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Abs
AF

AGV
AL

AME

AP

APM

ARS

Asumir versus
suponer

AT
Atmosfera

BaClz
Balsas organicas

BaSO4

Glosario

Absorbancia

Agua de la operacion unitaria de flotacion objeto de esta
investigacion

Acidos grasos volatiles

Agua preparada para la alimentacibn suministrada
diariamente al sistema RALLFA

Actividad metanogénica especifica para evaluar los aspectos
cualitativos de los lodos

Alcalinidad parcial debida a los AGV

Arqueas productoras de metano

Agua residual sintética

En inglés el verbo to assume tiene la traduccion literal como
asumir y suponer. Sin embargo, en espafiol, estos dos
verbos tienen significados diferentes: Asumir: Del latin
assumére. 1. tr. Atraer a si, tomar para si. 2. tr. Hacerse
cargo, responsabilizarse de algo, aceptarlo. 3. tr. Adquirir,
tomar una forma mayor. Suponer: Del lat. supponére. Conjug.
C. poner; part. irreg. supuesto. 1. tr. Considerar como cierto o
real algo a partir de los indicios que se tienen. La vi con
paraguas y supuse que llovia. 2. tr. Considerar como cierto o
real algo que no lo es o0 no tiene por qué serlo. Supongamos
gue se llega a Juapiter. 3. tr. Considerar, a partir de los
indicios que se tienen, que alguien o algo es de una
determinada manera, o esta en el estado o situacion que se
expresa. Lo suponia mas inteligente. Te suponia en Cadiz. 4.
tr. Implicar o llevar consigo algo. Hacer noche aqui supone
un dia mas de camino. 5. tr. Tener determinado valor o
importancia. ¢Cuanto supone un billete mas? Ella supone
mucho para mi. Felipe supone mucho en la empresa.
Alcalinidad total debida a los AGV

Forma correcta de denominar a la capa de gases que rodean
a la Tierra (de atmos y sphera, esfera de aire). Por razones
ignotas de la época griega alguien la volvié esdrijula en
espafiol y ahora es su forma mas usada, atmésfera. Nadie
dice ésfera ni plantea sustituir esfera por su version
esdrujula, asi que en este documento se usara atmosfera
Cloruro de bario

Los humedales aerobios y anaerobios o también llamados
balsas organicas (zonas construidas por el hombre en las
gue de forma controlada, se reproducen mecanismos de
eliminacién de contaminantes presentes en aguas residuales,
gue se dan en los humedales naturales) (Akcil y Koldas,
2006)

Sulfato de bario
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Ci12 H22 O11
CHa4
CH3COOH
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CO2
CuFeS2
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DIF
DAM
Deprimir

Digestion

DQO
EF

EPT

FD

Fe2S
FeS04.7H20
Fig.

Barreras reactivas permeables (Akcil y Koldas, 2006)

Grados Celsius

Cloruro de calcio

Cloruro de calcio dihidratado

Oxido de calcio

Hidroxido de calcio

Sacarosa

Metano

Acido acético

Acetato de sodio trihidratado

Formaldehido

Centimetro

Di6xido de carbono

Calcopirita

Drenajes anodxicos (zanja rellena con gravas de caliza u otro
material calcéreo, sellada a techo por una capa de tierra
arcillosa y una geomembrana impermeable para mantener
unas condiciones andxicas): Los canales o drenajes andxicos
son canales cuyo lecho esta relleno de caliza y por el cual
fluye el agua a tratar (Akcil y Koldas, 2006)

Detector de ionizacion de flama

Drenaje acido de mina

Del lat. deprimére. 5. pronominalmente. Dicho de un cuerpo:
Disminuir su volumen o cambiar de forma por virtud de algun
hundimiento parcial. La traduccion literal de depressant es la
palabra depresivo no ‘depresante’, que no existe en espanol
por lo que en esta tesis se llamara a esta etapa de la
operacion unitaria de flotacion ‘hundimiento por gravedad’
Proceso en ausencia de oxigeno que descompone materia
organica, especialmente en el aparato digestivo de
mamiferos. Por extension, en los albores de la quimica a los
procesos en ausencia de oxigeno se les denominé
digestiones. Desafortunadamente, por ignorancia, se le
agrega el adjetivo anaerobio que es totalmente innecesario
ya que la digestibn es inherentemente anaerobia. Hay
algunos colegas, especialmente con poca formacién quimica,
gue se atreven a usar los términos digestion aerobia por
degradacion aerobia, una aberracion, ya que la digestion NO
ES AEROBIA (nota de la asesora del tema)

Demanda quimica de oxigeno

Agua efluente después del tratamiento biolégico en el
RALLFA

Elementos potencialmente toxicos

Factor de dilucion

Sulfuro de hierro

Sulfato de hierro heptahidratado

Abreviatura de la palabra Figura

xi



g Gramos

Ht Proton

H2 Hidrégeno

H20 Agua

H2S Acido sulfhidrico

H2S04 Acido sulfarico

HCO3" Anion de bicarbonato

HCI Acido clorhidrico

HS" lon sulfuro

IA indices de alcalinidad debidos a los AGV (IA/AP e IA/AT) y
composicion del biogas (por el incremento del CO2)

IVL indice volumétrico de lodos

K Kelvin (unidad de temperatura absoluta)

k Kilo (prefijo)

K2Cr207 Dicromato de potasio

KH2PO4 Monofosfato de potasio

Kl loduro de potasio

km Kildmetro

KNO3 Nitrato de potasio

L Litros

m Metros

Masa La masa es una propiedad caracteristica de los cuerpos. Es

su cantidad de materia, y no depende de la intensidad del
campo gravitatorio, ni de su posicion en el espacio (ver abajo

peso)
MG Medio general de cultivo
mg Miligramos
mg/L Miligramos por litro
MgCl2.6H20 Cloruro de magnesio hexahidratado
MgS0Oa4.7H20 Sulfato de magnesio heptahidratado
mL Mililitros
mm Milimetros
mmHg Milimetros de mercurio
MPM Microorganismos productores de metano
MSR Microorganismos sulfato-reductores
NA No aplica
NacCl Cloruro de sodio
Na2CO3 Carbonato de sodio
NaHCOs Bicarbonato de sodio
NaH2PO4 Bifosfato de sodio
NaOH Hidroxido de sodio
Na2S Sulfuro de sodio
Na25203.5H20 Tiosulfato de sodio pentahidratado
NaSOa4 Sulfato de sodio
(NH4)2S04 Sulfato de amonio

n.d. No determinado
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OH- lon hidroxilo

P Fosforo
PbS Sulfuro de plomo
Peso Como se mencion6 arriba, la masa es la cantidad de materia

de los cuerpos. La unidad de medida de la masa es el
kilogramo (kg) y se mide usando una balanza. La masa (la
cantidad de materia) de cada cuerpo es atraida por la fuerza
de gravedad de la Tierra. Esa fuerza de atraccion hace que el
cuerpo (la masa) tenga un peso, que se cuantifica con una
unidad diferente: EI Newton (N).

Un ejemplo simple: Un nifio cuya masa se puede calcular en
unos 36 kilogramos (medidos en la Tierra, en una balanza),
pesa (en la Tierra, pero cuantificados con un dinamdmetro)
352.8 Newtons (N). Si este nifio estuviera en la Luna, su
masa seguira siendo la misma (la cantidad de materia que lo
compone no varia, sigue siendo el mismo nifo, el cual puesto
en una balanza en la Luna seguira teniendo una masa de 36
kilogramos), pero como la fuerza de gravedad de la Luna es
6 veces menor que la de la Tierra, el nifio PESARA 58.68
Newtons (N).

Peso Diferencias entre masa y ‘peso’
(http://cienciasprimeroeso.blogspot.mx/2015/04/masa-versus-
peso.html):

Caracteristicas de masa Caracteristicas de peso
1. Esla cantidad de 1. Eslafuerza que ocasiona
materia que tiene un la caida de los cuerpos
cuerpo 2. Es una magnitud vectorial
2. Esuna magnitud 3. Se mide con el
escalar dinamometro
3. Se mide con la balanza | 4. Varia segun su posicion,
4. Su valor es constante, es decir, depende de la
es decir, independiente altitud y latitud
de la altitud y latitud 5. Sus unidades de medida
5. Sus unidades de en el Sistema
medida son el gramo Internacional son la dina
(9) y el kilogramo (kg) y el Newton
6. Sufre aceleraciones 6. Produce aceleraciones
pH Potencial de hidrogeno

ppm Partes de un componente por millon de partes de suelo

RALLFA Reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente

S? Sulfuros

S04* Sulfatos

ST Sélidos totales como caracteristicas cuantitativas del lodo
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SVT Solidos volatiles totales

T Temperatura (8)
ton Toneladas
TRH Tiempo de residencia hidraulico (en la Convencion

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

UASB reactor Siglas en inglés para Upflow Anaerobic Sludge Blanket
Reactor

uv Ultravioleta

VS Velocidad de sedimentacibn como caracteristica cualitativa
de los lodos

ZnS Sulfuro de zinc

Simbolos y caracteres griegos

° Grados

% Porcentaje

+ Mas

- Menos

+ Mas / Menos

= Igual

> Mayor que

< Menor que
Factor usado para evaluar la alcalinidad “carbonatica” a dos diferentes

a valores de pH (5.75 y 4.3) que permite realizar el seguimiento de
reactores anaerobios para evitar su acidificacion

V1 Micro (prefijo)

Esta tesis usa el punto decimal de acuerdo con la norma oficial mexicana
correspondiente (DOF, 2009) y los guarismos van junto a % vy °C.
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Resumen

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo realizar la especiacion de los
metales presentes en un efluente proveniente de la operacion unitaria de flotacion de
una mina sometido a un tratamiento biol6gico mediante un reactor anaerobio de
lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a escala laboratorio. El tratamiento
consiste en un reactor RALLFA que utiliza microorganismos sulfato-reductores
(MSR) capaces de asimilar la materia organica y los nutrientes disueltos en fase
acuosa (carbono, nitrégeno y fésforo) para su propio desarrollo, empleando como
aceptores de electrones a los sulfatos que, al transformarse en sulfuros, logran
precipitar a los cationes presentes como sulfuros metalicos. La investigacion se
realizo a lo largo de 19 semanas. La alimentacion del reactor fue llevada a cabo en
forma de lotes, diariamente se suministraron 150 mL/d [0.5 g de bicarbonato
(NaCHOs), 149 mL de agua proveniente de la operacion unitaria de flotacion de una
mina cooperante (APF) y 1 mL de &cido lactico CHs3CH(OH)COOH]. Esta
alimentacion se mantuvo constante a lo largo de todo el periodo. Los sulfatos
presentaron una disminucion del 88%, lo cual corresponde a que el sistema
efectivamente esta llevando a cabo una precipitacion de los sulfuros metalicos
guedando ocluidos en la biomasa microbiana. Durante la experimentacion se
midieron pardmetros de operacion y de seguimiento, tanto en el influente como en el
efluente del RALLFA. Ademas, se realiz6 la determinacion de los metales de interés
presentes en el APF como el hierro (Fe), cobre (Cu), plomo (Pb) y zinc (Zn), en la
alimentacion y efluente del sistema biolégico. Después del tratamiento anaerobio del
APF se observé una disminucion en la concentracion del Zn en 86.1%, del Cu en
58.6%, del Pb en 56.5% y del Fe en 78.9%. Con los datos recopilados durante las 19
semanas de experimentacion se determinaron los factores clave que presentan una
mayor influencia en la precipitacién de los sulfuros metalicos, siendo estos el pH, la
concentracion de sulfatos y sulfuros presentes en el agua proveniente de la

operacion unitaria de flotacion de la mina cooperante.

Palabras clave: RALLFA, Tratamiento de aguas residuales, microorganismos

sulfato-reductores (MSR), sulfuros (S%), sulfatos (SO4%), metales, sulfuros metalicos.
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Capitulo |

Planteamiento del problema

1.1. Introduccién

La mineria es uno de los sectores mas antiguos y dinamicos de la economia
mexicana, asi como de mayor impacto ambiental. La participacién de la industria
minero-metallrgica en el Producto Interno Bruto (PIB), con base en datos del INEGI,
indica que aportd 8.1% del PIB Industrial y 2.3% del Nacional en 2019 (CAMIMEX,
2020). La actividad metalargica contribuyé con 261 mil 637 millones de pesos al
Producto Interno Bruto (59% de la aportacién total del sector) y el sector extractivo de
minerales metalicos y no metalicos afiadié 181 mil 587 millones de pesos (41%),
para un total de 443 mil 224 millones de pesos (CAMIMEX, 2019). Los principales
estados que participan en este sector segun su valor para la produccién nacional
son: Sonora, Zacatecas, Chihuahua, Durango, Coahuila, Guerrero, San Luis Potosi,
Baja California Sur, Oaxaca y Colima (SE, 2017). Sin embargo, esta importancia a
nivel nacional también conlleva una responsabilidad innegable con el ambiente
puesto que este sector produce un gran impacto sobre este. Los residuos mineros,
conocidos como jales (de xalli en ndhuatl: particulas muy finas o arenillas) (Cabrera,
2002). Son generados por los procesos de recuperacion de metales a partir de
minerales. Tras moler las rocas originales que los contienen y separarlos, estos jales
se encuentran en forma de lodos o una mezcla liquida de materiales finos, los cuales
actualmente se almacenan en pilas o presas cerca de las minas y en algunos casos
pueden estar expuestos a la atmosfera o atmoésfera, cubiertos de agua y/o
vegetacion (Salas-Megchun, 2014). La alta toxicidad de estos compuestos, aunada a
su larga persistencia en el ambiente, les confiere la denominacion de contaminantes
prioritarios, establecida por la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS) y por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (CEPIS, 2001). Estos residuos de la
industria y la mineria son la principal fuente de contaminacion ambiental por metales
pesados. Como consecuencia de ello se han contaminado grandes superficies de

suelo y agua con estos elementos, los cuales han causado grandes problemas de



salud publica y ambientales, siendo este tipo de contaminacién una problematica de
las mas importantes a nivel mundial y, en particular, en México. De ahi que se ha
suscitado el interés en la busqueda de alternativas orientadas a reducir los niveles de
contaminacion que dichos procesos producen, ya que, son substancias persistentes
y no biodegradables (Amabilis-Sosa et al., 2015a; Salgado-Bernal et al., 2012a).

