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° Grados

%  Porcentaje

Factor usado para evaluar la alcalinidad “carbonatica” a dos diferentes
A valores de pH (5.75 y 4.3) que permite realizar el seguimiento de
reactores anaerobios para evitar su acidificacion

+ Mas

- Menos

+ Mas / Menos
= Igual

> Mayor que

< Menor que
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Simbolos

Glosario

AGCL
AGV
AME

AP

APF
ARS:

AT

ARS

As
BaSOa
°C

Cd

CaClz
CaCl2.2H20
CaCOs
Ca(OH):
CaSO0a4
C3HsCs
Ci12 H22 O1u1
CHa4
CH20
Cm

CO2

Cr

Cu

D

DBO

DIF
Digestion

Pulgadas (unidad inglesa basada en el tamafio de un pulgar)

Acidos grasos de cadena larga (Figura 2.5)

Acidos grasos volatiles

Actividad metanogénica especifica

Alcalinidad parcial debida a los AGV

Agua del proceso de flotacion de la mina cooperante

Agua residual sintética

Alcalinidad total debida a los AGV

Agua residual sintética

Arsénico

Sulfato de bario

Grados Celsius

Cadmio

Cloruro de calcio

Cloruro de calcio dihidratado

Carbonato de calcio

Hidréxido de calcio

Sulfato de calcio

lon lactato

Sacarosa

Metano

Formaldehido

Centimetro

Di6xido de carbono

Cromo

Cobre

Dia

Demanda bioquimica de oxigeno

Detector de ionizacién de flama

Proceso en ausencia de oxigeno que descompone materia
organica, especialmente en el aparato digestivo de mamiferos

Por extension, en los albores de la quimica a los procesos en
ausencia de oxigeno se les denomind digestiones siendo,
naturalmente, quimicas aunque siempre sin oxigeno molecular
Desafortunadamente, por ignorancia, se le agrega el adjetivo
anaerobio que es totalmente innecesario ya que la digestion
es inherentemente anaerobia

xii



DQO
DQOcHa
EPT

Fe
Glosario

FeS04.7H20
Fig.

G

H+

H2

H20
H2S
HCOs"
HS™

A
IA/AP
IA/AT
IVL
K2HPOs4
KHPO4

Masa

Mg
mg/L
MgS0Oa4.7H20
mL

Mm

m.s.n.m.
MSR

NA

NacCl
NaH2PO4
(NH4)2S04
NOs

Hay algunos colegas, especialmente con poca formacion
quimica, que se atreven a usar los términos digestion aerobia
por degradacion aerobia, una aberracion, ya que la digestion
NO ES AEROBIA (nota de la supervisora técnica)

Demanda quimica de oxigeno

DQO convertida en metano (gramos DQO removido)
Elementos potencialmente toxicos

Hierro

Sulfato de hierro heptahidratado
Abreviatura de la palabra figura
Gramos

Protén

Hidrégeno

Agua

Acido sulfhidrico
Anion de bicarbonato

lon sulfuro

indices de alcalinidad

indices de alcalinidad debida a los AGV

indices de alcalinidad debida a los AGV

indice volumétrico de lodos

Difosfato de potasio

Monofosfato de potasio

Kelvin (unidad de temperatura absoluta)

Kilo (prefijo)

Kilbmetro

Litros

Micro (prefijo)

Metros

La masa es una propiedad caracteristica de los cuerpos. Es su
cantidad de materia, y no depende de la intensidad del campo
gravitatorio, ni de su posicion en el espacio (ver abajo peso)
Miligramos

Miligramos por litro

Sulfato de magnesio heptahidratado

Mililitros

Milimetros

Metros sobre el nivel del mar

Microorganismos sulfato-reductores

No aplica

Cloruro de sodio

Bifosfato de sodio

Sulfato de amonio

Nitratos
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NaOH Hidréxido de sodio

NaSOa4 Sulfato de sodio

Peso El peso, en fisica, es la medida de la fuerza que ejerce la
gravedad sobre la masa de un cuerpo. Normalmente, se
considera respecto de la fuerza de gravedad terrestre. El peso
depende de la intensidad del campo gravitatorio, de la posicion
relativa de los cuerpos y de la masa de estos.

Glosario

Como se dijo arriba, la masa es una propiedad caracteristica
de los cuerpos: la cantidad de materia y no depende de la
intensidad del campo gravitatorio, ni de su posicion en el
espacio. Por ejemplo, una persona de 60 kg de masa, pesa 60
kg-fuerza en la superficie de la Tierra; pero, la misma persona,
en la superficie de la Luna pesaria s6lo unos 10 kg-fuerza; sin
embargo, su masa seguira siendo de 60 kg. Las unidades de
peso y masa tienen una larga historia compartida, en parte
porque su diferencia no fue bien entendida cuando dichas
unidades comenzaron a utilizarse. Cotidianamente, el término
"peso” se utiliza a menudo errbneamente como sinénimo de
masa. La unidad de masa del Sl es el kilogramo, kg mientras
gue la de peso es el Newton (fuerza)
Peso versus Diferencias entre masa y peso

masa (http://cienciasprimeroeso.blogspot.mx/2015/04/masa-versus-
peso.html):
Caracteristicas de masa Caracteristicas de peso
1. Es Ila cantidad de|l. Es lafuerza que ocasiona
materia que tiene un la caida de los cuerpos.
cuerpo. 2. Es una magnitud vectorial.
2. Es una magnitud | 3. Se mide con el
escalar. dinamoémetro.
3. Se mide con la balanza. | 4. Varia segun su posicion,
4. Su valor es constante, es decir, depende de la
es decir, independiente altitud y latitud.
de la altitud y latitud. 5. Sus unidades de medida
5. Sus unidades de en el Sistema
medida son el gramo Internacional son la dina
(9) y el kilogramo (kg). y el Newton.
6. Sufre aceleraciones 6. Produce aceleraciones.
pH Potencial de hidrogeno
Pb Plomo
RALLFA Reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente
S% Sulfuros
Se Selenio

Xiv



s.f.

SDT
S04
SST

ST

SVT

T

Ton
Glosario

TRC
TRH

UASB reactor

uv
VS
Zn

Sin fecha

Sdélidos disueltos totales
Sulfatos

Sdélidos suspendidos totales
Sélidos totales

Sdélidos volatiles totales
Temperatura (0)

Toneladas

Tiempo de retencion celular

Tiempo de residencia hidraulico (en la Convencion
Internacional de la Water Pollution Control Federation, en
1980, se decidi6 denominar tiempo de residencia al de los
fluidos, liquidos o gases, dentro de un reactor y tiempo de
retencién al de los sélidos, como la biomasa)

Siglas en inglés para Upflow Anaerobic Sludge Blanket
Reactor

Ultravioleta

Velocidad de sedimentacion

Zinc

Esta tesis usa el punto decimal de acuerdo con la norma oficial mexicana
correspondiente (DOF, 2009).
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RESUMEN

Este trabajo de investigacién tuvo como objetivo caracterizar quimicamente un
efluente proveniente del proceso de flotacion de una plata minera sometido a un
tratamiento biolégico en un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo
ascendente, RALLFA, a escala de laboratorio. La investigacion se realizé durante
40 semanas. Los efluentes mineros utilizados presentaron concentraciones
elevadas de sulfatos de zinc, cobre y plomo, por lo cual se buscé aprovechar la
capacidad de los microorganismos sulfato-reductores (MSR) contenidos en el
reactor RALLFA para convertir los sulfatos a sulfuros. La alimentacion del reactor
se realiz6 diariamente en forma de lotes, suministrando 150 mL/d de agua
proveniente de un proceso de flotacion. Las condiciones de alimentacion fueron
cambiando a lo largo de 10 periodos y durante la experimentacion se realiz6 un
seguimiento del reactor con la medicion de diversos parametros. Los resultados
obtenidos de los parametros de seguimiento presentaron valores en el efluente de
5.95+1.21 para el pH, de 9.12+1.09 para la conductividad eléctrica y de
25.1+1.2°C para la temperatura. En cuanto al influente presentd un pH de
3.57+1.70, una conductividad eléctrica de 10.45+1.55mS cm™ y una temperatura
de 24.7+3.6°C, estos valores sirvieron para lograr la estabilidad del reactor.
Ademas, se obtuvo un factor de alcalinidad (a) de 0.32+0.17 y se midieron los
acidos grasos volétiles, AGV, los cuales evidenciaron la acidificacion del reactor
por la presencia de 4cido acético. También se determiné la DQO, los nitratos y los
sélidos presentes en el influente y efluente. Se midio el porcentaje de remocién de
sulfatos llegando a un maximo del 54.8+11.5% vy la conversion de sulfuros
alcanzando un méaximo de 46+4%. Como parametro final se midieron los soélidos.
Los resultados obtenidos indican el cumplimiento del objetivo de investigacion
planteado y se comprueba la efectividad de la utilizacién del reactor RALLFA como

un tratamiento alterno para aguas provenientes del proceso de flotacion.

Palabras clave: Mineria, efluente del proceso de flotacion, tratamiento de aguas,
reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA).



Capitulo |
Problematica

1.1. Introduccioén

La mineria es uno de los sectores mas dinamicos de la economia mexicana. Es la
cuarta fuente generadora de ingresos al pais, por encima del turismo y por debajo
de las exportaciones automotrices, la industria eléctrica, electrénica y el petroleo
(SEMARNAT, 2014), aunque desafortunadamente estos ingresos se los llevan las
empresas extranjeras y unas cuantas cuyos duefios son mexicanos sin que haya
verdaderamente una distribucién equitativa de esa riqueza (Lépez-Béarcenas,
2017).

En varios estados del pais, como Chihuahua, Michoacan, Zacatecas, Durango,
Sonora, Coahuila, Guanajuato, San Luis Potosi, Hidalgo, Sinaloa, Colima y
Jalisco, se ha desarrollado una gran actividad minera. Por lo tanto, se ha dado un
incremento de los volumenes de residuos de minas, conocidos como jales, del
nahuatl xalli, particulas o arenas finas segun Cabrera (2002), los cuales son
almacenados en pilas o presas aledafias al lugar de extraccién del metal de
importancia. Los jales son generados durante los procesos de recuperacion de
metales. En el caso del proceso de flotacion, tras moler finamente las rocas
originales que los contienen y mezclar las particulas que se forman con agua y
reactivos quimicos que facilitan la liberaciéon de los metales en forma de espumas.
La mayoria de los jales se encuentran en forma de lodos o de una mezcla liquida

de materiales finos (Salas-Megchuan, 2014).

Los residuos mineros pueden llegar a contener elevadas concentraciones de
elementos potencialmente téxicos (EPT) como arsénico (As), cadmio (Cd), cobre
(Cu), cromo (Cr), hierro (Fe), plomo (Pb), selenio (Se), zinc (Zn), etc. Al no existir
medidas adecuadas de control y mitigacion sobre los residuos, éstos se pueden
dispersar, tanto por la acciéon del viento como por el impacto de las aguas de
lluvia, depositandose en suelos y rios, generando la destruccion de flora y fauna,

ademas del uso intensivo de agua y dafios a comunidades por la contaminacién



de aire y suelo (Duran-de-Bazuay col., 2017; Enciso, 2011).

Con el fin de disminuir este impacto se han creado leyes que regulen las
actividades mineras como “la ley minera” que tiene como fin procurar el cuidado
del ambiente y la proteccion ecoldgica. Ademas de las disposiciones establecidas
en leyes y reglamentos ambientales. La industria minera esta obligada a cumplir
con normas mexicanas como la NOM-120-SEMARNAT-2011 (DOF, 2011a), NOM-
141-SEMARNAT-2013 (DOF, 2013a), NOM-155-SEMARNAT-2007 (DOF, 2007),
NOM-157-SEMARNAT-2009 (DOF, 2009) y la NOM-159-SEMARNAT-2011 (DOF,
2011b), que pueden encontrarse sin problemas en las redes internacionales. Sin
embargo, aun cuando existen formas diferentes para poder reciclar o reutilizar el
material generado en los sitios mineros, la gran mayoria de éstos son simplemente
almacenados generando un problema ambiental (SIAM, 2017). Se desconoce el
namero de sitios mineros donde se han depositado, pero se estima que hay de
10,000 a 50,000 sitios abandonados o inactivos (SEMARNAT, 2014).

En la presente investigacion el sustrato utilizado es un efluente que proviene del
proceso de flotacion de una planta minera, en donde se generan concentrados de
sulfuros de zinc, cobre y plomo. El empleo del agua en dicho proceso de flotaciéon
es fundamental, requiriéndose grandes cantidades de la misma con condiciones
fisicoquimicas particulares para realizar la concentracion de sulfuros con la
maxima productividad. Sin embargo, si se utiliza agua de reproceso que cuenta
con la presencia de los sulfatos solubles de metales y metaloides, asi como por
los residuos de los agentes quimicos, el proceso puede verse afectado (Pacheco-
Gutiérrez y Duran-de-Bazla, 2006; Pacheco-Gutiérrez y Duran-Dominguez-de-
Bazua, 2007).

Por ello, se busca minimizar la demanda de agua fresca de los alrededores del
lugar, implementando un tratamiento biologico del efluente del proceso de
flotacion, aprovechando la capacidad de las bacterias sulfato-reductoras presentes
en un RALLFA para convertir los sulfatos en sulfuros, precipitando a estas sales

como sulfuros nuevamente y asi lograr recircular el agua ya tratada al proceso



para su mejor aprovechamiento (Espinosa-Gonzalez, 2015).

Ademas, los procesos de remediacion ambiental basados en la produccion de
sulfuro de hidroégeno por microorganismos sulfato-reductores (MSR), constituyen
una alternativa para la remocion de sulfatos y la precipitacion de metales pesados
a pH bajo, lodos estables, bajos costos de operacion y consumos de energia

minimo (Burns y col., 2012; Sheoran y col., 2010).

1.2. Hipoétesis

Es posible utilizar un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente
(RALLFA) como un tratamiento alterno para efluentes provenientes del proceso de
flotacion, que aprovecha la capacidad de los microorganismos sulfato-reductores
(MSR) que se encuentran en el sistema para consumir el material carbonoso como
fuente de energia, logrando convertir los sulfatos en sulfuros y asi conseguir la
precipitacion de metales como sales para poder recircular el agua ya tratada al

proceso de flotacion nuevamente.

1.3. Justificacion

En México de acuerdo con la informacion recopilada, se sabe que la mineria es el
megaproyecto con mayor generacion de contaminaciéon y consumo de agua. No
hay mina que no contamine. La contaminacion del agua, del aire, la erosion, la
deforestacion, la pérdida de arroyos y agua de los pozos, entre otros factores
provocados por esta actividad han causado grandes problemas de salud publica y
ambiental generando el desequilibrio y perdida de la biodiversidad, asi como el
consumo excesivo de agua. Sin embargo, al ser la mineria una de las principales
fuentes generadora de ingresos en el pais es de vital importancia para la
economia mexicana, segun los gobiernos y clases dominantes de los ultimos 500
afos (Lopez-Barcenas, 2017). Por ello, es sumamente complicado prescindir de

ella. De ahi que se ha suscitado el interés en la busqueda de alternativas



orientadas a reducir los niveles de consumo de agua de un solo uso en esta

actividad.

1.4.

Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Caracterizar quimicamente el efluente proveniente del proceso de flotacion de una

planta minera sometido a un tratamiento biolégico mediante un reactor anaerobio

de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) con la finalidad de medir la

eficiencia de conversion de los sulfatos a sulfuros para que, eventualmente, sea

aplicable a nivel industrial, logrando la reduccion de la problematica que trae

consigo el represamiento agua de proceso (minas) en jales, minimizando la

demanda de agua fresca.

1.4.2. Objetivos particulares

Realizar una investigacion bibliografica para el establecimiento de
metodologias adecuadas para la medicién y seguimiento de un reactor tipo
RALLFA

Operar el sistema RALLFA
Medir la eficiencia de conversion de los sulfatos a sulfuros

Evaluar la relacion de AGV con la alcalinidad determinada del reactor tipo
RALLFA

Determinar el porcentaje de remocion de materia organica medida como

demanda quimica de oxigeno (DQO).



Capitulo Il

Marco teodrico

2.1. Planta minera cooperante

El sitio minero en estudio se encuentra en operacion desde 1994. En él se
producen concentrados ricos en zinc, plomo y cobre a partir de un yacimiento
vulcano-sedimentario de sulfuros masivos. Esta localizado en la porcién suroeste
del Estado de México, a 67 km en linea recta de la ciudad de Toluca de Lerdo y a
4 km al sureste de San Juan Zacazonapan como se muestra en la Fig. 2.1
(Gatica-Jiménez, 2015), entre las coordenadas 100° 10’a 100° 15" de longitud
oeste y 19° 00’ a 19° 05’ de latitud norte. La altura promedio en la mesa Tizapa es
de 1,360 m.s.n.m. y de 1225 m.s.n.m. en el area de Socavon Zacazonapan
(Gonzalez-Sandoval, 2010; Lizarraga-Mendiola, 2008).

MIMERA TIZAPA S A DE C.V.
—

Plano de Localizacion

Gonzalo Gatica Jiménez

Figura Na. 1.1 E=scala: s/e

Fig. 2.1. Localizacion geografica de la minera Tizapa (Gatica-Jiménez, 2015)



El proceso de concentracion que se emplea en la mina en estudio es el de
flotacion, método que estd acompafado de cinco etapas: Trituracion, molienda,
clasificacion, espesamiento vy filtracion como se observa en la Fig. 2.2 (Pacheco-
Gutiérrez, 2006).

MINADD
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Fig. 2.2. Proceso de obtencién de concentrados ricos en metales en la mina cooperante
(Pacheco-Gutiérrez, 2006)

El material, al ser acarreado a la planta, pasa por una etapa de trituracién para
alcanzar un tamafo 9.5 mm. La siguiente etapa es la molienda, en donde se lleva
a cabo la reduccién de particula de 9.5 mm (3/8”) a 53 micrometros. La molienda
se realiza en base humeda (80% solidos) para que la pulpa tenga una densidad
elevada y sea compatible con la facilidad de fluir a través del molino. A la salida de
cada molino se cuenta con bombas centrifugas horizontales, las cuales envian la
pulpa a 3 hidrociclones para separar los finos (75% a -270 mallas) de los gruesos.
Para lograr dicha clasificacion se utiliza agua de dilucion hasta lograr una pulpa de
65% de sélidos. Los finos resultantes de la clasificacion (20-35% sélidos) son

enviados por gravedad al circuito de flotacion y los gruesos (86% sdlidos)



descargan sobre el cajon que alimenta al molino para formar el circuito cerrado de
molienda (Ochoa, 2005).

En el proceso de flotacion se recuperan los concentrados de la espuma formada
obteniéndose en primer instancia el concentrado de plomo y las colas de esta
operacion pasan a ser la alimentacion necesaria para la obtencion del concentrado
de cobre y finalmente las colas de plomo-cobre son la alimentacion para la
obtencién del zinc. Cada uno de los productos de flotacibn se llevan a un
espesador en donde se adiciona el agente floculante para ayudar a la
sedimentacion. De alli pasa, posteriormente, a un filtro para eliminar la humedad
en el producto hasta aproximadamente un 8%. La produccion mensual de cada
uno de los productos es de 2,000 ton de concentrado de plomo, 4,500 ton de
concentrado de zinc y 150 ton de concentrado de cobre (Ochoa, 2005). Los
concentrados se depositan en un patio techado con capacidad para almacenar en
forma separada y sin riesgo de contaminacion, los concentrados producidos en
una semana (Pacheco-Gutiérrez, 2006).

2.2. Proceso de flotacion

El proceso de flotacibn es un método de separacién en el cual las particulas
sélidas son separadas mediante burbujas de gas, usualmente burbujas de aire, de
un medio acuoso. Para que se lleve a cabo la flotacion, es necesario que la
superficie de las particulas que puedan flotar sea repelida por el agua. El aire se
introduce en la “pulpa” (mezcla de agua y material sélido finamente molido) para
que las particulas hidrofébicas puedan adherirse a las burbujas de aire y ascender
a través de la pulpa formando una capa mineralizada de espuma que pueda ser
removida. Las particulas hidrofilicas no se adhieren a las burbujas de aire y se

mantienen en suspension (Kirjavainen y Heiskanen, 2007).

