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RESUMEN

La presente investigacion tiene por objetivo determinar el efecto de la relacion
DQO/S04%* en el tratamiento de un efluente liquido 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) enriquecido con
agua residual sintética. El tratamiento consiste en utilizar microorganismos sulfato-
reductores (MSR) para convertir los sulfatos existentes en el efluente minero en
sulfuros, los cuales pueden usar como fuente de energia los compuestos carbonosos
residuales del mismo efluente. Para lograr una mayor eficiencia, es necesario un
sustrato adicional. Se utilizé un agua residual sintética que imita el contenido de un
agua residual municipal cruda. También se usaron medio general de cultivo y acido
lactico. Se empled un reactor a escala laboratorio de vidrio con un volumen de 2.2 L.
El cual fue alimentado con 150 mL del influente preparado mediante una bomba
peristaltica diariamente durante 30 semanas. Las condiciones de la alimentacion
cambiaron durante 8 etapas. El seguimiento de la efectividad del tratamiento fue a
partir de la evaluacion de diversos parametros: pH, temperatura (T), conductividad
eléctrica, factor de alcalinidad (a), demanda quimica de oxigeno (DQO), sulfatos
(SO4?%) y sulfuros (S%). Los resultados muestran que la mejor relacion DQO/SO4?
usada fue de 0.79, la cual fue la mas alta durante la investigacién. Se consiguié una
remocién de sulfatos de 67% y una remocién de matera organica medida como DQO
del 85%.

Palabras clave: Relacion DQO/ SO4%, Sulfato-reduccién, RALLFA, Tratamiento de

aguas residuales



Capitulo |

Planteamiento del problema

1.1. Introduccién

La actividad minera ha estado estrechamente relacionada con el desarrollo
econdémico de México a partir de su conquista por Espafia y después en su periodo
supuestamente independiente. Este desarrollo conlleva un costo adicional, el impacto
ambiental. Siendo el agua uno de los recursos mas afectados en este proceso es
necesario encontrar una solucibn que ayude con su reaprovechamiento

disminuyendo asi el impacto ambiental de la mineria sobre este recurso natural.

Ya que los sistemas bioldgicos son los que tienen los costos de operacién mas bajos,
se perfilan como la mejor opcién a desarrollar. La Unica desventaja que tienen es la
de requerir una fuente de carbono suficiente para que los microorganismos sulfato
reductores realicen sus funciones metabodlicas adecuadamente (Espinosa-Gonzalez,
2015).

En la presente investigacién se usé un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo
ascendente (RALLFA) para tratar un efluente proveniente del proceso de flotacion de
una planta minera. La cual consistié en utilizar microorganismos sulfato reductores
para reducir los sulfatos del efluente en sulfuros usando como fuente de carbono los
compuestos organicos presentes en el agua residual complementando con otro

sustrato.

Por lo que en esta investigacion se hizo énfasis en evaluar distintas proporciones de
DQO/S04% con la finalidad de observar su efecto en la eficiencia del proceso. De
esta manera, los resultados y conclusiones pueden ser la base para un proceso
acoplado a la actividad minera que permita recircular el agua ya tratada minimizando

la demanda de agua fresca de los alrededores del lugar.



1.2. Hipbtesis

A una relacion DQO/S04% de 0.67, en la que tedricamente toda la materia carbonosa
disponible puede ser utilizada para llevar a cabo la sulfato-reduccion, es posible tener
la mejor eficiencia en el tratamiento de un efluente proveniente de un proceso de

flotacién que a relaciones menores.

1.3. Justificacion

La mineria es la industria encargada de extraer minerales, que son materiales que se
formaron a través de distintos procesos naturales y, en la mayoria de los casos,
durante millones de afios, en la corteza terrestre, la capa mas superficial de nuestro
planeta. Estas sustancias Utiles se extraen de minas subterrdneas, que se
construyen a gran profundidad, o de minas a cielo abierto, que se llaman asi porque

se construyen sobre la superficie del planeta.

Sin embargo, como lo menciona Espinosa-Gonzalez (2015), la actividad minera
también genera productos de desecho, pues la operaciéon va acompafada de todos
los soélidos a los que ya no se les confiere un valor econémico, a una cantidad

apreciable de sustancias principalmente inorganicas.

Ademas, otro gran problema ambiental que se genera es el alto consumo de agua. El
agua es un recurso natural fundamental para que las minas existan, pues se usa en
los procesos de produccion y también en la vida diaria de los mineros. Para ello, la
industria minera debe poner especial atencién en el cuidado y manejo del agua,
buscando diferentes formas para emplearla de manera eficiente y procurar reciclarla
y reutilizarla (o “reusarla” por emplear un barbarismo derivado de reuse en inglés)
(SE, 2012).

México es un pais con abundantes recursos minerales, lo que ha marcado su

tradicion minera, incluso desde la época prehispanica. En los diferentes tipos de



yacimientos existen muchos minerales que deben ser separados, por lo cual, son
sometidos a diferentes procesos fisicos y quimicos. El avance de la tecnologia a
nivel mundial en la industria minera propicio la introduccién en México de procesos
metallrgicos como la flotacion y la cianuracién a inicios del siglo XX, lo que permitid
explotar un mayor volumen de mineral con alto valor comercial, a la vez que provocé
la generacion de una gran cantidad de residuos (Martin-Romero y Gutiérrez-Ruiz,
2010).

El sector minero metallurgico contribuye al 4 por ciento del producto interno bruto
(PIB) nacional. México ocupa el primer lugar en produccién de plata a nivel mundial.
Ademas, se ubica entre los 10 principales productores de 16 diferentes minerales:
plata, bismuto, fluorita, celestita, wollastonita, cadmio, molibdeno, plomo, zinc,
diatomita, sal, barita, grafito, yeso, oro y cobre. De enero a agosto de 2017 se
consiguié un valor de produccion minero-metalirgica de 167,732 millones de pesos,
siendo el oro el mineral con mayor participacion: de 34% (Figura 1.1) y Sonora el

estado con mayor produccion (SE, 2018).

Plomeo Molibdeno  Carboén Fosforita
3% 2% 1% 1%
Coque

%
Fierro ~—

3%

Figura 1.1. Participacion por mineral en el valor de la produccidén minero-metallrgica en
México durante el 2017 (SE, 2018)



Segun la Camara Minera, la industria minera en México ha contribuido en gran
medida al desarrollo economico del pais (Camimex, 2019).

Sin embargo, aproximadamente el 95% del material procesado, junto con los restos
de los aditivos usados se desechan en las presas de jales, palabra que proviene del

nahuatl xalli, material particulado fino o arenillas en nahuatl, segun Cabrera (2002).

El otro gran problema ambiental que genera esta industria es el alto consumo del
agua de fuentes locales, por lo que debe ser reciclada para evitar el empleo de agua

de fuentes alejadas, que implicaria un incremento de costos para la industria.

Por ello, algunas empresas mineras han instalado sistemas para recuperar el agua
procedente del proceso (Fig. 1.2a) después de separar el material soélido
sedimentable en las llamadas presas de jales (Fig. 1.2b).

Una vez que se han sedimentado todas las particulas sélidas en estos enormes sitios,
la bombean de regreso al proceso (Figs. 1.2c, d) buscando con ello disminuir los
costos de obtencion de agua de un solo uso y el volumen de descarga de las

operaciones mineras.

Figura 1.2a. Circuito de flotacion en la mina Figura 1.2b. Presa de jales que recibe el agua

cooperante (Pacheco-Gutiérrez, 2006) de flotacion y los solidos residuales o ganga,
mezcla conocida como jales (Pacheco-
Gutiérrez, 2006)



Figura 1.2c. Tanque de agua de reproceso Figura 1.2d. Presencia de agentes

bombeada desde la presa de jales (Pacheco- tensoactivos o surfactantes residuales en el

Gutiérrez, 2006). agua de reproceso (fuente de carbono)
(Pacheco-Gutiérrez, 2006)

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Estudiar el efecto de la proporcion de DQO/SO4?" de un efluente liquido proveniente
del proceso de flotacibn de una planta minera durante su tratamiento biolégico

mediante un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA).

1.4.2. Objetivos particulares

* Operar un reactor tipo RALLFA a escala de laboratorio dosificado con agua de
proceso proveniente de la operacion unitaria de flotacion de una planta minera
cooperante.

» Caracterizar el agua proveniente de la operacion unitaria de flotaciébn en un
RALLFA mediante algunos parametros fisicoquimicos

» Usar los siguientes parametros de operacion para la caracterizaciéon tanto del
efluente como del influente en el RALLFA: demanda quimica de oxigeno
(DQO), sulfatos (S04%) y sulfuros (S%) y de control: pH, alcalinidad,
conductividad eléctrica y temperatura (T).



Modificar la relacion DQO/S0O4?" adicionando fuentes de carbono simulando un
agua residual de tipo sanitario, un medio general de cultivo para
microorganismos sulfatorreductores basado en acido lactico y sales y acido
lactico en disolucion como lactato de sodio y evaluando su efecto en los

parametros de operacion mencionados anteriormente.



Capitulo Il

Marco teérico

2.1. Proceso de flotacién

El proceso de flotacion es un método de separacion en el cual, las particulas solidas
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).

2.2. Tratamiento de aguas residuales

Una empresa minera, de acuerdo con las caracteristicas de su efluente liquido,
puede necesitar no solamente un proceso de tratamiento, sino varios o
combinaciones de las tecnologias de las que ahora se dispone para retirar los
contaminantes del agua que produce en los diferentes procesos que lleva a cabo.

Las tecnologias para el tratamiento de aguas residuales en la industria mineria,
pueden ser tecnologias mediante tratamientos biolégicos, quimicos y fisicos (Garcia
et al., 2014).

La primera etapa de tratamiento para los efluentes de flotacion usualmente es la
acumulacion de lodos diluidos. Generalmente se logra por separacion solido-liquido.
Los solidos finos se dejan sedimentar durante largos periodos dentro de un tanque

de sedimentacion. Sin embargo, la separacion fisica por sedimentacion en el tanque



nunca se ha visto como un paso suficiente para garantizar el grado de calidad de
agua deseado para recircular al proceso de flotacion y mucho menos para su uso en

otro proceso en la planta minera.

Para lograr una mayor calidad en el agua, se deben agregar agentes floculantes, asi
como disponer de grandes infraestructuras pues el tiempo de residencia es
significativamente alto, lo que comunmente no es factible desde el punto de vista
practico o econdémico. Ademas, las impurezas inorganicas y organicas, no se pueden

eliminar totalmente mediante simple precipitacién por gravedad (Garcia et al., 2014).

2.2.1. Tratamiento quimico

Los tratamientos quimicos, tales como, la neutralizacion quimica de las aguas de
proceso hace uso de reactivos con accion especifica como CaO, Ca(OH)z, Na2COs,
Na:S, etc., que se dosifican en una sola base o como mezclas (Fu y Wang, 2011).
Las cargas eléctricas de las suspensiones se desestabilizan por la neutralizacion y
produccién de los precipitados. Este enfoque representa una préactica establecida
desde hace mucho tiempo y todavia esta en uso hoy en dia (Erten-Unal y Wixson,
1999). La principal desventaja de este tratamiento quimico es la generacién de
grandes cantidades de lodos que requieren de eliminacién y en ocasiones de
procesamiento adicional (Obreque-Contreras et al., 2015). Por otra parte, si se tratan
grandes volumenes de aguas residuales, el costo de los reactivos asociados es

relativamente alto, por lo que esto impide o dificulta su aplicacion.

2.2.2. Tratamiento fisicoquimico

Las aguas residuales son comunmente tratadas mediante procesos biologicos. No
obstante, en el caso especifico de las aguas residuales industriales, los procesos
fisicoquimicos son una alternativa viable, eficiente y econ6mica para tratarlas. El
proceso de coagulacion-floculacion es una etapa importante en las plantas

potabilizadoras de agua, siendo utilizado en mas del 95% de ellas (Llano et al., 2014).



Para obtener una mejor calidad de agua, se deben agregar, como ya se menciono
arriba, agentes floculantes, disponer de una infraestructura y de tiempos de
residencia significativos. Los estudios han demostrado que las aguas provenientes
del proceso de flotaciobn contienen concentraciones importantes de surfactantes
(surface+active+agent, en inglés) o agentes tensoactivos y sus productos de
degradacion son fisicoquimicamente estables en forma de emulsiones o como
coloides que son dificiles de separar por sedimentacion o filtracion (Rubio et al.,
2002).

2.2.3. Tratamiento bioldgico

El proceso de biodegradacion en el cual la materia organica es convertida a biogas
(compuesto principalmente de metano y diéxido de carbono) es conocido como

digestién o degradacion anaerobia.

La implementacion de tratamientos bioquimicos como biorreactores o biofiltros
permite superar uno de los principales inconvenientes del tratamiento quimico: La
produccion de grandes cantidades de sdlidos. Aunque el tratamiento bioquimico
requiere un seguimiento regular, resulta econémico y ambientalmente aceptable
(Dobson y Burgess, 2007).

El reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente o RALLFA por sus siglas
en espafiol es la tecnologia mas ampliamente utilizada para el tratamiento de varios

tipos de aguas residuales.
El éxito de estos reactores puede ser atribuido a su capacidad para retener una alta

concentracion de lodos, mientras alcanza una eficiente separacion de solidos,

liquidos y fase acuosa (van-Lier et al., 2008).

10



2.3. Reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA)

Un ejemplo de tratamiento biolégico son los reactores anaerobios, en donde
proliferan bacterias tales como Desulfovibrio y Desulfotomaculum que pueden
transformar los sulfatos a sulfuros, precipitando los iones metélicos encontrados en el
agua de proceso (Espinosa-Gonzalez, 2015). Por ello, la propuesta de una
metodologia de tratamiento de agua mediante reactores anaerobios de lecho de
lodos de flujo ascendente se ve como una solucion viable sin producir residuos de

este tratamiento lo cual si ocurre con otros tipos de sistemas.

El sistema con mas amplia aplicacion es el reactor anaerobio de lecho de lodos de
flujo ascendente (RALLFA o UASB reactor, del inglés Upflow Anaerobic Sludge
Blanket Reactor). Los procesos de remediacion ambiental basados en la produccion
de sulfuro de hidrogeno mediante microorganismos sulfato-reductores (MSR),
constituyen una opcion viable para la remocion de sulfatos y la precipitacion de
metales pesados donde no afecta el valor de pH, se tienen lodos estables, bajos
costos de operacion y consumos de energia minimos (Oude-Elferink-Stefanie et al.,
1994).

El RALLFA es un reactor en el que se lleva a cabo un proceso anaerobio mediante
un lecho de lodos bioldgicos con una alimentacion de agua residual en la parte
inferior provocando asi un flujo ascendente creado para tratar aguas residuales de
“alta carga” (Ojeda-Berra, 2008).

Como se puede observar en la Figura 2.1, un reactor de este tipo tiene un disefio
simple, el agua a tratar entra por la parte inferior y el flujo lleva a los sustratos hacia
arriba, a través de la camara de lodos, compuesta por microorganismos que llevan a
cabo las reacciones quimicas de interés. Estos microorganismos forman granulos
entre 0.1 y 2 mm de diametro. En la parte superior hay un separador de tres fases
(gas-liquido-solido) que, comunmente, es una salida de gas con un sedimentador.

Debajo se colocan deflectores de burbujas para asegurarse que todo el gas
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producido salga por esta parte. Este disefio evita que los sélidos salgan del sistema,
permite colectar el gas formado y que salga el agua tratada.

Biogas
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i
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| Ty
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. D O\
L . ,/, ./
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Figura 2.1. Esquema de un RALLFA (Ojeda-Berra, 2008)

Los reactores RALLFA son ampliamente aplicados en el tratamiento de aguas
residuales con alto contenido de materia organica. El bajo costo operacional, la baja
produccién de lodos y la produccién de biogas (metano) hacen a este reactor muy
atractivo. Las corrientes de aguas residuales de la industria quimica a veces
contienen altas concentraciones de sulfatos y componentes organicos. Cuando un
agua residual de este tipo es tratada con un proceso anaerobio, ocurre una
competicion entre los microorganismos sulfato reductores y las arqueas productoras
de metano (APM) para utilizar las fuentes de carbono que puede dirigirse a una
disminucién en la produccion de metano. Con el fin de garantizar el buen
funcionamiento del proceso, es esencial el buen entendimiento de la interaccién
entre los MSR y las APM (Hu et al., 2015).
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2.4. Sulfato reduccion

Los microorganismos sulfato reductores son anaerobios estrictos. Obtienen energia
para su proliferacion a través de la oxidacion de sustratos organicos empleando a los
sulfatos como aceptores externos de electrones y, como resultado de esto, los
sulfatos se reducen a H2S. Asimismo, emplean iones sulfato para oxidar los

productos de la hidrélisis o acetogénesis (Poblete-Mier, 2015).

El proceso de sulfato reduccion puede representarse con la siguiente ecuacion,

donde la materia organica es representada por CH20.

2CH,0 + 505 — H,5+ 2HCO; Ec.2-1

En presencia de sulfato, sulfito o tiosulfato los MSR son capaces de usar distintas
fuentes de carbono en el proceso de mineralizacion anaerobia, tal como lo muestra la
Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Fuentes de carbono para MSR (Espinosa-Gonzalez, 2015)

Reaccion AG kJ/mol

4H, + SO7” +H* = HS™ + 4H,0 -38.1
acetato™ + 507" — HS™ + 2HCO; -47.6
propionato™ + 3,"45042_ — 3),4 HS™ + acetato™ + HCO; + 1,’2 H* -36.7
propionato™ + S0~ + 1/, H,0 - 7/, HS~ + 3HCO; + 1/, H* + 1/, 0H NR

butirato™ + 1,"2 507" = 1& HS™ + 2acetato™ + 1f2 H* -27.8
butirato™ + 2/, 502" + 3/, H,0 - 2/, HS~ + 4HCO7 + 3/, H* + 1/, 0H NR

2lactato™ + 507~ — HS™+ 2acetato” + 2H* -189.0
2lactato™ + 3507~ — 3HS ™+ 6HCO; + H” -255.3
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La eliminacién de metales por los MSR se debe parcialmente a la produccion de H2S
como se muestra en las ecuaciones 2.1 y 2.2, donde CH20 representa a la materia

organica carbonosa, y M a los metales:

H,S + M7 — +MS5S5, + 2H™ Ec. 2-2
Los MSR tienen la capacidad de desarrollarse autotréficamente con Hz como
donador de electrones, SO4> como aceptor de electrones y CO2 como Unica fuente
de carbono. Ademads, estos microorganismos, proliferan mejor bajo condiciones
levemente basicas, en un intervalo relativamente estrecho de pH (entre 7.0 y 7.8).
Sin embargo, se han encontrado MSR con capacidad de tolerar ambientes
levemente acidos (pH 4.0) asi como también especies con capacidad de

desarrollarse en ambientes alcalinos (pH 9.5) (Espinosa-Gonzalez, 2015).

Un factor muy importante en la actividad de las bacterias sulfato-reductoras es la
temperatura del sistema. La mayoria de los MSR son mesofilos, es decir, con un
desarrollo éptimo en un intervalo de temperatura de 25°C a 40°C (Poblete-Mier,
2015).

El proceso de sulfato-reduccién puede representarse mediante la ecuacién 2.3,

donde la materia organica carbonosa es representada por CH20.
2(CH,0)+ S0;~ — 2HCO; + H,S Ec. 2-3

La actividad de los MSR depende de la disponibilidad de sulfato, el cual es utilizado
como aceptor final de electrones en la cadena “respiratoria” (oxidacion-reduccioén) y
la materia organica carbonosa es utilizada por los MSR como sustrato. La proporcion
de materia organica carbonosa y sulfato presentes en el agua residual determinan la
eficiencia de la remocion debida a los MSR. En presencia de sulfatos, sulfitos o
tiosulfatos las bacterias sulfato-reductoras son capaces de usar diversas fuentes de

carbono en el proceso de mineralizacibn anaerobia. Si la materia organica es

14



oxidada via sulfato-reduccién, la molécula de sulfato tiene la capacidad de aceptar

ocho electrones.

Debido a que la molécula de oxigeno puede solamente aceptar cuatro electrones, la
capacidad de aceptacién de electrones de dos moles de O2 equivale a un mol de
sulfato; esto es, 0.67 g de Oz por g de SO4%. Esto significa que si las aguas
residuales tienen una relacion DQO/SO4> de 0.67, tedricamente hay suficiente
sulfato disponible para consumir la materia organica carbonosa (medida como DQO)

via sulfato-reduccién, como ya se mencion6 antes (Espinosa-Gonzalez, 2015).

La generacion de HzS tiene implicaciones en los MSR. Generalmente se percibe que
el H2S no ionizado es la especie mas toxica del sulfuro, principalmente debido a su
facil transporte a través de la membrana celular. Esta especie inhibe el desempefio
de los MSR.

El tiempo de reaccién para la utilizacion de acetato, propionato, butirato y lactato por
los MSR aumenta con el aumento de la concentracién de sulfuros totales siendo el
sulfuro de hidrégeno gaseoso el principal agente toxico. Los MSR que utilizan lactato

son los menos inhibidos por la presencia de sulfuros (Oleszkiewicz et al., 1989).

Con base en lo anterior, los MSR son capaces de generar sulfuros que pueden
resultar en la inhibicion de éstos y de cambiar el pH en el reactor generando

alcalinidad en la conversion de sulfatos a sulfuros.
El equilibrio quimico de las especies de sulfuro es dependiente del pH. A un pH de 8
la mayoria del sulfuro total esta en la forma de HS", mientras que a un pH de 6 la

mayoria esta en la forma de H2S (McCartney y Oleszkiewicz, 1991). La

concentracion de H2S acuoso puede ser calculada conforme la Ecuacion 2-4:

. -1
H,S = [1+ 1.28x10®#-7] ".Ts Ec. 2-4
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Donde H2S es la concentracion de la especie de sulfuro no ionizada y TS es la

concentracion de los sulfuros totales.

2.5. Factores que afectan el proceso anaerobio (Poblete-Mier, 2015)

El proceso anaerobio se ve afectado por una serie de factores que determinan

empiricamente su eficacia. Dentro de estos destacan:

e Temperatura: El factor mas importante, pues determina, en primera instancia, la
cinética del proceso y el tipo de biologia del sistema. Este factor determina el
volumen total del digestor y la viabilidad de las especies microbianas que
intervienen en el proceso.

e Concentracion de solidos: Se debe asegurar un suministro continuo de
sustratos para que se produzca un correcto metabolismo y desarrollo de los
diversos grupos troficos involucrados y facilitar la labor de mezcla con el fin de
mantener un medio homogéneo dentro del sistema.

e Mezclado: Ademéas de promover un medio homogéneo y con ello asegurar el
contacto efectivo entre los microorganismos y el material a tratar, permite
mantener la concentracién de productos intermedios y finales del proceso, asi
como la concentracién minima de posibles elementos toxicos e inhibidores del
metabolismo bacteriano. Evita, ademas, la estratificacion termal y la formacién de
espumas en la interfase gaseosa del digestor.

e pH: Para que la variedad de microorganismos, que coexisten en el digestor,
encuentren los paradmetros ambientales requeridos para su desarrollo como
conjunto, se debe establecer un equilibrio dinamico entre todas las etapas del
proceso. El pH dentro del reactor se puede utilizar como un indicador de que se
esta realizando en condiciones adecuadas.

e Acidos grasos volatiles (AGV): Desde el punto de vista del equilibrio &cido-
base, puede representarse el liquido en suspensién como una solucion acuosa
de productos intermedios y terminales que se obtienen en el curso del proceso,

de estos se distinguen los AGV (acético, propiénico y butirico, principalmente) en
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equilibrio con sus sales, el acido carbdnico y su sal &cida y el amoniaco en forma
de sales. Para un cierto pH y concentracion dados, existe una relacion molar
definida entre cada acido ionizado y su sal. A un valor de pH de 7, practicamente
todo el acido volatil se encuentra en forma de sal. Para valores de pH
comprendidos entre 4.1 y 7, el equilibrio &cido base en reactores que producen
biogas se caracteriza por la presencia de bicarbonato, acido carboénico y acido
acético, mientras que a pH mayores a 7, se encuentra el acido carbonico,
bicarbonato y acetato. Cuando aumenta la concentracion de acidos volatiles
dentro del digestor, puede deberse a una sobrecarga en la alimentacion o a la
inhibicién de microorganismos productores de metano, disminuyendo el pH, una
parte de los acidos se transforma en sales por la accion del bicarbonato, lo que
constituye una reserva alcalina del medio. Si la concentracion de acidos aumenta
demasiado, se rompe la capacidad amortiguadora del medio y el pH desciende
hasta detener el proceso.

e Presion: Las investigaciones sobre la presion de trabajo del digestor y su
incidencia en la eficiencia del proceso arrojan datos de que, a presiones
comprendidas entre 500 y 1000 mmHg, no existe un efecto apreciable sobre la
eficiencia del funcionamiento, pero se ha reportado una inhibicion por debajo de
260 mmHg. También se ha encontrado empiricamente que el pH de la mezcla
del digestor depende de la presion de funcionamiento, siendo mayor a menor

presion.

