide de manera indirecta la
cantidad de materia orgdnica susceptible de ser oxidada por medios quimicos que hay en
una muestra liquida. Se utiliza para medir el grado de contaminacion y se expresa en mg
O/litro. Es un método aplicable en aguas continentales (rios, lagos, acuiferos, etc.), aguas
residuales o cualquier agua que pueda contener una cantidad apreciable de materia
organica. No es aplicable para las aguas potables debido al valor tan bajo que se obtendria.
El método mide la concentracion de materia organica. Sin embargo, puede haber
interferencias debido a que haya sustancias inorganicas susceptibles de ser oxidadas
(sulfuros, sulfitos, yoduros, etc.). El procedimiento se basa en la oxidacion de la materia

utilizando dicromato de potasio como oxidante en presencia de acido sulfirico e iones de
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plata como catalizador. El valor obtenido es siempre superior a la demanda bioquimica de
oxigeno (aproximadamente el doble), ya que se oxidan por este método también las
sustancias no biodegradables. La relacion entre los dos parametros es indicativa de la
calidad del agua. En las aguas industriales puede haber una mayor concentracion de

compuestos no biodegradables (Winkler, 1996).

3.4.2 Sdélidos suspendidos totales, fijos y volatiles

Las aguas naturales o residuales con altos contenidos de sélidos suspendidos o sales
disueltas no pueden ser utilizadas en forma directa por las industrias o por las plantas
potabilizadoras. De ello se deriva el interés por determinar en forma cuantitativa estos
parametros. El principio de este método se basa en la medicion cuantitativa de los solidos y
sales disueltas asi como la cantidad de materia organica contenidos en aguas naturales y
residuales, mediante la evaporacion y calcinacion de la muestra filtrada o no, en su caso, a
temperaturas especificas, en donde los residuos son pesados y sirven de base para el calculo
del contenido de estos. Los solidos suspendidos son aquellas particulas no solubles que no
son lo suficientemente pesadas para sedimentarse en el cuerpo de agua en que estan
presentes. Los principales s6lidos suspendidos son pequefias particulas de materia organica

e inorgénica, microorganismos y plancton.

3.4.3 Sulfuros

En quimica, un sulfuro es la combinacion del azufre (nimero de oxidacion -2) con un
elemento quimico o con un radical. Hay unos pocos compuestos covalentes del azufre,
como el disulfuro de carbono (CS;) y el sulfuro de hidrogeno (H,S) que son también
considerados como sulfuros. Uno de los sulfuros mas importantes es el de hidrogeno. Este
compuesto es un gas con olor a huevos podridos y es altamente toxico. Pertenece también a
la categoria de los 4cidos por lo que, en disolucion acuosa, se le denomina &cido
sulthidrico. En la naturaleza, se forma en las zonas pantanosas y en el tratamiento de lodos
de aguas residuales, mediante transformaciones anaerobias del azufre contenido en las
proteinas o bien por reduccion bacteriana de los sulfatos, como se espera que ocurra en este
caso. Se desprende también en las emisiones gaseosas de algunos volcanes y es asimismo

un subproducto de algunos procesos industriales. En Geologia hay que destacar la gran
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importancia econdmica que tiene en la mineria de extraccion de minerales de sulfuro, pues
los sulfuros naturales son las menas minerales mas empleadas en la metalurgia, para la
obtencion de hierro, plomo, estafio o manganeso, entre otros muchos metales y que son los
que en este caso, al estar a la intemperie, se transforman en sulfatos, creando problemas

ambientales.

3.4.4 Sulfatos

El contenido de sulfatos de las aguas naturales es muy variable y puede ir desde muy pocos
miligramos por litro hasta cientos de miligramos por litros. Los sulfatos pueden tener su
origen en que las aguas atraviesen terrenos ricos en yesos o a la contaminacién con aguas
residuales industriales. La determinacion del contenido de sulfatos puede hacerse por
diferentes métodos, uno de ellos es el utilizado en la investigacion. El método
turbidimétrico no es recomendable para aguas con color, materias en suspensiéon o con
elevado contenido en materias organicas. El i6n sulfato SO* precipita, en un medio de
acido acético, con i6n Ba®'de modo que forma cristales de sulfato de bario BaSO, de
tamafio uniforme, los que deben mantenerse en suspension homogénea durante un periodo
de tiempo que resulte suficiente para medir la absorbancia que la misma produzca. El
contenido de SO; de cada muestra se obtiene a partir de la curva de calibracion obtenida

previamente.

3.4.5 Alcalinidad y factor de amortiguamiento alfa

La alcalinidad de las aguas naturales se debe primariamente a la sales de acidos débiles,
aunque las bases débiles o fuertes también pueden contribuir. Los bicarbonatos son los
compuestos que contribuyen a la alcalinidad puesto que se forma en cantidades
considerables por la accion del dioxido de carbono sobre materia basica del suelo. Otras
sales de acidos débiles tales como boratos, silicatos y fosfatos pueden estar presentes en
pequetias cantidades. Unos pocos acidos organicos que son bastantes resistentes a la
oxidacion biologica, por ejemplo el &cido humico, forman sales que adicionan alcalinidad a
las aguas naturales. En aguas anaerobias o contaminadas se pueden producir sales de 4acidos
débiles que podria contribuir a la alcalinidad .En otros casos, el amoniaco o los hidréxidos

pueden colaborar en la alcalinidad total del agua.
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3.5 ANALISIS ESTADISTICO

El analisis estadistico de los resultados obtenidos se efectué a fin de tener informacion
confiable para posteriores trabajos dentro de esta investigacion global. Con el andlisis de la
informacion de esta fase del estudio, se podra dar seguimiento y mantener un control en el
préximo paso de esta investigacion, que es la estabilizacion del reactor. Para el analisis se
utilizd un programa computacional, Statgraphics plus 5.0, de acuerdo con el instructivo del
licenciador. Este programa ayuda a obtener graficos representativos para una mayor

comprension de los resultados obtenidos.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos a partir de la metodologia planteada, se muestran a continuacion.
Las tablas con todos los datos experimentales obtenidos se encuentran en el Apéndice A.
Con estos resultados se analiza el arranque del reactor y su bondad para alcanzar los
objetivos globales de este proyecto de investigacion. En el Apéndice se incluye un acervo

fotografico.

4.1 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS PRELIMINARES
Los resultados obtenidos de las pruebas preliminares se muestran en seguida. En la primera

parte, la cual consistid en cultivar microorganismos en tubos de ensayo, se observo lo

siguiente: hubo presencia de gas generado por las bacterias, asi como precipitados negros

(Figs. 4.1 y 4.2).

Fig. 4.1 Cultivos de microorganismos | Fig. 4.2 Presencia de gas y precipitado negro

Ya obtenidos los microorganismos, se depositaron en un volumen mayor de medio de
cultivo, en matraces de 500 mL y con las mismas condiciones de temperatura. En los
matraces conteniendo distintos medios, pero con caracteristicas similares, como el alto
contenido de sulfatos, se observaron resultados similares a los de los tubos, como se ve en

la Fig. 4.3.

Se optd por usar un microscopio Olympus, modelo BH2-RFCA (Japon), para ver el tipo de
microorganismos presentes en ambos sistemas. Esta observacion no estaba contemplada
para las pruebas preliminares, pero resultd de gran ayuda para demostrar que se iba por

buen camino, pues algunos de los microorganismos sulfato-reductores presentan forma de
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cocos, como los que se muestran en las Figs. 4.4 y 4.5, y que fueron los que se observaron

de las muestras de ambos sistemas.

ikt 7
Figura 4.3. (a) Cultivo de bacterias sulfato-reductoras con agua residual “sintética”, (b)

Cultivo de bacterias sulfato-reductoras con vinazas y efluente de la planta minera, (c)
Cultivo de bacterias sulfato-reductoras con efluente de la mina (fue inoculado con las

Fig. 4.4. Organismos anaerobios Fig. 4.5. Estructuras observadas

Con los microorganismos cultivados en los diferentes medios se acopidé una pequefia
cantidad de lodo de pequefisimas particulas, pues no pudo alcanzarse un lodo granular ya
que el tiempo de cultivo fue muy corto y la generacion de biomasa es relativamente lenta
por el hecho de que es un reactor anaerobio. Esta pequefia cantidad de lodo se llevo a un
sistema anaerobio rustico (Figs. 4.6 y 4.7), que funcioné como reactor por lotes, en el que
se trabajé con la técnicas ya especificadas, obteniendo resultados que alentaron a trabajar

con el reactor anaerobio de lecho de lodos disefiado en esta investigacion (Fig. 3.1).