Normalmente el propdsito de la flotacién, es separar a uno 0 mas minerales de

otros sdlidos y la selectividad de la absorcién del colector en los minerales



capaces de flotar es un prerrequisito para una separacion exitosa.

2.3. Tipos de tratamiento para un efluente minero

Actualmente existe una gran variedad de tratamientos a los que se pueden
someter los efluentes mineros, los cuales con el pasar del tiempo van
actualizandose, modernizdndose y haciéndose cada vez mas sofisticados vy
eficaces, la finalidad de estos tratamientos esta enfocada en la recuperacion del
recurso, la desintoxicacion y la reduccién del volumen. Las tecnologias para el
tratamiento de aguas residuales en mineria se clasifican en dos grandes grupos:
tecnologias de tratamiento activo y tecnologias de tratamiento pasivo. Otros
autores las clasifican con base en el orden del tratamiento, como preliminares,
primarios, secundarios y auxiliares o terciarios. También son clasificadas en

tecnologias bioldgicas, quimicas y fisicas (SPENAGROUP, 2018).

El tratamiento activo es la forma mas comun de tratamiento de agua en las minas
en funcionamiento. Se utiliza un software sofisticado para predecir la quimica del
efluente antes de la construccion de la mina y, en consecuencia, se eligen las
tecnologias adecuadas de tratamiento (QUIMTIA, 2018). Su ventaja principal
radica en que puede ser aplicado para tratar grandes caudales y cualquier tipo de
acidez, siendo ademas adaptable a cambios en la quimica del agua que pudiera
darse durante el avance del minado. Entre los métodos de tratamiento activo mas
comunes estan: Control de pH o neutralizacion/precipitacion, intercambio ionico,
métodos electroquimicos, procesos de membrana como la filtracién, 6smosis

inversa, etc. (Montesinos-Ledn, 2017).

El tratamiento tiene un costo elevado sobre todo cuando se trata de grandes
volumenes. Ademas, requieren un control y mantenimiento de las instalaciones de
aireacion y mezclado, asi como de un almacenamiento adecuado de los lodos con

carga metalica por lo cual se estan explorando nuevas formas de reciclar los



sedimentos o residuos (Aduvire, 2016).

En el Anexo 10 se presenta lo que producen como residuo las empresas mineras
y lo que deben dejar después de tratar y estabilizar sus residuos (Aduvire, 2006).

En los tratamientos pasivos la intervencion del hombre es minima. El objetivo
principal de los métodos de tratamiento de las aguas acidas es la supresion de la
acidez, la precipitacion de los metales pesados y la eliminacion de sustancias
contaminantes como so6lidos en suspension, arseniatos, antimoniatos y otros
(Aduvire, 2016).

Los métodos de tratamiento pasivo mas utilizados para efluentes mineros son:
para flujos superficiales, los humedales aerobios y anaerobios 6 también llamados
balsas organicas (zonas construidas por el hombre en las que de forma
controlada, se reproducen mecanismos de eliminacion de contaminantes
presentes en aguas residuales, que se dan en los humedales naturales), los
drenajes anoxicos ALD (zanja rellena con gravas de caliza u otro material
calcareo, sellada a techo por una capa de tierra arcillosa y una geomembrana
impermeable para mantener unas condiciones anodxicas), los canales o drenajes
oxicos (canales cuyo lecho estan rellenado de caliza 'y por el que fluye el agua a
tratar) y, los sistemas de produccion alcalina que buscan los objetivos de una
balsa organica (reduccion del sulfato y retencion metalica) y un ALD (incrementar
la alcalinidad); para flujos subterraneos las barreras reactivas permeables PRB
(zanja transversal al flujo, la cual se rellena con diversos tipos de materiales
reactivos) y, para lagos mineros (conocidos como presas de jales! en México), los

bioprocesos anaerobios y la neutralizacién con alcalis, la cual se realiza por

! Jales es una palabra de origen nahuatl (xalli = arenas muy finas, Cabrera, 2002), por la molienda de los

minerales para extraer de ellos los metales valiosos con métodos fisicos o quimicos, como el llamado

“método de patio” que practicaban los antiguos mexicanos y que fue tomado por los espafioles a su llegada

a México. Como el sonido “sh” no existe en el castellano, los conquistadores usaron la letra “x” para

transcribirlo, pero, desafortunadamente en solamente cien afios se olvidé la razén de poner esta letra vy,
win

actualmente, incluso en la palabra México se pronuncia como “j” y no como “sh” (nota de la supervisora
técnica)
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adicion de materiales alcalinos, que va desde una aplicacion directa hasta el

empleo de circuitos cerrados de bombeo (Aduvire, 2016).

La principal ventaja de los tratamientos pasivos radica en sus bajos costos de
inversion y operacion. Sin embargo, este tipo de tratamiento es usado sélo para
tratar drenajes con poco caudal y poca acidez, siendo fundamental para el disefio
y configuracién de los dispositivos, la disponibilidad de grandes areas de terreno
que aseguren una buena circulacion y distribucion del efluente dentro del sistema
maximizando el tiempo de contacto entre el flujo de agua contaminada con los
elementos y materiales que componen cada dispositivo de tratamiento
(Montesinos-Ledn, 2017).

La principal ventaja de los tratamientos pasivos radica en sus bajos costos de
inversion y operacion. Aungue el tratamiento pasivo se ha utilizado con éxito para
tratar las aguas residuales municipales y escorrentia urbana, su uso en la industria
minera todavia est4 en desarrollo, en gran parte debido al desafio de tratar aguas
muy acidas. A pesar de estos desafios, los bajos costos de operacion y
mantenimiento contindan generando interés en el tratamiento pasivo del agua,

especialmente para el uso después del cierre de la mina (QUIMTIA, 2018).

Un resumen de algunas de las técnicas que se pueden emplear como tratamiento
de los efluentes mineros es el que viene dado en la Tabla 2.1. La combinacion de
dos 0 mas de estos procesos suele ser necesaria para conseguir la calidad
deseada en los efluentes.

Generalmente las plantas de tratamiento de aguas acidas realizan el tratamiento
en tres etapas: (1) Neutralizacion: Segun el agente neutralizante empleado, cal o
roca caliza, reacciones 2.1 y 2.2, respectivamente; (2) Oxidacién: El objeto de
esta operacion es pasar el hierro ferroso (soluble) a férrico (insoluble). El oxigeno
necesario para el proceso se toma directamente de la atmosfera, mediante

agitacion en los tanques de reaccion y (3) Precipitacion: La reaccion de sulfato
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férrico con los agentes alcalinos propicia la formacion y precipitacion de hidroxido

de hierro, que se recogen en decantadores (Romero, 2006-2007).

Tabla 2. 1. Técnicas de tratamiento aplicables para los efluentes mineros (Aduvire, 2006)

Técnica

Descripcion

Aplicaciones

Comentarios

Electrodialisis

Movilizacién iénica
producida gracias a fuerzas
de transferencia eléctricas a

través de membranas
permeables. La intensidad
de corriente necesaria
depende de la concentracion
de la solucién

Desalinizacion y
tratamiento de
aguas acidas

> Problemas de mantenimiento

de las celdas

> Limite de concentraciéon de Fe

en solucion entrante = 1 mg/L

» Tratamiento necesario previo

de la solucién

» Problemas por la evacuacién

del concentrado

Osmosis inversa

Flujo del disolvente a través
de membranas
semipermeables gracias a la
presion osmética

Desalinizacién y
tratamiento de
aguas acidas

> Sedimentacion de CaSOas en la

membrana

> Elevada presion (de 4 a 10

MPa)

> Problemas de evacuaciéon del

hielo, la solucién se hace
mas concentrada y
precipitan las impurezas

tratamiento de
aguas acidas

concentrado
Intercambio Resinas anidnicas y Desalinizacion, » Selectividad y
iénico cationicas reemplazan los ablandamiento del degradabilidad de las
contaminantes por iones H*, | agua y tratamiento resinas
OH"y otros de aguas acidas
Extraccion de
uranio
Evaporacion por | Se evapora el agua puray Desalinizaciény > Procesos corrosivos.
destilacion se extrae una solucion tratamiento de > Inconvenientes por la
concentrada aguas acidas, asi evacuacion del concentrado
como provenientes
de la industria del
petréleo
Congelacion A medida que se forma el Desalinizaciébny |[» Menores costos energéticos

gue la evaporacion.

> La precipitacion de metales

puede producir. problemas de
corrosion

Flotacién iénica
con espumantes

El activante liga a los iones
disueltos con burbujas de
aire. Los residuos se retiran
con la espuma

Concentracién de
elementos traza en
el océanoy
tratamiento de
soluciones muy
diluidas

> Surfactante

> Posible

residual en el
agua.

aplicacion para
concentracion de mineral a
partir de soluciones diluidas

Extraccion
disolvente

con

El soluto pasa del agua al
disolvente debido a que su
solubilidad en éste es mayor
que en el agua. El soluto se
extrae del disolvente y el
disolvente se recircula

Extraccion de
uranio y remocioén
de contaminantes

organicos presentes
en los efluentes.
Ademas de
tratamiento de
aguas acidas y
separacion del
petréleo y el agua

> El disolvente puede contaminar

el efluente

> Hay que evitar las fugas de

disolvente

> La concentracion del soluto en

el efluente puede ser todavia
grande

> Su coste depende del grado de

recuperacion del disolvente

> La recuperacion de los metales

puede ser mayor del 95 %

Adsorcion por
carbén activo

Adsorcién de metales
pesados

Oxidacién del hierro
en aguas acidas

> Método econdémico al utilizar el

carbén como catalizador

> Factible su empleo repetido
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Técnica

Descripcion

Aplicaciones

Comentarios

método  de
completo, sino

No es un
tratamiento
intermedio

Neutrélisis

Combinacién de neutralizacion y
dsmosis inversa mediante la
recirculacién del concentrado
del proceso de 6smosis a través
de la etapa de neutralizacion

Tratamiento de
aguas acidas

Elimina la capa de CaSO4 que
se formaba en la ésmosis
inversa

La acumulaciéon de Mn puede
causar problemas

H2SO4 + Ca(OH)2—> CaSO0s4 + 2 H20

H2SO4 + CaCOs - CaS0O4 + H20 + COz2

(Ec-2.1)

(Ec-2.2)

En México los sistemas mas empleados en el tratamiento del agua residual de las

minas son: la neutralizacion quimica, la ésmosis inversa y el intercambio iénico

(INE, 2005).

2.4,

Ventajas y desventajas de los tratamientos anaerobios

Los procesos anaerobios han venido cobrando mucha fuerza en varios paises,

para el tratamiento de aguas residuales de los diferentes tipos de industrias

(Duran-de-Bazla, 1994; McCarty, 1964). Y al analizar sus ventajas y desventajas

se obtiene lo siguiente:

Ventajas:

Los tratamientos anaerobios generalmente consumen poca energia

La degradacion anaerobia es un sistema productor de energia debido a que

sus componentes carbonosos son transformados en CHa4 y éste a su vez

puede ser utilizado en la generacion de vapor

El proceso contribuye a la disminucion en la generacion de gases de efecto

invernadero (Flotats y col., 2000)

Facilidad de arranque de operaciones después de un periodo de suspension

de actividades (Von Sperling, 1996)

Los costos de inversion son relativamente bajos (Mussati y col., 1999)

Necesidad de espacio relativamente pequefio (Mussati y col., 1999).

13




Desventajas:

¢ No es un sistema satisfactorio para la remocién de nutrientes como el Ny el P
(Von Sperling, 1996)

e EIl arranque de estas instalaciones es lento debido justamente al bajo
coeficiente de desarrollo o “crecimiento” de las bacterias (Von Sperling, 1996)

e Relativamente sensible a las variaciones de carga y de temperatura (Von
Sperling, 1996)

e Durante el tratamiento se pueden presentar malos olores por la formacion de
H2S que en parte va al biogas (Flotats y col., 2000)

e Puede requerir de un sistema de postratamiento dependiendo del origen del

agua a tratar (Von Sperling, 1996).

A causa de los grandes beneficios presentados en los tratamientos anaerobios
surge como una alternativa el uso de los reactores de lecho de lodos? de flujo
ascendente, RALLFA, desarrollados por Lettinga y colaboradores (1980) en
Wageningen, Paises Bajos, con el nombre de USB (upflow sludge blanket) al que
después se le adiciond la letra A por anaerobic en inglés, para el tratamiento del
agua que provienen del proceso de flotacion de la mina (Ojeda-Berra, 2008;
Pacheco-Gutiérrez, 2006).

2.5. Funcionamiento del RALLFA

Los reactores del lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) o también
llamados Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) reactors, como se mencioné
en la parte de arriba, fueron desarrollados por Gatze Lettinga y colaboradores en

Holanda en la década de los 70. Se caracterizan por la alta calidad del efluente

2 por traduccidn del inglés se les denomina lodos a los consorcios microbianos que proliferan en cualquier
tipo de reactor y que son los que realizan la conversidon bioquimica de los compuestos carbonosos,
principalmente, junto con los nitrogenados y azufrados, para emplearlos en su subsistencia y reproduccion,
por lo que estos consorcios microbianos son reactores y productos, puesto que en ellos reaccionan los
compuestos que se desean eliminar de la corriente acuosa y, ademas, se reproducen creando un nuevo
producto que puede separarse fisicamente del medio acuoso mds facilmente (nota de la supervisora)
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producido, aunque se aplique a aguas residuales con elevada carga organica e
incluso lixiviados o lodos. Ademas, no se requieren equipos de control de elevada

sofisticacién (Rodriguez-Caro, 2017).

La operacion de los reactores UASB o RALLFA en espafiol, se basa, en la
actividad autorregulada de diferentes grupos de arqueas 0 arqueobacterias y
bacterias que degradan la materia organica y se desarrollan en forma interactiva,
formando un lodo biolégicamente activo en el reactor. Dichos grupos bacterianos
establecen entre si relaciones simbidticas de alta eficiencia metabdlica bajo la
forma de granulos cuya densidad les permite sedimentar en el digestor. La
biomasa permanece en el reactor sin necesidad de soporte adicional (Marquez-
Sanchez y Martinez-Gonzélez, 2017). Las Figuras 2.3 y 2.4 presentan un

esquema de ellos.

H BIOGAS

TREATED EFFLUENT

ety EFLUENTE

SEPARADOR

l ‘ G-S-L

DEFLECTOR [

GAS COLLECTION DOME

RISING BIOCAS

SLUDGE BLANKET

INFLUENT

DISTRIGUTION SYSTEM

AFLUENTE

UASB
Fig. 2.3. Reactor tipo RALLFA estructura Fig. 2.4. Reactor tipo RALLFA estructura
basica (Arango-Bedoya y Sanches-e- interna (Arango-Bedoya y Sanches-e-
Sousa, 2009) Sousa, 2009)

Cabe mencionar que se dejo a proposito el término “afluente” de la Figura 2.3 con
respecto al inglés influent de la Figura 2.4, puesto que refleja un concepto
equivocado, ya que afluente es, segun el diccionario de la lengua espafola un
término que viene del latin: afluir y -nte; lat. affluens, -entis. 1. adj. Que afluye. 2.

adj. Abundante en palabras o expresiones. 3. m. Arroyo 0 rio secundario que
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desemboca o desagua en otro principal (RAE, 2018a), por lo que no traduce
fielmente el término que aparece en la Figura 2.4 de influente, ya que en dicho
diccionario solamente aparece efluente de manera correcta: Del ant. part. act. de
efluir. 1. m. Liquido que procede de una planta industrial (RAE, 2018b). Influente lo
define dicho diccionario: Del ant. part. act. de influir; lat. influens, -entis. 1. adj.
influyente (RAE, 2018c), cuando debieran estos tres términos venir de fluere, fluir
con los prefijos in, a, e, para entrada, unibn con otra corriente y salida,
respectivamente: Del lat. fluére. Conjug. c. construir. 1. intr. Dicho de un liquido o
de un gas: correr.2. intr. Dicho de una idea o de una palabra: Brotar con facilidad
de la mente o de la boca (RAE, 2018d). Esto indica que los miembros de la
Academia que se hacen cargo de incorporar nuevos términos especialmente de la
lengua reinante en la tecnologia y la ciencia, que es el inglés, especialmente
considerando que los tecnélogos y cientificos cuya lengua materna es el inglés, en
general, cuidan el origen de las palabras tomandolas del latin o el griego,
requieren de mas asesores técnicos y cientificos que cuiden en nuestra lengua,

que es romance.?

Estos reactores constan de 3 partes principales:
* Sistema hidraulico
* Lecho de lodos y

» La camara superior de acumulacion de gas.

En este proceso, el fluido que se quiere tratar se introduce por la parte inferior del
reactor. Este fluye en sentido ascendente a través de un manto o lecho de lodos.
El tratamiento se produce al entrar en contacto el agua residual y el lodo
microbiolégico. Los gases producidos en condiciones anaerobias (principalmente
metano y didéxido de carbono) provocan una circulacion interior, que colabora en la
formacion y mantenimiento de los granulos. Parte del gas generado dentro del
manto de lodos se adhiere a las particulas biolégicas. Tanto el gas libre como las

particulas a las que se ha adherido el gas, ascienden hacia la parte superior del

3 Nota de la supervisora técnica
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reactor. Alli se produce la liberacion del gas adherido a las particulas, al entrar
éstas en contacto con unos deflectores desgasificadores. Las particulas
desgasificadas suelen volver a caer hasta la superficie del manto de lodo. El gas
libre y el gas liberado de las particulas se capturan en la campafia de recoleccion
instalada en la parte superior del reactor. El liquido, que contiene algunos soélidos
residuales y algunos de los granulos biolégicos, se conduce a una camara de
sedimentacion, donde se separan los solidos residuales. Los sélidos separados se
conducen a la superficie del manto de lodo a través del sistema de deflectores y
finalmente el liquido tratado (efluente) sale por la parte superior (Lorenzo y Obaya,
2006).

2.5.1. Degradacion anaerobia

La degradacidon anaerobia ha sido descrita como un proceso de multiples fases o
subprocesos donde se llevan a cabo un grupo de reacciones en serie y en
paralelo. En la Fig. 2.5 Se muestra un diagrama esqueméatico muy simplificado
derivado del que originalmente propusieran en 1978 Kaspar y Wuhrmann y que ha
ido siendo modificado a lo largo de los afios por muchos autores para entender de
manera sencilla los complejos mecanismos de degradacion de sustancias de alta
masa molar a metano y CO2 (Adekunle yOkolie, 2015; Al Seadi, 1991; Gujer y
Zehnder, 1983; Kaspar y Wuhrmann, 1978; Pavlostathis y Giraldo-Gémez, 1991).

En esa Figura 2.5 puede observarse algo adicional, que es la presencia de
sulfatos. Cuando esto ocurre, los microorganismos sulfatorreductores, MSR,

toman el acetato y el hidrégeno para producir &cido sulfhidrico y COo.

Por ello, cuando el propésito es producir metano, se busca tener organismos que
formen sulfuros en forma solida que queden dentro del reactor y que el biogas
contenga la menor cantidad posible de acido sulfhidrico ya que es muy corrosivo y
toxico (Castro-Gonzalez, 2004; Espinosa-Gonzalez, 2015; Rodriguez-Rivera,

1993). Por otro lado, cuando el proposito es transformar completamente los

17



sulfatos a sulfuros, es necesario también estudiar las condiciones de operacion
que privilegien esta biotransformacion. En el siguiente inciso se vera esto con mas

detalle.

COMPUESTOS
ORGANMICOS COMPLEJOS

Bacterias

Hidroliticas
HIDROLISIS
CARBOHIDRATOS MONOMERICOS
AMINOACIDOS, POLIOLES Y AGCL

Bacterias
¥ Acidogenicas

@ ACIDOGENESIS

y

; Bacterias
: Sulfato-Reductoras

SULFATO-REDUCCION

AGV
a1 o T T— T .