2.6. Caso de estudio

En el desarrollo de la presente investigacion se tom6 como caso de estudio una
planta concentradora de plomo (Pb), zinc (Zn), cobre (Cu) y hierro (Fe), localizada en
el municipio de Zacazonapan, Estado de México, México, la cual se encuentra en
operacion desde 1994 y cuyos jales tienen un alto contenido de pirita y practicamente
nula presencia de carbonatos que neutralicen la acidez generada por la oxidacion de

la pirita (Gonzéalez-Sandoval, 2010).
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Las actividades de concentracién realizadas por la mina de estudio son mediante

procesos pirometallrgicos e hidrometallrgicos en las fundiciones y refinerias

(Pacheco Gutiérrez, 2006).

El proceso de concentracion que se emplea en la mina de estudio es el de flotacion,

método que estd acompafiado de cinco etapas: trituracion, molienda, clasificacion

espesamiento y filtracion. En la Ultima etapa se obtiene el concentrado con un

contenido de humedad del 8% (Figura 2.2). Los sulfuros metalicos mas significativos

son galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS2) y pirita (Fe2S) (Pacheco

Gutiérrez, 2006).
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Figura 2.2. Diagrama esquematico del proceso (Pacheco Gutiérrez, 2006)
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Capitulo I

Metodologia

3.1 Muestra del agua de proceso

El agua proveniente del proceso de flotacion que se estudio fue transportada desde
la mina cooperante 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 mantuvo en refrigeracion a 4°C hasta
su uso. Su llegada fue en contenedores de plastico de 19 litros de capacidad. Una
vez en los laboratorios se caracterizé a su llegada para determinar el contenido de

carbono que viene de los agentes surfactantes residuales (Figuras 1.2c, 1.2d).
3.2. Reactor
Se empled un reactor anaerobio de lechos de lodos de flujo ascendente (RALLFA)

con un volumen de 2.2. L y un volumen util de 1.9 L. Fue construido de vidrio, con un

diametro externo de 120 mm y una altura de 300 mm (Figura 3.1).

Serpentin

Punto de muestreo 4

Influente

Solucién 80:20

Influente

-

Fig. 3.1. Reactor tipo RALLFA Fig. 3.2. RALLFA a escala de Fig. 3.3. Sistema completo del
(Poblete-Mier, 2015) laboratorio instalado RALLFA
(Poblete-Mier, 2015) (Poblete-Mier, 2015)
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Ademas, tiene un serpentin, también de vidrio, para recircular agua y mantener el
reactor a una temperatura constante. Asimismo, presenta un separador de fases
liquido-solido-gas, conocido como campana, ubicado en la parte superior del mismo
(Poblete-Mier, 2015, Rios- Vazquez, 2009). Cuenta con aproximadamente 600 mL de
biomasa que fue adaptada en estudios previos al sustrato que se estd manejando
(Figura 3.2).

3.3. Alimentacién

Diariamente se alimentaron 150 mL de solucion en forma de lotes usando una
bomba peristaltica (Figura 3.3). Cuando el pH del reactor disminuye se le adiciona a
la solucion de alimentacion bicarbonato de sodio intentando llegar a tener un pH

neutro con el fin de evitar la desestabilizacion del reactor.

El agua proveniente del proceso de flotacion tiene una baja cantidad de materia
organica, segun estudios previos (Espinosa-Gonzélez, 2015), por lo que es necesario
complementar el sustrato carbonoso para el buen funcionamiento de las bacterias
sulfato reductoras. La composicion de la alimentacion se fue variando a lo largo de la
experimentacion para lograr observar el efecto de las distintas relaciones de

DQO/S04%, en el comportamiento del reactor.

Para lo anterior, se prepard un agua residual sintética que imita el contenido de un
agua residual municipal cruda, utilizando un medio de cultivo con el cual se buscaba

la proliferacién de bacterias dentro del reactor.

Finalmente, para lograr el objetivo deseado, también se adicion0 al agua del proceso
de flotacion que era alimentada al sistema acido lactico, siguiendo la investigacion
previa (Espinosa-Gonzalez, 2015). Para que el RALLFA pudiera responder y
presentara un periodo estable se tuvieron ocho etapas de adaptacion.
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3.3.1. Aguaresidual sintética (ARS)

Se prepard un litro de agua residual sintética (ARS), tomando como base valores
intermedios de agua residual cruda cuyo contenido de nitrégeno total es de 40 mg-N
L1, fésforo total de 8 mg-P L1, sulfatos de 30 mg-SOa4 Lt y DQO total de 637 mg-O2
L-1. Para obtener dichas concentraciones, al agua de la red de suministro de agua
potable fue necesario adicionarle sacarosa (Ci2H22011) como fuente de carbono,
sulfato de amonio (NH4)2SO4 como fuente de nitrégeno y sulfatos y fosfato
monobasico de potasio (KH2PO4) como fuente de potasio y fésforo. Ademas, se
utilizé sulfato de sodio (Na2SOa4) para homogeneizar las cantidades de fosforo entre
los distintos niveles de potasio. La cantidad de cada uno de estos reactivos quimicos
se presenta en la Tabla 3.1 (Ordufia-Bustamante, 2012). A esta preparacion se le

denominé como ARS:.

Tabla 3.1. Formulacion para la preparacion del ARS;: (Ordufia-Bustamante, 2012)

Reactivo Cantidad utilizada (g)
C12H22011 7.13
(NH4)2SO4 4.72
Na>SO4 15.25
KH2PO4 1.74
NaH:PO4 8.00

En cada etapa de operacion se alimenté un ARS sintética diferente, las cuales se
caracterizaron. Para todas las formulaciones se busco tener diferentes relaciones de
DQO/S04?, por lo cual se usaron dos diferentes sustratos carbonosos (sacarosa y
acido lactico) variando su concentraciéon. En la Tabla 3.2 se hace un resumen de las
distintas preparaciones de ARS, denominadas como ARS1, ARS2, ARS3, ARS4, ARSs,

ARSs, ARS7 y ARSs, segun en la etapa en la que fueron utilizadas.

3.3.2. Medio general

Para adaptar los sistemas microbianos se preparé un medio de cultivo (medio

sintético) propuesto por Balch et al.,, (1979), cuya composicion se encuentra
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desglosada en la Tabla 3.3. Este es un medio de cultivo especifico para los

microorganismos sulfato-reductores (MSR). La fuente de carbono de este medio

general es el acido lactico.

Tabla 3.2. Diferencias entre ARS por etapa

Denominacion Fuente de carbono (g/L) DQO/S04% por etapa
ARS; 7.13(S) 0.04
ARS; 20.57 (S) 0.09
ARS; 63.00 (S) 0.70
ARS, 63.00 (S) 0.56
ARSs 10.25 (MG) 0.70
ARS; 10.25 (MG) 0.39
ARS; 10.25 (MG) 0.15
ARSs 1206 (AL) 0.79

S=Sacarosa; MG=Medio general (4cido lactico); AL=Acido lactico

Tabla 3.3. Preparacion de medio general (Poblete-Mier, 2015)

Componente Modo de preparacion Volumen
Solucién mineral 1 6 g K:HPO,, aforar a 1 L con H2O 50 mL
6 g K2HPOy4, 6 g (NH4)2S04, 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
H20
Resarzurina (0.1%) 0.1 g de resarzurina aforado a 100 mL 1mL
Solucion (';;S)’O”HZO 20 g de FeS04.7H,0 aforado a 1L con H0 0.5 mL
Cisteina 05¢
Fuente de carbono: .
P L . Neutralizado con NaOH 6 N 8.5 mL
Acido lactico

3.3.3. Etapas de operacién

En la Tabla 3.4 se muestran las ocho etapas de operacion, las semanas dentro del

periodo de investigacion que abarcaron y la composicion del influente.
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3.4. Parametros de seguimiento

Los parametros de seguimiento en el reactor (mediciones al efluente) indican la

efectividad de la reduccion bioldgica dentro del mismo, siendo los siguientes: pH,

temperatura (T), factor de alcalinidad alfa (a), demanda quimica de oxigeno (DQO) y

cuantificacion de sulfatos (SO4%) y sulfuros (S?%).

Tabla 3.4. Etapas de operacion

Etapa | Semana Nal(—é():Os ?n?s gl\(/laﬁglrgl Igg;idc% Qrg oucaeg (()3
(mL) (mL) (mL)
1 0.25 4.87(ars1) 145.13
1 2 0.125 4.87ars1) 145.13
3-5 0 4.87ars1) 145.13
2 6-8 0 5.66(aRrs2) 144.34
9 1 14(ars3) 136
10 0.5 14(ars3) 136
3 11 0.25 14(prs3) 136
12 0.125 14(ars3) 136
4 13 0.125 10(ars4) 140
5 14 0.5 75(aRss) 75
6 15 0.3 37.5(ars6) 112.5
7 16 0.2 18.75(ars7) 131.25
17 2 1(ARrss) 149
18 15 1(arss) 149
19 0.75 1(arss) 149
8 20 0.35 1(arss) 149
21 0.15 1(arss) 149
22 -30 0 1(arss) 149

Para el seguimiento del reactor se utilizaron las normas mexicanas correspondientes

al parametro que se deseara cuantificar como se menciond anteriormente.
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Los métodos usados también coincidieron con los mostrados por el libro Métodos
normalizados para el analisis de aguas potables y residuales (APHA-AWWA-WPCF,
1992).

En la Tabla 3.5 se presenta un resumen de las principales normas utilizadas (Lopez-
Leriche, 2016).

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

Norma mexicana Parametro Método usado

NMX-AA-007-SFCI-2013 Temperatura Medicion directa
(DOF, 2013)

NMX-AA-093-SCFI-2000 Conductividad eléctrica Medicion directa
(DOF, 2000)

NMX-AA-008-SCFI-2016 Determinacion de pH Electrométrico
(DOF, 2016)

NMX-AA-036-SCFI-2001 Determinacion de Valoracion de la muestra
(DOF, 2001) alcalinidad

NMX-AA-030-SCFI-2011 Determinacion de la Digestion &cida y
(DOF, 2011) demanda quimica de colorimetria

oxigeno (DQO) en aguas
naturales, residuales y
residuales tratadas

NMX-AA-084-SCFI-1982 Determinacién de sulfuros Titulacién iodométrico
(DOF, 1982)

NMX-AA-074-SCFI-2014 Determinacion del ion Turbidimetria, precipitacion
(DOF,2014) sulfato de sulfato de bario (BaSO.)

A continuacién, se detalla la importancia de cada uno de los parametros evaluados.

3.4.1. Determinacion de la temperatura

El método de prueba normado establece el procedimiento para realizar la medicion
en el sitio donde se encuentra el agua, expresandose el resultado en grados Celsius
(°C). Las temperaturas elevadas en el agua pueden ser indicadores de actividad
bioldgica, quimica y fisica, lo anterior tiene influencia en los tratamientos y
abastecimientos para el agua, asi como en la evaluacion limnolégica de un cuerpo de
agua, por lo que es necesario medir la temperatura como un indicador de la

presencia de compuestos y contaminantes. El valor de la temperatura es un criterio
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de calidad del agua para la proteccion de la vida acuatica y para las fuentes de
abastecimiento de agua potable, es también un parametro establecido como limite
maximo permitido en las descargas de aguas residuales y una especificacion de
importancia en los calculos de balances de energia y de calor de los procesos
industriales. El procedimiento establece que siempre que sea posible se debe
realizar la medicion directamente en el cuerpo de agua, en caso de que esto no sea
posible, extraer una porcidon de la muestra. Esperar el tiempo suficiente para obtener
mediciones constantes. Enjuagar con agua destilada el instrumento de medicion
(DOF, 2013).

3.4.2. Determinacion de la conductividad eléctrica

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 determinacion de la
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 un laboratorio en analisis de rutina o para trabajos de
investigacién (DOF, 2000).

3.4.3. Determinacion de pH

La medicion del pH del agua es muy importante para muchos tipos de muestra. Los
valores altos y bajos de pH son tdxicos para organismos acuaticos, ya sea directa o
indirectamente. Es el pardmetro mas importante utilizado en la evaluacion de las
propiedades corrosivas de un medio ambiente acuatico. Asimismo, es importante
para el funcionamiento efectivo de los procesos de tratamiento de aguas y su control.
Los métodos electrométricos estan basados en la medicion de la diferencia de
potencial de una celda electroquimica, la cual consta de dos medias celdas, la

primera consiste en un electrodo de medicion y la segunda en un electrodo de
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referencia. El potencial del electrodo de medicion es una funcién de la actividad del
ion hidrégeno de la disolucion de medicion. El valor del pH puede cambiar
rapidamente en la muestra de agua como resultado de procesos quimicos, fisicos o
bioldgicos. Por esta razon, es recomendable medir el pH directamente del cuerpo de
agua (DOF, 2016).

3.4.4. Determinacion de factor de alcalinidad (a)

La alcalinidad se refiere a la presencia de sustancias hidrolizables en agua y que
como producto de la hidrdélisis generan el ion hidroxilo (OH"), como son las bases
fuertes y los hidroxidos de los metales alcalinotérreos; contribuyen también en forma
importante a la alcalinidad los carbonatos y fosfatos. Una medida de la alcalinidad
total del medio es la cantidad de &cido fuerte que es necesario afiadir a una muestra
para llevar el pH a un valor predeterminado coincidente con el vire de naranja de
metilo (DOF, 2001).