1.2. Hipétesis

Es posible obtener una buena eficiencia en la remocion de metales pesados
mediante microorganismos sulfato-reductores utilizando un reactor anaerobio de
lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA).

1.3. Justificacion

Las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales actualmente no son
capaces de tratar las aguas con metales pesados, ya que el sistema biolégico
colapsaria por la toxicidad de estos cationes inorganicos o saldrian sin ser
transformados con el efluente. Las opciones fisicoquimicas que existen en la
actualidad son: El carb6n activado, intercambio iénico y precipitacion quimica, que
siempre presentan alguna desventaja operacional, econémica o de eficiencia. En
paralelo, recientes estudios se han enfocado en investigar los mecanismos de
resistencia que presentan algunos microorganismos hacia los metales pesados mas
toxicos y, dentro de estos se han identificado mecanismos que dan lugar a la
tolerancia de metales pesados (Amabilis-Sosa et al., 2015b). Una de estas opciones
para el tratamiento de aguas residuales de minas es mediante microorganismos
sulfato-reductores que han presentado una alta remocion de metales pesados en
forma de sulfuros obteniendo un agua con concentraciones de sulfatos menores a
250 mg L (Rios-Vazquez, 2009).

En el estudio realizado por Amabilis-Sosa et al. (2015a), en el cual se evalu6 el
desempeiio de humedales artificiales a escala de laboratorio en cuya rizosfera se
encuentran microorganismos sulfato reductores (MSR) fueron, ademas, inoculados

con cepas tolerantes a metales pesados (Salgado-Bernal, 2012), para la remocion de



metales pesados como Hg, Pb y Cr. Estos microorganismos tolerantes, aislados de
humedales naturales donde se recibian aguas contaminadas con metales pesados,
demostraron una reduccion de 45 a 57% de la concentracion de los metales de

interés.

Gracias a los experimentos de recreacibn de humedales utilizados para la
eliminaciéon de metales, se sabe que la composta de hongos, asi como sustratos
organicos, sirven también para suministrar a los MSR de un sustrato organico, para
posteriormente reducir estos sulfatos a sulfuros que reaccionan con los metales para
formar sulfuros metalicos y sulfuro de hidrégeno. Otros microorganismos ayudan a
elevar el pH del sistema a niveles de la neutralidad y los organismos oxidantes de
hierro precipitan éxidos metélicos y al mismo tiempo precipitan otros metales e
hidroxidos metélicos. La actividad de los MSR en estos sistemas controla la
eficiencia en la remocion de los metales. El posterior aumento del pH facilita la
hidrolisis y la precipitacion de algunos metales contaminantes de aguas como
hidréxidos y 6xidos insolubles (Cohen, 2005).

Un ejemplo de este tratamiento biol6gico son los reactores anaerobios, en donde
proliferan microorganismos tales como Desulfovibrio y Desulfotomaculum que
pueden transformar los sulfatos a sulfuros, precipitando lo iones metalicos

encontrados en el agua de proceso (Espinoza-Gonzélez, 2015).

Debido a que la molécula de oxigeno puede aceptar cuatro electrones, la capacidad
de aceptacion de electrones de dos moles de Oz 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 reduccion
(Espinoza-Gonzalez, 2015). Por tanto, utilizando los MSR, es posible reducir los
sulfatos y sulfitos en un efluente rico en ellos a sulfuros ya que los sulfatos y sulfitos

pueden aceptar electrones en el proceso de degradacion anaerobia, generando H2S.



1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general
Realizar la especiacion de los metales presentes en un efluente proveniente de la
operacion unitaria de flotacion de una mina sometido a un tratamiento biolégico

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

1.4.2. Objetivos particulares

¢ Dar seguimiento a la precipitacion como sulfuros de los metales disueltos en el
agua proveniente de la operacién unitaria de flotacion y después del
tratamiento anaerobio

¢ Evaluar la eficiencia de transformacion quimica de los sulfatos a sulfuros en el
sistema cuando alcance el estado estable

¢ Analizar las diversas muestras por espectroscopia de absorcién atémica
(EAA), mediante el método de flama para los metales: Cu, Fe, Pby Zn



Capitulo 1l

Marco tedrico

2.1. Mineria en México

La mineria es uno de los sectores mas importantes de la historia econémica, politica,
social y cultural de México, ademas una actividad que produce un gran impacto
ambiental. Actualmente, México esta dentro de las primeras 10 posiciones mundiales
en la produccion de 17 diferentes minerales, 1° en produccion de plata, 3° en
produccion de zinc y plomo, y 8° en produccién de cobre y oro, por mencionar
algunos (FIFOMI, 2018).

Los elementos potencialmente toxicos comunmente presentes en los jales
resultantes del proceso de concentracion de las menas de las minas mexicanas son
el plomo, cadmio, zinc, arsénico, selenio y mercurio. En la mayoria de los casos las
normas proclamadas controlan el efecto mas no la causa de la contaminacion.
Algunas de las afectaciones por estos residuos ademas de la generacion de residuos
toxicos son: La destruccion de la capa de suelo, de la flora y fauna, promueven la
formacion de terreros y movimientos de sedimentos hacia cuencas del area, la
oxidacion de los minerales insolubles volviéndolos solubles y biodisponibles y la
formacion de sustancias solubles acidas con alto contenido de metales, ademas de

un alto consumo de agua, entre otros (Gutiérrez-Ruiz y Turrent-Moreno, 2007).

Los sistemas mas empleados para el tratamiento del agua residual de las minas en
México son (INE, 2005): La neutralizacion quimica, 6smosis inversa e intercambio
i6nico. Las plantas de tratamiento de aguas acidas realizan el tratamiento en tres
etapas: (1) Neutralizacién: Segun el agente neutralizante empleado, cal o roca caliza,
(2) Oxidacion: El objeto de esta operacion es pasar el hierro ferroso (soluble) a
férrico (insoluble), el oxigeno necesario para el proceso se toma directamente de la

atmosfera, mediante agitacion en los tanques de reacciéon y (3) Precipitacion: La



reaccion de sulfato férrico con los agentes alcalinos propicia la formacion y
precipitacion de hidréxido de hierro, que se recogen en decantadores (Andnimo,
2006-2007).

Existen entre las tecnologias desarrolladas para el tratamiento de residuos aquellas
gue se basan en procesos biolégicos los cuales tienen en comun la utilizacion de
microorganismos (entre los que destacan las arqueas y las bacterias) para llevar a
cabo la eliminacion de componentes solubles. Estos microorganismos aprovechan la
capacidad de los mismos de asimilar la materia organica y los nutrientes disueltos en
fase acuosa (carbono, nitroégeno y fésforo) para su propio desarrollo (Salgado-Bernal
et al., 2012b).

Para lograr que el tratamiento biolégico ocurra de manera satisfactoria se requiere de
asegurar las condiciones idoneas del medio donde tiene lugar este proceso sobre la
base de que muchas de estas especies metalicas persisten luego de ser aplicado
algun tipo de tratamiento.

En la presente investigacion se utilizé un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo
ascendente (RALLFA), en el cual se traté un efluente proveniente de la operacion
unitaria de flotacion de una planta minera (APF), mediante microorganismos sulfato
reductores (MSR), que se desarrollaron dentro del reactor, para convertir los sulfatos
de dicho efluente en sulfuros, estos ayudaran a precipitar los metales pesados
presentes en solucion, con la finalidad de observar la eficiencia de remocién de los
metales de interés en el reactor y disminuir la toxicidad del efluente para poderlo
reutilizar. La presente investigacion puede dar pie al desarrollo de un proceso
acoplado a la actividad minera que favorezca a la industria para la recuperaciéon de
minerales, reduciendo los metales pesados vertidos al ambiente y la reutilizacion del

agua.



2.1.1. Planta minera cooperante

Esta empresa minera se encuentra al suroeste del Estado de México, en el municipio
de Zacazonapan y lleva en operacion desde 1994. Es una planta en la cual se
producen concentrados ricos en zinc, plomo y cobre a partir de un yacimiento
vulcano-sedimentario de sulfuros (Gonzalez-Sandoval, 2010). El mineral extraido se
somete a diversos procesos de concentracion tanto pirometaldrgicos como
hidrometalUrgicos en las fundiciones y refinerias (Fig. 2.1). El proceso de
concentracion que se emplea en la mina de estudio es el de flotacion, el cual esta
acompafado de otras cinco etapas que son: Trituracion, molienda, clasificacion,
espesamiento y filtracién. En la Gltima etapa es donde se obtiene el concentrado con
un contenido de humedad del 8%. Los sulfuros metalicos mas significativos son de
galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS2) y pirita (FeS2) (Pacheco-
Gutiérrez, 2006).
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Figura 2.1. Diagrama esquematico del proceso (Pacheco-Gutiérrez, 2006)

2.2. Operacion unitaria de flotacion

La operacion unitaria de flotacion (Fig. 2.2) es un método fisico quimico en medio
acuoso que separa los minerales de otros elementos y especies que componen la

mayor parte de la roca original.



Al ingresar la pulpa (mezcla de agua y material sélido finamente molido), se hace
burbujear el aire al interior mientras se agita de manera continua lo cual facilita el
contacto de las particulas de mineral dispersas en la pulpa con los reactivos, el agua
y el aire. EI mineral molido se adhiere superficialmente a las burbujas de aire y la
adhesion del mineral a estas burbujas dependera de las propiedades hidrofilicas de

cada especie mineral (Carrasco-Chacoén, 2019).

FLOTACION POR ESPUMA EN LA MAQUINA
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| i

o 5 3 &
O burbuja; B particulas hidrofobicas;
= - agua; - particulas hidrofilicas

—celda, 2— soporte, 3 —rotor, 4 —entrada del aire, 5 — estator,
6 — tuberia de ali mem‘aa(m, 7 —ecanaleta, 8 — tuberia de relave

Figura 2.2. Esquema de celda de flotacion (Carrasco Chacdén, 2019)

La recuperacion de minerales mediante flotacion desde la pulpa puede ocurrir a

través de tres mecanismos:

e Adherencia selectiva a las burbujas de aire (flotacion verdadera)
e Arrastre en el agua que pasa a través de la espuma

e Atrapamiento fisico entre las particulas de la espuma adheridas a las burbujas

de aire (agregacion)



Ademas, para asegurar que la flotacién recupere los materiales que se buscan, es

necesario agregar una serie de aditivos al proceso que se agrupan como:

e Espumantes: Alteran la tension superficial del liquido con el objetivo de
producir burbujas resistentes, de modo que se adhieran al mineral de interés
para separarlo

e Colectores: Favorecen la condicion hidrofébica de las particulas de los
metales que se quiere recuperar, para que se separen del agua y se adhieran
a las burbujas de aire. Estos deben utilizarse de acuerdo con el mineral de
interés

e Que hunden por gravedad a las particulas (mal llamados depresantes?):
Buscan producir el efecto inverso al de los reactivos colectores para evitar la
recoleccion de minerales no deseados

¢ Modificadores de pH: Sirven para estabilizar la acidez de la pulpa en un valor
de pH determinado, proporcionando el ambiente adecuado para que la

operacion unitaria de flotacion se desarrolle con eficiencia.

2.3. Drenaje acido de mina (Ruiz-Lopez, 2009)

El drenaje &acido de mina (DAM) se define como el agua contaminada de la
explotacion minera, ya sea superficial o profunda, que se caracteriza por presentar
una alta acidez, altas concentraciones de sulfatos y niveles elevados de metales
pesados en disolucién, los mas comunes son: Hierro, cobre zinc, cadmio,

manganeso, aluminio, y plomo (Gonzalez-Sandoval, 2006).