Bacterias : Bacterias
Acetogénicas v Sulfato-Reductoras

® CACETOGENESIS : CSULFATO-REDUCCION
L J

Hz+ COz |= = ACETATO |e---
| |

Bacterias
 J Metanogenicas

METANOGENESIS

H

"

-"--

CH4 + CO2

Bacterias

Sulfato-Reductoras :
@ SULFATO-REDUCCION i
L i

H2S + COz  [@=mmmsmssseeemnmmmemcnanand

R |

Fig. 2.5. Degradacion anaerobia en presencia de sulfatos
(AGCL = Acidos grasos de cadena larga; AGV = Acidos grasos volatiles; ETOL = Etanol)
[Adaptada de Lopes (2007) y Bijmans (2008) por Valenzuela (2011)]

La hidrdlisis es, el primer paso necesario para la degradacion anaerobia de

substratos organicos complejos. Cualquier sustrato se compone de los tres tipos

18



basicos de macromoléculas: carbohidratos, lipidos y proteinas (Adekunle y Okolie,
2015; Al Seadi, 1991; Castro-Gonzalez, 2004; Espinosa-Gonzalez, 2015; Gujer y
Zehnder, 1983; Kaspar y Wuhrmann, 1978; Pavlostathis y Giraldo-Gémez, 1991;
Rodriguez-Rivera, 1993).

La hidrdlisis incluye dos procesos, la solubilizacion del material particulado
insoluble y la descomposicion biolégica de polimeros organicos a monémeros o
dimeros, los cuales pasan a través de la membrana celular. La etapa hidrolitica
puede ser la etapa limitante de la velocidad del proceso global, si el sustrato
cuenta con un alto contenido en solidos. Incluso en casos donde la fase
acidogénica o metanogénica son consideradas como pasos limitantes, la hidrolisis
puede afectar el conjunto del proceso. Este paso es llevado a cabo por
microorganismos anaerobios estrictos como bacteroides, clostridium y bacterias

facultativas como estreptococcus (Rincon-Acelas, 2008).

En la acidogésis los monémeros producidos en la fase hidrolitica se degradan en
acidos organicos de cadena corta como acido butirico, propiénico, acético,
hidrogeno y diéxido de carbono (Arango y Sanchez, 2009). En general, durante
esta fase, glucidos simples, &acidos grasos y aminoacidos son convertidos en

acidos organicos y alcoholes (Adekunle y Okolie, 2015, Al Seadi, 2001).

En la acetonogénesis los productos obtenidos en la acidogénesis se consumen
como sustratos para los demas microorganismos y son convertidos en &cido

aceético, hidrégeno y COa.

La dltima etapa es la metanogénesis, en la que intervienen un grupo de
microorganismos conocidos como metanogénicos, los cuales a su vez se
subdividen en dos grupos de bacterias metanogénicas, las denominadas
acetoclasticas y las hidrogendfilas (CONAGUA, 2018). Las bacterias
acetoclasticas convierten el acido acético en diéxido de carbono y metano. Estas
se desarrollan muy lentamente e influyen apreciablemente en el pH del sistema

por eliminacién de acido acético y formaciéon de diéxido de carbono (Campos,
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2001). Las bacterias metanogénicas que utilizan hidrogeno (hidrogenotroéficas)
acttan convirtiendo el hidrogeno y el dioxido de carbono a metano. Estas
controlan el potencial redox de los procesos de conversidon, en la degradacién
anaerobia (Gujer y Zehnder, 1983).

Como se mencion6 arriba, el grupo de microorganismos llamados sulfato-
reductores (MSR) llevan a cabo la sulfato-reduccion en la presencia de sulfatos
usando como fuentes de energia los acidos grasos volatiles y otras moléculas. En
esta etapa ocurren las reacciones de oxidacion de acidos grasos volatiles con mas
de dos &tomos de carbono, asi como la oxidacion de acetato por los
microorganismos sulfato-reductores acetotroficos y de hidrégeno por bacterias
sulfato-reductoras hidrogenotréficas (Visser, 1995). A continuacion, se describen

con mas detalle.

2.5.2. Microorganismos sulfato reductores (MSR)

Los microorganismos sulfato-reductores (MSR) son microorganismos anaerobios
obligados, metabdlicamente versétiles provenientes de varias familias y diferentes
géneros. Utilizan sulfatos u otros compuestos oxidados de azufre como aceptores
finales de electrones (agenteoxidante) para la produccion de H2S. Pueden
proliferar de forma heterotréfica usando moléculas organicas de baja masa molar y
de manera autotréfica usando hidrégeno y diéxido de carbono (Lens y Kuenen,
2001; Nagpal y col., 2000).

Las reacciones quimicas que se llevan a cabo en un sistema que contenga MSR,
ha sido descrito segun las siguientes reacciones presentadas en la Ec. 2.3y 2.4
(Castro-Gonzalez, 2004):

2CH20 + SO4* —» H2S + 2HCO3 Ec. 2.3

H:S + MZ* —» MS(s) + 2H* Ec. 2.4
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Por otra parte, la alcalinidad producida aumenta el pH de las aguas residuales,
reaccion que se explica en la Ec. 2.5. (Gallegos-Garcia y col., 2009):
HCOs- + H* > CO> (g) + H20 Ec. 2.5

Como resultado de estas reacciones se puede ver mejorada la calidad del agua

con.

e Produccion de SH™ que reacciona con los metales disueltos para formar
sulfuros metalicos insolubles haciendo que se separen del liquido

e Elevacion del pH debido a la produccién de bicarbonato como consecuencia
de la oxidacién de los nutrientes organicos

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

consumidos por la reduccion del sulfato (Rios- Vazquez, 2009).

Los microorganismos sulfato-reductores son clasificados con base en su
capacidad para degradar la materia organica en forma parcial o total. De acuerdo

con esta propiedad pueden ser divididos en dos grupos principales:

a) Oxidantes incompletos del sustrato, que generan acetato como producto final.
Estos microorganismos utilizan lactato, piruvato, etanol y ciertos acidos grasos
como fuente de carbono y energia para reducir el sulfato a sulfuro. Bajo
condiciones ideales tienen una velocidad de reproduccién mucho mas rapida que
los organismos oxidantes completos y pueden lograr tiempos de duplicacion de 3
a 4 horas, si son alimentados con los sustratos que favorecen esta reaccién, como
hidrogeno y lactato. El grupo esta constituido por géneros como Desulfovibrio,
Desulfomonas, Desulfotomaculum, Desulfobulbus y Thermodesulfobacterium
(Nagpal y col., 2000; Visser, 1995; Widdel, 1988)

b) Los microorganismos oxidantes completos del sustrato a diéxido de carbono y
sulfuro. Estos géneros utilizan acidos grasos, especialmente acetato. Tienen un
crecimiento, mas bien proliferacion o reproducciéon, muy lento, frecuentemente con
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tiempos de duplicacion mayores a 20 horas. El grupo estd compuesto por

Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfosarcina, Desulfonema y Desulfobacterium
(Nagpal y col., 2000; Visser, 1995; Widdel, 1988).

2.5.3. Parametros fisicoquimicos de seguimiento de un RALLFA

Durante el arranque y operacion de los reactores anaerobios se recomienda el

seguimiento de algunos pardmetros fisicoquimicos y el uso de herramientas que

permitan evaluar su desempefio. Segun Torres y Pérez (2010), el seguimiento de

los sistemas anaerobios puede agruparse en tres tipos:

Paradmetros de medicion de eficiencia: buscan establecer el comportamiento de
la unidad y su desempefio frente a las especificaciones de disefio. Se realiza la
medicion de pardmetros como sélidos suspendidos totales (SST), demanda
quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno (BDO),
organismos patdégenos y la conversion de sulfatos a sulfuros

Pardmetros de medicion de estabilidad: tienen como objetivo evaluar la
prevalencia de la acidogénesis sobre la metanogénesis que pudiera ocasionar
la acidificacion del sistema. Consiste en la medicion de pH, acidos grasos
volatiles (AGV), alcalinidad total (AT) y parcial (AP), ambas debidas a los AGV,
indices de alcalinidad (IA) debidos a los AGV también (IA/AP e IA/AT) y
composicién del biogas (incremento del CO2)

Parametros de medicion de cantidad y calidad del lodo anaerobio (biomasa
anaerobia que conforma el lecho o manto de lodos): consisten en evaluar
sélidos totales (ST) y sélidos volatiles totales (SVT) como caracteristicas
cuantitativas del lodo y evaluar los aspectos cualitativos con herramientas
como la actividad metanogénica especifica (AME), ensayos de indice
volumétrico de lodos (IVL), velocidad de sedimentacion (VS) y granulometria.

Estos parametros estan relacionados ya sea con el agua residual, con el lodo

(biomasa activa y solidos inorganicos como los sulfuros metalicos que llegaran a
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precipitarse), con el reactor, con el contacto del influente sujeto a
biotransformacion por el lodo y por la forma como esté distribuido en el interior del

reactor (Davalos-Navarro y Tuny-Rojas, 2011).

En la Tabla 2.2 se muestra un resumen de la importancia individual de los
parametros a seguir durante este proyecto ya que con ellos se podra caracterizar
quimicamente el efluente proveniente del proceso de flotacion de una planta
minera sometido a un tratamiento biolégico mediante un reactor anaerobio de
lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a escala de laboratorio. En ella se
muestran algunos de los parametros que se emplearan para realizar el
seguimiento del RALLFA.

Tabla 2.2. Importancia de los parametros de seguimiento (Castro-Gonzalez, 2004;
CONAGUA, 2018; Davalos-Navarro y Tuny-Rojas, 2011; Pérez y Torres, 2011).

Parametro Importancia en el seguimiento el RALLFA

Es una de las variables que mas influyen en el proceso, ya que su eficacia
decrece por debajo de 15°C y la ‘biotransformacion’ ocurre fundamentalmente
por una separacion fisica. Por encima de 15°C la biodegradacion se
Temperatura incrementa. La temperatura afecta la actividad de los microorganismos,
determina la cantidad de energia neta producida e influye en la relaciéon pH-
alcalinidad. Se han hecho estudios y las temperaturas por arriba de 35°C son

excelentes para las arqueas y bacterias que proliferan en estos reactores

La estabilidad del pH en el reactor anaerobio es muy importante, porque la

actividad metanogénica y, en general, la de todos los microorganismos
Potencial de . ] i ]
L anaerobios de interés, es altamente vulnerable a los cambios de pH
hidrégeno, pH i i i ) .
comparado con las demas poblaciones presentes. Si esta por debajo de 6.3 o

por encima de 7.8 su eficiencia disminuye considerablemente

Cuantifica la capacidad del agua residual de neutralizar acidos. Se mide en mg
de CaCOs/L. Se ha demostrado que cuando la relacion entre las mediciones
Alcalinidad de acidos grasos volatiles (AGV) y la alcalinidad del medio supera el intervalo

de 0.3-0.4 es un indicador de fallo inminente en el sistema de degradacion

anaerobia
Demanda Es una medida indirecta de la materia disuelta, coloidal y en suspension en la
quimica de muestra analizada del influente y el efluente. Se refiere a la cantidad de
oxigeno reactivo oxidante que puede oxidar quimicamente en un medio &cido a esos
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Parametro

Importancia en el seguimiento el RALLFA

materiales presentes en las muestras. Esta oxidacion generalmente se realiza
con un agente fuertemente oxidante en un medio acido en caliente haciendo
que todos los componentes se oxiden hasta convertirse en gases y se
cuantifiqgue cuanto compuesto oxidante se consumié en las reacciones con

respecto a un blanco y se hace equivalente a la cantidad de estos materiales

Sulfuros

La presencia del aumento de sulfuros en el efluente indica estabilidad en el
reactor y mayor conversion de sulfatos a sulfuros en el medio acuoso ya que

no es deseable que se transformen en &cido sulfhidrico gaseoso

Nitrégeno

amoniacal

El nitrégeno amoniacal en concentraciones mayores de 1500 mg/L inhibe el
proceso anaerobio. Cuando la concentracion de nitrégeno amoniacal se
encuentra entre 1500 y 3000 mg/L, se considera moderadamente inhibitoria
para el proceso anaerobio. Con concentraciones mayores a 3000 mg/L se

presenta una inhibicién muy alta

Solidos

Los soélidos volatiles son el elemento mas importante para el control del
proceso. En el tratamiento de lodos por proceso anaerobio, la carga
volumétrica es definida como la masa de soélidos volatiles adicionados al
reactor. Se recomienda inocular en el reactor suficientes cantidades de lodo
anaerobio (de 4 a 10 por ciento con una concentracion de 40 a 100 g/L de ST)

para que funcione adecuadamente

AGV

Los acidos grasos volatiles (AGV) son producidos por la etapa de hidrolisis
acetogénica de sustancias organicas complejas (Figura 2.5). Un incremento
en la produccion de estos puede ocasionar desequilibrio de los reactores
anaerobios ya que el pH se reduce a valores muy acidos. Lo anterior tiene
efecto directo sobre la actividad metanogénicas y, en general, el buen
desempefio del RALLFA, por lo que es necesario controlar su concentracion
durante la operacién. Un intervalo aceptable de AGV es de 50 a 300 mg/L.
Valores por debajo de 500 mg/L suelen indicar buena degradacion
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Capitulo Il
Metodologia

3.1. Muestra de agua de proceso

El agua proveniente del proceso de flotacién que se estudiard es transportada por
el personal de la mina cooperante, localizada en el municipio de Zacazonapan,
Estado de México, a los Laboratorios 301, 302 y 303 del Conjunto E de la Facultad
de Quimica, sin refrigeracion. Una vez en los Laboratorios se mantiene en
refrigeracion a 4°C hasta su uso. Llega en contenedores de plastico de 19 litros de

capacidad.

3.2. Reactor

El reactor empleado en el tratamiento esta construido de vidrio, con un diametro
externo de 120mm y una altura de 300mm, posé un volumen de 2.2. L y un
volumen util de 1.9 L. En la parte central del reactor est4 ubicado un serpentin
para mantener condiciones isotérmicas de trabajo (28°C). Ademas, tiene un
separador de fases liquido-sdlido-gas, conocido como campana, ubicado en la
parte superior del mismo. El sistema cuenta con 633 mL de lodos provenientes
de un RALLFA que trataba agua residual de la destilacion de alcohol a partir de
mieles incristalizables de cafia de azucar (Ojeda-Berra, 2008; Poblete-Mier, 2015;
Rios-Vazquez, 2009).

3.3. Operacion y estabilizaciéon del RALLFA

Durante las 40 semanas de investigacién se llevd a cabo una alimentacion en
forma de lotes. Diariamente eran introducidos mediante una bomba peristaltica
150 mL de solucion como se aprecia en la Figura 3.2. Esta alimentacion fue
variando segun el periodo en que se encontraba el sistema, con el fin de lograr la
estabilizacion del reactor para obtener los mayores rendimientos de
transformaciéon de los sulfatos a sulfuros. La Tabla 3.1 presenta la alimentacion

correspondiente a cada uno de los periodos en los que se dividio la investigacion.
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Campana separadora

Punto de muestreo 1

Punto de muestreo 4

Influente

Solucién 80:20

Influente

—

Fig. 3.1. Reactor tipo RALLFA Fig. 3.2. Alimentacion del RALLFA
(Poblete-Mier, 2015) (Poblete-Mier, 2015)

Tabla 3.1 Condiciones de alimentacion del reactor RALLFA durante los 10 periodos
de investigacion

Agua de Medio de Acido
. NaHCO; proceso, cultivo Vinaza ARS . .. Alimentacion

Periodo Semana lactico

(9) AP general (mL) (mL) (mL)
(mL) (mL) (ml)

1 1-11 0.125¢g 150 =150
2 12 N/A 0 150 ~150
13-14 N/A 75 75 =150
15-20 N/A 150 =150
21 19 140.5 9.5 =150
22 0.25¢g 150 =150
7 23-30 N/A 145.13 4.87 =150
8 31-35 N/A 75 75 =150
© 36-38 0.25¢g 112.5 375 =150
39-40 1.5g 149 1 =150

ARS=Agua Residual Sintética

Para la alimentacion en los periodos 2 y 3 se preparé un medio de cultivo general
(medio sintético), propuesto por Vergara-Salgado (2012) cuya composicion se
encuentra desglosada en la Tabla 3.2. Es un medio de cultivo especifico para los
microorganismos sulfato reductores (MSR). Cabe mencionar que no se pudo
preparar el medio de cultivo por completo debido a la falta de acido bromoetano
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sulfénico, reactivo que sirve para inhibir a las arqueas metanogénicas. La fuente
de carbono de este medio general es el acido lactico. Durante el periodo 4 al 6 el
sistema fue alimentado con agua proveniente del proceso de flotacion de la mina
cooperante. En el periodo 7 se preparé un litro de agua residual sintética (ARS1),
tomando como base valores intermedios de agua residual doméstica cruda (Tabla
3.3), cuyo contenido de nitrégeno total es de 40 mg-N L, fésforo total de 8 mg-P
L1, sulfatos de 30 mg-SO4 L%, dando una DQO total de 637 mg-O2 L. Para
obtener dichas concentraciones, al agua de la red de suministro de agua potable
se le adicionaron sacarosa (Ci12H22011) como fuente de carbono, sulfato de amonio
(NH4)2S0O4 como fuente de nitrogeno y sulfatos y fosfato monobasico de potasio
(KH2PO4) como fuente de potasio y fosforo. Ademas, se utilizé sulfato de sodio
(Na2S0a4) para homogeneizar las cantidades de fésforo entre los distintos niveles

de potasio.

Tabla 3.2. Preparacion del medio de cultivo general (Vergara-Salgado 2012)

Componente Modo de preparacion Volumen

Solucién mineral 1 6 g K;HPO,, aforar a 1 L con H20 50 mL

6 g K:HPO4, 6 g (NH4)2SO. 12 g NaCl, 2.6 g
Solucién mineral 2 MgS0.4.7H,0, 0.16 g CaCl,.2H,0, aforado a 1 L con | 50 mL

H>O
Resarzurina (0.1%) 0.1 g de resarzurina aforado a 100 mL 1mL
Solucién de

2 F .7H f 1L H . L
FeS04.7H,0 (2%) 0 g de FeS04.7H,0 aforado a 1L con HO 0.5m
Cisteina 05¢g
Acido lactico Neutralizado con NaOH 6 N 8.5 mL

Tabla 3.3. Formulacién para la preparacion del ARS, (Orduia-Bustamante, 2012)

Reactivo Cantidad utilizada (g)
C12H22011 7.13
(NH.)2S04 4.72

Na;SO4 15.25

KH2PO4 1.74
NaH.PO4 8.00

Durante el periodo 8, se decidié aumentar la carga organica del influente, para lo
cual se tomaron 500 mL del ARS:1 y se le adicionaron 10.29 g de sacarosa. Esta
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segunda formulacion se denominé agua residual sintética ARS2. En el noveno
periodo se preparé una nueva formulacion de agua residual sintética, la cual se
design6é como ARSs, utilizando la misma formulacion de la ARS1, a excepcion de
la cantidad de sacarosa, eligiendo usar 63g de sacarosa. En la Tabla 3.4 se
muestran las diferencias en la cantidad de sacarosa para las tres diferentes
formulaciones de ARS wusadas en el transcurso de 16 semanas de

experimentacion.

Tabla 3.4. Diferencias entre las distintas preparaciones de ARS

Denominacién Sacarosa (g/L)
ARS; 7.130
ARS; 20.571
ARS; 63

3.4.

Los pardmetros de seguimiento en el reactor (mediciones al influente y efluente)

Parametros de seguimiento

indican la efectividad de la reduccién biolégica dentro del mismo. Dichos
pardmetros de seguimiento fueron: pH, temperatura, relacién de alcalinidad (a),
AGV, DQO soluble y cuantificacibn de sulfatos, sulfuros y nitratos. Para el
seguimiento del reactor se utilizaron las normas mexicanas correspondientes al
pardmetro que se deseaba cuantificar. En la Tabla 3.5 se presenta un resumen de
las principales normas a utilizar que coinciden con los métodos normalizados para
el analisis de aguas potables y residuales (APHA-AWWA-WPCF, 1992).