3.4.5. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se refiere a la concentracion de la masa de
oxigeno equivalente a la cantidad de dicromato consumida por la materia disuelta y
suspendida cuando una muestra de agua se trata con este oxidante bajo condiciones
definidas. El valor de la DQO determinado a través de este método puede ser
considerado como una medida aproximada de la demanda tedrica de oxigeno. Bajo
las condiciones de prueba, muchos compuestos organicos y la mayoria de los
agentes reductores inorganicos se oxidan en una proporcion de entre 90 y 100%.
Para aguas que contienen estos compuestos, como las residuales, de desecho
industrial u otras aguas contaminadas, el valor de DQO es una medida realista de la

demanda tedrica de oxigeno (DOF, 2011).
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3.4.6. Determinacién de sulfuros

El método iodométrico se aplica si el contenido de sulfuros es mayor a 1 mg/L; este
método se usa para aguas residuales y aguas que oxidan parcialmente el azufre y
que estan libres de interferencias, asimismo, para muestras que han sido tomadas
recientemente. Se efectla a partir de una titulacion basada en la reaccién del iodo

con el sulfuro en solucion acida, oxidandolo hasta azufre (DOF, 1982).

3.4.7. Determinacién del ion sulfato

Los sulfatos estdn ampliamente distribuidos en la naturaleza y pueden estar
presentes en aguas naturales, en concentraciones que varian desde pocos hasta
miles de miligramos por litro, los desechos del drenaje de minas pueden contribuir
con grandes cantidades de iones sulfatos a través de la oxidacion de pirita. El ion
sulfato precipita con cloruro de bario, en medio acido, formando cristales de bario de
tamafo uniforme. La concentracion de masa del ion sulfato se mide por comparacion

de lectura con una curva de calibracion analitica (DOF, 2014).

3.5. Andlisis estadistico de los datos experimentales

Los datos experimentales obtenidos para los parametros explicados anteriormente
fueron sometidos a un analisis estadistico usando el software Statgraphics Centurion
18. Version 18.1.12.

Se realiz6 para cada parametro un analisis de varianza (ANOVA) el cual
descompone la variabilidad de los datos observados en dos componentes, un
componente entre grupos, que cuantifica las diferencias entre las distintas etapas de
operacion, y un componente dentro de grupos, que cuantifica las diferencias de los
valores de cada parametro en una etapa de operacién. Si el valor-P es menor a 0.05

se concluye que existen diferencias significativas entre las etapas de operacion.
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En el caso de los datos que presentan diferencias significativas se recurre a
comparar las medias de los datos por el método de Pruebas de Rangos multiples
con la cual es posible distinguir que etapas de operacion son significativamente

diferentes entre si. El grafico de medias muestra visualmente este método.
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Capitulo IV

Resultados y discusion
4.1. Caracterizaciéon del agua de proceso
Como parte de la metodologia se realizo la caracterizacion del agua proveniente del
proceso de flotacion, previamente almacenada a 4°C en 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 flotacién en estudio
Caracterizacion del agua de proceso

Parametros Valor promedio Unidades
Valor de pH 2.240.1
Conductividad eléctrica 13.4+0.9 mS/cm
Temperatura (T) 28.1+0.2 °C
Demanda quimica de oxigeno (DQO) 105.7+£16.9 mg/L
Sulfatos (S04%) 5734.91£278.4 mg/L
Sulfuros (S?) 0.00 mg/L

Se corroboré el bajo pH de esta agua del proceso de flotacion, su elevada
concentracion de sulfatos y la baja cantidad de materia orgéanica presente. Siendo el
valor de la relacion DQO/S0O4? de 0.02, por lo cual, es necesario usar un sustrato

adicional que permita una eficiente sulfato-reduccion.

4.2. Criterios y discusioén de la alimentaciéon del RALLFA

Esta investigacion quedoé dividida en tres fases, dependiendo del sustrato carbonoso
utilizado en la alimentacion. En la primera fase (etapa 1-4) el reactor fue alimentado
con el agua residual sintética propuesta por Ordufia-Bustamante (2012), en la que la
fuente de carbono organico fue sacarosa y se adicion6 una fuente inorganica para
ayudar a la estabilidad del sistema en forma de bicarbonatos. La segunda fase
(etapa 5-7) tuvo como alimentacién al sistema el medio general (MG) o de cultivo
cuya fuente de carbono organico fue el acido lactico y se adicioné también una

fuente inorganica para ayudar a la estabilidad del sistema en forma de bicarbonatos
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ya que durante la primera fase el reactor se acidificé al reducir los bicarbonatos. En
la Ultima fase (etapa 8) se utilizd6 Unicamente &cido lactico con adicion de carbono

inorganico como bicarbonato que fue reduciéndose.

El agua residual sintética de Ordufia-Bustamante (2012) se calculd6 tomando los
valores intermedios de un agua residual municipal cruda, por lo que los resultados
pueden representar a un agua residual real de tipo sanitario. Fue por ello que se
utilizé esta agua con diferentes cantidades de sacarosa, esperando obtener una

respuesta favorable en el reactor.

Al no conseguir una recuperacion en la etapa 4 por la reduccion del carbono de los
bicarbonatos, se optd por alimentar el reactor con MG. Este medio general de cultivo
estad hecho para favorecer el desarrollo de los MSR. Ademas, se control6 el pH con
la adicion de bicarbonato. Durante la primera semana, la alimentacién consistié en un
50% de MG., en la segunda semana fue de 25% y en la tercera de 12.5%. En esta

fase, se consiguio estabilizar el reactor.

En la fase 3 (etapa 8), se optd por usar &cido lactico, como presentan Sanchez-
Andrea y colaboradores en 2014, basados en el criterio de espontaneidad de la
reaccion dado por la AG® a pH = 7. Como se puede ver en la Tabla 4.2 se favorece
mas para el lactato con un AG®° de -89 kJ/mol. Ademas, los MSR que utilizan lactato
presentan menor inhibicion frente al H2S, como lo sefialaron Oleszkiewicz y

colaboradores en 1989.

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

Fuente de carbono Reaccidn AG®
Acetato C,oHz0, + SO4% -> 2HCO3 + HS -48kJ/mol
Lactato 2 C3HsO3 + 2HCO; -> -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 y la mayor remocion de materia
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organica. A continuacién, se presentan los resultados experimentales de cada

parametro evaluado.
4.3. Seguimiento del pH
El seguimiento semanal de pH para el efluente y el influente se aprecia en la Figura

4.1. En ella se ilustran los promedios semanales de los valores de pH a la entrada y

a la salida del reactor.
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Fig. 4.1. Seguimiento de la determinacién de pH durante las 30 semanas de experimentacion

El pH éptimo de los MSR estuvo en el intervalo de 7.3 a 7.6 y fueron inhibidos a
valores de pH por debajo de 6 y por arriba de 9 (Poblete-Mier, 2015). Por esta razén
fue necesario el seguimiento cuidadoso del pH con el fin de tomar medidas ante una

eventual acidificacién y mantener estable al reactor.
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En la etapa 1 (semanas 1-5) el pH estuvo en condiciones cercanas al ideal, si bien,
fue disminuyendo, debido a que se fue reduciendo la cantidad de bicarbonato que se

agrega en el influente, los microorganismos no lograron producir suficiente COo..

Para la etapa 2 (semanas 6-8) se esperaba que al aumentar la materia organica se
generardn mas bicarbonatos que contribuyeran a la alcalinidad del reactor y asi
poder recuperar el pH perdido. Los resultados muestran que no ocurrié asi, el pH
descendi6 bruscamente hasta 3.67 + 0.07. Esto pudo deberse a la acumulacion de

acidos grasos volétiles (AGV) que derivé en la desestabilizacion del reactor.

Durante la etapa 3 (semanas 9-12) y etapa 4 (semana 13) se decidio volver a utilizar
bicarbonato para ayudar a elevar el pH en el reactor, el cual vio un aumento evidente
en la semana 10, alcanzando 6.15 + 0.46. Pero, al ir reduciendo la cantidad de
bicarbonato, también fue reduciendo el pH. Esto indicé que la alcalinidad generada

no fue causada por la reaccion de sulfato-reduccion sino por el carbono inorganico.

De la etapa 5 a 7 (semanas 14-16) se busco estabilizar el reactor con la ayuda de un
medio general de cultivo. Se logr6 mantener el pH del influente cercano a la
neutralidad con bicarbonato. Fue en esta fase, en la que se volviéo a observar un

incremento del pH.

En el inicio de la etapa 8 (semanas 17-30) el pH se encontré en un adecuado valor
de 7.08 = 0.22. Para mantener estas condiciones, al inicio se agregaron 2 g de
bicarbonato y se fueron disminuyendo gradualmente para conservar la estabilidad del

reactor.

A partir de la semana 22, ya sin bicarbonato en el influente, el pH a la entrada se
encontré alrededor de 1.8, sin embargo, en el reactor las condiciones se mantuvieron
cercanas a la neutralidad en el efluente, por lo que, se estaba produciendo la

alcalinidad necesaria para mantener el pH en condiciones adecuadas por los
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microorganismos sulfato-reductores (MSR) (CO2 producido de la fuente organica de
carbono).

Aun asi, el pH mantuvo un descenso gradual al llegar a 6.51 + 0.07 en la semana 30.
Esta ligera acidificacion agravo el rendimiento de conversion de sulfatos a sulfuros en

el reactor causada por la inhibicién de los MRS provocado por el H2S no ionizado.

Tabla 4.3. Andlisis de varianza de los datos de pH en el efluente

Fuente Suma de cuadrados Gl | Cuadrado medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos 137.134 7 19.5906 187.55 0.0000
Intra grupos 13.997 134 | 0.104455

Total (Corr.) 151.131 141

Gl = Grados de libertad

De acuerdo con el andlisis de varianza se encontré que si hubieron diferencias
estadisticamente significativas entre las etapas de operacion. Esto quiere decir que
no todas las etapas de operacion lograron mantener un pH adecuado para la sulfato-
reduccion. Debido posiblemente a una acumulacion de AGV y/o una deficiente

generacion de alcalinidad.

Al realizar la comparacion de medias entre cada etapa, se identificaron 5 grupos
homogéneos, es decir, que entre cada etapa que conformaron estos grupos no hubo
una diferencia significativa. Considerando que, el pH 6ptimo est4 en el intervalo de
7.3 a 7.6, se encontrd que las etapas 1, 7 y 8 fueron las mas efectivas al compartir un

mismo grupo homogéneo con los valores de pH mas cercanos al éptimo.

Tabla 4.4. Prueba de rangos multiples paralos valores de pH en el efluente
Método: 95.0 porcentaje LSD

Casos | Media Grupos homogéneos
Etapa 2 | 13 3.75208 | X
Etapa4 |5 4.9064 X
Etapa5 |5 5.275 X
Etapa 3 | 16 5.74963 X
Etapa6 |5 6.525 X
Etapal | 27 6.82163 XX
Etapa7 |5 6.8238 XX
Etapa 8 | 66 6.90367 X
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Mediasy 95.0% de Fisher LSD
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Fig. 4.2. Gréfico de medias de los datos de pH en el efluente por etapas

4.4. Seguimiento de temperaturay conductividad eléctrica
4.4.1. Temperatura

La temperatura es un factor muy importante en la vida de los microorganismos, como
ya se explicd antes, los MSR tienen un desarrollo 6ptimo en un intervalo de
temperatura de 25 a 40°C. Por ello, fue preciso mantener la operacion del reactor
arriba de 25°C.

En la Figura 4.3 se muestra el seguimiento semanal de la medicion de la temperatura
en el influente y el efluente. La temperatura fue un factor que se mantuvo controlado,
por ello, se decidié calentar el influente a la misma temperatura del reactor para

evitar variaciones en este parametro.

34



La temperatura del influente fue medida inmediatamente antes de iniciar la
alimentacion. La medicion de la temperatura del efluente pudo verse afectada por
factores externos. Debido a esto, los valores presentados pueden ser menores a la
temperatura dentro del reactor. Sin embargo, el reactor contaba con un termoémetro

por lo que fue posible vigilar la temperatura de operacion.

Con ello, se obtuvo poca variacidon en el valor de la temperatura del influente,

alrededor de los 28°C, el cual es la temperatura a la que opera el reactor.

La temperatura del efluente presenté mayores variaciones. Los casos en los que se
presentaron temperaturas bajas como en la semana 2 (21.28+2.30°C) y la semana
25 (21.90£2.21°C) se deben a fallas en el suministro de energia eléctrica, lo que
apago el sistema de recirculacion de agua en el serpentin que se usa para mantener

el reactor a temperatura constante.
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Fig. 4.3. Seguimiento de la determinacion de temperatura durante las 30 semanas de
experimentacion
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Los datos de las semanas restantes pudieron verse afectados por la temperatura
ambiental. Tal es el caso de la primera etapa de operacion que corresponde al
invierno, con temperaturas ambiente mas bajas, la medicion en el efluente resulté

mas baja en este periodo que en otras etapas de operacion.