En estos experimentos se observaron importantes puntos. Uno de ellos fue la aparente
precipitaciéon de sulfuros metalicos y la acumulacion de biomasa. Ademads, para estas

primeras pruebas sobre el comportamiento de las BSR, se utilizé como fuente de carbono el
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otro residuo industrial, proveniente de los ingenios azucareros-alcoholeros, ya descrito en el
capitulo anterior, la llamada “vinaza”. Si hubiera dado buenos resultados habria permitido
resolver dos problemas ambientales en un mismo proceso de tratamiento, el del residuo

generado por la industria minera y el del residuo generado por la industria azucarera.

o
Fig. 4.7. Reactor anaerobio rustico con
vinaza y agua de carcamo

Fig. 4.6. Sistema completo de

tratamiento anaerobio con vinaza

La razon por la cual el uso de la vinaza no fue exitoso fue la generacion de color en el
efluente del tratamiento, el cual aumentaba considerablemente los valores de la DQO (Figs.
4.8 y 4.9). Aunque la precipitacion de los sulfuros era patente, la concentracion de los
sulfatos no disminuia ya que la vinaza utilizada también contenia grandes cantidades de
sulfatos (Tabla 3.1a). Otro aspecto interesante del por qué el uso de la vinaza no fue
exitoso, fue que provocaba dentro del reactor, una mayor competencia entre las bacterias

sulfato-reductoras con las bacterias metanogénicas (Castro-Gonzalez, 2004).

| -

Fig. 4.8. Presencia de acidos grasos en
el sistema

Fig. 4.9. recipitaci(’)n y acumulacion de
lodo en el sistema
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El estudio preliminar permitié descartar el uso de una fuente externa de carbono, excepto
para la adaptacion de los microorganismos del indculo, para lo cual se utilizo el agua

residual sintética.

Esta etapa de la investigacion realizada deja ver que es posible la adaptacion de bacterias
sulfato-reductoras, las cuales pueden precipitar los metales disuelto en un tratamiento
anaerobio que, aunque lento, puede dar grandes resultados que permitan a la empresa
minera en estudio y a otras que enfrenten el mismo tipo de problemas, disminuir el

consumo de agua de manantial y recuperar los metales en forma solida.

También se constatd que es necesario un inodculo activo y en concentracion de organismos
suficiente para alcanzar mas rapidamente la adaptacion de las bacterias dentro de los
reactores. Asimismo, se deben mantener condiciones de anaerobiosis estricta ya que estas

bacterias se ven afectadas por el oxigeno presente en el aire.

Con base en los resultados anteriores pudo mejorarse el montaje y arranque del sistema de

laboratorio de un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente, RALLFA.

4.2 MONTAJE DEL SISTEMA
El reactor que se diseid, se construyo en un taller de vidrio especializado en material de

laboratorio.

El reactor construido, como se puede ver en las Figuras 4.10 y 4.11 presenta, como
caracteristicas principales, el serpentin para mantener la temperatura deseada dentro del
reactor y en la parte superior se observa el separador de las tres fases (solida, liquida y

gaseosa).

El sistema de operacion del tratamiento anaerobio, el cual fue descrito en el Capitulo 3,
tiene el montaje final que se observa en la Figura 4.12. Alli pueden verse los equipos
utilizados. Es interesante corroborar la apariencia negra, debida a la presencia de sulfuros

metalicos precipitados sobre la superficie del vidrio y otros en suspension en el liquido. En
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la Figura 4.13 se percibe como, sobre el serpentin de cristal del reactor, se sedimentaron

algunos de los sulfuros que se produjeron.

Fig. 4.12. Sistema de operacion del tratamiento anaerobio

De igual manera, en la campana de separacion de fases colocada en la parte superior del
reactor (Figura 4.14), se visualizan los sedimentos de los sulfuros sobre ella. En el montaje
del equipo se cuidaron todos lo detalles que, a lo largo de la operacion del tratamiento,

podrian provocar algin desperfecto o alteracion que afectara directamente con el
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comportamiento del reactor. Entre ellos destacan posibles fugas en las conexiones, ingreso
indeseable de oxigeno del aire, fallas en la parrilla de calentamiento que modifiquen el
mantenimiento de condiciones isotérmicas, fallas en la bomba de alimentacion del agua

residual en estudio que pudieran provocar cambios en el flujo de alimentacion y, por tanto,

en el tiempo de residencia hidraulica dentro del reactor.

Fig. 4.13. Pecipitaci()n de sulfuros en el | Fig. 4.14. Precipitacion de sulfuros en la
serpentin campana de separacion

4.3 SEGUIMIENTO DEL REACTOR MEDIANTE MEDICIONES DE pH Y
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Los resultados obtenidos para los pH de alimentacion y del efluente del reactor, se observan
en la Fig. 4.15. En ella se muestra claramente como el pH de alimentacion varia de manera
considerable, mientras que el valor del pH del efluente a partir del dia 28 presenta una
tendencia constante oscilando entre los valores de pH de 8.2 a 7.7. Considerando esto
ultimo, se maneja un grafico de control para el pH del efluente (Fig. 4.16), donde se

observan los limites superior e inferior de control.

El programa se basa en las mediciones que se realizaron durante la experimentacion para la

determinacion de los limites. En el grafico se observan en el eje de las Y (donde se
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encuentran los valores de pH) y en el eje de las X (donde est4 el nimero de observaciones),

que el proceso se mantiene relativamente estable.

Parametro pH

—eo— Efluente

9.0 —a— Alimentacion ||
8.5 //‘\
80 7 »—0\’/‘
7.5
T 70
6.5
| Etapa 4
6.0 Etapa 1 Etapa 3
5.5 1 Etapa 2
5.0
0 10 20 30 40 50 60

Dias

Fig. 4.15. Grafico de seguimiento de los valores de pH
Unido a este analisis estadistico se construyd un grafico de prediccion para el pH del
efluente del reactor (Fig. 4.17), con trayectorias que se producen con un 95% de
confiabilidad. Este grafico permite comprender que se esta llegando a un estado estable en
el reactor. Los limites con los que se realizé el grafico de control se muestran en seguida,
con un nivel de confianza de 99%, con los valores obtenidos de pH del efluente del reactor,
se puede llegar a la suposicion de que se tienen sulfuros de plomo, de zinc y en menos
cantidades de cobre, como se ve en la Figura 2.5 Solubilidad de varios hidroxidos y

sulfuros metalicos con diferentes condiciones de pH (Simon, 2008).

LSC: +3.0 sigma = 8.47199 Linea central = 7.96667 LIC: -3.0 sigma = 7.46135

UCL, CTR y LCL siglas en inglés para Upper Control Limit, Center y Lower Control Limit, respectivamente;

en espaifiol: LSC=Limite superior de control para pH ; LIC=Limite inferior de control para pH

En el caso de la conductividad eléctrica, se muestran las lineas de tendencia, tanto para la

alimentacion como para el efluente del reactor. En la Fig. 4.18 se ve claramente como, a
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partir del dia 40, la conductividad eléctrica del efluente del reactor es mayor a la de
alimentacion. Este comportamiento es comun en los reactores bioldgicos ya que se da el
llamado proceso de “mineralizacion”, esto es, de conversion de componentes organicos a
inorganicos (que son ionizables y que se pueden medir como conductividad eléctrica).

También se debe considerar la existencia de metales en suspension como en disolucion.

Grafico X para pH efluen

8.6 A ' ' ' 1 ucL=847

8.4 - 71 CTR=7.97

8.2 1 LCL=7.46
X 8 VAN . i

76
7.4 .