Tabla 3.5. Parametros de seguimiento (Lépez-Leriche, 2016)

Norma mexicana Parametro Método usado

NMX-AA-007-SFCI-2013

(DOF, 2013b) Medicion directa

Temperatura

NMX-AA-008-SCFI-2011

(DOF, 2011¢)

Determinacién de pH

Electrométrico

NMX-AA-030-SCFI1-2001
(DOF, 2001a)

Determinacion de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) en aguas naturales,
residuales y residuales tratadas

Digestion acida y colorimetria

NMX-AA-034-SFCI-2001
(DOF, 2001b)

Determinacion de sélidos y sales disueltas en
aguas naturales, residuales y tratadas

Diferencia de masas,
evaporacion y calcinacién

NMX-AA-036-SCFI-2001
(DOF, 2001¢)

Determinacién de alcalinidad

Valoracién de la muestra

NMX-AA-074-1981
(DOF,1981)

Determinacion del ion sulfato

Turbidimetria, precipitacion
de sulfato de bario (BaSO4)

NMX-AA-079-SCFI-2001
(DOF, 2001d)

Determinacion de nitratos

Método espectrofotométrico
uv
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Norma mexicana Parametro Método usado

NMX-AA-084-

1982(DOF,1982) Determinacion de sulfuros Titulacién iodo-métrico

NMX-AA-093-SFCI-2000
(DOF, 2000)

Conductividad eléctrica Medicién directa

3.4.1. Valores de pH, temperatura y conductividad eléctrica

El pH, la temperatura y la conductividad eléctrica son parametros de facil medicion
gue brindan informacién rapida y certera de la estabilidad de un sistema. El pH es
una determinacion que expresa el grado de acidez o alcalinidad de una disolucion.
El pH fue originalmente definido por Sgrensen en 1909, en términos de la

concentracion de iones hidrégeno como se muestra en la Ec. 3.1:

C
pH = —lgtc—ﬁ) Ec. 3.1

donde ¢, es la concentracién de iones hidrégeno en mol-dm?®y C = 1 mol-dm? es

la concentracion estandar.

La temperatura es el potencial o grado calorifico referido a un cierto cuerpo. Las
temperaturas elevadas en el agua pueden ser indicadores de actividad biol6gica,
quimica y fisica, lo anterior tiene influencia en los tratamientos. El valor de
temperatura es un criterio de calidad del agua para la proteccion de la vida
acuatica (DOF, 2013b).

La conductividad eléctrica es una expresion numérica de la capacidad de una
solucion para transportar una corriente eléctrica. Esta capacidad depende de la
presencia de iones, de su concentracion total, de su movilidad, valencia y
concentraciones relativas, asi como de la temperatura. La determinacién de
conductividad eléctrica es de gran importancia pues da una idea del grado de
mineralizacion del agua natural, potable, residual, residual tratada, de proceso o
bien del agua para ser usada en el laboratorio en andlisis de rutina o para trabajos

de investigacion.

3.4.2. Relacién de alcalinidad (a)

La alcalinidad se define como la capacidad del agua para neutralizar acidos o
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aceptar protones. Esta representa la suma de las bases que pueden ser tituladas
en una muestra de agua. Dado que la alcalinidad de aguas superficiales esta
determinada generalmente por el contenido de carbonatos, bicarbonatos e
hidréxidos, ésta se toma como un indicador de dichas especies idnicas.

3.4.3. Acidos grasos volatiles (AGV)

Los AGV son productos intermediarios del proceso anaerobio y su concentracion
en el efluente puede ayudar a determinar la extension de dicha degradacion
(Castro-Gonzalez y Duran-de-Bazua, 2001, 2002). Corresponden al producto de la
etapa acidogénica y, a su vez, son sustrato de la etapa acetogénica (Figura 2.5 el
capitulo anterior). Ademas, el 15% del metano producido durante la degradacion
metabdlica de macromoléculas organicas proviene de los AGV. Si los AGV estan
presentes en altas concentraciones pueden causar estrés microbiano, por lo que
la concentracién de AGV es un factor importante en la operacién de un reactor

anaerobio.

3.4.4. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Se entiende por demanda quimica de oxigeno (DQO), la cantidad de materia
organica e inorganica en un cuerpo de agua susceptible de ser oxidada por un
oxidante fuerte (DOF, 2001a). Se utiliza para medir el grado de contaminacién y se
expresa en mg O2/L. 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 concentracién de
materia organica. Sin embargo, puede haber interferencias debido a que haya
sustancias inorganicas susceptibles de ser oxidadas (sulfuros, sulfitos, yoduros,
etc.) (Winkler,2000).
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3.4.5. Nitratos (NO3)

El nitrato es un compuesto inorganico compuesto por un atomo de nitrégeno (N) y
tres atomos de oxigeno (O); el simbolo quimico del nitrato es NO=3. Es un

parametro de seguimiento para cualquier sistema anaerobio.

3.4.6. Sulfuros (S%)

Los sulfuros son combinaciones de compuestos que se encuentran formados por
azufre, con un estado de oxidacion 2-, junto con otro elemento quimico o también,
junto con un radical. Hay compuestos de azufre, de tipo covalente, que también se
consideran sulfuros como es el caso del sulfuro de hidrogeno, siendo éste, uno de
los compuestos mas importantes de este tipo (Méndez, 2010). Este compuesto es
un gas con olor a huevos podridos y es altamente tdxico. Pertenece también a la
categoria de los &cidos, por lo que, en disolucién acuosa, se le denomina acido
sulfhidrico. 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 (Rios-Vazquez, 2009).

3.4.7. Sulfatos (S042)

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
son las sales o los ésteres del acido sulfarico. Contienen como unidad comdn un
atomo de azufre en el centro de un tetraedro formado por cuatro atomos de
oxigeno del sulfato. Los sulfatos pueden tener su origen en que las aguas
atraviesen terrenos ricos en yesos o a la contaminacion con aguas residuales

industriales (Rios-Vazquez, 2009).
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3.4.8. Solidos

Los solidos de una muestra de fluido para estudiarse se clasifican dependiendo de
como se encuentren en ella. A continuacion, se sefialan los que se usaron en esta

investigacion.

Soélidos totales (ST): El agua puede contener, tanto particulas en suspension
como compuestos solubilizados. Se definen los sélidos totales como los residuos
de material que quedan en un recipiente después de la evaporacién de una
muestra y su consecuente secado en estufa de 103 a 105°C. Los sélidos totales
incluyen los solidos suspendidos totales (SST) (porcidn de sélidos totales
retenidos por un filtro) y los solidos disueltos totales (SDT) (porcion que atraviesa
el filtro).

Solidos suspendidos totales (SST). Son solidos constituidos por solidos
sedimentables, soélidos y materia organica en suspension y/o coloidal, que son
retenidos en el elemento filtrante. Los sélidos suspendidos totales o el residuo no
filtrable de una muestra de agua natural o 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 una masa constante. Una vez restado el incremento

debido a la masa del filtro representa el total de solidos suspendidos.

Sélidos disueltos totales (SDT): Son las sustancias organicas e inorganicas
solubles en el agua y que no son retenidas en el material filtrante, aun cuando el
término sélidos hace alusién a materia suspendida o disuelta en un medio acuoso.
La determinacion de solidos disueltos totales mide especificamente el total de
residuos solidos filtrables (sales y residuos organicos) a través de una membrana
con poros de dos micrémetros (0 mas pequefios). Los sdlidos disueltos pueden
afectar adversamente la calidad de un cuerpo de agua o de un efluente de varias
formas. Las aguas para el consumo humano, con un alto contenido de sélidos

disueltos, son por lo general de mal agrado para el paladar y pueden inducir a una
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reaccion fisioldgica adversa del consumidor. Los analisis de solidos disueltos son,
también, importantes como indicadores de efectividad de procesos de tratamiento

biolégico y fisico de aguas residuales.

Soélidos volatiles totales (SVT): Es la cantidad de materia organica (incluidos los
inorganicos) capaz de volatilizarse por el efecto de la calcinacién a 550°C en un
tiempo de 15 min a 20 min. Se determinan por diferencia de masa. Se volatiza lo
qgue se incinera y puede convertirse en CO2 y otros gases (NOz, SO2, etc.). La
concentracion de solidos volatiles se suele considerar como una medida
aproximada del contenido materia organica y, en ciertos casos, de las
concentraciones de solidos bioldgicos, tales como arqueas, bacterias o protozoos.
Los solidos volatiles pueden determinarse sobre la muestra original, sobre la

fraccion suspendida o sobre la fraccidn filtrada.

3.5. Analisis estadisticos de los datos experimentales

Los datos experimentales fueron obtenidos del analisis de las muestras del
influente (por duplicado) y el efluente (por triplicado) de cada uno de los
parametros de seguimiento. Se estudiaron estadisticamente usando la paqueteria
de cémputo Statgraphics de acuerdo con el instructivo incluido en las redes
internacionales y se determind si existe diferencia significativa entre los 10

periodos al 5%, tanto entre influentes como entre efluentes.
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Capitulo IV

Resultados y discusién

Los resultados obtenidos a partir de la metodologia planteada en el capitulo
anterior se muestran a continuacion. Las Tablas con todos los datos
experimentales obtenidos se encuentran en la parte de Anexos (2 al 9). Con los
resultados obtenidos del seguimiento puntual de pH, conductividad, temperatura,
DQO, nitratos, AGV, sulfatos y sulfuros. Ademas, se analizé6 la operacion y
estabilidad del reactor, asi como su capacidad para alcanzar los objetivos
planteados con anterioridad. Para alcanzar la estabilizacién, el reactor fue
alimentado con diversos sustratos y, ademas, en algunas ocasiones se le afadio
bicarbonato de sodio (NaHCO3) a los 150 mL del influente hasta alcanzar un pH
neutro o cercano a 7.

4.1. Caracterizacion del agua de proceso

Como parte de la metodologia dentro de paso de la muestra de agua de proceso
se realizd la caracterizacion del agua proveniente del proceso de flotacién,
previamente almacenada a 4°C en los contenedores de 19 litros, dando como
resultados los valores que se presentan a continuacién en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1.Caracterizacion del agua del proceso de flotacion en estudio

Caracterizacion del agua de proceso
Pardmetros Valor promedio Unidades
Valor de pH 2.240.1
Conductividad eléctrica 13.36+0.87 uS/cm
Temperatura (T) 22.4+1 °C
Sdlidos totales (ST) 8198+ 390 mg/L
Solidos totales volatiles (STV) 16374153 mg/L
Sdlidos totales fijos (STF) 7231 +350 mg/L
Solidos suspendidos totales (SST) 1052+ 302 mg/L
Solidos disueltos totales (SDT) 8111+ 654 mg/L
Demanda quimica de oxigeno (DQO) 131.8453 mg/L
Sulfatos (SO4%) 4871+234 mg/L
Sulfuros (S%) 0.355+.105 mg/L
Nitratos (NO3") 4.409+.497 mg/L
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4.2. Criterios y discusién de la alimentacion del RALLFA

A lo largo de toda la experimentacion se realizaron algunas variaciones en las
condiciones de alimentacion debido al comportamiento que fue presentando el
reactor durante la experimentacidon, se tomaron en cuenta criterios propuestos por

las literaturas o buscando hacer mas eficiente el proceso.

La primera alimentacion se realizé bajo la premisa de que el agua proveniente del
proceso de flotacion de la mina era un sustrato capaz de proveer la materia
organica necesaria, para que las bacterias sulfato reductoras realicen la
conversion de sulfatos a sulfuros, considerando que la caracterizacion de la
muestra arrojo que la DQO es de 131.8+53 mg/L. Sin embargo, a lo largo de la
experimentacion se demostré que era necesario aumentar el material carbonoso
para la obtencién de mejores resultados. En la alimentacion con agua de proceso
del 4 periodo se presenta muy buenos resultados en los parametros analizados,
no obstante, esto se debi6é a que previamente habia sido alimentado con un medio
nutritivo para las BSR. Finalmente, durante el periodo 6 se utiliza nuevamente esta
alimentacion, pero como mecanismo de purificacién del reactor por la alimentacién

que se realizé con un porcentaje de vinaza durante el periodo 5.

La alimentacion del medio de cultivo general es una medida para estabilizar el
reactor después de presentar una acidificacion a causa del pH del agua de
proceso alimentada en el primer periodo y de la falta de material carbonoso
necesario para que las bacterias sulfato-reductoras proliferen y puedan
autorregular el pH. Esta alimentacion es suspendida debido a que es una opcién
gue no es viable hablando econémicamente, si bien muestra buenos resultados
debido a que es un medio que favorece la proliferacion de las bacterias sulfato-
reductoras y mantiene el pH estable, genera un aumento considerable en los
costos por la cantidad de reactivo necesarios para su preparacion, por lo cual, este
método de tratamiento perderia una de sus principales ventajas ante otros

métodos.
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Después de dilucidar la necesidad de una nueva fuente de carbono se implementa
la alimentacién de un residuo industrial, proveniente de los ingenios azucareros-
alcoholeros “vinazas” las cuales son muy ricas en materia organica,
lamentablemente esta alimentacion no fue exitosa por la generacién de color en el
efluente del tratamiento, esto debido a la presencia de polifenoles los cuales
ademas son muy dificiles de degradar. Aunque la precipitacion de los sulfuros era
evidente, la remocion de los sulfatos no se hacia presente debido a que la vinaza
contenia grandes cantidades de sulfatos. Otro aspecto interesante del por qué el
uso de la vinaza no fue exitoso, es debido a que provocaban dentro del reactor,
una mayor competencia entre las bacterias sulfato-reductoras con las bacterias
metano- génicas. Si este procedimiento proporcionara buenos resultados, habria
permitido resolver dos problemas ambientales en un mismo proceso de

tratamiento.

Tras la visita realizada en enero del 2018 a la planta minera cooperante, se pudo
observar que existe una comunidad aledafa a la planta minera, y con base en el
mismo principio, de usar un residuo para alimentar al reactor RALLFA, durante el
periodo 7 se procedié a alimentar con un agua residual sintética, buscando con
esto, aprovechar la carga organica presente en las aguas residuales de la

comunidad aledafia y a su vez proporcionar un tratamiento biolégico.

Sin embargo, a pesar de que este tipo de alimentacién fue bastante efectivo con la
remocion de la DQO los resultados de conversion de sulfuros llegaron a ser
aceptables, pero no exactamente los deseados. En el periodo 8 y 9 se cambia la
composicién del agua residual aumentando la carga organica esperando que esta

variacion fuera significativa para alcanzar mejores resultados en la conversion.

Al no conseguir una variacion significativa en el periodo 10 se opta por alimentar el
reactor con acido lactico, como presenta Sanchez-Andrea en 2014 basada en el

criterio de espontaneidad de la reaccién dado por la AG°pH=7 el cual como se
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puede ver en la Tabla 4.2 es mas favorecedor para el lactato con un AG° de -89
kJ/mol.

Tabla 4.2. Estequiometria de la reaccion de sulfato-reduccion utilizando como
compuestos organicos representativos acetato y lactato (Sanchez-Andrea, 2014)

Fuente de carbono Reaccion AG°
Acetato C2H30, + SO4% -> 2HCO3 + HS -48kJ/mol
Lactato 2 C3HsO3 + 2HCO3 > -89 kJ/mol

Esta dltima alimentacion resultd ser la mas efectiva ya que fue la que presento los

mayores niveles de conversion de sulfatos a sulfuros.

4.3. Seguimiento del pH

El pH se midi6 diariamente, empleando un potenciometro HANNA modelo HI
4522. En la Figura 4.1, se observa el comportamiento del pH en el efluente en el
RALLFA durante las 40 semanas de investigacién, EI pH 6ptimo de los
microorganismos sulfato reductores (MSR) esté en el intervalo de 7.3 a 7.6 y son
inhibidos a valores de pH por debajo de 6 y por arriba de 9. Por esta razén, fue

necesario buscar que el valor de pH del reactor se mantuviera estable.

En la Figura 4.1, se observa que en la primera semana de experimentaciéon el
reactor presenté un pH de 7.360 = 0.176. Sin embargo, se noté que a causa de la
alimentacion basada Unicamente en agua de proceso el pH del efluente fue
disminuyendo gradualmente hasta la semana 8 donde presenta un valor de
5.972+0.360. Al alcanzar estas condiciones poco favorables para los MSR, el
reactor se acidific6 abruptamente y llegd a un minimo de 2.988+0.067 en la
semana 10. En este periodo de alimentaciéon que comprende de la semana 1 a la
11 el pH de influente se mantuvo constante con un valor de 2.279+0.194. En la
semana 12 con la alimentacién del medio de cultivo general el reactor comenz6 a
estabilizarse rapidamente haciéndose evidente en el incremento del valor del pH

del efluente el cual alcanzo un valor de 5.320+£1.103. En cuanto al valor del pH del
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influente también se not6 un aumento debido a que el medio de cultivo general es

una solucion un poco menos acida que el agua de proceso.
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Fig. 4.1. Seguimiento de la determinacién de pH durante las 40 semanas de experimentacién

En el tercer periodo que comprende la semana 13 y 14, el pH del efluente alcanz6
un valor de 6.112+0.017, suficiente para que los microorganismos pudieran

desarrollarse y, ademas, se observé una tendencia de aumento.

Al entrar al cuarto periodo, el pH se mantuvo hasta la semana 18. Sin embargo,
por la semana 19 comenzd a descender rapidamente por la falta de material
carbonoso en el agua de proceso, como ya se habia comentado. Por lo tanto, en
la semana 20 cuando el valor del pH llegd a 5.108+0.825 en el efluente, se cambid
la alimentacién para evitar otro fendmeno de acidificacion como en el primer

periodo.

Posteriormente, el RALLFA fue alimentado con vinaza y durante la semana 21

esto ayud6é a incrementar el pH del efluente y, a su vez, provocdé un pH de

38



6.520+0.072 para el influente. Este fue el valor mas alto registrado durante la
experimentacion; sin embargo, aunque esta medida ayudd rapidamente a
mantener el valor de pH, afectd negativamente a los demas parametros
estudiados. Por ello, en el periodo 6 se volvid a alimentar con agua de proceso

para eliminar la vinaza que pudiera seguir en el interior del reactor.

En el periodo 7, el pH del efluente y del influente se volvi6 a desestabilizar,
presentando un pH &cido de 3.144+1.028 para el influente, debido a que la
alimentacion era de 145.13 mL de agua de proceso y 4.87 de ARS1, mientras que
el efluente rondaba en un valor de 6.907+0.200. A finales de este periodo el pH del
efluente descendidé hasta 3.670+0.063. Para volver a estabilizar el pH se prepar6
el ARz con mayor cantidad de carga organica (sacarosa), alimentandose en una
proporcion de 1:1 logrando con esta medida subir el pH del efluente a
5.239+0.743. Aunque todavia el pH estaba por debajo del necesario para
considerar estable al reactor y mantener controladas las concentraciones de AGV,
se mantuvo la adiciébn de fuente de carbono, aunque siempre tratando de

contender con una sobrecarga en el sistema del sustrato organico.

Por ello, en el periodo 9 se preparé una nueva ARS3z disminuyendo el porcentaje
de alimentacién. Con esta nueva alimentacion el efluente alcanz6 un pH de

6.208+0.671, mas aceptable pero no el 6ptimo para las MSR.

Finalmente, en el Ultimo periodo, de las semanas 39 y 40, el valor de pH del
efluente subi6é hasta 7.220+0.221, llegando al pH 6ptimo para la proliferacion de

las MSR y para la obtencién de mejores resultados.

De la Tabla 4.3 (a, b, c) es posible observar que el valor de pH se descompone en
2 contribuciones (muestra y periodo), la contribucion de cada factor se midio
eliminando los efectos de los demas factores. Los valores-P probaron la
significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que 2 valores-P

fueron menores que 0.05, estos factores tienen un efecto estadisticamente
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significativo sobre el valor de pH con un 95.0% de nivel de confianza. Ademas, en

las Figuras 4.2 y 4.3, el andlisis estadistico refleja que dentro de un mismo periodo

no hubo diferencias significativas. Sin embargo, los valores siguieron una

distribucién normal.

Tabla 4.3. Analisis estadistico de los valores de pH

Tabla 4. 3.a. Analisis de varianza para el valor de pH

Fuente Suma de cuadrados| Gl | Cuadrado medio | Raz6n-F Valor-P
A: Periodos 247.662 9 27.518 16.51 0.0000
B: Muestra 531.178 1 531.178 318.75 0.0000
Tabla 4.3.b. Valor de pH por muestra
Fuente Suma de cuadrados [ Gl [ Cuadrado medio Razoén-F Valor-P
Entre grupos 532.65 1 532.65 232.75 0.0000
Intra grupos 855.906 374 2.28852
Total (Corr.) 1388.56 375
Tabla 4.3.c. Valor de pH por periodos
Fuente Suma de cuadrados| Gl | Cuadrado medio Razoén-F Valor-P
Entre grupos 249.133 9 27.6815 8.89 0.0000
Intra grupos 1139.42 366 3.11318
Total (Corr.) 1388.56 375

Gl= Grados de libertad

Valor de pH

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Fig. 4.2. Andlisis estadistico, grafico de medias del valor de pH en el Influente y el

efluente
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Fig. 4.3. Andlisis estadistico, grafico de medias del valor de pH por periodos

Sin embargo, entre periodos, el valor-P denota una significancia estadistica. Esto
mismo ocurre entre los influentes y los efluentes ya que se habla de muestras

completamente diferentes después del tratamiento.