Tabla 4.5. Andlisis de varianza de los datos de temperatura

Fuente Sumade cuadrados | GI Cuadrado medio | Razéon-F | Valor-P
Entre grupos | 86.0947 7 12.2992 6.36 0.0000
Intra grupos | 259.012 134 | 1.93292

Total (Corr.) 345,107 141

Gl = Grados de libertad

La Tabla 4.5 muestra el analisis de varianza para la temperatura entre las distintas
etapas de operacion. El resultado del calculo del valor-P fue menor a 0.05 (nivel de

significancia) lo cual indica que si hubo al menos una diferencia significativa.

Al realizar la prueba de rangos multiples (Tabla 4.6) se encontré que le Etapa 1 fue la
Unica etapa con diferencia significativa respecto con las otras. Esta etapa presentd

una temperatura inferior al resto.

Tabla 4.6. Prueba de rangos multiples paralos valores de temperatura
Método: 95.0 porcentaje LSD

Casos | Media Grupos homogéneos

Etapal | 27 23.7667 | X

Etapa2 | 13 25.4692 X
Etapa 8 | 66 25.5333 X
Etapa7 |5 25.56 X
Etapa 3 | 16 25.7375 X
Etapa6 | 5 26.12 X
Etapa5 | 5 26.16 X
Etapa4 |5 26.58 X
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Fig. 4.4. Grafico de medias de los datos de temperatura por etapas

4.4.2. Conductividad eléctrica

Este parametro esta relacionado con la cantidad de iones en la muestra. Por tanto,
se espera que los valores de conductividad eléctrica en el efluente sean menores
que en el influente, debido al proceso de sulfato-reduccion en el que los iones

metalicos precipitan en forma de sulfuros.

Se observé que el influente es afectado por la cantidad de NaHCOs utilizado en su
preparacién. A mayor cantidad de NaHCOs agregado, mayor es la conductividad

eléctrica tanto en el influente como en el efluente.

De la semana 2 a la 13, 17, 18 y de la 22 a la 30 el efluente presentd una menor
conductividad que el influente. Lo anterior podria deberse a una disminucion de la
concentracion de metales en disolucién. Esto supondria que se esta llevando a cabo
la sulfato-reduccidn, reflejada principalmente en la Ultima etapa, en la cual hay una

considerable generacién de sulfuros.
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Fig. 4.5. Seguimiento de la determinaciéon de conductividad eléctrica durante las 30 semanas
de experimentacion

En los casos en los que la conductividad del efluente fue mayor que en el influente,
se considera que fue causado por el proceso de mineralizacién, el cual implica la
conversién de componentes organicos a inorganicos (que son ionizables y que se
pueden medir como conductividad eléctrica), tal como lo explic6 Rios-Vazquez
(2009).

Tabla 4.7. Andlisis de varianza de los datos de conductividad eléctrica

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos | 32.0524 7 4.57891 2.46 0.0212
Intra grupos | 247.993 133 | 1.86461

Total (Corr.) 280.046 140

Gl = Grados de libertad
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El analisis estadistico mostr6 que hubo diferencias significativas entre

la

conductividad en el efluente en las ocho etapas de operacion, las cuales se pueden

conjuntar en dos grupos homogéneos. Sin embargo, el grafico de medias Fig. 4.6

revelé que existe un amplio intervalo de valores para la conductividad en cada etapa,

lo cual se debe al uso de bicarbonato de sodio.

Tabla 4.8. Prueba de rangos multiples para los valores de conductividad eléctrica

Método: 95.0 porcentaje LSD

Casos | Media Grupos homogéneos
Etapa 2 | 13 8.46846 | X
Etapal | 26 8.76181 | X
Etapa 8 | 66 8.91185 | X
Etapa7 | 5 9.1572 XX
Etapa6 |5 9.46 XX
Etapa5 | 5 9.6098 XX
Etapa4 |5 9.8506 XX
Etapa3 | 16 10.1285 X
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Fig. 4.6. Gréafico de medias de los datos de conductividad eléctrica por etapas
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4.5. Seguimiento del factor de alcalinidad (a)

Para comprobar que cualquier reactor anaerobio ha alcanzado un estado estable de
operacion se utiliza como criterio la capacidad de generar alcalinidad. El valor
esperado para considerar al reactor en un estado estable es que el factor de
alcalinidad alfa (a), el cual, se encuentre entre 0.2 y 0.4. En la Figura 4.7 se muestran

los resultados del célculo del factor de alcalinidad para cada semana.

La alcalinidad es muy importante para la sulfato-reduccién debido a que puede
ejercer una accion amortiguadora en el pH. El adicionar bicarbonato de sodio ayuda
de manera artificial a los microorganismos, especialmente cuando la cantidad de

carbono organico no es suficiente o no se puede metabolizar.

Al inicio del experimento se observo un descenso gradual en el valor, indicando una
pobre capacidad de amortiguamiento que a su vez se vio reflejada en el descenso
del pH durante esta etapa. Sin embargo, de la semana 4 a la 5 se observd un
aumento al pasar de 0.11 + 0.02 a 0.26 + 0.14.

Dada la acidificacion gradual que se fue presentando en el reactor, el valor del pH
cay6 por debajo de 5.75 en la semana 6, por lo que resulté imposible realizar la
prueba para calcular el factor de alcalinidad (la metodologia de la prueba se explica

en el Anexo 2).

En la semana 11, dado que el pH aument6 se volvié a calcular el factor de alcalinidad.
Sin embargo, su valor fue de 0.48 £+ 0.03. Posiblemente este valor se alcanzé por la
cantidad de bicarbonato que se agregé. Durante las siguientes semanas el pH siguio
descendiendo al disminuir la cantidad agregada de bicarbonato y, nuevamente, no

pudo determinarse el valor de alfa correspondiente.
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Fig. 4.7. Seguimiento de la determinacion del factor de alcalinidad durante las 30 semanas de

experimentacioén

Hasta la semana 15, correspondiente a la etapa 6, se calculé6 nuevamente el factor

de alcalinidad, dado el aumento en el pH en el reactor por la alimentacion del medio

general de cultivo.

Durante la ultima etapa, el factor de alcalinidad se mantuvo dentro de los limites

establecidos. Al principio registrd6 un descenso hasta llegar a un minimo de 0.20 +

0.02 en la semana 22 y después empezdé a aumentar gradualmente. Por tanto, en

esta etapa el reactor estuvo operando de manera estable.

Tabla 4.9. Analisis de varianza de los datos de alcalinidad

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos | 0.784624 4 0.196156 68.25 0.0000
Intra grupos 0.281643 98 0.00287391

Total (Corr.) 1.06627 102

Gl = Grados de libertad
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La Tabla 4.9 resume el resultado del analisis de varianza en los datos de alcalinidad,
en el cual, al tener un valor-P de 0.0000 se concluye que hubo diferencias

significativas entre las etapas de operacion para la alcalinidad.

La Tabla 4.10 muestra que existen cuatro grupos homogéneos entre las cinco etapas
de operacion en las que se cuantifico el factor de alcalinidad. Esto comprueba la
inestabilidad de este parametro, el cual, termind por estabilizarse en la ultima etapa

de operacion.

Tabla 4.10. Prueba de rangos multiples para los valores de alcalinidad
Método: 95.0 porcentaje LSD

Casos | Media Grupos homogéneos
Etapal | 25 0.145566 | X
Etapa 8 | 63 0.268844 X
Etapa7 |5 0.380665 X
Etapa6 |5 0.421471 XX
Etapa3 | 5 0.483447 X
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Fig. 4.8. Gréfico de medias de los datos de alcalinidad por etapas
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4.6. Seguimiento de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

En cuanto a los valores de sulfatos y DQO, son elementos de primordial importancia
para esta investigacion y la industria en general, pues son los principales factores de
calidad del agua de proceso, ya que, al ser reutilizada por la misma industria, se
acarrean efectos negativos para la obtencion de los minerales de interés si no se

tienen valores bajos de ellos (Espinosa-Gonzalez, 2015).

En la Figura 4.9 se muestra el seguimiento semanal de la DQO en el influente y el
efluente del reactor. En esta grafica se logra observar con mayor claridad el cambio
entre cada etapa. A su vez, en la Figura 4.10, se registra el porcentaje de remocién
de DQO para cada semana. Durante el inicio del experimento se presento el
problema de tener una mayor DQO a la salida que a la entrada del reactor. Esto se
debe a que en investigaciones anteriores se planted utilizar vinazas en la
alimentacion, las cuales son residuos industriales provenientes de los ingenios
azucareros-alcoholeros muy ricas en materia organica. Esta adicion de materia
organica carbonosa provocé una acumulacion de materia organica en el reactor
(Calixto-Cano et al., 2017).

Etapa
1 2 3 4 56 7 8

[+)]
3
[=]

8
[=]

Y
3
o

E}. ii}ii]ﬁi-i P

DQO (mg02/L)
g
o

g
o
=+

=
8
o

[

m [ ] B [ g T ¥ ¢ [ ]
o o E

1 2 3 4 5 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Semana

m [nfluente Efluente

Fig. 4.9. Seguimiento de la determinaciéon de la DQO durante las 30 semanas de
experimentacion
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Fig. 4.10. Porcentaje de laremocion de DQO durante las 30 semanas de experimentacion

Durante la primera etapa, el influente se aliment6 con la menor carga organica dentro
del periodo de experimentacion. Esto se refleja también en la disminuciéon de DQO
en el influente, el cual paso6 de 960.06 + 279.47 en la semana 1 a 217.98 + 22.78 en
la semana 5. Se consiguié calcular una remocién hasta la semana 4, del 9%

aumentando a 19% para la semana 5.

En la segunda etapa, se logro verificar el aumento de la cantidad de materia organica
en el influente, pero también en el efluente, alcanzandose una remocién de 24% para

la semana 8.
Durante la tercera etapa, se observd el incremento de DQO en la alimentacion, el
cual, también se refleja en menor medida para el efluente. En este periodo se logro

alcanzar una remocion del 85%.

En las siguientes etapas se fue reduciendo la cantidad de materia organica, ademas

de que se comenzO a alimentar con medio general de cultivo. Estos cambios
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guedaron reflejados en el influente. La DQO del efluente no sufrid6 variaciones

importantes indicando que los microorganismos no la transformaron completamente.

En la Ultima etapa considerada, la etapa estable, se agrego a la alimentacion acido

lactico. En esta etapa se alcanzé una remocion de 83% en promedio.

Tabla 4.11. Analisis de varianza de los datos de DQO

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos | 2.22683E6 7 318118. 22.93 0.0000
Intra grupos 1.77578E6 128 | 13873.3

Total (Corr.) 4.0026E6 135

Gl = Grados de libertad

El andlisis de varianza para la DQO (Tabla 4.11) sugiri6 que hubo diferencias
significativas en la DQO del efluente, lo cual impacta en la remocién de DQO vy por lo

tanto, en la efectividad del tratamiento.

La prueba de rangos multiples (Tabla 4.12) sefiala que existen dos grupos
homogéneos entre las ocho etapas de operacién. Las dos primeras etapas de

operacion son homogéneas entre si, pero diferentes al resto.

Tabla 4.12. Prueba de Rangos multiples para los valores de DQO
Método: 95.0 porcentaje LSD

Casos | Media Grupos homogéneos

Etapa 2 | 13 376.474 | X

Etapal | 23 400.786 | X

Etapa3 | 16 658.828 X
Etapa 8 | 64 676.439 X
Etapa7 | 5 690.833 X
Etapa6 | 5 697.333 X
Etapa5 | 5 706.167 X
Etapa4 | 5 735.666 X
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Fig. 4.11. Gréafico de medias de los datos de DQO por etapas

4.7. Seguimiento de sulfatos (SO4%)

Los resultados de la determinacion de sulfatos en el influente y efluente durante las
30 semanas de experimentacion se aprecian en la Figura 4.12. Los resultados del
porcentaje de remocion de sulfatos durante las 30 semanas de experimentacion se

encuentran en la Figura 4.13.

Durante el periodo en el que se utiliz6 el agua residual sintética de Ordufa-
Bustamante (2014), de la semana 1 a la 13, se presentaron muchas variaciones en la
determinacién de sulfatos. Lo anterior pudiera ser causado por la alta concentraciéon

de materia organica, que interfiere con la prueba (DOF, 2014).
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En este periodo se alcanzé un maximo del 32% de remocién en la semana 11. Esto
indica que la sulfato-reduccién no se esta llevando a cabo eficazmente, y las Arqueas
Productoras de metano (APM) pudieran estar proliferando sobre los Microorganismos
Sulfato-Reductores (MSR) consumiendo el carbono disponible para producir metano.