X 128
N
\\/\/ =]
4 8 12

16 20 24
Observacion

Fig. 4.16. Grafico de estabilidad para pH del efluente del reactor

Grafico de Secuencia de tiempo para pH efluen
Recorrido aleatorio con tendencia

104 F =
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Fig. 4.17. Grafico de prediccion para el pH del efluente

En las Figs. 4.19 y 4.20 se hicieron andlisis de estabilidad y prediccidén con el programa

estadistico para el caso de la conductividad eléctrica. En la primera grafica se observa como
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existe una gran variacion aun estando dentro de los limites de control. En el grafico de
prediccidon se observa una ligera tendencia a permanecer constante, pero también pueden

caer en los limites de 95% donde se saldria por completo de una posible estabilizacion.

Conductividad

—e— Efluente
10.50 —=— Alimentacion
10.00 -

9.50
9.00
g 8.50
8.00
70 | ea e
;gg | Etapa 2 | | Etapa 3 | Im'

6.00 ‘

0 10 20 30 40 50 60
dias

Fig. 4.18 Grafico de seguimiento de la conductividad eléctrica

LSC: +3.0 sigma = 9.25175 Linea central = 8.12143 LIC: -3.0 sigma = 6.99111

UCL, CTR y LCL siglas en inglés para Upper Control Limit, Center y Lower Control Limit, respectivamente;

en espafiol: LSC=Limite superior de control para pH ; LIC=Limite inferior de control para pH
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Fig. 4.19. Grafico de estabilidad para conductividad eléctrica del efluente del reactor
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Fig. 4.20. Grafico de prediccion para conductividad eléctrica de efluente

4.4 RESULTADOS POR ETAPAS DE DQO, SULFATOS Y SULFUROS

La experimentacion fue realizada por etapas como se especificd en el capitulo III. En este
apartado se presentan los resultados de las pruebas de DQO total para la determinacion de
materia organica e inorganica oxidable, sulfatos y sulfuros solubles, en la alimentacion del

reactor y efluente generado del reactor y la discusion derivada de su analisis.

Etapa 1 (mediciones tomadas de los dias 1-18). Se obtuvieron los primeros resultados en el
proceso del arranque del reactor, donde se alimentaron 540mL de la mezcla a tratar de
50:50 agua residual sintética: agua residual real y se mantuvieron en recirculacion, al plazo
de 48 y de 72 horas. En la Figura 4.21 se representan graficamente los resultados de DQO
de la etapa 1, en la cual se observa una disminucion de la materia organica en el efluente
con respecto a la contenida en la alimentacion. En el dia 15 se observa un punto critico,
pues en ese punto se observa una disminucion de la materia organica. Esto pudo ser debido
a que en el ciclo anterior aument6 el factor de amortiguamiento (véase Fig. 4.37) generando

un cambio en el funcionamiento del reactor que en este grafico se observa.
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Determinaciéon de DQO Carga organica oxidable
Etapa 1 —o— Efluente
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Fig. 4.21. Determinacion de 1a DQO en la etapa 1

En lo que respecta a las Figs. 4. 22 y 4.23, se notan situaciones interesantes en esta primera
etapa. La alimentacion no tiene caracteristicas constantes ni para sulfatos ni para sulfuros y,
sin embargo, esto no afecta al proceso de reduccion de sulfatos y a la generacion de

sulfuros que el reactor lleva a cabo.

Determinacién de sulfatos etapa 1

7000
6000 )
15000

q.64000 ] //\/\J/—Q—Eﬂuente
©3000 —=— Alimentacion
2000 - 4/’\/\\0
1000 -
0 ‘ ‘ ‘

0 5 0 15 20
D1ias

Fig. 4.22 Determinacion de sulfatos en la Etapa 1

60




En la Fig. 4.22 se ve que el proceso de reduccion de sulfatos es un poco mas estable, no
importando que existan variaciones en la alimentacién de estos. En el caso de los sulfuros

pareceria que existe una proporcionalidad pues tienen una trayectoria semejante.

Determinacion de sulfuros etapa 1
140
120 /
100
Nd 80 / —e— Efluente
g 60 - B e \\\_/0/ —a— Alimentacion
a0 TN
20 1 hn
0 !
0 5 D10 15 20
ias

Fig. 4.23. Determinacion de sulfuros en la Etapa 1

Etapa 2 (mediciones tomadas de los dias 21-32). En esta etapa, el reactor es alimentado
con poco mas del doble de agua, 1350 mL de la mezcla de agua residual sintética y real
(50:50). Las Figs. 4.24 a 26, en comparacion con las correspondientes a la Etapa 1,
muestran que la materia organica oxidable en el efluente ya tiene una cierta tendencia
estable, sin importar que en la entrada varie. En el caso de los sulfatos hay una mayor
reduccion durante los dias 21 al 28, debido al aumento de sulfatos presentes en la
alimentacion. En el caso de los sulfuros hay una tendencia a que se tenga una elevacion de
su presencia en el reactor debido a su produccion por las bacterias que reducen los sulfatos

a sulfuros.

Etapa 3 (mediciones tomadas de los dias 35-49). En esta etapa el reactor fue alimentado
con un volumen de 2025 mL de la mezcla de aguas residuales sintética y real que se esta
tratando (que dan una “carga” de g DQO y de g de sulfatos). En esta etapa, en la Fig. 4.27,

se observa como la alimentacion y el efluente ya presentan una carga organica e inorganica
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oxidable mas estables con valores para la alimentacion entre 3000 y 2500 mgO,/L. Para el

efluente estan entre 500 y 1000 mgO,/L.

Determinacién de DQO Carga organica oxidable
Etapa 2
2000 ./\
1500 - \-\,\‘/
| —e— Efluente
8 1000 - —=— Alimentacion
3 Pl
500 — .
0 T 1
18 23 Dias 28 33
Fig. 4.24. Determinacion de DQO en la Etapa 2
Determinacion de sulfatos etapa 2
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Fig. 4.25 Determinacion de sulfatos en la Etapa 2

Los resultados de sulfatos y sulfuros que se observan en las Figs. 4.28 y 4.29 para esta
Etapa 3, denotan un incremento en los sulfatos alimentados pero se mantiene la reduccion a

sulfuros, como puede observarse en la Etapa 2.
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Determinacion de sulfuros etapa 2
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Fig. 4.26 Determinacion de sulfuros en la Etapa 2

Determinacién de DQO Carga organica oxidable
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Fig. 4.27 Determinacion de la DQO en la Etapa 3

El efluente presenta una ligera disminucion en la produccion de sulfuros solubles; sin
embargo, una cantidad de sulfuros se puede manifestar en su forma precipitada y esto podra

constatarse con los resultados de los solidos suspendidos fijos en esta etapa.
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Determinacion de sulfatos etapa 3
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Fig. 4.28 Determinacion de sulfatos n la Etapa 3

Determinacion de sulfuros etapa 3
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Fig. 4.29 Determinacion de sulfuros en la Etapa 3

Etapa 4 (mediciones tomadas de los dias 51-56). En esta ultima etapa se trabajo al maximo
de capacidad del reactor con 2700 mL. Se obtuvieron resultados que indican un
acercamiento a la estabilidad en el proceso de tratamiento anaerobio. En los tres graficos
que se observan en las Figs. 4.30 a 32, claramente se detectan tendencias hacia la

estabilidad del proceso, punto que se estudiard en la segunda etapa de esta investigacion

(Guido-Martinez, 2009).
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Determinaciéon de DQO Carga organica oxidable
Etapa 4
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Fig. 4.30. Determinacion de la DQO en la Etapa 4
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Fig. 4.31. Determinacion de sulfatos en la Etapa 4
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Determinacion de sulfuros etapa 4
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Fig. 4.32. Determinacion de sulfuros en la Etapa 4

En esta etapa, que es el punto donde se partird para su estabilizacion, se perciben algunos
puntos interesantes. Hablando de maximos, en el caso de la materia organica e inorgéanica
oxidable, medida como DQO, la maxima remocion obtenida fue hasta casi 500 mgO,/L
considerando una concentracion inicial de aproximadamente 3000 mgO,/L, sin cambios o

variaciones considerables.

Los sulfatos en esta etapa se redujeron aproximadamente un 80% (de poco mas de 4000

hasta menos de 1000 mg sulfatos/L).

Para los sulfuros en esta Etapa 4, aunque tuvieron una cierta variacion, ésta no representa

un cambio brusco a los drdenes que se pueden manejar como estables.