4.4. Seguimiento de temperatura y conductividad

4.4.1. Temperatura

La temperatura se convirtié en un factor importante de seguimiento debido a que
las bacterias sulfato-reductoras utilizadas en el reactor son mesofilas y como
menciona Sheoran y col en 2010 estas bacterias tienen temperaturas 6ptimas de
proliferacion que van de los 20 a los 40°C.

Como se observa en la Figura 4.4, durante toda la experimentacion el efluente se
mantuvo en este intervalo. Sin embargo, el influente en algunas ocasiones
descendio por debajo de estos valores como se aprecia en las primeras semanas,
esto a su vez ocasiond una ligera disminucién en el efluente por lo cual en la
semana 20 se tomé la iniciativa de aplicar calentamiento al influente, con el
objetivo de que la alimentacion tuviera una temperatura constante y evitarse

fluctuaciones en el efluente como en las primeras semanas.
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Fig. 4.4. Seguimiento de la determinacién de temperatura durante las 40 semanas de
experimentaciéon

En general, se puede decir que la temperatura se mantuvo relativamente
constante presentando un valor para el efluente 25.10+ 1.16 y de 21.27+1.48 para
el influente antes del aplicar calentamiento y de 28.14+0.17 después de aplicar

calentamiento.

En la Tabla 4.4 el andlisis estadistico de la temperatura proyecta que se
descompone en 2 contribuciones (muestra y periodo). Puesto que en los periodos
el valor-P fue menor que 0.05, este factor tiene un efecto estadisticamente
significativo sobre valor de la temperatura con un 95.0% de nivel de confianza,
mientras que en la relacion influente-efluente no se observo diferencia

estadisticamente significativa.

En la Figura 4.6 se puede observar como las temperaturas a lo largo de los
periodos presentaron diferencias estadisticamente significativas debido a que a
partir del periodo 5 se comenzé a aplicar calentamiento, mientras que en la Figura

4.5, la comparacion de efluente con influente no presenté un cambio significativo.
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Tabla 4.4. Analisis estadistico de los valores de temperatura
Tabla 4. 4.a. Analisis de varianza para el valor de temperatura
Fuente Suma de cuadrados| Gl | Cuadrado medio | Razén-F Valor-P
A: Muestra 4.93443 1 4.93443 0.93 0.3355
B: Periodos 1250.62 9 138.958 26.19 0.0000
Tabla 4.3.b. Valor de temperatura por muestra
Fuente Suma de cuadrados| Gl | Cuadrado medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 4.51028 1 4.51028 0.53 0.4676
Intra grupos 3181.71 373 8.53005
Total (Corr.) 3186.22 374
Tabla 4.3.c. Valor de temperatura por periodos
Fuente Suma de cuadrados| Gl | Cuadrado medio Razoén-F Valor-P
Entre grupos 1250.2 9 138.911 26.19 0.0000
Intra grupos 1936.02 365 5.30417
Total (Corr.) 3186.22 374
Gl= Grados de libertad
Mediasy 95.0% deFisherLSD
25.8

256

254

25.2

Valor de temperatura

25

248
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Muestra

Influente

Fig. 4.5. Andlisis estadistico, grafico de medias del valor de temperatura en el influente y el

efluente

4.4.2. Conductividad eléctrica

La conductividad es otra medida que se mantiene relativamente constante, esta

ayuda a analizar la concentracion de sales disueltas en el sustrato.
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En la Figura 4.7. Se observa que la conductividad eléctrica del influente fue mayor
que la del efluente debido a la presencia de sales y metales presentes en el agua
proveniente del proceso de flotacion de la planta minera. Ademas, en el influente
se observo que fue drasticamente afectado con la adicion de NaHCO3 utilizado

para alcanzar un valor cercano o igual a 7.
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Fig. 4.6. Analisis estadistico, grafico de medias del valor de temperatura por periodos
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Fig. 4.7. Seguimiento de la determinacion de conductividad durante las 40 semanas de
experimentacion

La Tabla 4.5 descompone la variabilidad de valor de conductividad eléctrica en
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contribuciones debidas a 2 factores, los periodos y las muestras de analisis donde
los valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores.
Puesto que 2 valores-P fueron menores que 0.05, estos factores presentaron un
efecto estadisticamente significativo sobre el valor de conductividad eléctrica con
un 95.0% de nivel de confianza, esto se valido también con el andlisis integral y
entre grupos tanto de las muestras como de los periodos, mismo que se aprecia

graficamente en las Figuras 4.8y 4.9.

Tabla 4.5. Analisis estadistico de los valores de conductividad eléctrica

Tabla 4. 5.a. Andlisis de varianza para el valor de conductividad eléctrica

Fuente Suma de Gl Cuadrado | Razodn- Valor-P
Cuadrados Medio F

A: Muestra 155.62 1 155.62 115.96 0.0000

B: Periodos 280.357 9 31.1507 23.21 0.0000

Tabla 4.5.b. Valor de conductividad eléctrica por muestra

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razoén-F Valor-P
Cuadrados Medio
Entre 154.888 1 154.888 75.14 0.0000
grupos
Intra 768.857 373 2.06128
grupos
Total 923.745 374
(Corr.)
Tabla 4.5.c. Valor de conductividad eléctrica por periodos
Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
Entre 279.625 9 31.0694 17.61 0.0000
grupos
Intra 644.12 365 1.76471
grupos
Total 923.745 374
(Corr.)

Gl= Grados de libertad
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Fig. 4.9. Andlisis estadistico, grafico de medias del valor de conductividad eléctrica por
periodos

4.5. Seguimiento del factor de alcalinidad («a)

El factor de alcalinidad para estos sistemas juega un rol muy interesante pues
permite mantener un cierto control y a su vez permite conocer el comportamiento
de los microorganismos dentro del reactor y su flexibilidad frente a los
componentes carbonatados. Para evaluar el estado del reactor fue necesario el
calculo del factor de alcalinidad alfa (a). Pérez y Torres (2011) sugieren un factor

de alcalinidad entre 0.2 y 0.4 para considerar como estable al reactor.

46



El factor de alcalinidad puso en evidencia los momentos de inestabilidad del
reactor puesto que a causa de la acidificacion es imposible determinar esta
prueba. La Fig. 4.10 muestra la existencia de 4 etapas en las que el reactor se
acidifica: La primera y la mas larga abarca de la semana 8 a la 13. La segunda
etapa de inestabilidad se presenta en la semana 20. Posteriormente, hay otra
etapa larga de inestabilidad que va de la semana 28 a la 32. Finalmente, la etapa
4 es la que cubre de la semana 34 a la 35. De esta prueba también puede
puntualizarse que los periodos de mayor estabilidad estan dados por las semanas
en donde el factor de alcalinidad esta en un intervalo de (0.2-0.4) que es

justamente el propuesto por la literatura.
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Fig. 4.10. Seguimiento de la determinacion de la relacién de alcalinidad durante las 40
semanas de experimentacion

En la Tabla 4.6 se analiza la varianza de los valores de alcalinidad tanto entre

grupos y dentro de grupos. La razén-F, que en este caso fue igual a 9.29472, fue

el cociente entre el estimado entre grupos y el estimado dentro de grupos.

47



Puesto que el valor-P de la prueba-F fue menor que 0.05, hubo una diferencia
estadisticamente significativa entre la media de valor de alcalinidad entre un nivel
de periodos y otro, con un nivel del 95.0% de confianza. También se puede decir
que los datos intra-periodos fueron provenientes de una distribucién normal ya que
el valor de curtosis estandarizada se encuentra dentro del intervalo esperado para

valores normales.

Tabla 4.6. Analisis estadistico de los valores del factor de alcalinidad

Tabla 4. 6.a. Valor del factor de alcalinidad por periodos

Fuente Suma de Cuadrados | Gl Cuadrado Medio Razoén-F Valor-P
Entre grupos 1.36337 8 0.170421 9.29 0.0000
Intra grupos 2.10855 115 0.0183352
Total (Corr.) 3.47192 123

Tabla 4.6.b. Resumen estadistico para los valores del factor de alcalinidad
Recuento 124

Promedio 0.32067

Desviacién estandar 0.163544
Minimo 0.0772
Maximo 0.8571
Rango 0.7799

Curtosis estandarizada | 0.490204

Gl= Grados de libertad

La Figura 4.11, muestra una variacion estadisticamente significativa entre periodos
del factor de alcalinidad, generada por las etapas de estabilidad e inestabilidad

que presento el reactor durante la experimentacion.
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Fig. 4.11. Analisis estadistico, grafico de medias del factor de alcalinidad por periodos
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4.6. Seguimiento de acidos grasos volatiles (AGV)

Los &cidos grasos volatiles comenzaron a medirse a partir de la semana 21. En la
Figura 4.12. Se puede observar que a lo largo de la experimentacion el &cido
butirico, isobutirico y valérico permanecen constantes sin embargo el acido acético
y propionico se vieron afectados por la estabilidad de los microrganismos
presentes en el sistema, pues cuando las bacterias no fueron capaces de
autorregularse acidificaron el reactor, por eso fue el aumento de la concentracién

de acido acético.
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Fig. 4.12. Seguimiento de la determinacion de AGV durante las 40 semanas de
experimentacion

Por lo tanto, el acido acético, presenté grandes niveles de concentracién de la
semana 21 a la 22 y de la semana 28 a 30 que coincidié perfectamente con las
semanas en que el pH del reactor mostro las condiciones acidas por efecto de
este AGV.
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De la semana 34 a la 36 se observé un aumento de acido propionico, el cual se
explica por el exceso de materia organica alimentado, la disminucién de este acido

fue muy lenta puesto que se habian acumulado grandes cantidades en el reactor.

Como explica Olga Rojas (1987), si ocurre una sobrecarga de un sustrato simple
como la glucosa, dentro del sistema, la ruta metabodlica puede ser cualquiera de

las siguientes:

a) Las bacterias acidogénicas, responden rapidamente a la sobrecarga,
produciendo grandes cantidades de acido acético, HAc, de acuerdo con la
reaccion
CeH206 + 2H20 - 2CH3COOH +4H:2 Ec. 4.1

La producciéon de HAc baja el pH, inhibiendo la velocidad de reaccién de las
demas bacterias, liberando en consecuencia una gran cantidad de Hz (g). El
aumento de concentracion de gas hidrégeno en el biogas produce una lenta
disminucién de la tasa de produccion de acido, lo cual da tiempo para que el
reactor se recupere. En este caso el sistema solo sufre un desbalance en la etapa
de degradacion y se conoce como "sobrecarga de acido acético". Ademas, las

bacterias tardan poco tiempo en restablecer el equilibrio.

b) En algunas ocasiones, sin embargo, la sobrecarga va mas alla y un aumento en
la concentracion de hidrégeno, H2(g) provoca la formacion de grandes

cantidades de &cido propionico, HPr. La reaccién que ocurre es la siguiente:

CesH206 + 2H2> 2CH3CH2COOH +2H20 Ec. 4.2

En esta ocasion en lugar de liberarse Hz, se consumio para formar HPr, en cuyo
caso las bacterias acidogénicas recuperan el control del potencial redox de la
fermentacion a expensas de los bajos valores de pH producidos por la
acumulacion de acidos como el propidnico en el medio. Paralelamente el

metabolismo y crecimiento de las bacterias acetogénicas, las cuales podrian
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invertir este proceso, convirtiendo el HPr en HAc; cesa por el hidrogeno
acumulado en el sistema. Esta situacion se conoce como sobrecarga de ac.

propidnico y constituye un grave problema.

El reactor pudo haber presentado estas dos posibles reacciones con la formacion
excesiva de acido acético y la acumulacion de acido propiénico logrando al final

que se estabilizara disminuyendo la produccion excesiva de AGV.

Para el analisis estadistico de los AGV se consideraron 2 factores, el primero si
hubo alguna diferencia estadisticamente significativa entre los periodos de
medicion, es decir si se vieron afectadas las concentraciones de AGV por los
diferentes tipos de alimentacion y en segundo caso se verificé si habia diferencias

significativas entre los 5 AGV medidos.

Como se observa en la Tabla 4.7 se realiz6 un andlisis de varianza, andeva
(ANOVA en inglés) multifactorial, el cual di6 valores-P menores que 0.05. Estos
factores tuvieron un efecto estadisticamente significativo sobre las
concentraciones de AGV con un 95.0% de nivel de confianza, lo cual indicé que

tanto los AGV como los periodos fueron diferentes entre si.

Tabla 4.7 Andlisis estadistico de los valores de la concentracion de AGV

Tabla 4.7.a. Analisis de Varianza de la concentracion de AGV

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razon-F Valor-P
A: AGV 5382.07 4 1345.52 45.58 0.0000
B: PERIODOS 1636.75 5 327.351 11.09 0.0000
Tabla 4.7.b. Concentraciéon de AGV por tipo
Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 6773.26 4 1693.31 38.58 0.0000
Intra grupos 17600.3 401 43.891
Total (Corr.) 24373.5 405
Tabla 4.7.c. Concentracion de AGV por periodos
Fuente Suma de Cuadrados | Gl Cuadrado Medio Razoén-F Valor-P
Entre grupos 1611.15 5 322.23 5.66 0.0000
Intra grupos 22762.4 400 56.9059
Total (Corr.) 24373.5 405

Gl= grados de libertad
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Las Figuras 4.13 y 4.14 se observan graficamente las diferencias estadisticamente
significativas entre los tipos de AGV analizados y los periodos de estudio.
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Fig. 4.13. Andlisis estadistico, grafico de medias de la concentracion de AGV por tipo
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Fig. 4.14. Andlisis estadistico, grafico de medias de la concentraciéon de AGV por
periodos

4.7. Seguimiento de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

La determinacion de la DQO fue una prueba que presentdo bastantes
irregularidades debido a que la DQO del influente di6 mayores concentraciones

que la del efluente (Fig. 4.15). Por tanto, se procedié a hacer esta misma prueba,
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pero con un tratamiento adicional a la muestra (para poder determinar la DQO
soluble) evitando con ello las interferencias de solidos coloidales de muy pequeiio

tamafio de particula, como se observa en la Figura 4.16.
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Fig. 4.15. Seguimiento de la determinacion de la DQO total durante las 40 semanas de
experimentacion
Aungque esta medida mejor6 un poco los valores mostrando la tendencia de
remocion en algunos periodos, se piensa que no se lograron separar
completamente dejando una fase soluble, porque esos sélidos contenidos en el
efluente incrementaron la cantidad de reactivos para la oxidacion y, por tanto, la

medicion del valor de DQO aumento.

La Tabla 4.8 descompone la variabilidad de DQO en contribuciones de 2 factores,
periodo y muestra, en donde los 2 valores-P fueron menores que 0.05, por lo cual

estos factores tuvieron un efecto estadisticamente significativo sobre la DQO.

En la Figura 4.16 se observa que hubieron diferencias significativas de las
muestras de los influentes comparadas con los efluentes con un 95.0% de nivel de
confianza. También se hizo evidente la inexistencia de diferencias

estadisticamente significativas entre los pares influente - influente soluble y

53



efluente -

efluente soluble,

esto apoya

la premisa de que durante

la

experimentacion no se logré separar correctamente las muestras en sus fases

solubles generando interferencias en la medicion.
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Fig. 4.16. Seguimiento de la determinacion de la DQO soluble durante las 40 semanas de

experimentaciéon

Tabla 4.8. Analisis estadistico de los valores de la concentracion de la DQO

Tabla 4. 8.a. Analisis de varianza de la concentracion de DQO

Fuente Suma de Cuadrados| Gl | Cuadrado Medio | Razon-F Valor-P
A: Periodo 7.23669E7 7 1.03381E7 17.14 0.0000
B: Muestra 1.79188E7 3 5.97294E6 9.91 0.0000
Tabla 4.8.b. Concentracion de la DQO por muestra
Fuente Suma de Cuadrados| Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 1.94311E7 3 6.47703E6 5.20 0.0022
Intra grupos 1.32062E8 106 1.24587E6
Total (Corr.) 1.51493E8 109
Tabla 4.8.c. Concentracion de la DQO por periodo
Fuente Suma de Cuadrados| Gl | Cuadrado Medio Razoén-F Valor-P
Entre grupos 7.38791E7 7 1.05542E7 13.87 0.0000
Intra grupos 7.76143E7 102 760924.
Total (Corr.) 1.51493E8 109

Gl=Grados de libertad
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En las Figuras 4.17 y 4.18 se observan graficamente las diferencias
estadisticamente significativas entre los periodos, a causa de las variaciones en la

alimentacion.
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Fig. 4.17. Analisis estadistico, grafico de medias de la concentracion de DQO por muestras
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Fig. 4.18. Analisis estadistico, grafico de medias de la concentracién de DQO por periodos

4.8. Seguimiento de nitratos (NO%)

El reactor resultd ser bastante efectivo en la eliminacion de nitratos. Esta situacion
posiblemente puede deberse a que los microorganismos lo utilizan como un
nutriente durante su reproduccion. En la Figura 4.19 se observa que durante la

semana 1 a la 18 la concentracion de nitratos fue menor en el efluente que en el
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influente. Sin embargo, en la semana 23, cuando se retoma la medicion de nitratos
la cual fue suspendida por la coloracion presentada en el efluente a causa de la
alimentacion con vinazas, este pardmetro se dispard, llegando a una
concentracion de 56.4+8.260mg/L, por lo cual, se atribuye este aumento a que las
vinazas alimentadas eran muy ricas en nitratos lo cual generé la acumulacion en el
reactor. En las semanas subsiguientes se fue observando una ligera disminucién
en la concentracion de nitratos. También se vio que en algunos periodos se
elevaban repentinamente los valores rompiendo su tendencia. Esto tal vez pudiera
explicarse debido a posibles interferencias en la prueba como lo es la adicion de
NaHCOs.
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Fig. 4.19. Seguimiento de la determinaciéon de NO* durante las 40 semanas de
experimentacion

La Tabla 4.9 muestra un andlisis estadistico de los valores de nitratos donde los P-
valores estuvieron por debajo de 0.05, indicando una diferencia estadisticamente
significativa entre las dos sigmas al 5% de nivel de significancia.

En las Figuras 4.20 y 4.21, se observa graficamente esta diferencia entre el

influente y el efluente, asi como la diferencia entre periodos.
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Tabla 4.9. Analisis estadistico de los valores de la concentracion de nitratos

Tabla 4. 9.a. Analisis de varianza de la concentraciéon de nitratos

Fuente Suma de Gl |[Cuadrado Razén- |Valor-P
Cuadrados Medio F
A: Muestra 1080.52 1 (1080.52 13.78 [0.0006
B: Periodo 1166.15 6 |194.358 2.48 0.0375
Tabla 4.9.b. Concentracién de nitratos por muestra
Fuente Suma de Gl |[Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
Entre 989.225 1 (989.225 10.72 0.0019
grupos
Intra 4615.66 50 (92.3133
grupos
Total 5604.89 51
(Corr.)
Tabla 4.10.c. Concentracion de nitratos por periodo
Fuente Suma de Gl |[Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
Entre 1074.86 6 |179.143 1.78 0.1249
grupos
Intra 4530.03 45 1100.667
grupos
Total 5604.89 51
(Corr.)

Gl=Grados de libertad
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Fig. 4.20. Analisis estadistico, grafico de medias de la concentracion de nitratos en el
influente y el efluente




4.9. Seguimiento de sulfuros (S%)

La determinacién de sulfuros sin duda fue la prueba de mayor relevancia durante
la experimentacion pues por medio de esta, se comprueba la presencia de
sulfuros en el efluente. Lo que demuestra la conversion de sulfatos a sulfuros y la

efectividad del tratamiento.
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Fig. 4.21. Analisis estadistico, grafico de medias de la concentracion de nitratos por
periodos

Lo primero que se hizo evidente al observar la Figura 4.22, fue que el efluente
contaba con una nula presencia de sulfuros en contraste con el efluente el cual

presento diversas concentraciones de sulfuros durante la experimentacion.
Al hacer la comparacién con el grafico de alcalinidad se pudo notar que cuando el
factor de alcalinidad rond6 por 0.2, es decir entre la semana 7 y 8, la semana 23y

las semanas 39 y 40 se observo una mayor cantidad de sulfuros en el efluente.