Este posible hallazgo se debera estudiar a futuro.

Después de alimentar el medio general de cultivo se esperaba que proliferaran los
MRS, comprobandose con los valores de concentracion de sulfato en el efluente en

la Gltima etapa.

La concentracion de sulfatos descendié hasta un minimo de 1862.41 + 199.37 mg/L
en la semana 23, representando una remocion del 67%. Durante esta etapa se
obtuvo la mayor produccion de sulfuros. Esto prueba que los MRS fueron capaces de

convertir sulfatos en sulfuros.

Conforme el pH comienza a descender, la remocion de sulfatos disminuyo6. Esto es
congruente con el margen de pH en el que los MSR proliferan mejor (7.0 — 7.8), ya
qgue por debajo de este margen la especie predominante de sulfuro es el H2S no
ionizado, el cual es la especie mas toxica para los microorganismos (Oleszkiewicz et
al., 1989).

Tabla 4.13. Andlisis de varianza de los datos de sulfatos

Fuente Suma de cuadrados | Gl Cuadrado medio | Razon-F | Valor-P
Entre grupos | 1.50337E8 7 2.14767E7 23.07 0.0000
Intra grupos 1.24752E8 134 | 930985

Total (Corr.) 2.75089E8 141

Gl = Grados de libertad

Tabla 4.14. Prueba de Rangos multiples paralos valores de sulfatos
Método: 95.0 porcentaje LSD

Casos | Media Grupos homogéneos

Etapa 8 | 66 3475.29 | X

Etapa7 |5 395745 | X
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Etapa6 |5 4017.02 | X
Etapal | 27 5118.52 X
Etapa 3 | 16 5311.39 | X
Etapa5 | 5 5724.82 | XX
Etapa 2 | 13 6137.51 X
Etapa4 | 5 6260.99 X

El andlisis estadistico indicO que si hubo diferencias significativas entre las ocho
etapas de operacion, los cuales se pueden agrupar en cuatro grupos homogéneos.
Se observa que las Etapa 6, 7 y 8 pertenecen a un mismo grupo, con las medias mas

bajas. Esto indica que durante estas etapas hubo una mayor reduccion de sulfatos.
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Fig. 4.14. Gréafico de medias de los datos de sulfatos por etapas

4.8. Seguimiento de sulfuros (S%)

En la Figura 4.15 se encuentra el seguimiento semanal de la concentracion de
sulfuros totales para el influente y el efluente. Los sulfuros son producto de la
transformacion de los sulfatos por los MSR y se relacionan con la efectividad del

tratamiento.

49



De acuerdo con los resultados, el influente present6é una nula cantidad de sulfuros, lo
cual se mantuvo durante toda la experimentacion. Por otra parte, el efluente mostré

una concentracion con variaciones en funcion del pH en el reactor.

Etapa

Sulfuros (mg/L)

0 , B = = J - | = & B & ¥ @ :i FE B -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Semana

= Influente Efluente

Fig. 4.15. Seguimiento de la determinacién de S* durante las 30 semanas de experimentacion

En las primeras semanas de la experimentacion, la concentracion de sulfuros fue
aumentando hasta un maximo de 28.16 + 5.81 mg/L en la semana 3, la cual le
correspondio un pH de 7.03 + 0.03. Posteriormente, el reactor empez6 a acidificarse

y la produccién de sulfuros nuevamente disminuyo.

En la semana 10, con la adicién de bicarbonato, el pH llegé a 6.15 + 0.46 y el valor
de sulfuros experiment6 un ascenso a 15.20 + 3.35 mg/L. No obstante, conforme el

pH siguioé descendiendo, la concentracion de sulfuros también lo hizo.
A partir de la semana 14, en la cual, el reactor empez6 a alimentarse con medio de

cultivo general, se observé un aumento en la generacion de sulfuros. Esto indica que

el medio de cultivo general ayudo a proliferar a los MSR.
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En la etapa 8, que es donde se consiguieron los mejores resultados. En la semana
25 se alcanz6 una concentracion de sulfuros de 409.33 + 25.40 mg/L. Luego, la
generacion de sulfuros fue descendiendo. Esto correspondié con los resultados de

sulfatos, que mostraron un descenso en la remocion durante las dltimas semanas.

Una concentracion de sulfuros alta, por consiguiente, representa una alta cantidad de
H2S no ionizado, el cual, a un pH de 7 constituye un 50% de los sulfuros totales
(Oleszkiewicz et al., 1989). Este compuesto inhibe la actividad de los MSR. La

inhibicion se increment6 conforme el pH disminuyé al aumentar la fraccion de Hz2S no

ionizado.

Tabla 4.15. Andlisis de varianza de los datos de sulfuros
Fuente Suma de cuadrados | Gl Cuadrado medio Razén-F | Valor-P
Entre grupos | 1.54804E6 7 221149. 33.90 0.0000
Intra grupos 815540. 125 6524.32
Total (Corr.) 2.36358E6 132

Gl = Grados de libertad

En la Tabla 4.15 se resume el andlisis de varianza para los sulfuros. El resultado
para el valor-P fue 0.0000, mostrando la existencia de diferencias significativas entre

la produccién de sulfuros para las ocho etapas de operacion.

La prueba de rangos mdltiples mostrada en la Tabla 4.16 revela que la Etapa 8 fue la
Gnica etapa con diferencia significativa respecto con las demas etapas. Asi mismo

fue la etapa con la mayor produccion de sulfuros.

Tabla 4.16. Prueba de rangos multiples para los valores de sulfuros
Método: 95.0 porcentaje LSD

Casos | Media Grupos homogéneos
Etapa?2 | 4 9.0 X
Etapa4 |5 13.6 X
Etapa3 | 16 14.25 X
Etapas |5 16.0 X
Etapa6 |5 18.4 X
Etapal | 27 204741 | X
Etapa7 |5 24.0 X
Etapa 8 | 66 233.273 X
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Fig. 4.16. Gréafico de medias de los datos de sulfuros por etapas

4.9. Relacion DQO/SO4*

En teoria, cuando la relacion DQO/SO4> es menor que 0.67, la cantidad de materia
organica presente en el agua residual es insuficiente para la completa reduccion del
sulfato y es necesario afiadir un sustrato extra si la remocién del sulfato es el objetivo
del tratamiento. De acuerdo con Hu et al. (2015), cuando la relacion DQO/S04? del
agua residual excede los 0.67, solo puede conseguirse la remocion completa de

materia organica si la metanogénesis ocurre en adicién a la sulfato-reduccién.

En la Tabla 4.17 se muestra un resumen de los parametros medidos para cada una
de las ocho etapas, ademas, se presenta la cantidad de carbono organico (el que
proviene de la sacarosa y el acido lactico) y de carbono inorganico (el que proviene
del bicarbonato de sodio agregado). Cabe destacar que los mejores resultados se

lograron en la etapa 8, con la relacion mas alta.
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Tabla 4.17. Efecto de larelacion DQO/SO.* para cada etapa de la investigacién sobre

los pardmetros estudiados

Etapa | Semana | NaHCOs Alcalinidad oH T c.e. Sulfuros Relacion C.0. C..
@ (mg/L) (°C) (mS/cm) (mg/L) DQO/S0O42 [(mol/L) (mol/L)
1 1 0.25 1911+229 7.0£0.16 24+1 | 9.3x0.3 | 12+2.83 0.05 0.001 0.020
2 0.125 1584+160 7.0+0.04 21+2 | 9.2+0.1 | 20+4.90 0.04 0.001 0.010

3 0 1146224 7.0+0.03 23+1 | 8.7x0.4 | 28+5.81 0.04 0.001 0

4 0 666+161 6.8+0.10 24+1 | 8.5+0.1 | 22+4.56 0.04 0.001 0

5 0 260+16 6.3+0.45 24+1 | 8.3+x0.1 | 20+6.53 0.03 0.001 0

2 6 0 22+5 3.9+0.27 24+2 | 8.3x0.1 200 0.09 0.002 0

7 0 n.c. 3.7+£0.12 25%1 | 8.4x0.1 | 5.3+2.31 0.09 0.002 0

8 0 n.c. 3.6+0.07 261 | 8.5+0.5 0.10 0.002 0
3 9 1 n.c. 3.9+1.2 241 | 8.7+0.2 | 8.8+3.35 0.54 0.017 0.079
10 0.5 n.c. 6.1+0.46 25%1 | 10.1+0 15£3.35 0.57 0.017 0.040
11 0.25 1290+340 5.8+0.12 25+0 | 10.1+0 14+3.58 0.78 0.017 0.020
12 0.125 103598 5.2+0.14 251 | 10.1+0 13+£2.19 0.74 0.017 0.010
4 13 0.125 77097 4.9+0.08 261 | 9.8+0.2 13+2 0.56 0.012 0.010
5 14 0.5 857+319 5.2+0.53 26x1 | 9.6x0.2 16+4 0.71 0.057 0.040
6 15 0.3 204752 6.5+0.22 260 | 9.4+0.6 | 18+5.37 0.39 0.028 | 0.024
7 16 0.2 1885+142 6.8+0.05 25+0 | 9.1+0.5 | 24+7.48 0.15 0.014 | 0.016
8 17 2 2225+561 7.0£0.22 260 | 9.6x0.3 | 30+8.29 0.79 0.089 0.159
18 15 3863+197 7.2+0.22 26x1 | 11.6x0 45+6.07 0.86 0.089 0.119
19 0.75 4797+25 7.1+0.05 27+1 | 12.2x0 | 124+56.6 0.75 0.089 0.060
20 0.35 5073£170 7.2+0.13 26+1 | 11.3+0 | 229+23.6 0.84 0.089 0.028
21 0.15 4767260 7.1+0.17 25+2 | 10.3#0 234x14 0.71 0.089 0.012

22 0 4227+250 6.8+0.13 260 | 9.320.1 234+34 0.76 0.089 0

23 0 4040+167 6.8+0.05 250 | 8.6+0.1 232446 0.81 0.089 0

24 0 3892+244 6.9+0.03 25+1 | 7.9+0.2 367+18 0.75 0.089 0

25 0 3708+212 6.9+0.12 21+2 | 7.6x0.1 409+25 0.79 0.089 0

26 0 3554+209 6.8+0.04 24+1 | 7.320.1 391+19 0.78 0.089 0

27 0 3236159 6.8+0.12 25%1 | 7.1+0.1 323+13 0.70 0.089 0

28 0 2874+223 6.6+0.10 25+1 | 6.9+0.1 290+38 0.82 0.089 0

29 0 2511151 6.4+0.05 25+0 | 6.8+0.1 256+32 0.82 0.089 0

30 0 2267+161 6.5+0.07 24+1 | 6.65+0 224+35 0.79 0.089 0

n.c: no cuantificable; T: temperatura; c.e.: conductividad eléctrica; C.O.: carbono organico; C.I.:
carbono inorgénico
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El pH es un factor determinante, debido a que la presencia de H2S es altamente
dependiente del pH. En la Figura 4.17 se muestra el porcentaje de H2S no ionizado
respecto con los sulfuros totales relacionandose con el pH en cada etapa de la

investigacion. Este porcentaje fue calculado a partir de la Ecuacion 2-4.

En la etapa 1, el pH promedio fue de 6.8 =+ 0.4 lo que representd un 60% de H2S no
ionizado. Sin embargo, esta etapa presento los peores resultados de remocion de
sulfatos y de materia organica, con un maximo de 20% y 19%, respectivamente. La
baja cantidad de materia organica impidio la sulfato-reduccién completa y, por ende,
la generacién de alcalinidad. Al ir reduciendo la cantidad de bicarbonato en el
influente el reactor fue acidificandose, inhibiendo asi, a los MSR. Esto ultimo se
observa como la reduccion de carbono inorganico durante esta etapa, lo cual impacta
en la reduccion de la alcalinidad y pH. Aun asi, parece existir un aumento en la

generacion de sulfuros, lo que indica que no todos los MSR habian sido inhibidos.

En la etapa 2, se increment6 la cantidad de carbono organico, pero no se afiadié
carbono inorganico. El aumento de la materia orgéanica en la alimentacion no fue
suficiente para mejorar las condiciones en el reactor, el pH promedio fue de 3.8 £ 0.2.
Al no llevarse a cabo la sulfato-reduccion, no se genera alcalinidad y, aunado a esto,
algunos subproductos generados son acidos grasos volatiles, que contribuyen a la
acidificacion del medio. El bajo pH presentado durante esta etapa implica que todo el

H2S generado sea de la forma no ionizada.

Durante la etapa 3, se ayudd a elevar el pH con bicarbonato y se aumento la DQO en
el influente con lo que se consiguié una relacion DQO/S04> mayor a 0.67. Se

esperaba que estas condiciones ayudaran a estabilizar el reactor.