! La palabra depresante no existe en espafiol y su traduccidn literal es deprimente, asi que podria usarse estd
considerando la quinta definicién de deprimir: Dicho de un cuerpo: Disminuir su volumen o cambiar de forma
por virtud de algun hundimiento parcial (Diccionario de la Lengua Espafiola,
https://dle.rae.es/deprimir?m=form) [Nota de la asesora]
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Los DAM son resultado de la reaccion del agua con minerales sulfurados. El acido
sulfirico se genera en las instalaciones mineras cuando los sulfuros metélicos
minerales son oxidados por el oxigeno del aire y vapor de agua al salir del subsuelo
donde estaban estables y entrar en contacto con la atmosfera o atmésfera,
principalmente la pirita (FeS2). La reaccion general que controla este proceso esta

representada por la ecuacion 2.1:

FeSy(s) + goz(g) + H,0 — Fe?* + 2502~ + 2H* (Ec. 2.1)
En presencia de oxigeno, el ion ferroso sufre la reaccién de la ecuacion 2.2:

Fe* + ioz(aq) + H* - Fe®* + %HQO (Ec. 2.2)

El hierro férrico que se produce puede oxidar nueva pirita (Ec. 2.3) o precipitar como
hidroxido férrico (Ec. 2.4):

FeSys) + 14Fe®* + 8H,0 — 15Fe®t + 2502~ + 16H* (Ec. 2.3)
Fe3* + 3H,0 — Fe(OH)(s) + 3H" (Ec. 2.4)

Las reacciones anteriores generan acido sulfarico y su concomitante acidez liberando
grandes cantidades de sulfatos, hierro y otros metales que estaban en forma de
sulfuros (As, Cd, Co, Cu, Pb, Zn, etc.) transformandolos en sulfatos y haciéndolos
biodisponibles, produciendo un lixiviado téxico. Este lixiviado reacciona con las rocas
del entorno produciendo la hidrolisis de los minerales y haciendo que se disuelvan

otros elementos como Al, Ca, Mg, Na, Si, etc.

En las condiciones normales de operacion de los depdsitos o presas de jales mineros
y, como consecuencia de tormentas y derrames, puede ocurrir la contaminacion de
los cuerpos de abastecimiento de agua, con el posible deterioro de su calidad como

ocurrié en el estado de Sonora en México hace unos afos, volviendo al agua de los
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rios circunvecinos a la mina que provocO este ecocidio, en algunos de manera
temporal y en otros de forma permanentemente no apta para el consumo humano
(Fig. 2.3). Entre otros, dentro de los efectos especificos de la acidificacién de los
cuerpos de agua se encuentra la interrupcién del crecimiento y reproduccion de
fauna y flora acuaticas, asi como el dafio a los ecosistemas (cadenas tréficas,
comunidades, entre otros) (Aduvire, 2006). El tipo y caracteristicas de los jales
mineros vertidos, la frecuencia e importancia de las descargas, asi como de los
regimenes hidrolégicos de las aguas receptoras son factores importantes de
considerar para evaluar la afectacion y su impacto. También puede producirse la
contaminacion de los mantos freaticos como consecuencia de las filtraciones en las
presas ya que normalmente son naturales y no estan impermeabilizadas para evitar
esas infiltraciones. Todo ello, implica la necesidad de contar con programas de

manejo de proteccion del agua en las operaciones mineras (Aduvire, 2006).

REACCIONES EN ETAPAS Iyl

FeS, (s)+ 7/2 O (g)+ H,O — Fe?*+2S0.2~+ 2 H*

~N

Fe?* + % O, (g)+ H* — Fe™ + % H,0

Fe** +3 H,0 — Fe(OH)s (s) + 3 H*

ETAPA |

b
o
]

- ETAPA I

ETAPA 1l
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|

Sl

REACCIONES EN ETAPA 1l

Fe?* + Y, (o (9)+ H* —» Fe**+ % H,O

pH en Microambiente de los Minerales

Periodo de Retardacion

FeS; + 14 Fe** +8 H,0 —» 15Fe?* +2S0,2"+ 16 H*

TIEMPO

Figura 2.3. Etapas de formacién de aguas acidas (Aduvire, 2006)
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2.4. Tratamiento de drenaje acido de mina (DAM)

Debido a la naturaleza inorganica de los DAM, pueden persistir durante décadas e
incluso cientos de afos en el ambiente, por lo que se debe prevenir su liberacion y
aplicar el tratamiento mas adecuado para la recuperacion de los sitios afectados
(Aduvire, 2006).

Los procesos de tratamiento de aguas contaminadas pueden ser clasificados como
pasivos y activos o bien con base en el orden de tratamiento, es decir preliminares,
primarios, secundarios, y auxiliares o terciarios. También son clasificadas en

tecnologias bioldgicas, quimicas y fisicas (Calixto-Cano, 2018).

La seleccion de los procesos de tratamiento de aguas residuales depende de las
caracteristicas del agua de residuo, asi como el contenido de materia organica,
materia en suspension, pH, productos toxicos, etc. (Castillo-Félix, 2016). La primera
etapa de tratamiento para los efluentes de flotacion usualmente es la acumulacion de
lodos diluidos. Generalmente se logra por separacion sélido-liquido. Los sélidos finos

se dejan sedimentar durante largos periodos.

Para lograr una mayor calidad del 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 econémico. Ademas, las impurezas inorganicas y organicas, no se pueden
eliminar totalmente mediante simple precipitacion por gravedad (Cuéllar-Brisefio,
2019).

Un resumen de algunas de las técnicas que se pueden emplear como tratamiento de

los DAM, se presenta en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Técnicas de tratamiento aplicadas para efluentes mineros (Aduvire, 2006)

Técnica

Descripcién

Aplicaciones

Comentarios

Movilizacién iénica
producida gracias a
fuerzas de transferencia

Problemas de mantenimiento
de las celdas
Limite de concentracién de Fe

eléctricas a través de v' Desalinizacién - N
Electrodialisis | membranas permeables. |v' Tratamiento de en solucion entrante = 1 mg/L
. as p o o Necesario tratamiento previo
La intensidad de corriente aguas acidas S
) de la solucién
necesaria depende de la L
- Problemas de evacuacion del
concentracion de la
" concentrado
solucién
. . Sedimentacion de CaSOa4 en la
Flujo del disolvente a S
. . ! v" Desalinizacién membrana
Osmosis través de membranas v . -,
- ; : Tratamiento de Elevada presion (4 a 10 MPa)
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., hielo, la solucién se hace . AN
Congelacién X v' Tratamiento de La precipitacion de los metales
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precipitan las impurezas o
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ibnica con aire. Mientras que los ; it :
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espumantes espumantes forman una . : . i
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disolvente. El disolvente aguas acidas -
; z La recuperacion de los metales
se recircula v' Separacion del
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puede ser mayor del 95%
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Tabla 2.1. Técnicas de tratamiento aplicadas para efluentes mineros (Aduvire, 2006)

Técnica

Descripcién

Aplicaciones

Comentarios

Adsorcion por
carbén activo

Adsorcion de los metales
pesados

v Oxidacion del

hierro en aguas
acidas

4

v
v

Método econémico al utilizar el
carbén como catalizador
Factible su empleo repetido
No es un método de
tratamiento completo, sino
intermedio

Neutrolisis

Combinaciéon de
neutralizacién y 6smosis
inversa mediante la
recirculacion del
concentrado del proceso
de 6smosis a través de la
etapa de neutralizacion

Tratamiento de
aguas acidas

Elimina la capa de CaSO4 que
se formaba en la 6smosis
inversa

La acumulacién de Mn puede
causar problemas

Oxidacién por
0zono

Oxidacion del ion ferroso
a férrico seguida de
neutralizacion

Tratamiento de
efluentes ferrosos
y aguas &cidas

Mejor control y menores costos
gue la oxidacion convencional
Suplementaria al proceso de

neutralizacion

Generalmente las plantas de tratamiento de aguas acidas realizan el tratamiento en
tres etapas (Romero, 2006-2007):

Neutralizacién: Segun el agente neutralizante empleado, cal o roca caliza.
Oxidacién: El objeto de esta operacion es pasar el hierro ferroso (soluble) a férrico
(insoluble). El oxigeno necesario para el proceso se toma directamente de la
atmosfera, mediante agitacién en los tanques de reaccion.

Precipitacion: La reaccion de sulfato férrico con los agentes alcalinos propicia la

formacion de hidréxido de hierro, que se recogen en decantadores.

La eleccion de los tipos de tratamiento (activos o pasivos) también depende del
estado de la mina en la que se desea implementar, la cantidad de flujo,

concentracion de metales y si esta se encuentra en operacion.

2.4.1. Tratamientos activos

El tratamiento activo es la forma mas comudn de tratamiento de agua en las minas en
funcionamiento. Su ventaja principal radica en que puede ser aplicado para tratar

grandes caudales y cualquier tipo de acidez, siendo adaptable a cambios en la
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quimica del agua que pudiera darse durante el minado, estos tratamientos pueden

ser tanto quimicos como fisicoquimicos (Montesinos-Leon, 2017).

2.4.1.1. Tratamiento quimico

Los tratamientos quimicos, tales como la neutralizacion de las aguas de proceso,
hace uso de reactivos con accion especifica como CaO, Ca(OH)2, Na2COs, NazS,
etc., que se dosifican con una sola base o como mezclas. Las cargas eléctricas de
las suspensiones se estabilizan por la neutralizacion y produccion de los
precipitados. Estas practicas fueron establecidas desde hace mucho tiempo y
todavia esta en uso hoy. La principal desventaja de este tratamiento quimico es la
generacion de grandes cantidades de lodos que requieren de eliminacién y en
ocasiones de procesamiento adicional, ademas que, si se tratan de grandes
volumenes de aguas residuales, el costo de los reactivos asociados es relativamente
alto (Cuéllar-Brisefio, 2019).

2.4.1.2. Tratamiento fisicoquimico

En estos tipos de tratamiento se aprovechan las propiedades fisicas y/o quimicas de
los contaminantes en el medio para destruir, separar, o contenerlos. Hay varios
tratamientos utilizados para efluentes liquidos, siendo los de mayor auge la 6smosis

inversa, la electrodidlisis, la ultrafiltracion y el intercambio iénico.

Los procesos fisicoquimicos, aunque son faciles de realizar, terminan siendo adn
mas caros debido a que el agente activo no se puede recuperar para futuros usos,
presenta una remocion incompleta de los componentes contaminantes, resultan
energéticamente caros o forman productos toxicos que requieren una adecuada

disposicion (lakovleva et al., 2015).
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2.4.2. Tratamientos pasivos

Los métodos de tratamiento pasivo mas utilizados para efluentes mineros para flujos
superficiales son: Los humedales aerobios y anaerobios o también llamados balsas
organicas (zonas construidas por el hombre en las que de forma controlada, se
reproducen mecanismos de eliminacion de contaminantes presentes en aguas
residuales, que se dan en los humedales naturales), los drenajes andxicos DA (zanja
rellena con gravas de caliza u otro material calcareo, sellada a techo por una capa de
tierra arcillosa y una geomembrana impermeable para mantener unas condiciones
anoxicas), los canales o drenajes andxicos (canales cuyo lecho esta relleno de caliza
y por el cual fluye el agua a tratar) y los sistemas de produccion alcalina que buscan
los objetivos de una balsa organica (reduccion de sulfato y retencion metalica) y un

DA (incrementar la alcalinidad).

Para flujos subterrdneos las barreras reactivas permeables o BRP (zanjas
transversales al flujo, la cual se rellena con diversos tipos de materiales reactivos) y
para lagos mineros (presas de jales), los bioprocesos anaerobios y la neutralizacion
con alcalis, la cual se realiza por adicion de materiales alcalinos, que va desde una

aplicacion directa hasta circuitos cerrados de bombeo (Akcil y Koldas, 2006).

La ventaja de los tratamientos pasivos radica en el bajo costo tanto de inversion
como de operacion. Este tipo de tratamiento es usado solamente para tratar drenajes
con poco caudal y poca acidez, siendo fundamental para el disefio y configuracién de
los dispositivos, la disponibilidad de grandes areas de terrenos que aseguren la
buena circulacién y distribucion del efluente dentro del sistema maximizando el
tiempo de contacto entre el flujo de agua contaminada con los elementos materiales

gue componen cada dispositivo de tratamiento (Taylor et al., 2005).
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2.4.2.1. Tratamientos bioldgicos

Los tratamientos biolégicos constituyen una serie de procesos importantes de
tratamiento que tienen en comuan la utilizacion de microorganismos (entre las que
destacan las bacterias) para llevar a cabo la eliminacion de componentes
indeseables en el agua, aprovechando la actividad metabdlica de los mismos sobre

esos componentes (Andalib et al., 2011).

Los avances en el campo de la biotecnologia ambiental han permitido la
identificacion de varias especies de algas, bacterias, hongos y levaduras como
eficientes biosorbentes de metal. Las principales ventajas de la biosorcion frente a
los tratamientos convencionales incluyen: Costos mas bajos, una minima formacion
de lodos residuales, potencial de regeneracion biosorbente y recuperacion de metal
(Castillo-Félix, 2016).

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, 2006).

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

Un ejemplo son los reactores anaerobios, en donde proliferan bacterias que pueden
transformar los sulfatos a sulfuros, precipitando los iones metalicos encontrados en el
agua de proceso (Espinoza-Gonzalez, 2015). El sistema de mas amplia aplicacion es
el reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA o UASB reactor,

del inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanquet Reactor).
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El RALLFA fue propuesto como un proceso de tratamiento anaerobio (ausencia de
oxigeno) eficiente y estable para las aguas residuales. Este reactor se ha usado
ampliamente para diversos tratamientos de aguas residuales, como las aguas
residuales ricas en carbohidratos, se caracterizan por la alta calidad del efluente
producido, aunque se apligue a aguas residuales con elevada carga organica e
incluso lixiviados y lodos. Ademas, no se requieren equipos de control de elevada

sofisticacion.