También se observd que en los periodos en los que el pH, desciende a valores

inferiores a 5 hubo una nula o prescindible presencia de sulfuros en el efluente.
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Este grafico fue inversamente proporcional al grafico generado por los sulfatos

puesto que cuando no hubo remocién de sulfatos, tampoco hubo una conversion

de sulfuros.
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Fig. 4.22. Seguimiento de la determinacion de S? durante las 40 semanas de
experimentaciéon

En la Figura 4.23, se observa que la mayor conversion de sulfuros se alcanzé en

el tltimo periodo con un valor 46+4%.

En la Tabla 4.10, el andlisis estadistico de los sulfuros se descompone en 2
factores principales la muestra (comparacion efluente- influente) y los periodos de
estudio, donde se registran los valores-P menores que 0.05, por lo cual se puede

afirmar que estos factores tuvieron un efecto estadisticamente significativo sobre

valor de concentracion de sulfuros.

En la Figura 4.24, donde se aprecia la comparacion entre el efluente-influente
podemos notar una diferencia estadisticamente significativa con un 95% de

confianza, en las concentraciones de sulfuros, lo cual indic6 una correcta
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operacion del reactor con la conversion de sulfuros en el efluente. Y en la Figura

4.25, se observa como entre los periodos no hubo una diferencia estadisticamente

significativa a excepcion del periodo 10, donde la concentracion de sulfuros fue

mayor generando un efecto significativo en el valor de la concentracion de sulfuros

con un 95% de confianza.

Tabla 4.10. Analisis estadistico de los valores de la concentracion de sulfuros

Tabla 4.10. a. Analisis de varianza de la concentracion de sulfuros

Fuente Suma de Gl [Cuadrado Medio |Razén-F [Valor-P
Cuadrados
A: Muestra 3340.0 1 ]3340.0 147.17 0.0000
B: Periodo 1523.63 8 190.454 8.39 0.0000
Tabla 4.10. b. Concentracién de sulfuros por muestra
Fuente Suma de Gl [Cuadrado Medio |Razén-F Valor-P
Cuadrados
Entre grupos |4165.74 1 |4165.74 90.09 0.0000
Intra grupos  |2635.66 57 |46.2397
Total (Corr.) |6801.4 58
Tabla 4.10.c. Concentracion de sulfuros por periodo
Fuente Suma de Gl |Cuadrado Medio |Razdn-F Valor-P
Cuadrados
Entre grupos |1215.12 6 202.521 1.89 0.1010
Intra grupos  [5586.27 52 1107.428
Total (Corr.) |6801.4 58

Gl= Grados de libertad
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Fig. 4.23. Porcentaje de conversién de S2- durante las 40 semanas de experimentacion
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Fig. 4.24. Analisis estadistico, grafico de medias de la concentracion de sulfuros en el
influente y efluente
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Fig. 4.25. Analisis estadistico, grafico de medias de la concentracion de sulfuros por
periodos

4.10. Seguimiento de sulfatos (S04?)
Los sulfatos es otra de las pruebas mas importantes durante la experimentacion,

ya que, manifiesta la disminucién en la concentracion de sulfatos del efluente con

respecto al influente como se observa en la Figura 4.26.
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Fig. 4.26. Seguimiento de la determinacién de SO4* durante las 40 semanas de
experimentaciéon

Al igual que con los nitratos podria puntualizarse que esta prueba se vio afectada
por la alimentacién con vinazas generando un aumento en las concentraciones del

efluente.

En la Figura 4.27, se puede observar que, cuando el reactor se encontraba
estable, hubo mayor remocion ya que de la semana 5 hasta la 9 se tuvieron
remociones de 41.21+1%. En las semanas 14 y 15 se alcanzaron los mayores
niveles de remocion con un promedio del 53.80 +1%. Otro periodo de estabilidad
en el reactor abarca de la semana 23 a la semana 29, con un promedio de
remocién de 23.82% a 4.65% vy, finalmente, de la semana 38 a la 39, se lleg6 a un
maximo del 43.76%. Estos resultados fueron congruentes con los observados en
la produccion de sulfuros, puesto que al reducirse los sulfatos se generan sulfuros

metalicos.

Al igual que para los sulfuros, el analisis estadistico de la Tabla 4.11 descompone
en 2 factores principales la muestra y los valores-P registrados fueron menores
que 0.05, por lo cual se puede afirmar que estos factores tuvieron un efecto

estadisticamente significativo sobre el valor de concentracién de los sulfatos con
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un 95% de confianza. En las Figuras 4.28 y 29 se observa graficamente la

diferencia entre el influente y el efluente y la diferencia entre periodos.
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Fig. 4.27. Porcentaje de remocién de SO,% durante las 40 semanas de experimentacion

Tabla 4.11. Analisis Estadistico de los valores de la concentracion de sulfatos
Tabla 4. 11.a. Andlisis de Varianza de la concentracion de sulfatos
Fuente Suma de Gl [Cuadrado Razon-F |Valor-P
cuadrados medio
A: Periodo 1.30758E8 7 |1.86797E7 27.67 0.0000
B: Muestra 1.43771E7 1 [1.43771E7 21.30 0.0000
Tabla 4.11.b. Concentracion de sulfatos por muestra
Fuente Suma de Gl Cuadrado |Razén-F Valor-P
cuadrados medio
Entre grupos 1.45645E7 1 1.45645E7 |5.18 0.0265
Intra grupos 1.65859E8 59 2.81116E6
Total (Corr.) 1.80423E8 60
Tabla 4.11.c. Concentracion de sulfatos por periodo
Fuente Suma de Gl Cuadrado |Razoén-F Valor-P
cuadrados Medio
Entre grupos 1.30945E8 |7 1.87065E7|20.04 0.0000
Intra grupos 4.9478E7 |53 933547.
Total (Corr.) 1.80423E8 |60

Gl= Grados de libertad
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Fig. 4.28. Analisis estadistico, grafico de medias de la concentracion de sulfatos en el
influente y el efluente
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Fig. 4.29. Analisis estadistico, grafico de medias de la concentracién de sulfatos por
periodos

4.11. Seguimiento de sélidos

Los resultados de solidos totales, fijos y volatiles fueron muy interesantes porque
con ellos se pudo observar la manifestacion de los precipitados generados, asi
como la porcion de microorganismos y materia organica que esta siendo
arrastrada o lavada por el efluente del reactor. Durante el desarrollo de la presente

investigacién los sdlidos fueron determinados semanalmente.
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Al hacer la comparacion de las Figuras 4.30 y 4.31 se puede observar que hubo
mayor cantidad de solidos fijos en las muestras en comparacion con los volatiles,
lo cual indica que el efluente y el influente no fueron muy ricos en materia

organica, pero si en sales de metales pesados.
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Fig. 4.30. Seguimiento de la determinacién de ST, STV y STF del efluente durante las 40
semanas de experimentacion

Ademas, en las semanas en que se aumentd la carga organica los valores de
solidos volatiles en el influente se dispararon llegando a igualar a los solidos fijos
como se observé en la semana del 12 al 14 con la alimentacion del medio general

y del 31 al 38 con el aumento de carga organica en el ARS.

También se percibio que los solidos fijos a la salida fueron mayores a los
determinados en el influente. Estos soélidos del efluente se deben a la precipitaciéon
de los sulfuros como sales inorganicas insolubles mientras que los sdlidos
suspendidos volatiles son el indicador de la generacion de biomasa microbiana

que logra escapar del reactor con el efluente.
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Fig. 4.31. Seguimiento de la determinacién de ST, STV y STF del influente durante las 40
semanas de experimentacion

Es importante a resaltar la produccion de solidos fijos, pues éstos determinan, la
recuperacion de los sulfuros metalicos, generados por la reduccién de sulfatos a
sulfuros. Esta reduccién la llevan a cabo los microorganismos sulfato-reductores.
La generacion de sulfuros metalicos insolubles se genera por la unién del S2y Me-
2y se espera en este estudio que sean mayormente de zinc, cobre y plomo, pues
son los minerales que se recuperan en el proceso de flotacién, ademas del sulfuro
de hierro que acompafa a los metales deseables de la planta minera. De hecho,
en analisis previos a esta investigacion se sabe que el agua residual tiene

concentraciones elevadas de estos metales (Gonzélez- Sandoval, 2006).

Otro aspecto relevante de los sélidos como se observa en las Figuras 4.32 y 4.33
es que hubo mayor cantidad de solidos disueltos totales en el influente que en el
efluente, lo cual se atribuye a la presencia de los sulfatos solubles en agua, los
cuales al ser removidos ya no aparecen en gran concentracion en el efluente.
Ademas, el efluente presentdé una mayor concentraciéon de sélidos suspendidos

totales por la presencia de los sulfuros.
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Fig. 4.32. Seguimiento de la determinacion de SDT y SST del efluente durante las 40
semanas de experimentacion
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Fig. 4.33. Seguimiento de la determinaciéon de SDT y SST del influente durante las 40
semanas de experimentacion

El estudio estadistico de los soélidos abarcé 3 aspectos fundamentales: verificar si
se presentaban diferencias significativas entre los solidos determinados (ST, STV,
STF, SST y SDT), verificar si habia variaciéon de los solidos en cada uno los
periodos y, finalmente, si habia una diferencia significativa entre las muestras de
influente y efluente. En la Tabla 4.12 los valores-P probaron la significancia

estadistica de cada uno de los factores. Puesto que 2 valores-P fueron menores
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gue 0.05, estos factores tuvieron un efecto estadisticamente significativo sobre la

concentracion solidos con un 95.0% de nivel de confianza.

Tabla 4.12. Analisis estadistico de los valores de la concentracion de sélidos

Tabla 4. 12.a. Analisis de varianza de la concentracion de sélidos

Fuente Suma de Cuadrados |Gl Cuadrado Medio [Razén-F |Valor-P
A: Sélidos 3.54824E9 4 8.87061E8 139.50 0.0000
B: Periodo 1.96096E8 7 2.80137E7 4.41 0.3890
C: Muestra 1.09873E7 1 1.45947E7 1.75 0.0002
Tabla 4.12.b. Concentracién sélidos por tipo
Fuente Suma de Cuadrados |Gl Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
Entre grupos |3.56133E9 4 8.90332E8 124.11 0.0000
Intra grupos | 1.33436E9 186 |[7.17396E6
Total (Corr.) |4.89569E9 190
Tabla 4.12.c. Concentracion sélidos por periodo
Fuente Suma de Cuadrados |Gl Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
Entre grupos |2.09182ES8 7 2.98832E7 1.17 0.3239
Intra grupos  |4.6865E9 183 |[2.56093E7
Total (Corr.) |4.89569E9 190
Tabla 4.12.d. Concentracion sélidos por muestra
Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
Entre grupos |1.09873E7 1 1.09873E7 0.75 0.0000
Intra grupos  |8.75683E8 60 |1.45947E7
Total (Corr.) |8.86671ES8 61

Gl= Grados de libertad

En la Figura 4.34 se pudo ver que no hubo diferencia significativa entre los

periodos, lo que quiere decir que, a pesar de los cambios en la alimentacion, los

sélidos no se vieron afectados como las demas pruebas.

En las Figuras 4.35 y 4.36 se vio que si hubo diferencias significativas entre los

sélidos determinados y entre el efluente y el influente con un 95.0% de nivel de

confianza.
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Fig.4.36. Andlisis estadistico, grafico de medias de la concentracion de sélidos en el
influente y el efluente



Capitulo V

Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

Considerando el objetivo de caracterizar quimicamente el efluente proveniente del
proceso de flotacion de una planta minera sometido a un tratamiento biolégico
mediante un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a

continuacion se presenta las conclusiones de esta investigacion:

» Las mediciones de los parametros de seguimiento pH, temperatura,
conductividad eléctrica y alcalinidad permitieron evaluar que se realizé un
seguimiento adecuado del reactor asegurando la supervivencia del sistema
biolégico presente en el reactor. Esto es fundamental para mantener la
estabilidad del reactor y obtener altos niveles de conversion de sulfuros y

remocién de DQO vy sulfatos

» La caracterizacion del efluente mostré6 que hubo una menor cantidad de
sulfatos y mayor cantidad de sulfuros después del tratamiento con el reactor
tipo RALLFA debido a que los sulfatos se redujeron a sulfuros. Ademas, la
prueba de soélidos ayudd a confirmar que hubo una mayor cantidad de
sélidos totales en el efluente por la presencia de los precipitados metalicos

de sulfuros

» Se presentaron problemas para realizar algunas determinaciones. Un
ejemplo se tuvo con el caso de la demanda quimica de oxigeno. Se
realizaron pruebas con muestras para la determinacion de los parametros
de su fase soluble ya que la DQO aumentaba en el efluente probablemente
porque el contenido de sélidos elutriados con el efluente incrementaba la
cantidad de reactivos para la oxidacion y, por tanto, la medicién del valor de
DQO
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5.2.

Este proceso de tratamiento es bastante econdmico y amigable con el
ambiente y, ademas, permite obtener rendimientos aceptables de

conversion de sulfatos a sulfuros llegando hasta 46%.

Recomendaciones

Trasladar la investigacion a una escala mayor, “nivel planta piloto”, ya que
el tratamiento utilizado ha demostrado ser bastante efectivo en cada una de

las pruebas realizadas

Realizar una investigacion enfocada en los tipos de consorcios microbianos
presentes en los lodos con la finalidad de mejorar las condiciones de

operacion y comprender la ecologia dentro del reactor

Se recomienda identificar la cantidad de materia organica exacta que
requieren los microrganismos para realizar correctamente su degradacion
para evitar la sobrecarga en el reactor y que los microorganismos funcionen

al maximo

Cuantificar la produccién de biogas y la de sulfuro que escapa en forma

gaseosa (H2S)
Se sugiere realizar una técnica analitica para determinar los iones

inorganicos presentes en el efluente para el planteamiento de los balances
de materia dentro del RALLFA.
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ANEXOS



ANEXO 1. Acervo fotografico

Fig. A1.1. Recoleccion de muestras para Fig. A1.2. Prueba de DQO aplicada a las
determinacion de AGV muestras de interés

Fig. A1.3. Recoleccion de muestras para Fig. A1.4. Determinacion de sulfuros por
determinacion de solidos método de azul de metileno

Fig. A1.5. Equipo para medicién de pH, Fig. A1.6. Determinacion de sulfuros por
conductividad, temperatura y alcalinidad método iodo-métrico
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Asi lo recibimos...

Fig. A1.7 Fotografias tomadas de la bibliografia consultada (Aduvire, 2006)

http://info.igme.es/SIDIMAGENES/113000/258/113258_0000001.PDF
Aduvire, Osvaldo. 2006. Tratamiento de Aguas Acidas de Mina. Madrid, Espafia
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Anexo 2. Determinacién de pH, temperatura y conductividad

Determinacion de pH
Siguiendo la NMX-AA-008-SCFI-2011 (DOF, 2011), el equipo utilizado es un
potenciometro HANNA modelo HI4522 utilizando soluciones para su calibracion de

pH 4 y 7. En la Figura A2.1. Se presenta el diagrama de flujo para dicha
determinacion.

Colocar el
Calibrar el elec_tr_od[tn en el Retirar el Registrarse
potenciometro Enjuagar FEETILELD L] electrodo _enla
Egcender » con soluciones ’ electrodo con . IR ‘ de la bitécora de
quipo patrones pH= 4y agua destilada esperar la muestra y =Dy
pH=7 estabilizacion enjuagar Apagar el
de la lectura equipo

Fig. A2.1. Diagrama de bloques para la determinacién de pH

Determinacién de temperatura y conductividad

Para estas mediciones se utilizan las normas MX-AA-007-SFCI-2013 (DOF,
2013b) NMX-AA-093-SCFI-2000 (DOF, 2000) siguiendo el diagrama de flujo de la
Figura A2.2.

Colocar el
electrodo y el Reti I
: termometro en el etirar e Registrarse en
Encender Enjus?:rpﬁhtaeligtlmdo recipiente con la electrodo y el la bitacora de
Equipo » termometro con agua muestra y termometro de uso y Apagar
destilada esperara la 2, fuesip el equipo
estabilizacién de enjuagar
la lectura

Fig. A2.2. Diagrama de bloques para la determinacion de temperatura y conductividad
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Tabla A2.1. Seguimiento semanal de la determinacion de pH, temperatura y
conductividad del efluente y el influente

EFLUENTE INFLUENTE
Periodo | Semana pH (;?ggtl:gévﬁgd Tempc%ratura pH Cecl)ggtl:i(c::t;\lﬁgd Temperatura °C
cm? cm?
1 7.36 11.296 25 2.349 9.712 22.1
2 7.142 10.316 25.8 2.082 9.639 21.8
3 6.896 9.362 25.6 2.027 10.236 22.2
4 7.014 8.178 26.7 2.047 10.38 231
5 6.901 8.106 24.6 2.178 9.86 20.9
1 6 6.479 8.123 24.9 2.249 9.912 19.9
7 6.257 7.974 25.1 2.295 9.78 20.3
8 5.792 7.902 25.1 2.268 9.705 23
9 3.675 7.935 26.3 2.398 9.66 22.3
10 2.998 7.968 26.3 2.451 9.058 21.6
11 3.243 7.978 26.1 2.723 8.442 20.6
Promedio del periodo | 5.796 8.649 25.6 2.279 9.671 21.7
Desviacion estandar +1.587 +1.109 +0.7 +0.194 +0.506 +1.0
2 12 5.32 7.408 24.9 5.101 14.276 20.8
Promedio del periodo 5.32 7.408 24.9 5.101 14.276 20.8
Desviacion estandar | +1.103 +0.820 +15 +0.859 +1.680 0.4
13 6.064 10.286 24.7 4.427 11.498 20
3 14 6.16 11.708 26.2 4,271 9.972 22

15 6.193 10.673 24.8 2.475 9.529 20.8
16 6.212 9.515 24.7 2.141 10.128 20.3
17 6.646 8.63 23.8 2.049 10.328 19.7
18 6.83 8.595 22.4 2.232 10.256 18.3
19 6.475 7.903 23 2.18 9.812 20
20 5.108 7.63 25.1 2.69 10.157 25.2

6 22 6.817 9.888 24.8 3.289 9.877 28
Promedio del periodo | 6.817 9.888 24.8 3.289 9.877 28
Desviacion estandar | +0.038 +0.38 +2.3 +0.204 +0.170 +0.5
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Continuacién Tabla A2.1. Seguimiento semanal de la determinacién de pH,
temperatura y conductividad del efluente y el influente

EFLUENTE INFLUENTE
Periodo | Semana | [ Cotene | Temperatra | [ et | emperatre
cm? cm?

23 7.043 9.389 24.1 5.677 9.047 28.8
24 7.038 9.262 21.3 2.695 9.277 28.2
25 7.034 8.725 23.9 2.379 10.626 28
. 26 6.897 8.504 24.3 2.482 10.742 28.1
27 6.521 8.341 254 2.601 10.592 28.1
28 4.674 8.308 23.9 2.759 10.51 28.1
29 3.715 8.471 25.4 2.87 10.552 28
30 3.67 8.528 26.1 3.691 10.285 28
Promedio del periodo | 5.824 8.691 24.3 3.144 10.203 28.2
Desviacion estandar | +1.434 +0.386 +1.4 +1.028 +0.616 +0.2
31 4.049 8.755 24.9 6.124 14.664 28
32 6.155 10.137 25.8 6.401 11.244 28.1
8 33 5.865 10.186 25.7 5.601 10.138 28.1
34 5.222 10.185 25.6 2.557 10.326 28.1
35 4.906 9.851 26.5 2.617 10.019 28.1
Promedio del periodo | 5.239 9.822 25.7 4.66 11.2782 28.1
Desviacion estandar | £0.742 +0.548 +0.5 +1.712 +1.747 +0.03
36 5.275 9.61 26.2 6.857 9.561 28
9 37 6.525 9.46 26.1 6.372 8.758 28
38 6.824 9.157 255 5.129 8.273 27.7
Promedio del periodo | 6.208 9.409 25.9 6.119 8.864 28
Desviacion estandar | +0.671 +0.188 +0.3 +0.727 +0.531 +0.04
10 39 7.079 9.637 26.7 6.97 15.746 28.1
40 7.22 11.678 26.1 6.298 13.38 28
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Anexo 3. Determinacion del factor de alcalinidad («a)

Para su determinacion se sigue la norma MNX-A-A-036-SCFI-2001 (DOF, 2001c)

y el diagrama de blogues de la Figura A3.1 y para el célculo de la relacién de

alcalinidad se utiliza la ecuacion A3-1.