Con los resultados obtenidos durante la experimentacion del arranque del reactor, se realizd
el grafico que se muestra en la Fig. 4.33. En ella se observa la relacion DQO/sulfatos que se
trabajo durante el arranque. En el caso de la alimentacion se observan tres situaciones, en la
primera se consideran los dias 1-30, cuando se maneja una relacion aparentemente estable
entre valores de 0.4 y 0.2. En la segunda situacion, entre los dias 33-42, hay un incremento
brusco por arriba del valor de 1 entendiendo que se tiene una mayor cantidad de materia

organica oxidable en la corriente que alimenta al reactor. La tercera situacion, observada
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durante los dias 45-56, es una tendencia estable con ligeras variaciones entre los valores de
relacion de 0.5 y 0.6. Estos resultados permiten determinar que se trabajé la mayor parte de
la experimentacion, con una cantidad baja de materia orgénica oxidable no mayor a la

cantidad de sulfatos suministrados (Castro-Gonzélez, 2004).

La relacion DQO: sulfatos, observada en el efluente muestra una tendencia semejante a la
de las curvas de alimentacion. Esto habla de que se mantuvo en la mayor parte de la
experimentacion la misma relacion aiin cuando las remociones, tanto de sulfatos como de
materia organica oxidable tuvieron variaciones. Como se vio en los resultados por etapas,
solamente durante los dias 30-39 se observo un incremento brusco, pues el valor de la DQO
aument6 con respecto a la cantidad de sulfatos. Revisando el cuaderno de bitdcora, se
encontré que para ese lapso la cantidad de 4cido lactico agregada al agua residual sintética
para ajustar el valor de pH fue un poco mayor para estos tres puntos considerados. Esto
indicaria que ésta es una variable de proceso importante que debe cuidarse, ain cuando en
forma global estos cambios en la relacion DQO: sulfatos no afectaron al funcionamiento

del reactor.

Relacion DQO:Sulfatos

—e— Efluente
—=— Alimentacion

| Etapa 3 | || Etapa 4

et ]
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]
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0.5 A
0.0 : ‘ ‘ 5
0 10 20 30 40 50 60
Dias

Fig. 4.33 Relacion DQO/SO,*
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En las Figs. 4.34 y 4.35 se resumen los resultados de las remociones tanto para DQO como
para sulfatos en todas las etapas. En las graficas se observa que las remociones fueron
satisfactorias pues, en ambas, la mayor parte de las remociones que se alcanzan tienen
valores de 70% o un poco mas. En la literatura se indica que pueden alcanzarse eficiencias
de remocion de hasta un 80% (Herrera y col., 2008), aunque también pueden ser tan bajas

como 60% para los dos casos (Lam-Asquenazi, 2007).

% Remocion DQO (materia organica oxidable e
inoxidable)
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Fig. 4.34 Remocion de DQO materia organica e inorganica oxidable
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Fig. 4.35 Remocion de sulfatos
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4.5 RESULTADOS DE SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES, FIJOS Y
VOLATILES

Los resultados de solidos suspendidos totales, fijos y volatiles son muy interesantes porque
con ellos se puede observar la manifestacion de los precipitados generados, asi como la
porcidon de microorganismos y materia organica que esta siendo arrastrada o lavada por el
efluente del reactor. Como se menciond en el capitulo anterior, estas pruebas se realizaron

una vez por semana.

En la Figura 4.36 se observan los resultados obtenidos en la Etapa 1. Es importante
mencionar que el agua residual real no tiene so6lidos en suspension. Los que fueron
determinados en estos dos analisis fueron los que provenian del agua residual sintética, ya
que a pesar de tratar de disolver todas las sales que se adicionan para que se disuelvan en el
acido lactico, esto no se logra completamente. Se percibe que los so6lidos suspendidos fijos
a la entrada son aproximadamente 5 veces menores a los determinados en el efluente. Estos
solidos del efluente se deben a la precipitacion de los sulfuros como sales inorgénicas
insolubles. Los so6lidos suspendidos volatiles son el indicador de la generacion de biomasa

microbiana que logra escapar del reactor con el efluente (lavarse).

Determinacion de sélidos suspendidos: SST,SSF
y SSV etapa 1

0.600
0.5001
0.400

mg/L 0.300
0.200
0.100
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@ SST
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OoSsV

Alimenta Alimenta Efluente Efluente
E1 E1 E1 E1

SST SSF SsV

Fig. 4.36. Determinacion de solidos suspendidos en la Etapa 1 (las dos muestras
tomadas en el lapso)
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Su incremento no se espera que sea muy importante porque los sistemas anaerobios son
muy lentos (Duran-Dominguez, 1994). Ademas, algunos de los microorganismos no se

floculan formando granulos sedimentables y son arrastrados por la corriente del efluente.

En la Figura 4.37 se tienen los resultados para la Etapa 2, donde se mantiene la baja
cantidad de sélidos suspendidos en la alimentacion, como en la Etapa 1, provenientes del
agua residual sintética. Se tiene un incremento del doble con respecto a la etapa 1 en los
solidos suspendidos fijos. Esto muestra que se siguen produciendo precipitados de sulfuros
metalicos. En cuanto a los solidos suspendidos volatiles se mantiene una relativa baja

produccion en el efluente.

Para las Etapas 3 y 4, los resultados se muestran en la Figura 4.38, donde el incremento ya
es un poco mas mesurado en el efluente, sin incrementos elevados. Al igual que en las
etapas anteriores, los sélidos suspendidos son bajos en la alimentacion. En estas etapas se
muestra lo que en anteriores resultados como DQO, sulfatos y sulfuros, se notaba al

finalizar las etapas, la posible estabilidad del reactor.

Un punto al que se le debe dar énfasis es a la produccion de soélidos suspendidos fijos, pues
¢stos determinan en gran parte una cantidad de los precipitados obtenidos en el efluente del
reactor y que es el objetivo de esta investigacion, la recuperacion de los sulfuros metalicos,
generados por la reduccion de sulfatos a sulfuros. Esta reduccion la llevan a cabo los

microorganismos sulfato-reductores.

La generacion de sulfuros metélicos insolubles por la unién del S y Me™ se espera en este
estudio que sean mayormente de zinc, cobre y plomo, pues son los minerales que se
recuperan en el proceso de flotacion, ademés del sulfuro de hierro que acompafa a los
metales deseables de la planta minera. De hecho, de andlisis previos a esta investigacion se
sabe que el agua residual tiene concentraciones elevadas de estos metales (Gonzélez-

Sandoval, 2006).
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Determinacion de sodliods suspendidos: SST, SSf

y SSV etapa 2
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Fig. 4.37. Determinacion de sdlidos suspendidos de la Etapa 2
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Fig. 4.38. Determinacion de sélidos suspendidos de las Etapas 3y 4

4.6 RESULTADOS DE ALCALINIDAD Y FACTOR DE AMORTIGUAMIENTO

La alcalinidad es un pardmetro muy importante, pues permite llevar un mejor seguimiento

del reactor y obtener mas informacion acerca del comportamiento de los microorganismos,
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pues el factor de amortiguamiento varia dependiendo de la cantidad de CO, que los
organismos generan y que al disolverse en el agua amortigua su valor de pH y su contenido

de bicarbonatos y carbonatos. Estos analisis se le hacen al efluente.

En las Figs. 4.39 y 4.40 se grafica la tendencia de estos valores, tanto del factor de
amortiguamiento como de la concentracion de mg de CaCOs. En la fig. 4.39 se observa
que, a partir del dia 30 hasta el ultimo dia de esta fase experimental, hubo un aumento de
carbonatos, tal vez porque el agua del cdrcamo empleada, como se vio en la Tabla 3.3 del
capitulo anterior, tiene una cantidad considerable de calcio proveniente de la cal que la
planta minera agrega para regularizar el pH de los efluentes. Esto podria ser un dato
interesante, ya que debido al incremento de los carbonatos no se afecta el factor de
amortiguamiento. Un aspecto interesante es que la cal puede precipitar algunos metales

haciendo que la eficiencia de precipitacion de los metales mejore.