La operacién de los RALLFA se basa en la actividad autorregulada de diferentes
grupos de arqueas o0 arqueobacterias y bacterias que degradan la materia organica y
se desarrollan en forma interactiva, formando un lodo biolégicamente activo en el
reactor. Dichos grupos bacterianos establecen entre si relaciones simbidticas de alta
eficiencia metabdlica bajo la forma de granulos (0.5 a 2 mm de diametro) cuya
densidad les permite sedimentar en el digestor del reactor. La biomasa permanece

dentro de este sin necesidad de soporte adicional (Calixto-Cano, 2018).

Estos reactores constan de 3 partes esenciales:

a) Sistema hidraulico
b) Lecho de lodos

c) Céamara superior

El fluido que se quiere tratar se introduce por la parte inferior del reactor (Fig. 2.4
y 2.5). Este fluye en sentido ascendente a través de un manto o lecho de lodos. El
tratamiento comienza al entrar en contacto el agua residual y el lodo
microbiolégico. Los microorganismos en la capa de lodos a condiciones
anaerobias degradan los compuestos organicos liberando gases como resultado

(metano y dioxido de carbono principalmente).
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Figura 2.4. Reactor tipo RALLFA Figura 2.5. Esquema de un RALLFA
estructura interna (Arango-Bedoyay (Ojeda-Berra, 2008)
Sanches-e-Sousa, 2009)

Los gases producidos provocan una recirculacion interior debido a la aparicién de
burbujas, las cuales ascienden y mezclan los lodos sin necesidad de piezas
mecanicas, colaborando con la formacion y mantenimiento de los granulos. Tanto el
gas libre como las particulas adheridas a las burbujas del gas ascienden a la parte
superior del reactor. Ahi se produce la liberacion del gas adherido a las particulas, al
entrar estas en contacto con unos deflectores desgasificadores, donde las particulas
adheridas a las burbujas suelen volver a caer hasta la superficie de los lodos. El gas
libre y el gas liberado de las particulas son capturados en la campana de recoleccion
en la parte superior del reactor. El liquido que contiene algunos sélidos residuales y
algunos de los granulos biolégicos se conduce a una camara de sedimentacion,

donde se separan los sélidos residuales.

Finalmente, el efluente clarificado es extraido de la parte superior del reactor y los
sélidos separados se conducen a la superficie del manto o lecho de lodo a través del
sistema de deflectores. Después de varias semanas de uso, se forman granulos mas
grandes de lodos que, a su vez, actian como filtros de particulas mas pequeias al ir

subiendo el efluente por la capa de lodos (Diaz-Baez et al., 2002).
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2.5.1. Sulfato reduccion

La sulfato-reduccion es el proceso durante el cual el sulfato se reduce a sulfuro,
mediante la participacion de microorganismos sulfato reductoras (MSR). Estas son
estrictamente anaerobias, obtienen energia para su proliferacion a través de la
oxidacion de sustratos organicos empleando a los sulfatos como aceptores de
electrones y, como resultado de esto, los sulfatos se reducen a H2S (Fig. 2.6).
Asimismo, emplean iones sulfato para oxidar los productos de la hidrélisis o

acetogénesis.

Son bacterias tanto heterotroficas, que usan moléculas organicas de baja masa
molar (como lactato, metanol, etanol, compuestos aroméaticos, acidos dicarboxilicos,
etc.) como autotrdéficas, usando hidrégeno como donador de electrones y CO2 como
fuente de carbono (Poblete-Mier, 2015).

Las MSR llevan a cabo el proceso de reduccion desasimilatoria de sulfato (es decir,
cuando el sulfuro producido en la reduccién del sulfato no es incorporado en la
biomasa). Este ion es utilizado como un oxidante para la degradacion de la fuente
organica de carbono (Poblete-Mier, 2015). El proceso de sulfato-reducciéon puede
representarse con la ecuacion 2.5 y, por otra parte, la precipitacion de metales en

forma de sulfuros en presencia de MSR se presenta en la ecuacion 2.6.

2CH,0 + SO2™ — H,S + 2HCO;5 (Ec. 2.5)

H,S + M?* — MS(5) + 2H* (Ec. 2.6)

Por otra parte, la alcalinidad producida aumenta el pH de las aguas residuales (Ec.
2.7):

HCO3 + H* — CO5(4) + H,0 (Ec. 2.7)
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Figura 2.6. Degradacion anaerobia en presencia de sulfatos
(modificada por Calixto-Cano, 2018)
(AGCL = Acidos grasos de cadena larga; AGV = Acidos grasos volétiles; ETOL = Etanol).

La sulfato-reduccion biolégica mejora la calidad del agua mediante los siguientes

mecanismos:

e Produccion de S%* que reacciona con los metales disueltos para formar
sulfuros metalicos insolubles

e Aumento del pH debido a la produccion de bicarbonato como consecuencia de
la oxidacién de los nutrientes organicos
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Un efecto neutralizador del pH es apreciado porque los iones hidronios son
consumidos por la reduccion del sulfato. El sulfato es eliminado de las
corrientes acuosas al transformarse en S

Las condiciones anaerobias imposibilitan el desarrollo de microorganismos

generadores de acido, previniendo la produccion de DAM

Los microorganismos sulfato-reductores son clasificados con base en su capacidad

para degradar la materia orgdnica de manera parcial o total. De acuerdo con esta

propiedad pueden ser divididos en dos grupos principales (Nagpal et al., 2000;
Visser, 1995; Widdel, 1988):

Oxidantes incompletos del sustrato, que generan acetato como producto
final. Estos microorganismos utilizan lactato, piruvato, etanol y ciertos acidos
grasos como fuente de carbono y energia para reducir el sulfato a sulfuro.
Bajo condiciones ideales tienen una velocidad de reproduccion mucho mas
rapida que los organismos oxidantes completos y pueden lograr tiempos de
duplicacién de 3 a 4 horas, si son alimentados con los sustratos que favorecen
esta reaccion como hidrégeno y lactato. El grupo esta constituido por géneros
como Desulfovibrio, Desulfomonas, Desulfotomaculum, Desulfobulbus vy

Thermodesulfobacterium.

Oxidantes completos del sustrato a diéxido de carbono y sulfuro. Estos
géneros utilizan 4cidos grasos, especialmente acetato. Tienen un crecimiento,
mas bien proliferacion o reproduccion, muy lento, frecuentemente con tiempos
de duplicacibn mayores a 20 horas. El grupo estd compuesto por
Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfosarcina, Desulfonema y

Desulfobacterium.
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2.5.2. Parametros fisicoquimicos de seguimiento de un RALLFA (Calixto-Cano,

2018)

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

seguimiento de algunos parametros fisicoquimicos y el uso de herramientas que

permitan evaluar su desempefio. El seguimiento de los sistemas anaerobios puede

agruparse en tres tipos:

Pardmetros de medicion de eficiencia: Buscan establecer el
comportamiento de la unidad y su desempefio frente a las especificaciones de
disefio. Se realiza la medicibn de parametros como sélidos suspendidos
totales (SST), demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de
oxigeno (BDO), organismos patdégenos y la conversion de sulfatos a sulfuros.
Parametros de medicion de estabilidad: Tienen como objetivo evaluar la
prevalencia de la acidogénesis sobre la metanogénesis que pudiera ocasionar
la acidificacion del sistema consiste en la medicion de pH, &cidos grasos
volatiles (AGV), alcalinidad total (AT) y parcial (AP), ambas debidas a los
AGV, indices de alcalinidad (IA) debidos a los AGV también (IA/AP e IA/AT) y
composicién del biogas (incremento del CO2).

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

granulometria.

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

(biomasa activa y soélidos inorganicos como los sulfuros metalicos que llegaran a

precipitarse), con el reactor, con el contacto del influente sujeto a biotransformacién

por el lodo y por la forma como esté distribuido en el interior del reactor.
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En la Tabla 2.2 se muestra un resumen de la importancia de algunos parametros de
seguimiento del RALLFA.

Tabla 2.2 Importancia de los parametros de seguimiento (Calixto-Cano, 2018)

Parametro Importancia en el seguimiento del RALLFA
La temperatura afecta la actividad de los microorganismos, determina la cantidad
de energia neta producida e influye en la relacion pH-alcalinidad. Se han hecho
Temperatura estudios y las temperaturas por arriba de 35°C son excelentes para las arqueas y

bacterias que proliferan en estos reactores. Por encima de 15°C la biodegradacion
se incrementa, por debajo de 15°C su eficiencia decrece y la biotransformacion
ocurre fundamentalmente por una separacion fisica

Potencial de
hidrégeno,
pH

La estabilidad del pH en el reactor anaerobio es muy importante, debido a que la
actividad metanogénica y en general, la de todos los microorganismos anaerobios
de interés, es altamente vulnerable a los cambios de pH comparado con las demas
poblaciones presentes. Si esta por debajo de 6.3 o por encima de 7.8 su €ficiencia
disminuye considerablemente

Alcalinidad

Cuantifica la capacidad del agua residual de neutralizar acidos. Se mide en mg de
CaCOs/L. se ha demostrado que cuando la relacién entre las mediciones de &cidos
grasos volatiles y la alcalinidad del medio supera el intervalo de 0.3 - 0.4 es un
indicador de fallo inminente en el sistema de degradacién anaerobia

Demanda
quimica de
oxigeno

(bQO)

Es una medida indirecta de la materia disuelta, coloidal y en suspensién en la
muestra analizada del influente y efluente. Se refiere a la cantidad de reactivo
oxidante que puede oxidar quimicamente en un medio acido a esos materiales
presentes en las muestras. Esta oxidacién generalmente se realiza con un agente
fuertemente oxidante en un medio acido en caliente haciendo que todos los
componentes se oxiden hasta convertirse en gases y se cuantifique cuanto
compuesto oxidante se consumié en las reacciones con respecto a un blanco y se
hace equivalente a la cantidad de esos materiales

Sulfuros

La presencia del aumento de sulfuros en el efluente indica estabilidad en el reactor
y mayor conversién de sulfatos a sulfuros en el medio acuoso, ya que no es
deseable que se transforme en acido sulfhidrico gaseoso

Nitrégeno
amoniacal

El nitrégeno amoniacal en concentraciones mayores a 1500 mg L* inhibe el
proceso anaerobio. Cuando la concentracion de nitrdgeno amoniacal se encuentra
entre 1500 y 3000 mg L1, se considera moderadamente inhibitoria para el proceso
anaerobio. Con concentraciones mayores a 3000 mg L se presenta una inhibicién
muy alta

Sélidos

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

25




2.5.3. Factores que afectan el proceso anaerobio

La importancia de conocer las variables que afectan a estos consorcios ayuda a
controlar los procesos de tratamientos de efluentes o, en su defecto, a predecir
algunos resultados de interés, como la cantidad de gases producidos, la cantidad de
materia organica removida, la cantidad de sulfatos reducidos, los cambios en el pH 'y
la capacidad del sistema de amortiguar esos cambios entre otros (Ojeda-Berra,
2008).

Dentro de estos se destacan (Poblete-Mier, 2015):

e La temperatura: Esta determina, en primera instancia, la cinética del proceso y
el tipo de biologia del sistema. Sera de alli que se determinara el volumen total
del digestor que se requerird para llevar a cabo el tratamiento y la viabilidad de
las especies microbianas que intervienen en el proceso.

e Concentracion de soélidos: Esta 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: Ademas de promover un medio homogéneo y con ello asegurar el
contacto efectivo entre los microorganismos y el material a tratar, permite
mantener la concentracidén minima posible de elementos toxicos e inhibidores del
metabolismo bacteriano. Evita, ademas, la estratificacion termal y la formacion de
espumas en la interfase gaseosa del digestor.

e Potencial de hidrogeno (pH): Para que la variedad de microorganismos que
coexisten en el digestor, encuentren los parametros ambientales requeridos para
su desarrollo como conjunto, se debe establecer un equilibrio dinamico entre
todas las etapas del proceso. El pH dentro del reactor es un excelente indicador
de que el proceso se esta realizando en condiciones adecuadas, ya que, si los

microorganismos productores de metano (MPM) son inhibidos o destruidos, no
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se degradaran los acidos formados y el pH dentro del digestor disminuira
gradualmente.

Acidos grasos volatiles (AGV): Desde el punto de vista del equilibrio acido-
base, puede representarse el equilibrio en suspension como la soluciéon acuosa
de productos intermedios y terminales que se obtienen en el curso del proceso.
De estos se distinguen los AGV (acético, propionico y butirico, principalmente) en
equilibrio con sus sales, el acido carbdnico y su sal 4cida (bicarbonato) ademas
del amoniaco en forma de sales. Para cierto pH y concentraciones dados, existe
una relacién molar definida entre cada acido ionizado y su sal. A un valor 7 de
pH, practicamente todo el acido volatil se encuentra en forma de sal. Para
valores de pH comprendidos entre 4.1 y 7, el equilibrio 4cido-base en reactores
que producen biogas se caracteriza por la presencia de bicarbonato, acido
carbonico y acido acético, mientras que a un pH mayor o igual a 7, se encuentra
acido carbdnico, bicarbonato y acetato. Cuando aumenta la concentracion de
acidos volétiles dentro del digestor, puede deberse a una sobrecarga en la
alimentacion o a la inhibicion de MPM, disminuyendo el pH, una parte de los
acidos se transforma en sales por la accion del bicarbonato, lo que constituye
una reserva alcalina en el medio. Si la concentracion de &cidos aumenta
demasiado, se rompe la capacidad amortiguadora del medio y el pH desciende

hasta detener el proceso.