Valorar

Encender el muestra con

e Tomar 30
polenconele |gh| miseis B S5O0 g
DI muestra D o
calibrado y registrar
volumen 1
—

s ™
Continuar B N
valorando
hasta
Calcular el
obtener un factor de ’ Polgnpca:gamrelm
pH=43y Alcalinidad
registrar el
volumen 2 ——
S

Fig. A3.1. Diagrama de bloques para la determinacién del factor de alcalinidad

Vmuestrax Ny, soa*(¥2-v2)

{I p—
Viotal

Ec. A3-1

Tabla A3.1. Seguimiento semanal de la determinacion del factor de alcalinidad

Efluente
Periodo Semana Factor de alcalinidad (a)
1 0.53
2 0.62
3 0.39
4 0.56
5 0.23
1 6 0.19
7 0.27
8 *kkk
9 *kkk
10 *kkk
11 *kkk
Promedio del periodo 0.4
Desviacion estandar +0.16
2 | 12 dekokok
Promedio del periodo NA
Desviacion estandar NA
*kkk
3 13
14 0.47
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alcalinidad
Efluente
Periodo | Semana Factor de alcalinidad (a)
15 0.44
16 0.4
4 17 0.29
18 0.14
19 0.19
20 *kkk

0.2

Promedio del periodo
Desviacion estandar +0.01
23 0.16
24 0.11
25 0.2
26 0.11
! 27 0.25
28 *kkk
29 *kkk
30 *kkk
Promedio del periodo 0.17
Desviacion estandar +0.05
31 *kkk
32 *kkk
8 33 0.48
34 *kkk
35 *kkk
Promedio del periodo 0.48
Desviacion estandar +0.02
36 0.48
9 37 0.42
38 0.38
Promedio del periodo 0.42
Desviacion estandar +0.04
39 0.32
10 40 0.26

Continuacion Tabla A3.1. Seguimiento semanal de la determinacion del factor de
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Anexo 4. Determinacién de acidos grasos volatiles (AGV)
La medicién de acidos grasos volatiles se realiz6 mediante cromatografia de
gases con un cromatografo de detector de flama bajo las condiciones descritas en

la Tabla A4.1y siguiendo el diagrama de flujo presentado en la figura A4.1

Tabla A4.1 Condiciones de operacién del cromatégrafo de gases

Parametro Condiciones
Columna Zebro ZB-FFAP 15 m x 0.53 mm
Gas acarreador Helio
T,= 70°C por t;= 1.5 min con aumento de
Temperatura del horno temperatura de 10°C/min hasta T,= 130°C por t,= 1
min
Tipo de detector lonizacion de flama (FID)
Temperatura del detector 210°C
Temperatura del inyector 190°C
Volumen de inyeccion 0.1 uL
Presién del flujo 12.4 psi
BeColt s ey Inyectar por Iniciar corrida e ir Apagar
miera o iy o | crometsarato y | (T o do iy ST & o orraios. ”
un vial a 3000 rpm condiciones de 0.1uL de en los tiempos de gases
eppendorf operacion efluente retenmf\lé\c}e cada utilizados

Fig. A4.1. Diagrama de bloques para la determinaciéon de AGV

Para realizar los céalculos de las concentraciones se utilizaron las ecuaciones
descritas por la calibracién correspondiente de cada acido como se muestra a
continuacion en las figuras A4.2, A2.3, Ad.4, A4.5y A4.6.

Con esa informacién se obtuvieron los valores tabulados en la Tabla A4.2. Se
observa que los datos se inician a partir del periodo 5 debido a que se aumenta la
carga organica alimentada al reactor, lo que podria traer consigo la acumulacién
de H2 y consigo la acidificacion del reactor, por lo cual se vuelve impredecible
cuantificar los AGV presentes para garantizar una mayor estabilidad y realizar

medidas correctivas en la alimentacién a partir de los resultados obtenidos.
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120 +

y =0.7087x- 5.4539 Concentracion
100 R2=0.9614 (mg/L) Altura
30 90 63.116
60 35.991
o 60 = 50 28.182
Z a0 40 16.435
/ 20 7.809
20 / ° 0 0
0 T T T T |
- 0 20 40 60 80 100 Altura + 5.4539
C (mg/L) B 0.7087
Fig. A4.2. Curva de calibracién del acido acético Ec. A4.1.
120 - Concentracion
y=1.1293x-5.6182 (mg/L) AR
10 R =0.9869 90 98.539
60 63.592
g 50 50.406
= 40 34.134
20 13.25
0 0
100
1.1293
Fig. A4.3. Curva de calibracion del acido propiénico Ec. A4.2.
140 - Concentracion
120 y =1.4336x- 7.5194 < (mg/L) Altura
R?=0.9869 90 125.695
100
20 A 60 79.735
(1]
£ o _ 50 61.298
< 20 . 40 44.508
50 : 20 16.39
0 T T T T | 0 O
20 0 20 40 60 80 100
C (mg/L) _ Altura+7.5194

1.4336
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Fig. A4.4. Curva de calibracion del acido iso-butirico

Ec. A4.3.

140 - Concentracion
120 y= 1éi2=5§.);§ -3-:667 > (mg/L) Altura
100 90 125.679
o __ 60 81.226
© 50 66.313
5 60 /
2 40 44.519
*
40 / 20 20.626
20 5 0 0
0 T T T T |
20 0 20 40 60 80 100 Altura + 5.3667
C (mg/L) T 14252
Fig. A4.5. Curva de calibracion del acido butirico Ec. A4.4.
160 - Concentracion
R2=0.991
120 90 143.571
100 / 60 91.232
£ 80 o~ 50 73.864
< 60 % 40 54.491
40 20 19.592
20 % 0 0
0 T T T T |
90 O 20 40 60 80 100 Altura + 7.13
C (mg/L) - W
Fig. A4.6. Curva de calibracion del acido valérico Ec. A4.5.
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Tabla A4.2. Seguimiento semanal de la determinacion de AGV

Periodo

Semana

Acético

Propidnico

Isobutirico

Butirico

Valérico

5

21

31.198

15.423

14.542

9.631

8.765

6 22 30.049 20.320 18.814 11.437 11.287
Promedio del periodo 30.049 20.320 18.814 11.437 11.287
Desviacion estandar +5.231 +3.388 +8.982 +3.909 +4.351

23 17.988 8.023 9.930 9.888 6.777

24 12.525 7.440 7.317 6.175 6.472

25 12.448 7.499 8.5632 7.936 6.605

2 26 12.486 7.469 7.925 7.056 6.539

27 12.371 7.558 9.746 9.697 6.739

28 24.307 9.107 12.801 13.480 6.855

29 26.900 8.777 11.934 15.495 7.308

30 24.879 8.310 11.253 9.381 6.919

Promedio del periodo 17.988 8.023 9.930 9.888 6.777
Desviacién estandar +6.012 +0.609 +1.832 +2.963 +0.247
31 19.703 8.825 13.086 8.971 7.801

32 15.461 13.460 25.244 9.348 7.697

8 33 12.391 10.187 19.750 7.758 7.043
34 15.651 35.706 16.426 9.632 7.795

35 14.794 42.898 13.291 10.549 8.322

Promedio del periodo 15.600 22.215 17.559 9.251 7.731
Desviacion estandar +2.358 +14.215 +4.547 +0.911 +0.408
36 13.158 34.057 11.775 10.151 7.796

9 37 13.266 26.973 10.353 9.017 7.491
38 12.737 23.730 9.678 8.334 6.855

Promedio del periodo 13.054 28.253 10.602 9.167 7.381
Desviacion estandar +0.228 +4.312 +0.874 +0.749 +0.392
10 39 11.408 19.042 8.538 7.076 6.783
40 11.921 17.264 8.555 7.135 6.885
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Anexo 5. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

El método de andlisis consiste en colocar la muestra a reflujo en una disolucién de
acido fuerte (H2SOs4 concentrado) con un exceso de dicromato de potasio
(K2Cr207). Después de la digestion, el dicromato no reducido se mide
espectrofotométricamente por UV-Vis para determinar la cantidad de dicromato
consumido y calcular la materia oxidable en términos de oxigeno equivalente
siguiendo la norma NMX-AA-030-SCFI-2011(DOF, 2001a). Para ello fue necesario

preparar las siguientes soluciones:

e Soluciéon A: Pesar 10.216 g de dicromato de potasio, previamente secado a
103°C por 2h, afadirlo a 500 mL de agua y adicionar 167 mL de acido
sulfarico concentrado con 33.3 g de sulfato mercurico, aforar a 1 L con
agua. Disolver y enfriar a temperatura ambiente

e Solucién B: Pesar 15 g de sulfato de plata y disolver en 1 L de &cido
sulfarico concentrado. El sulfato de plata requiere un tiempo aproximado de
dos dias para su completa disolucién

e Solucién patrén de biftalato de potasio: Pesar 0.851 g de biftalato de
potasio, disolver en agua y aforar a 1 L. A partir de esta solucién se

preparan 10 puntos para realizar la curva de calibracion.

El manejo de la muestra se presenta en el diagrama de la Fig. A5.1. Las muestras
procesadas son el agua proveniente del proceso de flotacion, el influente (agua del
proceso de flotacién previamente sedimentada) y el efluente (agua tratada por el
RALLFA).
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Recolectar 2 mL de cada una de las muestras en los tubos de
digestion de DQO

lA cada tubo de digestidn agregar 1 mL de la solucidon A y 3 mL ]

de la solucién B |
e

Colocar en un horno Felisa Modelo F-293D, previament

precalentado a 165°C durante 30 minutos I ’

Transcurrido el tiempo de digestion, sacarlos tubos y dejarlos
enfriar en la campana da extraccion por 30 min para despues l

centrifugar a 3600 rpm

Finalmente encender el espectrofotémetro Cintra 5
Modelo C1101 y ajustarlo a la longitud de onda (A) 620
nm para leer la absorbancia

Fig. A5.1. Diagrama de bloques para la determinacion de la DQO

Para el calculo de las concentraciones de DQO se utilizan las Figuras A5.2 y A5.3 con las
ecuaciones correspondientes A5-1 y A5-2 de cada curva de calibraciéon

0.25 ~

y = 0.0003x + 0.0068 _
R2 = 0.9955 / Concentracion Abs.

0.2 (mg/L) (A=620nm)
/ 0 9
0.15 20 0.012

60 0.02

Abs

0.1 100 0.047
/ 200 0.06
0.05 - 300 0.095

v
/ 400 0.125

0 . . . . . . . | 500 0.159
0 100 200 300 400 500 600 700 800 600 0.179
C (mg/L) 700 0.208
800 0.233
Abs— 0.0068
= 0.0003

# Factor de dilucion

Fig. A5.2. Curva de calibracion de DQO para el espectro 1 Ec. A5.1.
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0.3 -
y= 0;:(1:061:;;)2;1028 s Concentracion Abs.
0.25 (mg/L) (A=620nm)
0’ / 0 0
' / 60 0.009
015 80 0.025
w . 100 0.035
2 01 200 0.077
// 300 0.123
0.05 400 0.158
5 500 0.194
0 T T T T T T 1 600 0.231
0 100 200 300 400 500 600 700 700 0.257
C (mg/L)
_ Abs+ 0.0028
~ 0.0004

Fig. A5.3. Curva de calibracion de DQO para el espectro 2

# Factorde dilucion

Ec. A5.2.

Tabla A5.1 Seguimiento semanal de la determinacion de DQO total y soluble

Demanda quimica de oxigeno
Periodo Semana
Influente T | Efluente T | Influente S | Efluente S

1.00 160.92 212.31 ickk Fkkk

1 2.00 90.67 222.89 Fkkk hkkk
300 *kkk Fkkk *kkk *kkk

4.00 Fkkk Kk *kkk I

5.00 114.50 138.89 ickk Fkkk

6.00 85.75 140.50 Fedcledk hkkk

7.00 63.75 182.88 ickk Fkkk

8.00 Fkkk wkkk *kkk I

9.00 69.42 143.89 ok ek

1000 *kkk Fkkk *kkk *kkk

1 1 . 00 Fkkk *kkk *kkKk *kkk

Promedio del periodo 97.50 173.56 NA NA
Desviacion estandar +32.71 +34.63 NA NA

2 12 . 00 Fkkk *kkk KKKk *kkk
Promedio del periodo NA NA NA NA
Desviacion estandar NA NA NA NA
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Continuacion Tabla A5.1 Seguimiento semanal de la determinacion de DQO total y

soluble
. Demanda quimica de oxigeno
Periodo Semana
Influente T | Efluente T | Influente S | Efluente S
3 13.00 1015.60 557.22 990.00 388.33
14.00 677.50 628.33 711.25 620.00

15.00 146.25 600.83 116.25 601.25
16.00 97.50 700.83 91.25 686.67
17.00 S — — —
18.00 57.50 636.67 47.50 615.83
19.00 48.75 325.00 72.50 345.00
20.00 88.75 323.33 i Fkx

6 22.00 Fokckk 310.00 66.25 48.33
Promedio del periodo NA 310.00 66.26 48.33
Desviacion estandar NA +19.99 +11.43 +7.51

23.00 266.70 960.10 okckk ok

7 24.00 248.10 476.00 223.20 474.20

25.00 267.80 371.50 251.10 304.80

26.00 293.70 269.50 275.50 242.00

27.00 250.00 223.20 234.00 187.30

28.00 398.50 224.50 446.50 191.30

29.00 536.20 368.50 okckk 350.50

30.00 641.50 467.80 631.90 453.50

Promedio del periodo 36279 | 42013 | 343.69 314.80
Desviacion estandar +99.40 +98.95 +82.13 +94.14
31.00 3433.33 563.00 3534.67 547.67

8 32.00 3816.67 642.00 3638.89 643.33
33.00 3963.33 648.58 3716.67 683.83

34.00 4333.33 678.33 4058.33 712.29

35.00 3183.33 735.67 2950.00 740.50

Promedio del periodo 3746.00 653.52 3579.71 665.52
Desviacion estandar +402.88 +56.06 +360.53 +67.12
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Continuacion Tabla A5.1 Seguimiento semanal de la determinacién de DQO total y

soluble
. Demanda quimica de oxigeno
Periodo Semana
Influente T | Efluente T | Influente S | Efluente S

9 36.00 2190.00 705.17 1895.83 706.50
37.00 1294.44 697.33 933.33 691.25
38.00 614.58 689.83 508.33 688.33
Promedio del periodo 1366.34 697.44 1112.50 695.36
Desviacion estandar +645.17 +6.26 +580.44 +7.97
10 39.00 4152.78 633.50 4002.78 698.83
40.00 4420.00 607.50 4193.33 610.17

T=total; S=soluble
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ANEXO 6. Determinacion de nitratos (NO%")
Para su determinacion se sigue la norma MNX-A-A-079-SCFI-2001 (DOF, 2001d).
Sustancias:
e Soluciéon de &cido clorhidrico 1N: Diluir 83 mL de acido clorhidrico
concentrado a 1000 mL con agua destilada
e Solucién madre de nitratos: Secar nitrato de potasio en una estufa a 105°C
por 24 horas, enfriando en un desecador. Pesar 0.7218 g de nitrato de
potasio anhidro y diluir a 1000 mL con agua destilada
e Solucién patrén de nitrato: Diluir 50 mL de solucién madre de nitratos a 500
mL con agua destilada. A partir de esta solucion se preparan 10 puntos
para realizar la curva de calibracién. La muestra es procesada segun el
diagrama de blogues presentado en la Figura A6.1 y para los calculos se

utilizan las ecuaciones A6.1y A6.2.

Diluir 1mL de o .
Afiadir cada . Leer Repetir para
e T00m e o Gilciones. P muestralfml inmediatament gy cada muestray
agua anteriores de HCI 1Ny e a una A=420 Registraren la
des%ilada mezclar nm bitacora de uso

Fig. A6.1. Diagrama de bloques para la determinacién de NO*

1 - Concentracion Abs.
y =0.2035x+ 0.0512 (mg/l_) ()\ 220nm)
0.8 R? = 0.9907 0 0
0.2 0.1018
2° 0.6 0.1818
Lo 1.4 0.3728
2 0.4798
0.2 / 3 0.6618
0 . . . . . 4 0.8398
0 ¢ (mgLy> ! > Abs— 0.0512
= 02035
Fig. A6.2. Curva de calibracién de NO* para el espectro 1 Ec. A6.1
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1.2 - Concentracion Abs.
1 y=0.2418x+0.0337 (mg/L) (A 220nm)
R? = 0.99V 0 0
0.8 0.2 0.141
206 / 0.6 0.147
< s 1.4 0.399
04 / 2 0.488
0.2 y‘ 3 0.767
0 . . . . | 4 1.002

0 1 2 3 4 5
C (mg/L) _ Abs+0.0337
0.2418
Fig. A6.3. Curva de calibracion de NO3 para el espectro 2 Ec. A6.1

Tabla A6.1 Seguimiento semanal de la determinaciéon de NO*

Periodo Semana | Influente T | Efluente T
1 4.01 3.55
2 5.39 2.99
3 Fekkx 2.37
4 *kkk *kkk
5 Fokkk Fokkk
1 6 4.71 3.68
7 *kkk *kKk
8 *kkk *kkk
9 2.47 2.35
10 3.27 2.33
11 *kkk *kkk
Promedio del periodo 3.97 2.88
Desviacion estandar +1.03 +0.57
2 12 *kkk *kKk
Promedio del periodo NA NA
Desviacion estandar NA NA
3 13 6.28 5.37
14 Kkkk 5.20
Periodo Semana | Influente T | Efluente T
15 Kkkk Kkkk
4 16 2.85 2.14
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Continuaciéon Tabla A6.1 Seguimiento semanal de la determinacion de NO*

Periodo Semana | Influente T | Efluente T
17 Hkkk Hkkk
4 18 2.47 2.35
19 kKK kKK
20 *kkk *kkk

6 22 *hkk *hkk
Promedio del periodo NA NA
Desviacion estandar NA NA

23 3.93 56.44

24 3.43 37.48

25 3.44 25.84

. 26 3.41 13.05

27 3.39 12.09

28 3.39 8.28

29 3.33 7.44

30 3.55 6.53

Promedio del periodo 3.48 20.89
Desviacion estandar +0.17 +16.77
31 2.18 10.87

32 - -

8 33 1.26 18.56

34 1.48 17.63

35 1.15 17.89

Promedio del periodo 1.30 18.03
Desviacion estandar +0.12 +0.34
36 8.56 17.13

9 37 6.48 33.16

38 8.52 10.84

Promedio del periodo 7.85 20.38
Desviacion estandar +0.97 +9.40
10 39 14.27 12.61
40 13.77 23.88
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ANEXO 7. Determinacion de sulfuros (S%)

Para la determinacién de sulfuros se utilizaron las 2 técnicas establecidas en la
norma NMX.A-A-084-1982 (DOF, 1982). Las primeras semanas de medicion se
uso6 el método de azul de metileno y de la semana 25 a la 40 se utilizé el método

iodométrico. Por esta razon se prepararon las siguientes sustancias.

Método azul de metileno

Solucién madre de acido amino sulfarico: Disolver 2.7g (2.45 mL) de N, N-
dimetil-p-fenilendiamina oxalato en una mezcla fria de 5 mL de H2SO4
concentrado y 20 mL de agua. Enfriar y diluir a 10 mL con agua

Solucién A: De la solucion madre se toman 0.25 mL y se diluyen con 9.75
mL de solucion de H2SO4 (50/50)

Solucién B: En 40 mL de agua destilada se disuelven 100g de FeCl3.6H20
Solucién C: Disolver 40 g de (NH4)2HPO4 en 80 mL de agua

Solucién patrén de sulfuro de sodio nonahidratado: Disolver 7.5 g de
Na2S.9H20 en 100mL de H20 (1000 mg L?). A partir de esta diluir a 10
mg/L. A partir de esta solucion preparar 10 puntos para realizar la curva de

calibracion.