Concentracion mg CaCO;
5000
4500 - oo N
4000
13500 -
3, 3000 - Etapa 1
§ 2500 "“\.\‘\‘\’/4 Etapa 3
2000 Etapa 4
1000
500 A
0 T T T T ‘
0 10 20 30 40 50 60
Dias

Fig. 4.39 Determinacion de alcalinidad como mg CaCO;

El factor de amortiguamiento (Fig. 4.40), para estos sistemas, juega un rol muy interesante,
pues permite mantener un cierto control sobre el reactor. A su vez, permite conocer el

comportamiento de lo microorganismos dentro del reactor y su flexibilidad, frente a los
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componentes carbonatados. Por tal motivo, se realizo el andlisis de control y de prediccion
para este parametro pues, para posteriores estudios en esta investigacion, puede servir de

referencia para mantener el reactor operando en condiciones adecuadas.

En este caso, también se realizd un estudio estadistico (Figs. 4.41 y 4.42):

LSC: +3.0 sigma = 0.23 Linea central =0.14

LIC: -3.0 sigma = 0.05

Factor de amortiguamiento alfa

0.40

0.35 - | Etapa 1 | | Etapa 2 | | Etapa 3 | | Etapa 4
_0.30
3
= 0.25
2
®0.20
o
$0.15 - W/\/
8

0.10

0.05

OOO T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Dias
Fig. 4.40. Seguimiento del factor de amortiguamiento

Con las graficas de control (Figs. 4.41 y 4.42), se ve reflejado que la operacion se encuentra
relativamente estable. La prediccion con un porcentaje de confiabilidad de 95% muestra

que es posible mantener la estabilidad del tratamiento anaerobio para posteriores trabajos.
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Fig. 4.41. Grafico de control del factor de amortiguamiento del efluente del reactor
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Fig. 4.42. Grafico de prediccion del factor de amortiguamiento de efluente
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CAPITULO V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Las conclusiones derivadas de esta fase de la investigacion son interesantes. En primer

lugar, se cumpli6 con el objetivo de disefiar, construir y arrancar un reactor anaerobio de

laboratorio para el tratamiento de un efluente de flotacion de una planta minera.

Los resultados demostraron que el arranque se llevo a cabo de una manera satisfactoria,

dadas las condiciones que se tenian en el laboratorio (de temperatura alrededor de 20°C).

También se confirmé la hipotesis sobre la adaptacion de las bacterias sulfato-reductoras en

un medio proveniente de la industria minera, que contiene grandes cantidades de sulfatos.

En cuanto a los alcances y metas especificados en este trabajo se realizaron de manera

satisfactoria:

4+

Durante toda la experimentaciéon se mantuvo la temperatura entre 28-30°C,
empleando el serpentin de calentamiento. Esto hizo que los microorganismos
tuvieran un mejor desempeiio en su metabolismo.

Se disminuyé la carga organica carbonosa medida como DQO obteniendo
remociones hasta de un 80% en el efluente comparado con la alimentacion.

Se redujo considerablemente la presencia de sulfatos manejando cantidades en el
efluente de 500 mgSO, /L y obteniendo una eficiencia de reduccién entre 70 y 80%
generandose sulfuros.

La relacion de DQO/ sulfatos, que se tuvo en la experimentacion, habla de la
capacidad que tienen los microorganismos de trabajar bajo condiciones que no les
favorecen.

Los solidos suspendidos fijos obtenidos en el efluente muestran una clara presencia
de la precipitacion de los metales disueltos en el agua de comparado con la

alimentacion, siendo ésta de casi 10 veces mayor a la del influente.
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+ Los precipitados generados por su apariencia negra pueden ser sulfuros de hierro, de
cobre, de plomo o de zinc.

+ Las mediciones realizadas de pH, conductividad eléctrica y alcalinidad permiten
tener un seguimiento adecuado de la operacion del reactor.

<+ El analisis estadistico que se usé para la realizacion de graficos de control pueden
apoyar a las fases posteriores que se realicen en el reactor anaerobio en el
laboratorio.

<+ La utilizacion de acido lactico para la aportacion del sustrato lactato como fuente de
carbono debera controlarse cuidadosamente para evitar un exceso que altere la
relacion DQO: sulfatos.

+ La produccion de gas no fue determinada en este estudio pues solamente se enfoco
en la reduccion de sulfatos y a la precipitacion de sulfuros metalicos.

+ Gracias a las pruebas preliminares se tuvo un mejor manejo de las técnicas

analiticas y de la generacion de microorganismos sulfato-reductores.

En esta primera fase de la investigacion se llegd a resultados valiosos para posteriores
estudios, ya que indica la factibilidad de eliminar los metales disueltos que estan afectando
actualmente la operacion de la planta minera al reciclar el agua de la presa de jales al

Proceso.

5.2 RECOMEDACIONES
En este estudio se observaron cosas muy interesantes sobre el uso del reactor anaerobio de
lecho de lodos de flujo ascendente con bacterias sulfato-reductoras. Algunos aspectos que

deben cuidarse para la segunda fase de estabilizacion del reactor son los siguientes:

= Determinar la produccion de gas y sus componentes, debido a que se generan acido
sulfhidrico, metano y dioxido de carbono.

= Mantener la temperatura entre 28-30°C para que lo microorganismos tengan un
buen desempeiio y es la temperatura promedio de la zona de la mina.

= Mantener al dia los resultados de los andlisis de seguimiento con objeto de llevar

un buen “control” del reactor.
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Disminuir la dosis de lactato hasta poder usar la necesaria que suministre el
carbono que requieren los microorganismos buscando acercarse a la concentracion
real del agua residual de la mina cooperante.

Recolectar volumenes suficientes de agua residual de la planta minera para que la
realizacion de las pruebas se haga con una muestra relativamente homogénea.
Realizar un analisis de metales en el efluente y muestrear en puntos intermedios del
reactor para determinar sus concentraciones en el interior.

Realizar estudios microbioldgicos para conocer mas acerca de los microorganismos
con los que se trabaja y poder mejorar su eficiencia de conversion de los sulfatos a
sulfuros.

Alcanzar el objetivo final de operar el reactor de manera continua para evaluar
constantes cinéticas que permitan su escalamiento y la factibilidad técnico-
econdmica del proceso de tratamiento del agua que se reciclaria al proceso
productivo.

Estudiar la manera mas conveniente de completar el tren de tratamiento para que la
calidad final del efluente realmente beneficie la eficiencia del proceso de flotacion.
Sera importante realizar pruebas en el laboratorio acerca de la calidad del agua,
para que después del tratamiento no interfiera negativamente en el proceso de

flotacidn, ni ocasione corrosion en los equipos.
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TABLAS DE RESULTADOS

APENDICE A

En este apéndice se presentan las tablas de los resultados obtenidos durante la

experimentacion.

Tabla A.1. Resultados de pH y conductividad eléctrica

Conductividad eléctrica
Valor de pH (mS/cm)

Dia Alimentacion | Efluente | Alimentacion | Efluente
1 7.5 8.0 7.46 7.07
4 7.2 8.1 7.35 7.20
7 7.2 8.1 7.32 7.30
10 6.9 8.3 7.24 7.37
15 6.8 8.6 7.11 7.15
18 6.5 8.2 7.32 7.25

21 6.2 7.9 7.47 7.36

23 6.0 7.6 7.44 7.57

25 6.2 7.5 7.52 7.57

28 7.8 8.0 10.13 7.36
30 7.7 7.7 10.05 8.69

32 7.4 7.8 10.11 8.33
35 7.5 8.0 10.05 9.07
37 6.6 7.9 10.24 8.12
39 6.7 8.0 8.22 9.69

42 7.9 8.0 9.00 9.67

44 7.5 8.1 8.92 8.79

49 7.2 7.9 8.93 9.17
51 7.0 7.9 9.03 9.24
53 7.2 7.7 7.51 8.39
56 6.9 8.0 7.59 8.19
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Tabla A.2 Datos obtenidos de la prueba DQO
En las Tabla A.2 y A.5 se aprecian dos valores de alimentacion, un alimentacion fue

corregida para conocer el valor real del influente que seria tratado en el reactor, ya que

dentro de éste existia una cierta concentracion, y a cual pues implicaba en los resultados.