El sulfuro de hidrégeno no disociado (H2S) es la forma de sulfuro mas téxica hacia

los MSR debido a que es una molécula neutra que puede penetrar la membrana

celular, con lo cual los MSR tienen que usar energia destinada a su reproduccion en

nivelar el pH dentro de la membrana. El efecto téxico o inhibitorio del sulfuro esta

relacionado con la especiacion y concentracion del sulfuro sobre el proceso sulfato-

reductor. El sulfuro de hidrégeno en ausencia de metales puede disociarse de

acuerdo con las reacciones dadas en las ecuaciones 2.8 y 2.9. En el intervalo de pH

de 6 a 8, el sulfuro de hidrogeno existe en forma de H2S y sulfuro disociado (HS") tal

como se muestra en la Figura 2.7.
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A un pH menor de 6 domina la forma de sulfuro disociado y en un valor de pH

cercano a 12 el sulfuro en forma de HS se disocia en S? (Gonzalez-Silva, 2007).

H,S —» HS™ + H* pKag, = 6.97 (25°C) (Ec. 2.8)

HS™ - S2-+H* pKag, = 12.9 (25°C) (Ec. 2.9)

1.1

0.9 -
0.8 -
0.7 A
0.6 -
0.5 —--—-HS-
o044  —----- S2-
0.3 -
0.2 -
0.1 -

Fraccion de especies de
sulfuro

Figura 2.7. Relacion entre las especies de sulfuro de hidrégeno y pH
(Gonzalez-Silva, 2007)

Como el valor de pKa del sulfuro de hierro es alrededor de 7, pequefias variaciones
de pH en el intervalo de 6 a 8 pueden afectar significativamente la concentracién del
sulfuro de hidrégeno no disociado y causar grandes cambios en el grado de
inhibicion (Oude-Elferink et al., 1994). Los datos disponibles de la sensibilidad de los
MSR a la toxicidad del sulfuro en consorcios anaerobios son pocos y muchas veces
contradictorios, debido a que los experimentos no se realizaron a las mismas

condiciones ni con el mismo inéculo ni en el mismo reactor.

Ademas del sulfuro se ha reportado que los metales pesados pueden ser inhibitorios
0 toxicos para microorganismos en general (incluyendo MSR), ya que provocan un
impacto potencialmente negativo sobre su crecimiento y actividad, debido

principalmente a que los metales cuentan con la capacidad de desactivar enzimas al
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reaccionar con grupos funcionales sulfhidrilo (-SH) y reemplazan metales que son
constituyentes en centros activos de enzimas. Igualmente, en la literatura se
encuentran discrepancias con las concentraciones inhibitorias o téxicas, pues los
experimentos se han llevado a cabo en diferentes condiciones (Gonzalez-Silva,
2007).

Debido a que el sulfuro producido durante la sulfato-reduccion forma complejos
insolubles con los metales pesados, dando paso a la precipitacion de sulfuros
metalicos, la toxicidad de los metales y la toxicidad del sulfuro puede ser disminuida,
sin embargo, si hay un aumento de cualquiera de estas especies nuevamente se

puede ver afectada la eficacia del proceso.

2.5.4. Ventajas y desventajas de los RALLFA utilizados para precipitar el Cu,

Fe, Pb y Zn mediante la reduccion de sulfatos

Los RALLFA presentan, frente a otros sistemas anaerobios, mayores ventajas. La
inversion para la implementacion y los costos de mantenimiento son
significativamente bajos, debido también al bajo consumo de energia requerido por el
sistema y la simplicidad de funcionamiento del reactor. Ademas, produce pocos lodos
excedentes presentando también una ventaja ecoldgica tomando en cuenta ademas

los resultados que pueden presentar en cuanto al tratamiento de efluentes.

Presentan una mejora en el grado de tratabilidad de las aguas residuales para las
etapas subsecuentes, ya que en ellos existe una mejor concentracion de
microorganismos que en otros sistemas. Esto permite operar con velocidades de
carga organica mas elevadas, ademas de minimizar problemas de colmatacién por
sélidos y reduce la posibilidad de cortos circuitos. Aproximadamente el 99.9% del

lodo en suspension se sedimenta en el fondo del reactor (Castillo et al., 2006).
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Ademas de estas los RALLFA presentan otras ventajas enlistadas a continuacion
(Poblete-Mier, 2015):

Bajos requerimientos nutricionales por parte de los microorganismos

El proceso puede manejarse con altas cargas intermitentes

Los lodos se conservan (sin alimentacion) por largos periodos de tiempo
Produccion de metano aprovechable

Identificacion de productos intermedios que proporcionan parametros de
control adicionales

La biodegradacion &cida y la metanogénesis, asi como la sedimentacion
tienen lugar en el mismo tanque, por lo cual las plantas son muy compactas

El consumo de potencia es bajo, puesto que el sistema no requiere ninguna
agitacion mecéanica

La retencién de biomasa es muy buena y por eso no es necesario reciclar el

lodo

Como todo proceso también presenta una serie de desventajas dentro de las cuales

se encuentran (Poblete-Mier, 2015):

Los  microorganismos  anaerobios  (particularmente las  arqueas
metanogénicas) se inhiben por un gran nimero de compuestos y condiciones
de operacion

Las limitaciones del proceso estan relacionadas con las aguas residuales que
tiene altos contenidos de sélidos o cuando su naturaleza impide el desarrollo
de los lodos granulados

El arranque del proceso es lento, pues consiste en mantener las condiciones
adecuadas para el desarrollo de la biomasa siendo los nutrientes necesarios
lo mas importante para su proliferacion

La aplicacion debe ser seguida analiticamente ya que puede requiere un
pulimento posterior del efluente, ademas de que pueden generarse malos

olores si no es eficazmente controlado
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¢ No es un sistema satisfactorio para la remocion de nutrientes como el Ny el P
e Puede requerir un sistema de postratamiento dependiendo del origen del agua

a tratar

2.6. Metales de interés

Los metales pesados son un grupo de elementos caracterizados por poseer
propiedades metélicas, una densidad superior a 5 y una gravedad especifica mayor a
4. ElI ambiente recibe aporte de metales de origen natural y artificial. Los aportes
artificiales son consecuencia de la actividad humana, en su mayoria de procesos

industriales, principalmente la mineria.

Los principales metales derivados de la operacion unitaria de flotacion de la mina en
estudio son el cobre (Cu), el plomo (Pb) y el zinc (Zn), ademas del hierro (Fe), que se
encuentra presente en la mayoria de los DAM. Como se ha comentado en este
documento, estos metales son responsables de la contaminacién a los mantos

acuiferos superficiales y subterraneos.

El cobre es un metal rojizo que se encuentra naturalmente en las rocas, el agua, los
sedimentos y, en niveles bajos, el aire. Su concentracion promedio en la corteza

terrestre es aproximadamente 50 partes de cobre por millbn de partes de suelo

(ppm).

El cobre es minado, procesado y es usado principalmente por si solo 0 en aleaciones
en la manufactura de alambre, ldminas de metal, cafierias o tuberias y otros
productos de metal. Los compuestos de cobre se usan cominmente en agricultura
para tratar enfermedades de las plantas, como hongos, o para el tratamiento de
aguas y como preservativo para madera, cuero y telas (ATSDR, 2004).

El cobre se encuentra a menudo cerca de minas, fundiciones, plantas industriales,

vertederos y sitios de desechos. Cuando el cobre se libera al suelo, puede adherirse
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fuertemente a la materia organica y a otros componentes en las capas superficiales
del suelo. Cuando el cobre y los compuestos de cobre se liberan al agua, el cobre
gue se disuelve puede ser transportado en el agua superficial ya sea en la forma de
compuestos de cobre o cobre elemental o, con mas probabilidad, como cobre unido
a particulas suspendidas en el agua. Aun cuando el cobre se adhiere fuertemente a
particulas en suspension o a sedimentos, hay evidencia que sugiere que algunos de

los compuestos de cobre solubles entran al agua subterranea.

El cobre puede seriamente influir en el proceso de ciertas tierras agricolas,
dependiendo de la acidez del suelo y la presencia de materia organica. Cuando los
suelos de las granjas estan contaminados con cobre, los animales pueden absorber
concentraciones de cobre que dafian su salud. Compuestos solubles del cobre

forman la mayor amenaza para la salud humana (ATSDR, 2004).

El hierro es el cuarto elemento mas abundante de la corteza terrestre y el segundo
de los metales, después del aluminio. Es usado en varios sectores de la industria,
entre ellos la creacion de aleaciones, como el acero e incluso en la industria
farmacéutica. Aunque puede encontrarse hierro elemental en la corteza es mas
comun que se encuentre en forma de compuestos en diferentes minerales como la
magnetita, la goethita, limonita, pirita, pirrotita o pirrotina, etc. El hierro en el agua
normalmente forma hidroxidos insolubles disminuyendo el pH e interrumpiendo asi el
crecimiento y reproduccion de fauna y flora acuatica. La acidez del agua afecta a los
suelos a su alcance y se vuelven fuentes de contaminacion importantes (Ortega y
Arango, 2001).

El plomo es un metal pesado, de baja temperatura de fusion, de color gris-azulado
gue se encuentra de manera natural en la corteza terrestre. Sin embargo, raramente
se encuentra en la naturaleza en la forma de metal. Generalmente se encuentra
combinado con otros dos o mas elementos formando compuestos de plomo. El

plomo metalico es resistente a la corrosion (resiste la accion del aire o del agua).
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Cuando el metal se expone al aire, una capa fina de compuestos de plomo cubre al

metal y lo protege de ataque adicional.

El plomo es facil de moldear y tallar, puede formar aleaciones las cuales, junto con
los compuestos de plomo, eran comunes en cafierias, baterias, pesas,
revestimientos de cables, laminas protectoras de radiacion, asi como baterias de
autos y otros vehiculos. La mayor parte del plomo usado por la industria proviene de
minerales de plomo o de trozos de metal o baterias recicladas (ATSDR, 2020).

Los niveles ambientales de plomo han aumentado mas de mil veces durante los tres
ultimos siglos como consecuencia de la actividad humana. El plomo puede entrar al
ambiente a través de liberaciones desde minas de plomo y otros metales y desde
fabricas que manufacturan o usan plomo, aleaciones de plomo o compuestos de
plomo. Una vez que el plomo cae al suelo, se adhiere fuertemente a particulas en el
suelo y permanece en la capa superior del suelo. Cantidades importantes de plomo
pueden entrar a rios, lagos y arroyos cuando las particulas del suelo son movilizadas
por el agua de lluvia (ATSDR, 2020).

El zinc es uno de los elementos mas comunes en la corteza terrestre. Un uso comudn
es para revestir hierro y otros metales con el objeto de prevenir el enmohecimiento y
la corrosion. También se crean aleaciones a partir de él. Ademas, los compuestos de
zinc son altamente utilizados en diferentes sectores industriales. El nivel de zinc en el
suelo aumenta principalmente a causa de la disposicién de residuos de este por
industrias que manufacturan metales y de cenizas de carbdn generadas por plantas
de electricidad. El lodo y los abonos también contribuyen al aumento de los niveles

de este en el suelo.

La mayor parte del zinc en lagos y rios se deposita en el fondo. Sin embargo, una
pequefia cantidad puede permanecer disuelta en el agua. Gran parte del zinc en el
suelo esta adherido y no se disuelve en agua. Sin embargo, dependiendo del tipo de

suelo, cierta cantidad puede alcanzar el agua subterranea. El zinc ha contaminado el
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agua potable en sitios de desechos peligrosos. Este puede ser incorporado por
animales que comen tierra o toman agua que contiene este metal, en pequefas
cantidades, es un elemento nutritivo esencial necesario para todos los animales
(ATSDR, 2005).

2.6.1. Comportamiento de los metales de interés segun el pH

En los DAM, el potencial redox indica el grado de oxidacion de los sulfuros. Por lo
tanto, da una medida de la generacion o no de acidez. Ademas, a través de la
relacion Fe?*/Fe total se pueden determinar los limites de las zonas de
predominancia de la fase ferrosa (Fe?*/Fe= 0 a 50%). En la Figura 2.8 se observa
que las aguas ferrosas (Fe?*>Fe?*) tienen un Eh<650 mV, mientras que las aguas

férricas (Fe?*<Fe®*) tienen un Eh>650 mV (Anduvire, 2006).
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El potencial redox y el pH &cido determina la forma en la que las especies metélicas
se presentan. En este caso todos los metales se encontrarian en fase i6nica con un
namero de oxidacién de 2+. Por lo tanto, el pH influye en gran medida sobre el
comportamiento de estos metales como se puede ver en las Figuras 2.9 a 12.
Conforme se avanza en los diagramas en funcion del pH hasta llegar a valores de 6
0 7, se observa la aparicidbn en algunos casos de hidréxidos insolubles. Dichos

compuestos precipitarian y darian paso a la posterior eliminacion de los metales de
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la solucion. En otros casos durante todo el intervalo de pH hasta los valores

mencionados anteriormente, metal

la especie dominante es el ion +2 del
correspondiente que se uniria con el ion sulfuro para también precipitar y facilitar su

eliminacion.