Método iodo métrico

Solucion de HCI 6N

Solucién estandar de iodo 0.0250 N. disolver de 20 a 25 g de Kl en agua
Posteriormente afiadir 3.2 g de iodo, después de que éste se haya disuelto,
diluir a un litro y valorar con disolucion de tiosulfato de sodio 0.0250 N
usando almidén como indicador

Solucion estandar de tiosulfato de sodio 0.0250 N. Disolver 6.205 g de
Na2S203. 5H20 en agua, adicionar 1.5 mL de disolucion de NaOH 6N 6 0.4
g de NaOH sdlido y diluir a un litro. Titular con disolucion de bi-iodato de

potasio
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e Solucién estandar de bi-iodato de potasio 0.0250 N. Disolver 812.4 mg de
KH(103)2 en agua y diluir a un litro

e Solucion de almidon. Disolver 2.0 g de almidon soluble y como preservador
0.2 g de acido salicilico, en 100 mLde agua.

El tratamiento de la muestra se realiza siguiendo el diagrama de bloques
presentado en la Figura A7.1 para el método de azul de metileno y la Figura A7.2

para el método iodo-métrico.

Para el célculo se utilizan las ecuaciones A7.1 y A7.2 para el método de azul de

metileno y la A7.3 para el iodo-métrico.

Recolectar 7.5 mL de cada una de las
muestras en los tubosde ensaye

@

I Adicionar 0.5 mL de la solucion A I

«

[ Adicionar 0.15mL de la solucién B ]

@

Mezclar y esperar 5 minutos ( para el
desarrollo del color)

p

Adicionar 1.6 mL de la
solucién C

¢

Esperar 15 minutos y medir la
absorbancia a A=664 nm

Fig. A7.1. Diagrama de bloques para la determinacién de S? por el método de azul de
metileno
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muestras y llevar a volumen de 300 mL

L 2

Adicionar 6 gotas de NaOH 6N y 9 gotas de
CHOOZn 2N

W

Agitar y esperar30min o 1 h |

4

Decantary llevar a un volumen de 60 mL |

L 4

~ Adicionar 7.5 mL de solucién 0.25N I,+12.5
H,0+2mL HCI 6N

. 4

‘ Sino permanece el color adicionar I, ’

R 2

Titular con NaS,05 0.025N hasta un color ]

Recolectar 25 mL de de cada una de las ’

amarillo palido y adicionar 3 gotas de almidén

Continuar la titulacién hasta desaparecer el azul
del almidén

Fig. A7.2. Diagrama de bloques para la determinacion de S por el método iodo-métrico

Concentracion Abs.
(mg/L) (A664nm)

1.2 - 0 0
1 - y =1.3043x-0.0774 0.05 0.003
R?=0.9756 0.075 0.016
0.1 0.035
2 0.2 0.12
< 0.3 0.227
0.4 0.452
0.5 0.645
08 ) 0.8 0.9685
C (mg/L) Abs— 0.0774
T 13043
Fig. A7.3. Curva de calibracién de S? para el espectro 1 Ec. A7.1.
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Concentracion Abs.
1.4 7 (mg/L) (A664nm)
12 y = 0.1385x- 0.0809 0,000 0
2 R*=0.983 y 15 0.179
< /./ 3 0.388
08 * 5 0.495
0.6 6 0.595
0.4 - 7.5 0.801
8.5 0.898
0.2 9.5 1.072
0 4 . . . | 10 1.076
0 4 6 3 10
C(mg/L)
_ Abs—0.0774
1.3043
Fig. A7.4. Curva de calibracion de S%para el espectro 2 Ec. A7.2.
(A=B)—(CxD)=6,000
v
mg/L 5 - mldelamusstra
donde:
A mL de solucion I,
B normalidad [, =0.025N
C concentracion de NaS,03
D normalidad del NaS,03=0.025 Ec. A7.3
Tabla A7.1 Seguimiento semanal de la determinacién de S
0,
Periodo Semana Influente Efluente c % de”
onversion
1 *kkk *kkkk NA
2 0.18 27.93 28%
3 0.00 27.42 27%
4 0.00 22.40 22%
5 0.00 0.01 NA
1 6 0.00 11.80 12%
7 0.19 14.59 14%
8 0.24 26.36 26%
9 0.21 6.17 6%
10 0.00 1.03 1%
11 *kkk *kk*k NA
Promedio del periodo 0.10 19.52 19%
Desviacion estandar +0.01 +8.02 +9%
2 12 *kk*k *kk*k NA

96



Continuacion Tabla A7.1 Seguimiento semanal de la determinacion de S*

13
3

0.08

4.89

5%

14

0.00

1.59

2%

15 0.03 16.50 16%
16 0.12 13.58 13%
4 17 0.00 kkx NA
18 0.08 15.00 15%
19 *kkk *kkk NA
20 *kkk *kkk NA

Promedio del periodo NA NA NA
Desviacion estandar NA NA NA
23 0.00 12.00 12%
24 0.03 20.00 20%
25 0.00 27.20 27%
2 26 1.60 22.40 21%
27 1.60 21.60 20%
28 0.80 10.40 10%
29 0.00 13.20 13%
30 *kkk *kkk NA

31 0.80 8.80 8%
32 0.00 15.20 15%
8 33 0.00 14.40 14%
34 0.00 6.34 6%
35 *%kkk *kkk NA




Continuacion Tabla A7.1 Seguimiento semanal de la determinacion de S*

Periodo Semana Influente Efluente % de Conversion
36 0.00 16.00 16%
9 37 0.00 18.40 18%
38 8.80 24.00 24%
Promedio del periodo 2.93 19.47 19%
Desviacion estandar +4.15 +3.35 +3%
10 39 7.20 33.33 33%
40 7.20 46.00 46%
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ANEXO 8. Determinacion de sulfatos (SO4%)

En el método utilizado, el ion sulfato SO4? precipita en un medio de acido acético
con ion Ba?* de modo que se forman cristales de sulfato de bario, BaSQOas, de
acuerdo con la norma NMX-A-A-074-SCF-1981 (DOF, 1981).

Sustancias:

e Solucion A: Solucion amortiguadora (buffer, en inglés) para concentraciones
de sulfatos superiores a 10 mg/L. Disolver 30 g de cloruro de magnesio
(MgCi2.6H20), 5g de acetato de sodio (CHsCOONa.3H20), 1.0g de nitrato
de potasio (KNO3s) y 20 mL de acido acético (99%) (CHsCOOH), en 500 mL
de agua destilada y llevar al aforo a 1000 mL

e Solucién patrén de sulfato de sodio: Secar 2 g de sulfato de sodio por dos
horas a 110°C. Pesar y disolver en agua 147.9 mg de sulfato de sodio
previamente secado y llevar al aforo a 1000 mL. Posteriormente tomar 10.4
mL y aforar a 100 mL. A partir de esta solucién preparar 10 puntos para
calibracion

e BaCl2 (reactivo).

Para la determinacion de los sulfatos es necesario seguir el diagrama de flujo
presentado en la Figura A8.1. y las ecuaciones A8.1 y A8.2 para el célculo de

concentraciones.

Diluir 1mL L
de cada Aifiadir al blanco 1 mL . _eer Repetir para cada
muestra en -ﬁg?g{lj}?g:{eﬂe ’ de solucion Ay 0.25g inmediatamente . muestra y
100mL de anteriones de BaCl, , mezclar por a una A=420 Registrar en la
agua 1 minuto nm bitacora de uso

destilada

Fig. A8.1. Diagrama de bloques para la determinacion de SO,*
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0.3

0.25

0.2

Abs

0.1

0.05

0.25

0.2

0.15

Abs

0.1

0.05

-0.05

Concentracion Abs.
y =0.0058x + 0.0088 (mg/L) (AM420nm)
R?=0.9891 0 0
/ 10 0.066
/ 15 0.103
/./ 20 0.125
/ 25 0.163
30 0.192
. . . . . 35 0.201
0 10 20 30 40 50 40 0.234
C (mg/L)
Abs— 0.088
= 0.0058
Fig. A8.2. Curva de calibracion de SO4* para el espectro 1 Ec. A8.1.
Concentracion Abs.
(mg/L) (AM20nm)

0 0
y=0.0047x-0.0194 ¢ 10 0.021
R2=0.9541 15 0.040
b 20 0.067
25 0.091
/ 30 0.113
/ * 35 0.136
. . . . . 40 0.191

J/ 10 20 30 40 50
C (ma/L) _ Abs+ 0.0194
0.0047
Fig. A8.3. Curva de calibracién de SO4* para el espectro 2 Aicé
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Tabla A8.1. Seguimiento semanal de la determinaciéon de SO,*

Periodo Semana Infltflgnte Eflu_lc_a i) % de Remocion
1 - ook NA
2 - ook NA
3 - ook NA
4 ook ook NA
5 4698 2729 41.9%
1 6 4800 2768 42.3%
7 4074 2418 40.7%
8 3533 2128 39.8%
9 4885 2865 41.3%
10 - - NA
11 ook ook NA
Promedio del periodo 4398 2581 41.2%
Desviacion estandar 1518 +272 +0.9%
2 12 ook ek NA
Promedio del periodo NA NA NA
Desviacion estandar NA NA NA
3 13 1862 1567 15.8%
14 2014 1637 18.7%

Promedio del periodo

Desviacion estandar
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Continuacién Tabla A8.1. Seguimiento semanal de la determinacion de SO4?

HEEEE) SRENE Influente T Efluente T % de Remocidn
23 4463 3165 29.1%
24 6391 4786 25.1%
25 6035 5505 8.8%
7 26 7573 5721 24.5%
27 7573 6078 19.7%
28 7473 6141 17.8%
29 7281 6033 17.1%
30 6919 6368 8.0%
Promedio del periodo 6714 5475 18.8%
Desviacion estandar +1003 +987 +7.1%
31 8048 5711 29.0%
32 6670 4792 28.2%
8 33 5387 5494 NA
34 5884 5622 4.4%
35 5664 6261 NA
Promedio del periodo 6330 5576 15.4%
Desviacion estandar 1959 +471 +11.4%
36 kkx 5725 NA
9 37 3506 4017 NA
38 4088 3957 3.2%
Promedio del periodo 3797 4566 3.2%
Desviacion estandar 1291 +819 10.4%
10 39 5226 4116 21.2%
40 5163 3904 24.4%
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ANEXO 9. Determinacion de sélidos

El procedimiento completo para la determinacién de los sélidos se observa en la

Figura A9.1, el cual fue planteado con base en la NMX-AA-034-SFCI-2001 (DOF,
2001b).

Secar a 103-105°C las
céapsulas de porcelana
por 1h, enfriar en
desecador y
determinar su masa

~

Secar a 103-105°C
los crisoles con
filtros de fibra de
vidrio por 1h, enfriar
en desecador y
pesar (P1). Repetir
el procedimiento tres
veces hasta obtener
masa constante

(8 J
/ Secar a 550°C los \

crisoles con filtros de
vidrio y capsulas por
1h, enfriar en
desecador y pesar
(P1). Repetir el
procedimiento tres
veces hasta obtener
masa constante

Colocar 5mL
de la muestra

en las
capsulas

Filtrar 5mL de
la muestra en
los crisoles

Colocar 5 mL
de la muestra

en los

crisoles y
capsulas

( vavorara 103 )

Evaporar a 103-
105°C durante
24h, dejar
enfriar en
desecador y
determinar su
masa (P2)

~
( cvenorar a 108, )

Evaporar a 103-

105°C por 24h,
dejar enfriar en
desecador y
determinar su
masa (P2)

Sdlidos totales
(ST)

Solidos
suspendidos
totales (SST)

~

Evaporar a
550°C por 1h,
dejar enfriar en
desecador y
determinar su
masa (P2)

Sélidos volatiles
totales (SVT) y
sélidos
suspendidos
volatiles (SSV)

A )

Fig. A9.1. Diagrama de bloques para la determinacion de sélidos

El contenido de sélidos totales, suspendidos, disueltos y suspendidos volatiles se
pueden evaluar mediante las Ecs. A9.1 a A9.5, respectivamente.

mg (P; — P;) = 1000

ST = Ec. A9.1
L~ Vi
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mg

—5TD =

L

(P, — P,) * 1000

Vin

mg
TSST = 5T —5TD

mg
— 55V =
L

(P, — P,) * 1000

Von

Ec. A9.2

Ec. A9.3

Ec. A9.4

Tabla A9.1. Seguimiento semanal de la determinacion de sélidos del efluente

15

17310

5860

11450

960

Periodo Semana ST STV STF SST SDT
1 23820 3390 20430 820 23000
2 11260 2350 8910 780 10480
3 10150 1980 8170 670 9480
4 ok ok ok ok ook
5 9610 1350 8260 780 8830
1 6 ok ok ok ok Kook
7 9360 1420 7940 610 8750
8 10000 1730 8270 720 9280
9 8840 1540 7300 560 8280
10 8920 1430 7490 640 8280
11 9110 1800 7310 570 8540
Promedio del periodo 11230 1888 9342 683 10547
Desviacion estandar +2753 +2318 +2526 +282 +2693
2 12 8680 1410 7270 630 8050
Promedio del periodo 8680 1410 7270 630 8050
Desviacion estandar NA NA NA NA NA
13 15970 6190 9780 860 15110
3 14 16730 6410 10320 1030 15700

16350

16

11600

4190

7410

11600

17

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

18

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

Kkkk

19

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

20

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

Kkkk

ST= Solidos totales; STV= Solidos totales volatiles; STF= Solidos totales fijos; SST= Solidos

suspendidos totales; SDT= Solidos disueltos totales
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Continuacién Tabla A9.1. Seguimiento semanal de la determinacién de sélidos del
efluente

Periodo Semana ST STV STF SST SDT

6 22 ok ok Kok ok ook
Promedio del periodo NA NA NA NA NA
Desviacion estandar NA NA NA NA NA

23 9800 1840 7960 600 9200

24 10310 2170 8140 1000 9310

25 9190 2200 6990 410 8780

- 26 9570 1530 8040 650 8920
27 9310 1500 7810 420 8890

28 9470 1580 7890 690 8780

29 9260 1670 7590 420 8840

30 9940 2610 7330 1860 8080

Promedio del periodo 9606 1888 7719 756 8850
Desviacion estandar 361 374 367 197 343

31 10650 2010 8640 650 10000
32 - - ook - ook

8 33 10920 2230 8690 650 10270

34 11150 2650 8500 520 10630

35 11900 2400 9500 850 11050

Promedio del periodo 11323 2427 8897 673 10650
Desviacion estandar 418 172 434 136 319
36 9910 2100 7810 650 9260

9 37 9670 2640 7030 Fokkk 9670

38 10000 3510 6490 ok 10000

Promedio del periodo 9860 2750 7110 650 9643
Desviacion estandar 139 581 390 NA 303

10 39 10320 2570 7750 Fokkk 10320

40 12180 3370 8810 Hkk 12180

ST= Solidos totales; STV= Solidos totales volatiles; STF= Solidos totales fijos; SST= Solidos

suspendidos totales; SDT= Solidos disueltos totales
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Tabla A9.2. Seguimiento semanal de la determinacion de soélidos del influente

15

8490

1650

6840

350

Periodo Semana
ST STV STF SST SDT
1 16750 2830 13920 560 16190
2 8500 1500 7000 500 8000
3 8950 1880 7070 670 8280
4 *kkk okkk - okkk -
5 9040 1730 7310 500 8540
1 6 Sk - - kkok *kkk
/ 8520 1530 6990 550 7970
8 9120 1530 7590 710 8410
9 8390 1580 6810 500 7890
10 8550 1560 6990 530 8020
11 9040 1750 7290 440 8600
Promedio del periodo 9651 1766 7886 551 9100
Desviacion estandar +280 +128 +2145 +82 +261
2 12 25710 9800 15910 2180 23530
Promedio del periodo 25710 9800 15910 2180 23530
Desviacion estandar NA NA NA NA NA
3 13 16730 7410 9320 1260 15470
14 14560 6030 8530 840 13720

8140

16

8400

1630

6770

*kkk

8400

17

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

Kkkk

18

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

Kkkk

19

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

20

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

Kkkk

6 22 *kkk Fokkk o Fokkk Fokkk
Promedio del periodo NA NA NA NA NA
Desviacion estandar NA NA NA NA NA

ST= Solidos totales; STV= Solidos totales volatiles; STF= Solidos totales fijos; SST= Solidos

suspendidos totales; SDT= Solidos disueltos totales
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Continuacién Tabla A9.2. Seguimiento semanal de la determinacion de soélidos del

influente

Periodo Semana ST STV STF SST SDT
23 9840 2180 7660 790 9050

24 9820 1900 7920 670 9150

25 9420 2430 6990 390 9030

. 26 9660 2200 7460 810 8850
27 9460 2120 7340 430 9030

28 9400 2340 7060 520 8880

29 9800 2890 6910 470 9330

30 16750 3020 7120 1020 9430

Promedio del periodo 10519 2385 7308 638 9094
Desviacion estandar +184 +361 +331 +208 +189
31 17640 6680 10960 600 17040

32 okokk ok ok ok *kkok
8 33 10140 7620 9130 1340 15410
34 15630 7420 8210 710 14610
35 14650 5800 8850 840 13810
Promedio del periodo 13473 6947 8730 963 14610
Desviacion estandar +490 +815 +385 +272 +653
36 11560 4190 7370 Kk 10940

9 37 9840 2750 7090 ik 9840
38 9420 2050 7370 ik 9420
Promedio del periodo 10273 2997 7277 NA 10067
Desviacion estandar +926 +891 +132 NA +641
10 39 19170 6120 13050 ik 19170
40 6840 11220 18060

‘

ST= Solidos totales; STV= Solidos totales volatiles; STF= Solidos totales fijos; SST= Solidos

suspendidos totales; SDT= Solidos disueltos totales.
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Anexo 10. Disposicion de los residuos generados en la investigacion

Con el fin de proteger la integridad fisica y la salud del personal, asi como prevenir
la contaminacién del ambiente fue fundamental seguir el Reglamento para el
manejo, tratamiento y minimizacion de residuos generados en la Facultad de
Quimica de la UNAM (UNAM, 2007). Como investigadores responsables dentro de
los laboratorios, todos los usuarios deben entregar los residuos generados al
personal encargado de su manejo y disposicidon, designado dentro de los propios
laboratorios, para que estas personal a su vez soliciten al &rea de Proteccion Civil

la recoleccion de los mismos mediante un oficio para su control y disposicion final.

Para la entrega de los residuos producidos durante la fase experimental
desarrollada, fue necesario verificar que el residuo generado del analisis no
pudiera tratarse o disponerse dentro de los laboratorios. Posteriormente se
clasificaron de acuerdo con su naturaleza y grado de peligrosidad (CRETIB) segun
la Norma Oficial vigente correspondiente, que establece las caracteristicas, el
procedimiento de identificacién, clasificacion y los listados de los residuos
peligrosos. Para finalmente ser indicado e identificarlo con la etiqueta oficial (Fig.
A10.1). Una vez hecho esto se llend la solicitud correspondiente (Fig. A10.2) para
su registro, recoleccién y disposicion. En ella debe declararse el nimero y tipo de
envase, el volumen y/o la masa y los tipos de residuos que contienen los envases

gue se deben registrar, recolectar y disponer.
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o .
o

- CONTROL DE RESIDUOS

Estado fisico  Propiedades  Radiactividad
() Corrosivo
O Liquido ) Reactivo Isétopo
() Sélido () Explosivo ;
) Téxico s
[ Otro ) Inflamable
() Biologico-Infeccioso
Departamento:
Nombre y origen
Responsable: del residuo
Laboratorio:
Generador:
Firma de! Generador:
Fecha:

Fig. A10.1. Etiqueta oficial para la identificacidon de residuos
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0T1

Lirmeriedid Hadiorad |l Ackinoms de Mézca

Facultad de Quimica * Unidad de Gestidn Ambiental

Por masdic de este conducts me permito solicitar su apoyo para L disposicion adecuads de las siguienbes sustancias:

Solicitud para la Disposicion de Residuos Peligrosos

Sustancis o Residus Descripcion del arigen ,3:';_'.“ f‘.":";l' Caractertbices del ssvase Ukkcackin
D partamiancn Responaaiio
Telélonix Laksowrak o
Cairtadr e Tekilange
Horano e sinrmes Famr s

Fig. A10.2. Solicitud para disposiciéon de residuos
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