ALIMENTACION | EFLUENTE ALI %DQO
DIAS (mgO,/L) (mg0O,/L) |CORR(mgO,/L)| efluente |%remocion

1 951.0 498.2 1503.7 22.2 77.8
4 924.3 334.3 1056.8 28.6 71.4
7 898.8 302.1 965.5 25.3 74.7
10 868.8 244.3 804.5 27.1 72.9
15 823.2 217.7 724.9 61.4 38.6
18 884.3 445.4 1350.1 35.6 64.4
21 909.9 481.0 1558.7 38.9 61.1
23 892.1 606.6 1892.6 24.7 75.3
25 808.8 466.6 1490.8 27.5 72.5
28 994.3 409.9 1390.8 28.4 71.6
30 862.1 395.4 1314.0 32.6 67.4
32 1948.8 428.8 1714.5 48.3 51.7
35 2026.6 827.7 3103.2 26.5 73.5
37 1715.4 821.0 2951.9 27.6 72.4
39 1947.7 814.3 3033.4 25.5 74.5
42 1602.1 772.1 2771.3 25.2 74.8
44 1308.8 698.8 2447.6 29.5 70.5
49 1324.3 721.0 2514.3 24.7 75.3
51 1357.7 621.0 2355.5 35.2 64.8
53 914.3 828.8 2694.9 20.4 79.6
56 914.3 548.8 1938.9 27.7 72.3

ALI. CORR= Alimentacion Corregida

DOO(mgO, I L) = (absorbancia —0.0394) Obtencion de DQO

0.0003
0% remocion =100 — (DQOe *100) Obtencion del porcentaje de
DQOa remocion

Se corrigi6 el valor de la alimentacion, debido a que dentro del reactor ya existia un valor
de DQO, y este se tenia que considerar pues la DQO que se iba a tratar se iba a ver afectada
diferente. Con la ecuacion de C;V; + C,V,=C3V3 se obtuvo la concentracion de la

alimentacion corregida donde los valores de C,V, C,V; y V3 se conocian
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Tabla A.3 Determinacion de Sulfuros

Tabla A.4Determinacion de SST, SSF y SSV

mg S”/L SST SSV SSF
DIAS alimentacion | efluente (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 50 50 || alimenta 0.083 0.030 0.053
4 34 58

7 50 74 alimenta 0.077 0.017 0.060
10 26 66 || alimenta 0.067 0.020 0.047
15 26 58

18 90 122 alimenta 0.063 0.020 0.043
21 26 38 alimenta 0.080 0.023 0.057
23 26 90
25 34 66 alimenta 0.073 0.023 0.050
28 26 98 alimenta 0.070 0.017 0.053
30 26 130
32 34 154 efluente 20 0.500 0.047 0.453
35 34 170 || efluente 20 0.510 0.050 0.460
37 34 82

39 26 90 efluente 50 1.143 0.037 1.107
42 34 122 | | efluente 50 1.093 0.030 1.063
44 26 114
49 26 90 efluente 75 1.258 0.065 1.193
51 34 82 efluente 75 1.287 0.077 1.210
53 26 82

56 %6 ” efluente 100 1.440 0.073 1.367
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Tabla A.5 resultados de las pruebas de sulfatos

ALIMENTACION EFLUENTE ALIMEN CORR % 302'4
DIAS (mgSO4*/L) | (mgSO,*/L) | (mgSO4*/L) | EFLUENTE | %REMOCION
1 3169.59 245.61 1191.42 92.28 7.72
4 2520.47 1099.42 3388.50 32.45 67.55
7 2801.17 1099.42 3435.28 42.81 57.19
10 2647.06 1470.59 4411.76 32.00 68.00
15 2647.06 1411.76 4252.94 51.18 48.82
18 3235.29 2176.47 6415.69 28.42 71.58
21 3705.88 1823.53 5982.35 30.48 69.52
23 3411.76 1823.53 5898.32 37.90 62.10
25 3764.71 2235.29 7110.92 19.03 80.97
28 4529.41 1352.94 4947.06 24.97 75.03
30 4529.41 1235.29 4629.41 19.06 80.94
32 3470.59 882.35 3373.95 16.56 83.44
35 4588.24 558.82 3475.21 6.35 93.65
37 4352.94 220.59 2461.13 11.35 88.65
39 3529.41 279.41 2267.02 46.71 53.29
42 3588.24 1058.82 4396.64 24.75 75.25
44 3588.24 1088.24 4476.05 23.00 77.00
49 3529.41 1029.41 4292.02 24.33 75.67
51 3529.41 1044.12 4583.82 18.93 81.07
53 3294.12 867.65 3989.71 22.12 77.88
56 3470.59 882.35 4117.65 21.21 78.79
ALIL. CORR= Alimentacion Corregida
mgSO? /L = (absorbancia —0.002) Obtencion de SO;"
0.0017
(SOZ"e*100) Obtencion del porcentaje de

Yoremocion =100 — o= _
SO; a remocion

Se corrigi6 el valor de la alimentacion, debido a que dentro del reactor ya existia un valor
de SO, ,y este se tenia que considerar pues de SO; que se iba a tratar se iba a ver afectada

diferente. Con la ecuacidon de C;V; + C,V,=C3V3 se obtuvo la concentracion de la

alimentacion corregida donde los valores de C,V;, C,V, y V3se conocian
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Tabla A.6 Relacion DQO/SO4'2 de la alimentacion y efluente

Dias DQO/SO,” Efluente DQO/SO,4* Alimentacion
1 0.304 1.262
4 0.275 0.312
7 0.166 0.281
10 0.154 0.182
15 0.205 0.170
18 0.264 0.210
21 0.333 0.261
23 0.209 0.321
25 0.303 0.210
28 0.320 0.281
30 0.486 0.284
32 1.481 0.508
35 3.722 0.893
37 2914 1.199
39 0.729 1.338
42 0.642 0.630
44 0.700 0.547
49 0.595 0.586
51 0.955 0.514
53 0.622 0.675
56 0.588 0.471
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Tabla A.7 Determinacion de alcalinidad y factor de amortiguamiento alfa

mg
DIAS CaCOy/L |«

1 2500 0.360
4 2550 0.118
7 2300 0.174
10 2200 0.205
15 2000 0.125
18 1800 0.111
21 1900 0.132
23 1800 0.083
25 1850 0.108
28 1700 0.147
30 3900 0.115
32 4650 0.151
35 4500 0.156
37 4550 0.121
39 4500 0.167
42 4700 0.128
44 4550 0.154
49 4700 0.181
51 3400 0.118
53 3500 0.114
56 3450 0.145
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APENDICE B

PRUEBAS ANALITICAS

B.1 ANALISIS DE SULFATOS SEGUN APHA-AWWA-WPCF (Franson, 1995)

Material
1 Matraz volumétrico de 1000 mL
6 Matraces volumétricos de 100 mL
7 Matraces Erlenmeyer de 125 mL
1 Cépsula de porcelana
1 Soporte con pinzas para bureta
1 Bureta de 25 mL
1 Pipetade 5y 10 mL

Reactivos
Solucion 4cida acondicionadora
Afadir 50 ml de glicerina a una solucion que contenga:
30.0 mL de HCI concentrado
300 mL de agua destilada
100 mL de alcohol etilico
75 g de cloruro de sodio

Reactivo de BaCl, . 2H,0 (tamafio de particula: malla 20 a 30)

Se requieren 0.5 g de cristales para cada muestra.

Solucion patron de 100 ppm de SO,

Disolver 0.1479 g de Na,SO4secados a 110 °C durante 2 horas y aforar a 1000 mL.

Estandarizacion

Curva de calibracion de sulfatos

Preparar una curva de calibracion con los siguientes puntos: 0, 5, 10, 15, 20 y 25 ppm de
SO4

Se colocan en 6 matraces volumétricos de 100 mL los siguientes volimenes de solucion
estandar de 100 ppm de SO4 : 0, 5, 10, 15, 20 y 25 mL, se afora con agua destilada hasta la
marca.

Continte los pasos marcados en el procedimiento, para desarrollar la turbidez.