2.6.2. Efecto del bicarbonato en la precipitacion de los metales

El bicarbonato es un agente que permite el aumento del pH dentro del reactor. Este
factor alcalino facilita el proceso de sulfato-reduccién de los MSR permitiéndoles
desarrollarse en un ambiente menos acido que el presente en el agua de proceso,

que se sabe que es sumamente acido.
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Figura 2.9. Diagrama Eh-pH del sistema Fe-H,O
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(Adroer et al., 2020)

Figura 2.10. Diagrama Eh-pH del sistema Cu-

H.O (Adroer et al., 2020)
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Al permitir que los MSR ocupen la energia en el proceso mencionado y no en
mantener su pH interno, permite el aumento de sulfuros dentro del reactor y, por lo
tanto, de una mayor precipitacion de metales. Ademas, al aumentar el pH permite
gue las sales formadas precipiten con mayor facilidad.
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2.6.3. Remocién de los metales segln la concentracién de S

La remocion de los metales esta estrictamente ligada con la concentracién de
sulfuros. Como se mencion6 anteriormente en la seccion 2.5, los sulfuros son los
encargados de unirse con los iones metalicos formando compuestos insolubles que
precipitaran y permitiran la remocion de los metales de esta agua de proceso. Es
decir, mientras dentro de esta agua siga presente una cantidad grande de sulfatos no

se podran remover los metales presentes en ella.

El proceso de sulfato reduccion que se lleva a cabo dentro del reactor, reduciendo el
sulfato a sulfuro, permite la remocién de los metales. Entre mayor conversion de
sulfato a sulfuro se lleve a cabo la remocidén de metales sera mas efectiva puesto que
los iones tendrdn mas opciones de unién dentro del reactor para, posteriormente,
precipitar y ser eliminados. Por lo tanto, en un principio cuando aln se esta
adecuando el reactor se ha observado que la cantidad de metales removida por este
es menor, una vez que la sulfato-reduccion se encuentra en una fase estable y con
una cantidad mayor de sulfuros, los solidos en los cuales estan presentes los
metales removidos aumentan, como ya habia sido reportado por Rios-Vazquez,
(2009). El unico inconveniente con este aumento en la concentracion de sulfuros es,
como se menciond anteriormente en el apartado 2.5.3, la posibilidad de inhibicion de
los MSR del reactor si dicha concentracion de sulfuros, principalmente en su forma

gaseosa (H2S), supera la necesaria para la remocion de los metales.
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Capitulo Il

Metodologia

3.1. Muestra de agua de proceso

El agua proveniente de la operacion unitaria de flotacion que se estudiéo es
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 mantiene en refrigeracion a 4°C

hasta su uso. Llega en contenedores de plastico de 19 litros de capacidad.
3.2. Sistema de tratamiento bioldgico

Se utilizé un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a
escala de laboratorio. Esta construido de vidrio, con un didmetro externo de 120 mm
y una altura de 300 mm. Como se observa en la Figura 3.1, cuenta con un serpentin,
también de vidrio, para recircular agua y mantener el reactor a una temperatura
constante. Tiene un separador para liquido-soélido-gas, conocido como campana,

ubicado en la parte superior del mismo.

En este reactor la biomasa microbiana esta presente en forma de granos compactos.
El lodo que contiene dichos granos se puede ver en la Figura 3.2, que se desarrollan
bajo condiciones de flujo ascendente continuo. Su volumen de trabajo es de 1.9 L. El
sistema se opero por lotes con el fin de reducir el tiempo de residencia hidraulica
(TRH) del actual de 12.6 dias, para alcanzar de esta manera condiciones de
operacion continua, dosificando diariamente con 150 mL de agua proveniente de la
operacion unitaria de flotacion de la mina cooperante (AF) a una temperatura entre
29 y 30°C (consistio en 0.5 g de bicarbonato de sodio (NaCHOs), 149 mL de AFy 1
mL de &cido lactico CH3sCH(OH)COOH, mezclado previamente en un matraz

Erlenmeyer a temperatura entre 28 y 29°C).
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Campana separadora
Liquido-gas-sélido

Figura 3.1. Reactor tipo RALLFA Figura 3.2. RALLFA a escala de laboratorio
(Poblete-Mier, 2015) instalado (Poblete-Mier, 2015)

3.3. Actividades desarrolladas para alcanzar el objetivo general

3.3.1 Seguimiento del reactor

La primera actividad consistié en realizar un seguimiento del sistema mediante la
medicion de parametros fisicos y quimicos, ya que estos indican la efectividad de la
reduccion bioquimica de sulfatos a sulfuros dentro del sistema, provocando la
precipitacion de los sulfuros metalicos. Dichos parametros de seguimiento son: Valor
de pH, temperatura, factor de alcalinidad alfa (a), demanda quimica de oxigeno
(DQO) y cuantificacién de sulfatos (SO4%) y sulfuros (S%). Para el seguimiento del
reactor se utilizaron las normas mexicanas correspondientes al parametro que se

deseod cuantificar.

En la Tabla 3.1 se presenta un resumen de las principales normas utilizadas (L6pez-
Leriche, 2016). La cuantificacién de los parametros (pH, temperatura, factor de
alcalinidad y conductividad) se hizo in situ con un potencibmetro HANNA HI 4552.
Las técnicas de sulfatos, sulfuros, nitratos y DQO se montaron en este lapso. Estas
se cuantificaron usando curvas de calibracién obteniendo lecturas de absorbancia en
un espectrofotdbmetro Rayleigh UV-1800 para cada parametro. La toma de muestras
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para la evaluacion de los diferentes parametros, para el influente y efluente, se llevo

a cabo de la siguiente manera:

e pH, conductividad, factor de alcalinidad y temperatura: Diariamente de
lunes a viernes.

¢ Nitratos y DQO: Una vez a la semana.

e Sulfatos y sulfuros: Dos veces por semana.

e Muestra para la evaluacion de concentracion de metales: Diariamente de

lunes a viernes.

Tabla 3.1. Parametros de seguimiento

Norma mexicana Parametro Método usado
NMX-AA-007-SFCI-2013 (DOF, Temperatura Medicién directa
2013)
NMX-AA-008-SCFI-2016 (DOF, Determinacion de pH Electrométrico
2016a)
NMX-AA-093-SCFI-2018 (DOF, Determinacion de conductividad -
. Electrométrico
2018) eléctrica
NMX-AA-036-SCFI-2001 (DOF, Determinacion de alcalinidad Valoracion de la muestra
2001a)
NMX-AA-030/2-SCFI-2011 (DOF, Determinacién de la demanda Digestion acida y
2011) quimica de oxigeno (DQO) colorimetria
Método
NMX-AA-079-2001 (DOF, 2001b) Determinacion de nitratos espectrofotométrico
ultravioleta
NMX-AA-051-SCFI-2016 (DOF, Espectrofotometria por
Metales s -
2016b) absorcién atémica
Turbidimetria,
NMX-AA-074-2014 (DOF, 2014) Determinacién del ion sulfato precipitacion de sulfato de
bario (BaSO4)
NMX-AA-084-1982 (DOF, 1982) Determinacién de sulfuros Titulacion iodométrico

3.3.1.1. Determinacion de la temperatura, pHy conductividad eléctrica

Todos estos parametros son de facil medicién y brindan informacién rapida y certera
sobre la estabilidad del sistema. La temperatura es el potencial o grado calorifico
referido a un cuerpo. Las temperaturas elevadas en el agua pueden ser indicadores

de actividad bioldgica, quimica y fisica. Esto tiene influencia en los tratamientos de
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agua pues puede ser indicador de la presencia de compuestos y contaminantes. La
temperatura es un criterio de calidad del agua para la proteccion de la vida acuéatica.
El procedimiento establece que la medicion se debe llevar a cabo de manera directa.
En caso de no ser posible, se debe extraer una porcion de la muestra esperando el
tiempo suficiente para obtener mediciones constantes. Enjuagar con agua destilada
el instrumento antes de la medicidon. Se expresa en unidades Kelvin (K) aunque es
usual utilizar la escala de Celsius (°C) (DOF, 2013).

El pH es la medicion del grado de acidez o alcalinidad de una solucién medida en
términos de la concentracion de iones hidrogeno. Los valores altos y bajos son

toxicos para organismos acuaticos, ya sea directa o indirectamente.

El pH es el parametro mas importante utilizado en la evaluacion de las propiedades
corrosivas de un medio acuatico. 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 referencia. El potencial del electrodo de medicién es una funcién de
la actividad del ion hidrogeno en la disolucion de medicién. El valor de pH puede
cambiar rapidamente por lo que es recomendable medirlo directamente en el cuerpo
de agua (DOF, 2016a).

La conductividad eléctrica es una expresion de la capacidad de una solucién para
transportar una corriente eléctrica. Dicha capacidad depende de la presencia de
iones, de su concentracion total. De su movilidad, valencia y concentraciones
relativas, asi como de la temperatura. Tiene gran importancia pues da una idea del
grado de mineralizaciéon del agua natural, potable, residual, tratada, de proceso o
bien del agua usada en el laboratorio. Cuando sea posible, debe efectuarse la
medicion de manera directa sin extraer la muestra, en caso contrario recolectar al
menos 500 mL. La mediciéon se lleva a cabo por medio de una celda de
conductividad de inmersion (DOF, 2018).
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3.3.1.2. Factor de alcalinidad (a)

La alcalinidad se refiere a la presencia de sustancias hidrolizables en el agua y que
como producto de la hidrdlisis generan el ion hidroxilo (OH"), como son las bases
fuertes y los hidroxilos 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 acido fuerte que es necesario afiadir a la muestra
para llevar el pH a un valor predeterminado coincidente con el vire de naranja de
metilo (DOF, 2001a).

3.3.1.3. Determinacion demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro que mide de manera
indirecta la cantidad de materia organica susceptible de ser oxidada por sustancias
quimicas que hay en una muestra liquida. Se utiliza para medir el grado de
contaminacion expresada en mg O2/L. Para aguas que pueden contener una
cantidad apreciable de materia organica, como las residuales, de desecho industrial
u otras aguas contaminadas, el valor de DQO en una medida realista 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 entre
90 y 100%. El valor de la DQO determinado a través de este método puede ser
considerado como una medida aproximada de la demanda teérica de oxigeno (DOF,
2011).

3.3.1.4. Determinacion de nitratos (NO3)

Es una de las formas de nitrégeno de mayor interés en las aguas residuales y
residuales tratadas, se presente generalmente a nivel de trazas en el agua
superficial, pero puede alcanzar niveles elevados en las aguas subterraneas. Una
concentracion alta en nitratos es indicio de una etapa mayor de mineralizacién de los

compuestos nitrogenados. La determinacion del nitrato es mediante el método
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espectrofotomeétrico ultravioleta selectivo. Se utiliza solamente para evaluar muestras

con bajo contenido de materia organica. (DOF, 2001b).

3.3.1.5. Determinacién de sulfuros (S5%)

Los sulfuros son combinaciones de compuestos que se encuentran formados por
azufre, con un estado de oxidacion 2- con un elemento quimico o con un radical. El
método iodométrico se aplica si el contenido de sulfuros es mayor a 1mg L. Este
meétodo se usa para aguas residuales y aguas que oxidan parcialmente el azufre o
muestras que han sido tomadas recientemente. Se efectla a partir de una titulaciéon
basada en la reaccion del iodo con el sulfuro en solucion &cida, oxidandolo hasta
azufre (DOF, 1982).

3.3.1.6. Determinacién de ion sulfato (SO4?%)

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. El ion sulfato precipita con cloruro de bario, en medio
acido, formando cristales de bario de tamafio uniforme. La concentracion de masa de
ion sulfato se mide por comparacion de lectura con una curva de calibracion analitica
(DOF, 2014).

3.3.2. Evaluaciéon de metales de interés

La segunda actividad es la evaluacion de la concentracion de metales (Cu, Fe, Zny
Pb), tanto en el agua proveniente de la operacién unitaria de la flotacion (AF), asi
como en el agua preparada para la alimentacion (AL) suministrada diariamente al
sistema RALLFA y el agua efluente después del tratamiento biolégico (EF). Con esta
medicion de los metales de interés se evaluara la eficiencia del proceso en su
remocién a través de la precipitaciéon debido al proceso de sulfato-reduccién en el

reactor. Se tomd una muestra del influente, una del agua de la operacion de flotacion
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y muestras diarias del efluente del reactor. Para ello fue necesario desarrollar una
metodologia teniendo como soporte la NMX-AA-051-SCFI-2016 (DOF, 2016b), para
obtener la concentracion de los metales de interés en las muestras liquidas AF, AL y
EF.

Se realiz6 un proceso de digestion de las muestras tomadas del proceso del
RALLFA, para reducir las interferencias debido a la presencia de materia orgénica y
convertir los metales a una forma quimica con la que puedan ser analizados,
comunmente metal en su estado puro. La digestion de acido nitrico es la adecuada
para la extraccion de diversos metales. Ademas, los nitratos proporcionan una buena
matriz para las determinaciones mediante espectrofotometria de absorcion atémica.
Sin embargo, algunas muestras necesitan la adicién de diferentes acidos, en este
caso se adicion6 ademas de acido nitrico, acido sulfurico. La digestidon se llevaba a
cabo hasta obtener una solucion cristalina la cual era filtrada y almacenada en el
cuarto frio para su posterior andlisis. En la Figura 3.3 se presenta la metodologia
para la digestion de las muestras.