No obstante, los resultados indican que no se llegé a estabilizar, aunque mejoraron.
El pH aument6 a 5.8 + 0.5 en promedio, la remocion de sulfatos alcanzé el 32% y de
DQO 85%. Esto sugiere que las APM predominaban sobre los MSR.
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Fig. 4.17. Correlacion entre el porcentaje de H,S no ionizado en los sulfuros totales con
respecto al pH en el RALLFA

En la etapa 4 se decidié disminuir el carbono organico y mantener la adicién de
bicarbonato, aun asi, se presentd una acidificacion que impact6é negativamente en el
proceso. Estas condiciones no favorecieron a la vitalidad de los MSR. En

consecuencia, se decidié cambiar la alimentacion por MG durante las etapas 5,6y 7.

Durante las siguientes etapas se buscoé favorecer a los MSR con la alimentacion del
MG, ademas, se utilizé la adicion de bicarbonatos para ayudar a elevar el pH. El pH
logr6 aumentar a 6.8 + 0.1 en la etapa 7, lo cual representé un 60% de H2S no

ionizado.

Durante la etapa 8 se afiadié acido lactico y bicarbonato que se fue reduciendo. El
pH logra mantener un promedio cercano a la neutralidad de 6.9 + 0.3 pese a que se
dej6 de agregarse bicarbonato en la semana 22. A este valor de pH el H2S no

ionizado solo representé el 55% de los sulfuros totales.

Se obtiene una remocién maxima de sulfatos de 67% y en DQO de 85%. Lo cual
indica que la sulfato-reduccion se esta llevando a cabo eficientemente, generando
alcalinidad y reduciendo los sulfatos a sulfuros.
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Capitulo V
Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

De acuerdo con el objetivo de la investigacion de estudiar el efecto de la proporcion
de DQO/S0O4?> de un efluente liquido proveniente del proceso de flotacion de una
planta minera durante su tratamiento biolégico mediante un reactor anaerobio de
lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA), se pueden tener las siguientes

conclusiones:

v/ Se consiguid caracterizar el agua proveniente del proceso de flotacion de una
empresa minera cooperante. En la que destaca la concentracion de sulfuros y la
baja cantidad de materia organica. Dadas estas caracteristicas, para conseguir
un tratamiento eficiente es necesario agregar un sustrato adicional.

v' Se considera viable la utilizacién de un RALLFA para reducir el contenido de
sulfatos en agua residual. En esta investigacion se logré la remocién de hasta un
67% del contenido de sulfatos en el agua proveniente del proceso de flotacion.

v' Después de un periodo de inestabilidad, se logré la estabilizacion del reactor
demostrando asi la eficiencia del proceso anaerobio para el tratamiento del agua
proveniente del proceso de flotacion.

v' Es fundamental mantener un cuidadoso seguimiento de los parametros del
reactor, especialmente del pH, ya que este es un factor decisivo en la eficiencia
de la conversion de los sulfatos a sulfuros.

v La presencia de H2S en el sistema es funcién del pH. La presencia del H2S no
ionizado en el reactor es del 90%, 50% y 10% a un pH de 6, 7 y 8,
respectivamente. Por lo cual, los MSR son mas inhibidos a pH por debajo de 7.

v Se encontré que la mejor relacion DQO/SO4? fue de 0.79, la mas alta usada en
esta investigacion, usando como sustrato adicional &cido lactico. Los
microorganismos fueron capaces de adaptarse al agua de proceso y llevar a

cabo la sulfato-reduccion.
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5.2.

Recomendaciones

Es necesario realizar un estudio microbioldgico de la biomasa del RALLFA para

evaluar los géneros de los MSR y de las APM

Utilizar los medios de cultivo especificos para los géneros de MSR que lleven a
cabo la transformacion completa de la fuente de carbono en energia y los
sulfatos a sulfuros

Con la relacion DQO/S04% de 0.79, evaluar la cantidad de AGV generados

Cuantificar la cantidad de sulfuros que precipitan con los metales y dar

seguimiento al H2S que se genera como gas

Aumentar la relacion DQO/SO4? y valorar si existe una mejora en la remocién de

sulfatos.
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ANEXOS



Anexo 1. Determinacion de pH, temperatura y conductividad

Determinacion de pH

Siguiendo la NMX-AA-008-SCFI-2016 (DOF, 2016), el equipo utlizado fue un
potenciometro HANNA modelo HI4522 utilizando soluciones para su calibracion de
pH 4, 7 y 10. En la Figura Al.1. Se presenta el diagrama de flujo para dicha

determinacion.

. ) Agitar levemente y
T | ¢ Enjuagar el Sumergir el esperar a que la
omar la muestra y
>| electrodo con agua electrodo en la |::>
encender el equipo L & lectura de pH se
desionizada muestra problema "
estabilice
Registrarse en la Retirar el electrodo
libreta de bitacora <:I y enjuagar con agua
de uso desionizada

Fig. Al1.1. Diagrama de bloques para la determinaciéon de pH

Determinacion de temperatura y conductividad eléctrica

Para estas mediciones se utilizaron las normas NMX-AA-007-SFCI-2013 (DOF,
2013b) y NMX-AA-093-SCFI-2000 (DOF, 2000) siguiendo el diagrama de flujo de la
Figura A1.2.

Agitar levemente y

T | ¢ Enjuagar el electrodo Sumergir el electrodo verificar que no
omar la muestra , , )
der el . ¥ I::> y el termdmetro con I::> y el termémetro en la I::> queden  burbujas
encender el equipo S .
quip agua desionizada muestra problema de aire atrapadas

en el electrodo

J

. Retirar el electrodo y el
Registrarse en la termémetro, después Esperar a que la
libreta de bitacora <::| . ’ ’ <::I .

enjuagar con agua lectura se estabilice
de uso L
desionizada

Fig. A1.2. Diagrama de bloques para la determinacidon de temperatura y conductividad
eléctrica
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Tabla Al.1. Seguimiento semanal de la determinacién de pH, temperaturay conductividad en el
influente y efluente

Influente Efluente
Periodo | Semana Conf’éuc‘;:ii‘égjad Temperatura H Cogldéuc‘;ﬂ‘c’fad Temperatura
PH (ﬁws cm™) (°C) i (mS cm™) (°C)

1 5.677 +0.17| 9.047 +0.05| 28.8 +0.9 |[7.043 #0.16| 9.389 +0.39 | 241 1.2

2 2.695 +0.08| 9.277 +0.12 | 28.2 +0.1 |7.038 %0.04| 9.262 +0.09 | 21.3 +2.3

1 3 2.379 x0.06( 10.626 +0.25 | 28.0 0.1 |7.034 £0.03| 8.725 +0.42 | 23.9 0.6
4 2482 *0.03| 10.742 +0.16 | 28.1 0.1 |6.897 £0.10| 8.504 +0.16 | 244 1.2

5 2.632 x0.06( 10.574 +0.06 | 28.1 0.1 [6.303 +0.45| 8.307 +0.07 | 24.8 1.3

6 2.792 +0.07| 10.497 +0.02 | 28.1 +0.1 [3.951 #0.27| 8.364 +0.09 | 244 24

2 7 2.870 +0.04| 10.552 +0.08 | 28.0 +0.1 [3.715 #0.12| 8.471 +0.10| 254 0.9
8 2.914 +0.03] 10.525 +0.08 | 28.1 +0.1 [3.668 =0.07| 8.527 +0.08 | 26.3 1.0

9 6.236 +0.40| 13.774 245 ] 28.1 +0.1 [3.988 +1.20| 8.718 0.50 | 25.0 1.2

10 6.401 +0.12] 11.244 +0.08 | 28.1 +0.1 [6.155 +0.46| 10.137 +0.24 | 259 0.6

3 11 5.601 +0.14| 10.138 +0.08 | 28.1 +0.1 |5.865 *0.12| 10.186 +0.10 | 25.8 0.4
12 2,557 +0.15] 10.326 +0.04 | 28.1 +0.1 [5.222 +0.14] 10.185 +0.15| 25,5 0.6

4 13 2.617 x0.05] 10.019 +0.07 | 28.1 +0.1 [4.906 +0.08| 9.851 +0.10| 26.6 1.1
5 14 6.857 x0.23] 9.561 047 | 28.1 0.1 [5.275 x0.53| 9.610 0.10 | 26.2 0.8
6 15 6.372 +0.03| 8.758 +0.04 | 28.1 +0.1 [6.525 %0.22| 9.460 +0.20 | 26.1 0.5
7 16 5.129 +0.06| 8.273 +0.03 | 28.0 +0.0 |[6.824 +0.05| 9.157 +0.21 | 256 0.4
17 6.970 +0.06| 15.746 +0.17 | 28.1 +0.1 |7.079 #0.22| 9.637 +0.58 | 26.7 0.3

18 6.298 +0.30] 13.380 +0.33 | 28.1 +0.1 |7.220 +0.22| 11.678 =0.48 | 26.1 0.6

19 3.941 +0.26] 10.228 +0.06 | 28.0 +0.1 [7.165 x0.05| 12.226 0.30 | 275 1.0

20 2.705 #0.08( 9.168 +0.09 | 28.2 0.1 |7.247 +0.13| 11.326 +0.44 | 26.3 0.8

21 2.149 #0.03| 9.909 +0.12 | 28.2 0.2 |7.176 +0.17| 10.303 +0.40 | 25.2 2.0

22 1.980 #0.03| 11.112 +0.08 | 28.2 +0.1 |6.890 #0.13| 9.348 042 | 26.0 0.5

23 1.820 #0.01| 11.110 +0.07 | 28,5 +0.1 |6.828 #0.05| 8.673 +0.14 | 255 0.2

8 24 1.897 +0.06| 10.995 +0.04 | 28.2 +0.1 |6.915 #0.03| 7.976 +0.19 | 258 0.6
25 1.848 +0.05| 11.077 +0.05| 28.3 +0.1 |6.901 +0.12| 7.654 +0.13 | 219 2.2

26 1.852 +0.02| 11.093 +0.07 | 28.3 +0.1 |6.808 +0.04| 7.345 +0.26 | 244 0.8

27 1.868 +0.03| 11.060 +0.15| 28.1 +0.1 |6.806 #0.12| 7.193 +0.11 | 254 15

28 1.870 +#0.03| 10.976 +0.17 | 28.1 0.1 |6.600 #0.10| 6.929 +0.14 | 25.1 0.7

29 1.701 £0.07| 11.112 +0.06 | 28.2 +0.2 |6.486 *0.05| 6.828 +0.12 | 25.1 0.5

30 1.879 +£0.04| 11.160 +0.06 | 28.2 +0.2 |6.513 +0.07| 6.647 +0.07 | 24.8 0.6
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Anexo 2. Determinacion del factor de alcalinidad («a)

Para su determinacion se sigui6 la norma NMX-AA-036-SCFI-2001 (DOF, 2001c) y el
diagrama de bloques de la Figura A2.1. Para el calculo de la relacion de alcalinidad

se utiliza la ecuacion A2-1.

i Valorar con
Enjuagar el electrodo de Registrar el

Medir con exactitud ioni H.SOs 0.02 N
:"> pH con agua desionizada 2504 | .
30 mL de muestra y sumergirlo en la :> hasta alcanzar :> volumen de acldo
utilizado como V1
muestra problema un pH de 5.75

Continuar la

Calcular el factor Neutralizar el Registrar el volumen

de alcalinidad con <:I residuo y <:| total de  acido <:| valoracion hasta
- alcanzar un pH
la Ec. A2-1 desecharlo utilizado como V,

de 4.3.

Fig. A2.1. Diagrama de bloques para la determinacion del factor de alcalinidad.

o= Vi NH:504 ' ":Vz - Vl} Ec. A2-1
V2
Donde:
Vm es el volumen de la muestra en mL;
NH2s04 es la normalidad de la disolucion de acido;
V> es el volumen total gastado de acido en la titulacién a un pH de 4.3 en
mL,
Vi es eI}/vqumen gastado de &cido en la titulacién a un pH de 5.75 en mL.