Grafique absorbancia contra las p.p.m. de SO,

Procedimiento
Blanco
Preparar un blanco con agua destilada y reactivos y ajustar la absorbancia a un valor de 0
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Muestra

Colocar 10 mL de la muestra de agua en un matraz Erlenmeyer de 50 mL. Afiadir 1 mL de
la solucién acida acondicionadora. Mezclar bien

Agregar 0.5 g de BaCl, . 2H,0O

Agitar durante 1 minuto. Transferir la muestra a una celda de 1 cm del espectrofotometro y
leer la absorbancia a una longitud de onda de 460 nm dentro de los 2 minutos siguientes.
Célculos

De la curva de calibracion: Obtener las ppm de SO, , de acuerdo con la lectura de
absorbancia de la muestra. En caso de utilizar diluciones, se multiplica por el factor de
dilucion correspondiente.

mgSO? /L = (absorbancia —0.002)

0.0017

Precision
En estudios efectuados entre laboratorios y utilizando una muestra sintética, se encontro
una desviacion estandar relativa de 9% y un error relativo de 1.9%.

Curva de calibracion realizada en la experimentacion
Tabla B.1 Curva de calibracion sulfatos

concentracion absorbancia
0 0.002
5 0.005
10 0.013
20 0.027
35 0.059

curva de calibracion sulfatos y = 0.0017x - 0.002

R? = 0.9786
0.07

0.06

0.05 | /
0.04

©
©
c
©
5 //
9 0.03 >
e}
© 0.02 - /

0.01 //

0 5 10 15 20 25 30 35 40

mgSO/L

Fig. B.1 Curva de calibracion de sulfatos

85



B.2 DETERMINACION DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) en aguas residuales

Los métodos para la determinacion de la DQO son validados por la APHA-AWWA-WPCF
(Franson, 1995). La demanda quimica de oxigeno, DQO, se utiliza como un indicador
ambiental del contenido organico total de una muestra acuosa.

La DQO es una determinacion quimica de la cantidad de sustancias fuertemente oxidantes
requeridas para oxidar la fraccion organica de una muestra susceptible al dicromato o
permanganato en medio acido y, considerando que es una reaccién equimolecular, se espera
que esta cantidad sea equivalente a la materia orgénica oxidada. La figura B.2.muestra el
diagrama de bloques del método que se describe a continuacion.

Material y equipo: Reactivos

- Espectrofotometro Spectronic 21D - Acido sulfarico concentrado (H,SO4)
- Horno de calentamiento para usar a 165°C - Dicromato de potasio (K,Cr,O7)
(estufa de secado) - Sulfato de mercurio (HgSO,)

- Tubos de reaccion - Sulfato de plata (AgxSOy)

- Celda de cuarzo de 10 mm para

espectrofotdometro

Procedimiento:

Preparacion de las soluciones de digestion
a) Solucion de digestion 0.21 N, solucion de digestion A
Disolver en agua destilada 10.216 g de dicromato de potasio (K,Cr,O7),
previamente secado a 103°C durante 2 horas, 167 mL de 4acido sulftrico
concentrado y 33.3 g de sulfato de mercurio, aforar a un litro con agua destilada

b) Reactivo acido sulftrico, solucion de digestion B
Pesar 10.12 g de sulfato de plata y adicionar un litro de 4cido sulfrico concentrado
(el sulfato de plata tarda de uno a dos dias en disolverse) previamente secar.

Nota: Esta solucion es estable hasta 3 meses cuando se mantiene a 4°C

Meétodo a reflujo cerrado/ método espectrofotométrico

1.- Precalentar el horno para digerir la muestra a 165°C

2.- Tomar cuidadosamente 2 mL de muestra por triplicado previamente homogeneizada dentro
de los tubos de reaccion. Cerrar inmediatamente para evitar que se escapen los vapores,
asegurarse de que estan herméticamente cerrados

Nota: Las muestras se realizan por triplicado para asegurar que las mediciones son precisas,
pues si dos valores son muy parecidos y el tercero no, este ultimo se descarta

3.- Colocar en los tubos de reaccion 1 mL de la disolucion de digestion A
Nota. La disolucion es fuertemente acida y el tubo se calienta en este proceso, trabajar con
guantes aislantes y bajo una campana de extraccion
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4.- Afiadir cuidadosamente 3 mL de la disolucion de digestion B

5.- Colocar 2 mL de agua des-ionizada por triplicado, en un tubo para la determinacion del
blanco de reactivos

6.- Colocar todos los tubos en el horno previamente calentado a 165°C y reflujar por 30 min
7.- Retirar los tubos del digestor y dejar que los tubos se enfrien a temperatura ambiente,
permitiendo que cualquier precipitado se sedimente

8.- Medir la absorbancia en el espectrofotdmetro a una longitud de onda de 600nm y
determinar la concentracion de la muestra (mg O,/L) con la curva de calibracion

Determinacion de DQO
Método a reflujo cerrado/método espectrofotométrico

2 mL de muestra
problema
10.216 g K,Cr,04
1 mL de solucién de 167 mL H,SO,4 conc
digestid ™ 33.3 gHgSO4
1gestion A
aforar a 1L con agua
des-ionizada
\ 4
10.12 g Ag>SO4 3mL Fle S(.)lruci()n de
1 L H,SO, conc digestion B
v
Digestion durante 30 min
a 165°C

\ 4

Enfriamiento de los tubos a
temperatura ambiente

Toma de lecturas de
absorbancia y
determinacion de DQO

Figura B.2 Diagrama de flujo simplificado

Técnica para obtener la curva de calibracion, necesaria para determinar las
concentraciones de la DQOgqupie

Reactivos:

- Biftalato de potasio CgHsKO4
- Agua destilada

- Solucion de digestion A
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- Solucion de digestion B

Material y equipo:

- Espectrofotometro Spectronic 21D - Propipeta

- Espatula - Micropipeta

- Navecilla - Pipeta de 10 mL
- Piseta - Pipeta de 5 mL
- Doce matraces aforados de 50 mL - Pipeta de 1 mL
Procedimiento:

1. En una navecilla se pesan aproximadamente y con precision 0.851 g de biftalato de
potasio (se deshacen los grumos y se seca el biftalato de potasio a 120°C), se disuelve en
agua en un matraz aforado y se aforara 1L

Nota: Esta disolucion de biftalato de potasio es estable hasta por 3 meses cuando se
mantiene en refrigeracion y si no se observa crecimiento biologico

2. En los matraces aforados de 50 mL se preparan las siguientes disoluciones, como se
muestra en la Tabla B.2.

3 Tomar cuidadosamente 2 mL de cada uno de los 10 matraces de CgHsKO4-agua destilada
Nota. Los 10 matraces que se preparan de CgHsKOj-agua destilada se realizan por
triplicado para obtener valores promedios de absorbancia mas precisos y exactos.

4.- Agregar a la cantidad de muestra anterior de CsHsKOj-agua destilada, 1 mL de la
disolucion de digestion A

5.- Afadir cuidadosamente 3 mL de la disolucion de digestion B

6.- Colocar todos los tubos en el horno previamente calentado a 165°C y reflujar por 30 min
7.- Retirar los tubos del digestor y dejar que los tubos se enfrien a temperatura ambiente,
permitiendo que cualquier precipitado se sedimente

8.- Medir la absorbancia en el espectrofotometro a una longitud de onda de 600nm y
determinar la concentracion de la muestra (mg O,/L) con la curva de calibracion

Tabla B.2 Preparacion de la curva de calibracion para DQO

Matraz | Concentracion mgO,/L | mL (CgHsKO,) | mL agua destilada
1 0.00 0 50
2 50 3.12 46.88
3 80 5 45
4 100 6.25 43.75
5 200 12.5 37.5
6 300 18.75 31.25
7 400 25 25
8 500 31.25 18.75
9 600 37.5 12.5
10 800 50 0

B.2.2 Calculos para determinar la curva de calibracion
Para determinar la curva de calibracion de DQO es necesario tabular los datos de
absorbancia (obtenidas en el paso 6) y la concentracion conocida de las muestras estandar
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en mgO,/L. Con los datos obtenidos se grafica absorbancia vs DQO (Tabla B.3). La curva
de calibracién estd representada por la ecuacién 1, una recta con ordenada al origen,
reportando los resultados en mg de O,/L (Figura B.3).

donde:
x = DQO, mg O,/
y = absorbancia

vy =mx+b

Por tanto: DQO (mg O,/L)= (absorbancia - b)/ m

Se obtuvieron dos curvas de calibracion con las siguientes expresiones matematicas:

Curva de calibracion:

(absorbancia —0.0394)

DQO(mg0O, /L) =
QO(mg0, /L) 0.0003
Tabla. B.3 Valores de absorbancia promedio para obtener la curva de calibracion
Concentracion Absorbancia
0 0.029
60 0.049
80 0.054
100 0.080
200 0.106
300 0.158
400 0.198
500 0.230
600 0.252
700 0.261
800 0.296
DETERMINACION DE DQO
y = 0.0003x + 0.039%4
2 —
0.350 R°=0.9763
i ==
50 /‘C7d
s 0.200 - //r:/
5 0.150 pe =g
< 0.100 (/
0.050 ==
0.000 ; ; ; ;
0 100 200 300 400 500 600 700 800
mgO2/L

Fig. B.3 Curva de calibracion de DQO
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B.3 DETERMINACION DE SULFUROS APHA-AWWA-WPCF (Franson, 1995)

Los sulfuros se encuentran a menudo en el agua subterranea, especialmente en manantiales
calientes. Su presencia comun en las aguas residuales se debe en parte a la descomposicion
de la materia organica, presente a veces en los residuos industriales, pero procedente casi
siempre de la reduccion bacteriana de los sulfatos.

La concentracion umbral para H, S en agua limpia estd comprendida entre 0.025 y 0.25
mg/l. E1 H,S ataca directa e indirectamente a los metales y ha producido corrosiones graves
en las conducciones de cemento por oxidarse biologicamente a H,SO, en las paredes de las
tuberias.

SOLUCIONES PARA DETERMINAR DE SULFUROS S*

1. Acido clorhidrico 6N.

2. Solucién de acetato de Zinc (disolver 220gr. De Zn (C2H302)2*2H20 en 870 mL
de agua, con, o que se obtiene 1L de solucion.

3. Solucion de NaOH 6N.

4. Solucién patron de yodo, 0.025N (Disolver 20 a 25 gramo de KI en un poco dde
agua y afiadir 3.2 gramos de yodo diluir a 1000mL y estandarizar frente al Na,S,;03
0.025, utilizando la solucion de almidon como indicador.

5. Solucién patron de tiosulfato de sodio Na2S203 0.025N (pesar 6.205 gramos de
NayS,0; y aforar a 1000mL con agua destilada.

6. Solucion de almidon (Disolver 2 gramos de almidon calidad laboratorio y 0.2
gramos de acido salicilico, como conservador en 100mL de agua destilada caliente.

7. Soluciéon de HCI al 50%.

Colocar 5SmL de muestra en un frasco mgS2-/L=((A*B)-(C*D)*16000)/mL
de DBO con % de H20: de la muestra
1 mL de HC1 6N, 2mL de A=mL de KI
Zn(2H302)2*2H20, 2 mL de NaOH B=normalidad de KI 0.025N
6N C=mL de solucion gastada para titular
de NaQSQO3
v D=normalidad de Na,S,03 0.025N
Agitar y dejar reposar durante de 30 7'y
min.

Se titula con Na,S,030.025N

v A

Tirar el sobrenadante y filtrar lo
sedimentado en un papel filtro, se Adicionar 3 mL de HCI 50%
recupera ¢ste con un volumen
aproximado de 100 mL de H20
en un vas de precipitado

SmL de KI 0.025N
1 mL de almidon

A 4

Fig. B.4 Diagrama de procedimiento sulfuros
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B.4 ALCALINIDAD

La alcalinidad se determino por un método sencillo o tradicional en donde se hace una
titulacion de la muestra a un pH de 5.75 y 4.3. La ventaja del método es que ambas
determinaciones pueden hacerse sobre la misma muestra y es rapido.

En un vaso de precipitado de S0mL se colocan 10mL de muestra y se titulan con acido
sulfurico 0.1N hasta un pH de 5.75, se sigue con la titulacion hasta un pH de 4.3.

Calculos:
VA,,* EO* NA
mgCaCO3/L=( 22" EQ™ NA)
VM
donde:

VA4.3= mL de 4cido gastados para llegar a pH 4.3
EQ= 50000 (eq CaCO3)

NA = Normalidad del 4cido sulfurico

VM = mL de muestra

La capacidad de amortiguamiento o factor alfa se calcula de la siguiente manera:

— (VA4A3 - VA5A75)
VA4.3

donde:

VA4.3=mL de acido gastados para llegar a pH 4.3
VAS5.75=mL écido para llegar a pH 5.75
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B.5 SOLIDOS SUSPENIDOS TOTALES, FIJOS Y VOLATILES APHA-AWWA-
WPCEF (Frason, 1995)

Los solidos suspendidos totales (SST) son el residuo no filtrante de una muestra de agua
natural o residual industrial o doméstica, se definen como la porcion de solidos retenidos
por un filtro de fibra de vidrio que posteriormente se seca a 103-105°C hasta peso
constante. Los solidos suspendidos totales se dividen en volatiles (SSV) y fijos (SSF).

Material

filtro Gooch con tapén de hule
matraz de filtracion con manguera
sistema de vacio

bascula

estufa a 150°C y 550°C

desecador

pipeta de 10mL

charolas de aluminio

Procedimiento

1.

Tomar muestra y preparar diluciones (si es requerido)

2. Poner a peso constante los filtros y charolas para la determinacion de sélidos por el

método gravimétrico.

3. Colocar un sistema de filtracion: adaptador para Gooch, Kitazato y sistema de
vacio.
4. Colocar una muestra de agua filtrada mediante una pipeta volumétrica de 10 o
20mL (el volumen de la muestra depende del volumen de la concentracion esperada
de solidos disueltos totales)
5. Seleccionar el tamafio de la muestra para obtener entre 2.5 y 200 mg de residuo seco
en el filtro. Si se requiere un tiempo de filtrado mayor de 15 min. disminuir la
muestra o aumentar el vacio. Registrar el volumen total de muestra filtrada.
6. Una vez filtrado, evaporar la muestra por al menos una hora a 105°C, enfriar en
desecador hasta obtener un balanceo de la temperatura y pesar.
7. Repetir el ciclo de secado, enfriamiento en desecador, pesado hasta obtener un peso
constante o hasta tener una variacion menor del 4% entre pesadas.
8. El calculo de solidos suspendidos fijos, volatiles y totales se realiza con la siguiente
formula:
SSF.mg /L = (B-C)*1000 Obtencion de los so6lidos suspendidos fijos
Volumendelamuestra

SSV.mg/ L = (4-B)*1000 Obtencion de los solidos suspendidos volatiles
Volumendelamuestra

SST,mg /L = SSF + SSV Obtencion de los s6lidos suspendidos totales
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B.6 PRUEBAS PRELIMINARES

Las pruebas preliminares se basaron en el esquema que se presenta en la literatura Fig. B.5
(Tchobanoglous, 1991).
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Fig. B.S. Sistema anaerobio a escala de laboratorio

Con base en este sistema se hicieron las pruebas del estudio previo, en las que se utilizaba
vinaza como fuente de carbono.
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APENDICE C

ACERVO FOTOGRAFICO

Foto 1. Llegada de las colas del proceso de Foto 2. Homogenizacion de las colas del
beneficio al carcamo de bombeo proceso de beneficio en el carcamo de
bombeo

Foto 3. Cuarto de bombas del carcamo de Foto 4 Depdsito de los jales en la presa
bombeo
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Foto 5. Tanques con agua de reproceso Foto 6. Presa de jales impacto de erosion
a los alrededores

Foto 7. Vieja presa de jales en la planta Foto 8. Nueva presa de jales en la planta
minera minera
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Foto 9. Muestra de la materia prima de
donde se obtienen los minerales

Foto 10. Laboratorio para el analisis del

Foto 11. exterlor de la planta del proceso de
beneficio

producto final obtenido en la planta

Foto 12. Tanques de flotacion del proceso
de beneficio
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Foto 15. Cultivo de microorganismos en el
equipo sapromat
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Foto 14. Rio que pasa alrededor de la
planta minera
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Foto 16. Curva de calibracion para la
determinacion de DQO

=

Foto 17. Pruebas para la determinacién de
solidos suspendidos

Foto 18. Fauna encontrada dentro de la
planta minera
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