Preparar los vasos para Tomar alicuotas En caso de que la

muestras de metales totales » directamente del »| muestra se deba
influente, efluente y almacenar, acidular
agua de proceso con HNO;

l

Tomar una muestra de 50 mL en un

Evaporar hasta observar la aparicién

de humo blanco (50s) el cual debe vaso de 150 mL, agregar 4 perlas de

desaparecer el color café de las ebullicién y 5 mlL de HNO:, calentar
muestras. El volumen final es en una parrilla a temperatura de
aproximadamente de 10-15 mL 50°C, tapar los vasos con un vidrio de

reloj por aproximadamente 2 horas

Fy

Y

Obtener un volumen de 15-20 mL, dejar Aforar las muestras obtenidas en
enfriar 5 mL de HNO: y 10 mL de H:S0s y matraces aforados de 50 mL y guardar

¥

calentar nuevamente a 50°C por en frascos limpios etiquetados hasta

aproximadamente 1 hora su medicién en un espectrofotémetro

de absorcion atomica

Figura 3.3. Diagrama de bloques para la digestion de muestras liquidas (DOF, 2016b)
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3.3.3. Andlisis estadisticos de los datos experimentales

Los datos experimentales fueron analizados estadisticamente usando un paquete de
cOmputo, Statgraphics.
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Capitulo IV

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos siguiendo la metodologia presentada anteriormente se
muestran a continuacion. Las Tablas con todos los datos experimentales obtenidos
durante la investigacion se encuentran en la parte de Anexos (1 a 8). Con los
resultados obtenidos del seguimiento de la temperatura, pH, conductividad eléctrica,
DQO, factor de alcalinidad, nitratos, sulfatos y sulfuros, se analizé la operacion y la
estabilidad actual del reactor, evaluando asi la capacidad de alcanzar los objetivos

planteados.

Por otro lado, se evalué igualmente la concentracion de los diferentes metales de
interés (cobre, hierro, plomo y zinc) dentro del influente y efluente para determinar la

capacidad de remocién de estos por parte del reactor.
4.1. Agua de proceso

Como parte de la metodologia se realiz6 una caracterizacion del agua proveniente de
la operacion unitaria de flotacion de la mina cooperante (AF) que fue utilizada para la
alimentacion del reactor. Esta se encuentra almacenada a 4°C en contenedores de

19 litros. La caracterizaciéon de dicha agua se presenta a continuaciéon en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracterizacidon del agua proveniente de la operacidon unitaria de la flotacion

Parametro Valor Parametro Valor
Valor de pH 3.2 £ 0.2 DQO (mg/L) 1045 = 0.3
Conductividad eléctrica (uUS cm™) 9.6 £ 0.2 S04* (mg/L) 2604 + 181
Temperatura (°C) 29.1 £ 0.1 S?% (mg/L) 0.513 + 0.002
Cu (mg/L) 0.187 + 0.002 Zn (mg/L) 8.881 + 0.191
Fe (mg/L) 4.445 + 0.376 Pb (mg/L) 1.226 + 0.014

Puede corroborarse con estos datos que el AF contiene un bajo pH, una alta
concentracion de sulfatos y baja cantidad de materia organica. En el caso de los

46




metales de interés, en el AF, el metal que presenta una mayor concentracion es el Zn
con 8.881+0.191 mg L mientras que la concentracién mas baja la presenta el Cu

con 0.187+0.002 mg L.

4.2. Alimentacion del RALLFA

La alimentacion del reactor fue realizada diariamente durante 19 semanas. Como se
menciono en la metodologia, consistido en 0.5 g de bicarbonato de sodio (NaCHO3),
149 mL de AF y 1 mL de é&cido lactico CH3CH(OH)COOH, mezclado previamente en
un matraz Erlenmeyer a temperatura entre 28 y 29°C. Es importante mencionar que
estas proporciones fueron objeto de una investigacion previa para encontrar la mejor
relacion para aumentar la eficiencia del reactor en la precipitacion de los metales
(Calixto-Cano, 2018; Cuéllar-Brisefio, 2019).

Como se presenta en la Figura 4.1, los resultados de pH y temperatura del influente
en el periodo de experimentacién, asi como la alimentacion fue constante, facilitando

al reactor mantenerse estable.
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Figura 4.1. Seguimiento del pH y la temperatura del influente a lo largo de 19 semanas
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4.3. Seguimiento del reactor

Actualmente, el RALLFA se encuentra en un periodo estable de operacion. En la
Figura 4.2 se observa el sistema actual del RALLFA. Las pruebas analiticas
utilizadas para llevar a cabo el seguimiento del reactor permitieron realizar una
caracterizacion del AF, asi como del agua que es alimentada al RALLFA vy el efluente
después de su tratamiento. Los resultados de la caracterizacion del AF y la
caracterizacion semanal del influente y el efluente del reactor se encuentran en las
Tablas 4.1, A1.1 y Al.2, respectivamente. La cuantificacion de los parametros
presentados en las Tablas mencionadas (pH, temperatura, factor de alcalinidad y
conductividad) se midieron in situ con un potenciémetro HANNA HI 4552. Como ya
se menciond, las técnicas de sulfatos, sulfuros, nitratos y DQO se montaron en este
lapso. Se cuantificaron usando curvas de calibracidon obteniendo lecturas de

absorbancia en un espectrofotometro Rayleigh UV-1800 para cada parametro.
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Figura 4.2. Sistema actual a nivel laboratorio del RALLFA
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4.3.1. Seguimiento de la temperatura, pHy conductividad eléctrica

La temperatura en el influente fue de 28.0+0.0°C, mientras que en el efluente se
mantuvo en un valor promedio de 25.0+1.3°C. El seguimiento de la temperatura se
muestra en la Figura 4.3 en la cual se ilustran los promedios semanales de los

valores obtenidos a la entrada y salida del reactor.
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Este efectivamente se encuentra en un periodo estable pues no presenta grandes
fluctuaciones en cuanto a la temperatura a lo largo de la experimentacion.
Igualmente, como se menciond en el marco teérico, segun Calixto-Cano (2018), la
temperatura afecta a los microorganismos, siendo la temperatura ideal de operacion
para este proceso entre 15 y 35°C, intervalo en el que el reactor se encuentra
actualmente. Por otro lado, segun la NMX-AA-007-2013 (DOF, 2013), las
temperaturas elevadas en el agua pueden ser indicadores de actividad biologica,
quimica y fisica, lo cual puede alertar sobre la presencia de compuestos y
contaminantes. Por lo tanto, la temperatura fue un factor que se mantuvo controlado,
calentando el influente a la misma temperatura del reactor para evitar variaciones de
este parametro, pues al observar una disminucion en la temperatura del influente y
efluente, puede suponerse que esto se debe a la reduccion de los contaminantes y al
proceso de sulfato-reduccion realizado por los microorganismos. A pesar de esta

disminucién la temperatura se mantiene en un intervalo 6ptimo para una mayor
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productividad y desarrollo de estos microorganismos. Por otro lado, los dias en los
gue la disminucion de la temperatura del efluente fue mayor pudo deberse a factores
externos como la temperatura ambiental que es muy cambiante en el laboratorio

donde esta ubicado el reactor.

Mientras tanto, el pH del influente presenta un valor promedio de 3.04+0.14 y en el
efluente se mantuvo en un valor de 6.87+0.0 en el periodo de las 19 semanas.
Durante la experimentacién se observo un claro aumento del pH comparando los
valores del influente contra el efluente como se observa en la Figura 4.4 en la cual se
ilustran los promedios semanales a la entrada y salida del reactor. Este aumento del
pH era lo esperado, segun Nagpal et al. (2000), Visser (1995) y Widdel (1988),
debido a la produccién de bicarbonato como consecuencia de la oxidacion de los

nutrientes organicos y el consumo de los iones hidronios por la reduccién del sulfato.

8.00

7.00 RS BN B mmam SwEm B an Su e Er )

6.00
5.00
T 4.00 Figura 4.4. Seguimiento
®
300 - 99000 g0 peo®® oo og del pH durante 19
500 semanas 3 de
experimentacion
1.00
0.00

0 2 - 6 8 10 12 14 16 18 20

Semana
® Influente @ Efluente

La estabilidad del pH en el reactor anaerobio es muy importante, ya que los
microorganismos presentes son altamente vulnerables a los cambios de pH. El
intervalo de mayor eficiencia reportado se encuentra entre 6.3 y 7.8, ya que los MSR
se ven inhibidos a valores de pH por debajo de 6 y por arriba de 9 (Poblete-Mier,

2015). Por lo tanto, el intervalo en el cual se encuentra actualmente el reactor es
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Optimo para mantener a los microorganismos en un ambiente estable que no

comprometa el uso de energia actual de estos en el proceso de sulfato-reduccion.

Por otro lado, el pH actual en el reactor debe ser tomado en cuenta para la
precipitacion de los metales como sulfuros, segun lo observado en los resultados y
tomando en cuenta la gréafica presentada en la Figura 2.13, donde se presentan
diferentes valores de solubilidad de algunos sulfuros e hidréxidos metélicos. La
solubilidad de los sulfuros en el intervalo de pH en el que se encuentra actualmente

el reactor es Optimo para esta precipitacion.

Igualmente, el pH dentro del reactor es un excelente indicador de que el proceso se
esta realizando en condiciones adecuadas, segun lo comentado por Poblete-Mier
(2015). Si los microorganismos productores de metano (MPM) son inhibidos o
destruidos no se degradaran los acidos formados y el pH dentro del digestor
disminuira gradualmente. Caso contrario a lo obtenido en el periodo de
experimentacion pues se ve claramente un aumento en comparacion con el influente,
ademas de que esta cercania con la neutralidad facilitara un tratamiento secundario

del efluente para su posterior desecho o recirculacion.

Los valores de la conductividad eléctrica en el influente fueron en promedio de
9.57+0.23 puS cm* mientras que el valor promedio del efluente fue de 8.95+0.11 uS
cml. Se puede observar, en la Figura 4.5, una disminucién del valor del efluente con

respecto al influente de manera general.

La conductividad eléctrica esté relacionada con la cantidad de iones dentro de la
muestra, por lo tanto, esta disminucién de la conductividad después del tratamiento
en el reactor es debida al proceso de sulfato-reduccion en el que los iones metélicos
precipitan en forma de sulfuros. Igualmente, la disminucion de la temperatura o
movilidad, afectan la conductividad eléctrica, como se plantea en la NMX-AAQ093-
SCFI-2018 (DOF, 2018), pudiendo traducirse en una disminuciéon de cationes

metalicos dentro del efluente.
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Si bien se presenta una diminucion en la conductividad eléctrica considerable en la
mayor parte del periodo de experimentacion, en las semanas 9 y 17 sus valores en el
influente y efluente fueron muy cercanos, principalmente en esta Ultima. Esto puede
deberse nuevamente a la disminucion de la presencia de metales en esa semana a
causa de una sedimentacion en el recipiente donde se encuentra el agua de la
operacion unitaria de flotacion. Incluso en trabajos de investigacion anteriores se
observa que la cantidad de NaHCOs puede afectarla (Cuéllar-Brisefio, 2019) y si se
registré algun problema al agregar NaHCO3 a la mezcla de alimentacion del reactor
pudo arrojar un menor valor que el resto. Por otro lado, se observa que la
conductividad en el efluente se mantiene considerablemente constante con un
intervalo de 9.26 y 8.78, lo que se traduce en una disminucion de los iones después
del proceso y que estos se mantienen relativamente constantes a lo largo de las 19
semanas de experimentacién con excepcion de la semana 9 que presenta un pico
considerable. Esto puede ser debido a un tipo de mineralizacion, en la cual los
componentes presentan una conversion de organicos a inorganicos, siendo estos
ualtimos ionizables y, por lo tanto, afectando la conductividad eléctrica, como plantea
Rios-Vazquez (2009).
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4.3.2. Factor de alcalinidad (a)

El valor del factor de alcalinidad se utiliza para comprobar que un reactor anaerobio
ha alcanzado un estado estable de operacion. Se utiliza como criterio para
determinar la capacidad de generar alcalinidad. Ademas, permite conocer el
comportamiento de los microorganismos dentro del reactor y su flexibilidad ante
componentes carbonatados. Se espera que el valor del factor de alcalinidad (a) se
encuentre entre 0.2 y 0.4 para considerar que el reactor es estable segun lo sugerido
por Pérez y Torres (2011). Actualmente, en el efluente este factor se encuentra en un
promedio de 0.33+0.02, con un valor de 0.30+£0.01 en la medicion mas baja y de

0.35+0.01 en la méas alta.

Este factor de alcalinidad es sumamente importante para la sulfato-reduccién ya que
puede ejercer una accion amortiguadora en el pH. La adicion de bicarbonato de
sodio, como se hizo con la alimentacion del reactor, ayuda de manera artificial a los
microorganismos, especialmente cuando la cantidad de carbono orgéanico no es
suficiente o no se puede metabolizar y esta adicion ayuda igualmente al aumento de
este factor. Considerando lo planteado anteriormente, el intervalo actual en el que se
encuentra el reactor entra dentro del recomendado, como se puede observar en la

Figura 4.6. Es decir que, actualmente, el reactor se encuentra en un valor estable.
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4.3.3. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

El valor de la DQOota) €S SUMamente importante, tanto para la investigacion como
para la industria en general, pues es un factor importante para determinar la calidad
del agua del proceso. Dado que la finalidad del agua es ser reutilizada por la misma
industria, se acarrean efectos negativos para la obtencién de minerales de interés si

no se tiene un valor bajo de este parametro (Espinoza-Gonzalez, 2015).