Tabla A2.1. Seguimiento semanal de la determinacién del factor de alcalinidad

Periodo Semana pH
1 0.161 +0.04
2 0.114 +0.01
1 3 0.091 +0.02
4 0.105 +0.02
5 0.257 +0.14
) 6 n.d.
7 n.d.
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Periodo Semana pH
8 n.d.
9 n.d.
10 n.d.
3 11 0.483 +0.03
12 n.d.
4 13 n.d.
5 14 n.d.
6 15 0.421 +0.02
7 16 0.381 +0.01
17 0.324 +0.03
18 0.263 +0.01
19 0.244 +0.01
20 0.216 +0.01
21 0.197 +0.02
22 0.259 +0.02
23 0.259 +0.01
8 24 0.252 +0.01
25 0.261 +0.01
26 0.264 +0.00
27 0.262 +0.02
28 0.299 +0.02
29 0.315 +0.01
30 0.325 +0.02

n.d. = No determinado
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Anexo 3. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

El método de analisis consiste en colocar la muestra a reflujo en una disolucién de
acido fuerte (H2SO4 concentrado) con un exceso de dicromato de potasio (K2Cr207).
Después de la digestion, La cantidad de dicromato utilizada en la oxidacion de la
muestra se determina espectrofotométricamente por UV-Vis midiendo la absorbancia
del Cromo (Ill) formado a una longitud de onda de 620 nm, para calcular la materia
oxidable en términos de oxigeno equivalente, siguiendo la norma NMX-AA-030-SCFI-

2011(DOF, 2011a). Para ello fue necesario preparar las siguientes soluciones:

e Solucién A: Pesar 10.216 g de dicromato de potasio, previamente secado a 103
°C por 2h; afiadirlo 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 sulfurico
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 solucion se preparan 10

puntos para realizar la curva de calibracion.

El manejo de la muestra se presenta en el diagrama de la Fig. A3.1. Las muestras
procesadas son el agua proveniente del proceso de flotacién, el influente (agua del
proceso de flotacion previamente sedimentada con la adicién de un sustrato) y el
efluente (agua tratada por el RALLFA).
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Calentar en un horno,

Colocar 2 mL de la A cada tubo agregar Agitar durante _

muestra a analizar |::> 1 mL de Solucién Ay |::> 10 s y liberar previamente ]

en tubos de ensayo 3 mL de Solucién B. un poco de precalentado,' a 165°C
Tapar el tubo presion durante 30 min

J

Calcular la Medir la absorbancia Centrifugar a 3600 Dejar enfriar durante

DQO con la <:I de cada muestra en un <:I rpm y 4°C durante 15 <:| aproximadamente 15

. . min en la campana de
Ec. 3-1 espectrofotémetro min ., P
extraccion

Fig. A3.1. Diagrama de bloques para la determinacién de la DQO

Para el célculo de las concentraciones de DQO se utilizé la ecuacién A3-1 de la
curva de calibracion obtenida en la Figura A3.2. Cuando el valor de DQO se espera
que sea superior al rango de concentraciones de la curva de calibracion, es

necesario diluir la muestra.

0.3 Abs.
0.25 LT C (mglL) (A=620nm)
02 .‘__,,.--' 0.000 0
- 60.000 0.009
<o Y 80.000 0.025
o e 100.000 0.035
7 200.000 0.077
0.05 o y =0.0002x-0,0028 300.000 0.123
I R? =0.99¢9 400.000 0.158
o 200 400 600 800 500.000 0.194
C {mg/L) 600.000 0.231
700.000 0.257
Fig. A3.2. Curva de calibracién para DQO
Abs + 0.0028
C = 0.0004 Ec. A3-1
FD
Donde:
C es la concentracion de masa de DQO en mgl/L;
Abs es la absorbancia medida a una longitud de onda de 620 nm, y
FD es el Factor de Dilucion de la muestra.
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Tabla A3.1 Seguimiento semanal de la determinacién de DQO

Periodo Semana Influente Efluente
1 260.667 +8.49 |960.056 +279.47
2 248.056 +34.46 |476.000 +114.29
1 3 267.787 +14.46 |371.458 +49.87
4 270.208 #28.02 |236.563 +22.08
S 250.000 #28.52 |217.976 +22.78
6 610.833 #29.46 |237.500 +47.75
2 7 606.458 +22.33 [368.500 +72.34
8 641.458 +7.31 |466.458 +13.51
9 4237.500 +737.66|550.000 +78.52
3 10 3816.667 +220.48|651.833 +31.10
11 4225.000 +434.93|648.583 +35.96
12 4356.667 +410.89 [678.333 +51.42
4 13 3183.333 +293.92 [ 735.667 +28.42
S 14 1722.222 +229.94|706.167 +15.06
6 15 1350.000 +272.85[697.333 +27.99
7 16 614.583 +17.18 [690.833 +20.96
17 4152.778 +192.99|674.792 +6.98
18 4415.833 +295.16 | 607.500 +36.40
19 4016.667 +480.52|650.250 +39.21
20 4239.583 +138.48|675.000 +13.64
21 4002.778 +204.52|692.167 +35.38
22 4079.167 +677.64|705.333 +28.99
8 23 4215.000 +328.48|725.333 +33.26
24 3708.333 +271.06 | 687.083 +19.55
25 4066.667 +70.71 |686.667 +26.73
26 4008.333 +153.21|675.278 +6.74
27 3658.333 +35.36 [674.167 +17.61
28 4308.333 +365.34|671.833 +19.52
29 4141.667 +718.89]690.000 +19.76
30 4013.889 +212.84|660.167 +38.83
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Anexo 4. Determinacién de sulfuros (S%)

Para la determinacion de sulfuros se utilizé el método iodométrico establecido en la

norma NMX-AA-084-1982 (DOF, 1982). Por esta razon se prepararon las siguientes

sustancias.

Método iodométrico

Solucién 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

Solucién 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
Solucién estandar de bi-iodato de potasio 0.0250 N. Disolver 812.4 mg de
KH(I03)2 en agua y diluir a un litro

Solucién de almidoén. Disolver 2.0 g de almidén soluble y como preservador

0.2 g de acido salicilico, en 100 mL de agua.

El tratamiento de la muestra se realiza siguiendo el diagrama de bloques presentado

en la Figura A4.1. Para el célculo se utiliza la ecuacion A4-1.
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Tomar 25 mL de Afiadir 6 gotas Tapar y mezclar por Decantar y llevar
de NaOH 6N y

muestra y agregar :: rotacién. Esperar de a un volumen de
agua hasta llegar a un : 9 gotas de 30 minalhaquese

60 mL
volumen de 300 mL Zn(CaH302)2 2N forme el precipitado

Titular con B

Adicionar 3 gotas NaS;0s3 0.025 N Si 'el. color des’apa.rece, Afiadir 7.5 mL de
de almidén como hasta conseguir adicionar mds iodo, <:| solucion de iodo,

indicador un color amarillo hasta que permanezca
palido su coloracion

12.5 mL de aguay 2
mL de HCI 6N

Continuar la Calcular la
titulacion  hasta concentracion de
desaparecer el sulfuros usando
color azul la Ec. A4-1

Fig. A4.1. Diagrama de bloques para la determinacion de S* por el método iodométrico

mg/L _ [(Ang) — (CxD)]x16000 Ec. Ad-1
cm® de la muestra

Donde:

A es el volumen utilizado de la solucion iodo, en cm?;

B es la normalidad de la solucién de iodo;

C es el volumen gastado de la solucién de NaS,Os, en cm?®; y
D es la normalidad de la solucién de NaS,0:s.



Tabla A4.1 Seguimiento semanal de la determinacion de S*

Periodo Semana Influente Efluente
1 n.d. 12.000 +2.83
2 0.800 +0.00 20.000 +4.90
1 3 0.800 +0.00 28.160 15.81
4 1.440 +0.67 22.400 14.56
5 1.714 +1.75 20.000 +6.53
6 0.800  +0.000 20.000 +0.00
2 7 n.d. 5.333 +2.31
8 n.d. n.d.
9 3.200  £0.000 8.800 +3.35
10 1280 +1.073 15.200 +3.35
3 11 0.960 +0.36 14.400 +3.58
12 2.400 £2.166 13.600 £2.19
4 13 1.600  +0.980 13.600 £5.37
5 14 1.280  +0.438 16.000 +4.00
6 15 1.200 +0.46 18.400 £5.37
7 16 1.280 +0.44 24.000 +7.48
17 7.680 1+3.94 30.400 £8.29
18 7.200 +0.00 45.600 +6.07
19 4.640 +0.36 124.800 156.60
20 5.440 +2.29 229.600 +23.60
21 3.040 +1.31 234.400 +14.03
22 1.920 +0.72 234.400 +34.25
23 1.200 +0.57 232.800 +46.16
8 24 1.400 +0.40 367.000 +18.29
25 n.d. 409.333 +25.40
26 n.d. 391.000 +19.97
27 n.d. 323.200 +13.97
28 2.400 +0.80 290.400 +38.32
29 2.400 +0.00 256.800 +32.17
30 1.800 +0.40 224.800 +35.26

n.d. = No determinado
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Anexo 5. Determinacién de sulfatos (SO4%)

En el método utilizado, el ion sulfato SO4% precipita en un medio de &cido acético con
ion Ba?* de modo que se forman cristales de sulfato de bario, BaSQOs, de acuerdo con
la norma NMX-AA-074-SCFI-2014 (DOF, 2014).

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
(MgCl2-6H20), 5 g de acetato de sodio (CHzCOONa-3H20), 1.0 g de nitrato de
potasio (KNO3) y 20 mL de acido acético (99%) (CH3COOH), en 500 mL de
agua destilada y llevar al aforo a 1000 mL

e Solucién patron 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 solucion preparar 10 puntos para
calibracion

e BaClz (reactivo).

Para la determinacion de los sulfatos fue necesario seguir el diagrama de flujo
presentado en la Figura A5.1. y la ecuacién A5-1, que se obtuvo a partir de la curva
de calibracion mostrada en la Figura A5.2, para el calculo de concentraciones. Si el
valor de sulfatos se esperaba que fuese superior al rango de la curva de calibracién,

se diluia la muestra antes de hacer el analisis.

Leer la absorbancia
Tomar 5 mL de Afiadir 1 mL de Mantener durante de las muestras a
muestra en un solucion Ay 1 min a agitacion ::> una longitud de onda
tubo de ensayo 0.25 g de BaCl; constante de 420 nm en un
espectrofotémetro

Fig. A5.1. Diagrama de bloques para la determinacion de SO4*
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0.25

ot
0.2 :
Abs.
0.15 ' c (mg/L) (A=420n m)
" 0 -0.002
< o e 10 0.029
0.05 y =0.0059x-0.0186 20 0.084
' e R?=0.9783 i
e 30 0.159
0 =
s 10 15 20 25 30 35 40 45 40 0.229
-0.05
C (mg/L)
Fig. A5.2. Curva de calibracion de SO4*
Abs + 0.0186
¢ =—0.0059 Ec. A5-1
FD
Donde:
C es la concentracion de masa de SO+* en mgl/L;
Abs es la absorbancia medida a una longitud de onda de 420 nm, y

FD es el Factor de Dilucién de la muestra.



Tabla A5.1. Seguimiento semanal de la determinacion de SO4*

Periodo Semana Influente Efluente
1 5077.870 +62.02 3164.972 +312.01

2 6390.960 +311.06 4786.441 *704.64

1 3 6035.257 +1403.99 5504.892 +401.22
4 7573.258 0.00 5720.904 *470.58

S 7428.787 +294.30 6044.875 +167.58

6 6662.241 +0.00 6260.640 +406.83

2 7 6662.241 +0.00 6032.768 +283.61
8 6662.241 +0.00 6164.124 *583.54

9 7816.793 +847.26 5789 831 +578.24

10 6669.504 +621.53 4791.898 +1098.90

° 11 5387.234 +494.79 5436.596 +868.44
12 5883.688 +757.48 5622.411 +772.05

4 13 5663.830 *555.70 6260993 +497.61
> 14 2411.348 +123.00 5724.823 +712.66
6 15 3506.383 *87.44 4017.021 +195.26
! 16 4087.943 *79.61 3957.447 +188.55
17 5225.532 +106.81 4116.312 +373.40

18 5163.121 +368.58 3903.546 +219.74

19 5333.333 #547.65 3529.078 +285.38

20 5038.298 +194.23 2865.248 +153.89

21 5655.319 +366.06 2397.163 +425.22

22 5395.745 +235.73 2124.823 +475.61

23 5212.766 +325.61 1862.411 +199.37

° 24 4955.367 +203.68 2737.853 %777.09
25 5127.684 +117.43 3127.684 +406.94

26 5144.633 +101.69 3251.977 *344.71

27 5236.158 +68.08 3776.271 +362.08

28 5229.379 *54.78 4546.893 +571.58

29 5062.147 +299.96 4788.701 +209.42

30 5082.486 +173.95 5294.915 +419.56
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Anexo 6. Disposicion de los residuos generados en la investigacion

B

o CONTROL DE RESIDUOS

Estado fisico  Propiedades  Radiactividad
() Corrosivo
3 bawdo ) Reactivo Is6topo
() Sélido 0 Explosivo Activi
) Téxico a0
(] Otro () Inflamable
) () Biolégico-Infeccioso |
Departamento:
Nombre y origen
Responsable: del residuo
Laboratorio:
Generador:
Firma del Generador:
Fecha:

Fig. A6.1. Etiqueta oficial para la identificacién de residuos
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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
Dopartamanta Responsabla:
Telifonao: Laksoratomo
Cairtadr e Tekilange
Horsno de mformes Fecha

Fig. A6.2. Solicitud para disposicion de residuos
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