En la Figura 4.7 se observa el seguimiento semanal de la DQOotay €n el influente y
efluente del reactor. El valor de la DQOota)) €n el efluente se mantuvo constante
durante las 19 semanas con un promedio de 861+48 mg/L, mientras que el promedio
para el influente es de 4102+529 mgL1. Esta disminucién tras el tratamiento habla de
la efectividad del sistema biologico, pues se disminuye la carga organica del AF en
un 79% después del tratamiento. En la semana 11 se observa una disminucién
considerable de la DQOotay del influente. Esto puede deberse a un error de medicion
en dicha semana, ya que no hay ningun otro dato que presente alguna tendencia de

disminucién como la que se presento en esta semana.
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4.3.4. Determinacion de nitratos (NO3)

Por otro lado, observando el comportamiento de los nitratos antes y después del
tratamiento se tiene un valor promedio de 5525.944+232 y 264.49+40 mg L7,
respectivamente. Siendo los nitratos una de las formas del nitrobgeno de mayor
interés en las aguas residuales y, como se plantea en la NMX-AA-079-2001 (DOF,
2001c), el observar una disminucién tan significativa indica la disminucion de la
mineralizacién de los compuestos nitrogenados dentro del agua. Tomando en cuenta
gue todos los nitratos son altamente solubles, la disminucion de estos habla también
de cationes metalicos que se uniran con los sulfuros para su precipitacion, al
disminuir los nitratos se puede afirmar que la cantidad de cationes metalicos

disueltos en el efluente es menor una vez que termina el tratamiento.

Después del proceso se presenta una disminucion del 95.5% de los nitratos
presentes, visualizando asi la efectividad del tratamiento. El reactor muestra una
gran efectividad en la eliminacion de estos compuestos. Podrian estar siendo
utilizados por los microorganismos como nutriente durante su reproduccion.
Igualmente es observable la estabilidad actual, pues en la Figura 4.8 no hay ningun
cambio considerable en la concentracion de nitratos en el efluente, este se mantiene

constante a lo largo de toda la experimentacion.
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4.3.5. Determinacion de ion sulfato (SO4?)

Como se ha comentado a lo largo de la tesis, los sulfatos son uno de los parametros
principales de medicion para observar tanto la estabilidad del reactor, como la
eficiencia del proceso de sulfato-reducciéon. Actualmente la concentracion de sulfatos
en el influente es de 2656+19 mg L. En el efluente es de 399422 mg L. Esto

manifiesta una disminucion del 85% de los sulfatos después del tratamiento.

En la Figura 4.9 se observa mas claramente la disminucién de la concentracién de
sulfatos después del tratamiento a lo largo de las 19 semanas. La considerable
disminucién en la concentracién de sulfatos indica que estan siendo transformados
en sulfuros. Igualmente se puede observar que la disminucién de sulfatos es
constante a lo largo de toda la experimentacion. Esta disminucién de sulfatos es uno
de los principales objetivos de la investigacién siendo la presencia de ellos en el
agua de las presas de jales uno de los mayores contaminantes, ademas de impedir
la recirculacion del AF por las posibles perturbaciones en los resultados
metallrgicos. La conversidon de sulfatos a sulfuros ademas de aminorar esta

problematica facilita la recuperacion de los metales presentes en el RALLFA.
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4.3.6. Determinacion de sulfuros (S%)

Complementando el punto anterior, la concentracion de sulfuros es la contraparte del
proceso de sulfato-reduccién y uno de los puntos mas importantes de la investigacion
pues constata que, efectivamente, se lleva a cabo la conversion de sulfatos a
sulfuros. Los sulfatos son de suma importancia pues igualmente presenta tanto la
eficacia del proceso dentro del reactor como su estabilidad. Actualmente, las
concentraciones promedio en el influente y efluente son 1.45+1 y 106.6+5 mg L7,

respectivamente.

De igual manera se observa en la Figura 4.10, en la cual se encuentra el seguimiento
semanal de la concentracion de sulfuros, el aumento significativo de estos en el
efluente. Este aumento, como se plante6 anteriormente, se debe al proceso de
sulfato-reduccion que llevan a cabo los microorganismos dentro del reactor,
provocando asi la estabilidad de este. Dichos sulfuros son los que reaccionan con los
metales disueltos precipitando como sulfuros metélicos insolubles, coincidente con lo
planteado por Nagpal et al. (2000), Visser (1995) y Widdel (1988). En las ultimas
semanas se presenta una pequefia disminucion en la concentracion de sulfuros. Esta
disminucién parece coincidir con un aumento en el influente de nitratos y DQOtotal),

que pudieran estar afectando la sulfato-reduccion.
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4.3.7 Comparacion del comportamiento de la concentracidn de sulfatos (SO4?)

y sulfuros (S%)

En la Figura 4.11 se muestra una comparacion directa de los niveles de
concentracion, tanto de sulfatos y sulfuros, en el influente y efluente del reactor con
la cual se tiene mas claro los cambios de concentracién durante el periodo de

experimentacion de estos dos parametros.

Comparando ambas graficas se muestra claramente un aumento en la concentracion
de sulfuros después del tratamiento (este aumento mostré ser en promedio del
7264%), mientras que por otro lado se presentd una disminucién significativa en la
concentracion de sulfatos (esta disminucion fue del 85% en promedio) antes y

después de su paso por el reactor durante de las 19 semanas de experimentacion.
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Figura 4.11. Concentracién de sulfatos y sulfuros en el influente y efluente del reactor durante
19 semanas
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4.4. Evaluacion de metales de interés

Una vez obtenidas y digeridas las muestras de influente, efluente y AF como se
muestran en la seccion 3.3.2, se procedio a la lectura de las concentraciones de los
metales de interés (siendo Cu, Fe, Pb, Zn), por medio de un espectrofotometro de
absorcién atémica Perkin Elmer AAnalyst 700.

Los resultados completos obtenidos de este analisis se encuentran en la seccion de
anexos en las Tablas A2.1, A2.2 y A2.3, correspondientes a la caracterizacion de los
metales en el agua de flotacion, influente del reactor y la caracterizacion semanal de
los metales en el efluente. Esta evaluacion se llevo a cabo a lo largo de 19 semanas.

La recopilacion de la concentracion de los metales es de suma importancia para la
investigacion no solamente por ser el objetivo principal de esta investigacion, sino
porque también demuestra tanto la eficiencia del tratamiento como la estabilidad del
reactor, asi como la capacidad del sistema de ocluir los metales en la biomasa
(lodos) del reactor una vez precipitados. A partir de los datos recopilados se

obtuvieron los siguientes resultados, presentados de la seccion 4.4.1 a 4.4.5.

4.4.1. Cobre (Cu)

En cuanto al cobre, aungque en un principio la concentracion en el influente es baja
(0.187+0.002 mgCu L?), después del proceso se observa una remocion del 56.7%
obteniendo un promedio de concentracién en el efluente de 0.081+0.006 mgCu L.
En la Figura 4.11 se ilustran los promedios semanales a la entrada y salida del

reactor de la concentracion de cobre, en la cual se observa que la concentracion a la

salida de este se mantiene relativamente constante.
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Figura 4.12. Seguimiento de la concentracion de Cu durante 19 semanas

Esto es mas evidente en las Ultimas semanas de experimentacién en el que la
fluctuacion de la concentracion de cobre a la salida es menor. Inclusive con
concentraciones pequefias de metal, como la que se tiene en el efluente del reactor,
se observa que el tratamiento bioldgico es igual de eficaz. En este caso, aunque la
remocion del metal es poca en términos de porcentaje, el promedio de la
concentracion en el efluente es sumamente pequefio en comparacién con la

concentracion que presentan los otros metales de estudio igualmente en el efluente.

4.4.2. Hierro (Fe)

El hierro en un principio es el segundo metal con mayor presencia en el AF con
4.445+0.376 mgFe L. En la Figura 4.12 se puede observar el seguimiento de la
concentracion a lo largo de las 19 semanas de experimentacion tanto en el influente

como en el efluente.

Observando la gréafica es notoria una disminucion de la concentracion de Fe en el
efluente, en comparacion con el influente. Incluso en las Ultimas semanas se puede

observar aln una pequefa tendencia a seguir disminuyendo. Esto puede deberse a
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que el reactor actualmente se encuentra en una etapa estable en la cual los
microorganismos comienzan a aumentar su productividad debido a que se

encuentran en un entorno Optimo y constante para su proliferacion.
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Figura 4.13. Seguimiento de la concentracién de Fe durante 19 semanas

La concentracion promedio de hierro en el efluente es de 1.635+0.173 mgFe L? lo
cual implica una remocién de un 63.2% en promedio a lo largo de las 19 semanas de
estudio. Esta remocién es debida a la precipitacion de cationes metalicos como

sulfuros metdlicos, los cuales quedan ocluidos en la biomasa del reactor.
4.4.3. Plomo (Pb)

En la Figura 4.13, la cual presenta el seguimiento de la concentracion promedio del
plomo a lo largo de la experimentacion, se observa la disminucion en su
concentracion después del tratamiento. El promedio de la concentracion en el
efluente actualmente es de 0.587+0.117 mgPb L mientras que la inicial era de
1.226+0.014 mgPb L%, presentando asi un porcentaje de remocién del 52.1%. Este

metal es el que muestra un menor porcentaje de remocion. Por otro lado, al igual que
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el hierro, el plomo presenta una tendencia a disminuir su concentracion del efluente

en las ultimas semanas.

El plomo es el metal de estudio en el que esta tendencia es mas evidente, pues
solamente en las 19 semanas de estudio la concentracidon de plomo disminuy6
aproximadamente un 51% comparando las lecturas de concentracion en el efluente
de la semana 1 y la 19. Por tanto, el porcentaje de remocion del plomo podria
continuar aumentando aun mas a medida que los microorganismos se adapten mejor

al AF.
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Figura 4.14. Seguimiento de la concentracion de Pb durante 19 semanas

4.4.4. Zinc (Zn)

Finalmente, el Zn es el metal que presenta una mayor concentracion en el influente y
AF con una concentraciéon de 8.881+0.191 mgZn L. Tras su paso por el reactor, la
concentracion promedio de zinc se redujo a 1.309+0.283 mgzZn L. El promedio
porcentual de remocién durante las semanas de experimentacion es de 85.3%, la

cual es la mayor remocion dentro de todos los metales de estudio.
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De manera similar a lo reportado con el hierro y el plomo, la concentracién de zinc
muestra una disminucién ain mayor en las ultimas semanas, la cual es evidente en
la Figura 4.14, donde se ilustra el promedio de concentraciones de zinc en el efluente
e influente del reactor. Comparando los resultados de concentracion en el efluente de
las semanas 1y 19, la concentracion en el efluente tiene una disminucion del 50%
entre si. Al igual que el caso del plomo, esta tendencia podria continuar aumentando

cada vez mas la remocién de zinc.
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Figura 4.15. Seguimiento de la concentracién de Zn durante 19 semanas

4.4.5. Comparacion de la concentracion de los metales de interés en el efluente

En la figura 4.16. se realiz6 una comparacion de los datos de concentracion
obtenidos en el efluente de los metales de interés. En esta grafica podemos notar
que todos los metales a excepcion del cobre presentan una tendencia a continuar
disminuyendo su concentracién en mayor o menor medida siendo el Zinc el que

presenta dicha tendencia de manera mas evidente.
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Figura 4.16. Comparacion de las concentraciones de los diferentes metales de interés en el
efluente alo largo de 19 semanas de experimentacion.

4.5. Factores de mayor influencia para la precipitacion de sulfuros

metalicos

Con los datos obtenidos del seguimiento de la concentracion de metales en el
influente se realizdé un andlisis estadistico para determinar los factores dentro de los
parametros de seguimiento del reactor que afectan de manera significativa a la

precipitacion de los metales.

Los valores de P obtenidos del analisis de varianza, andeva (ANOVA, en inglés), se
presentan en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Analisis de correlacién de diferentes parametros involucrados en el RALLFA

usando los resultados de las 19 semanas

_ Valor de P

_ 0.8747 0.8863 0.9728
_ 0.8747 0 0.0005
_ 0.8863 0 0.0061
_ 0.9728 0.0005 0.0061
_ 0.1858 0.8741 0.5267 0.8957
_ 0.4403 0.0012 0.0056 0.0093
_ 0.1867 0.2673 0.3422 0.0264
_ 0.6182 0.019 0.0573 0.2878
_ 0.7326 0.0002 0.0004 0.0033
_ 0.9091 0 0.0006 0.0092
_ 0.1808 0.0578 0.0523 0.779
_ 0.175 0.0825 0.074 0.8941

Se puede observar que, para cada uno de los metales, hay variables que
estadisticamente afectan su comportamiento. Estas dependencias fueron las
siguientes: El Fe depende del SO4? influente, del S~ infiuente, Y €l pH; el Pb depende del
SO4% influente, del S% infiuente, pH y de la Temperaturaintiuente Y, por Gltimo, el Zn depende

de SO4Z_Ianuente, del SZ_Ianuente, pH Yy la Conductividad-einfluente.

Igualmente, ya que en todo momento los metales se encuentran en una mezcla a lo
largo de su paso por el reactor se puede observar también una dependencia entre
ellos. Dicha influencia no se tom6 en consideracion en el tratamiento de datos

posteriores.

Por otro lado, el cobre no present6é ninguna correlaciébn con ninguno de los
pardmetros de estudio. Esto puede ser debido a la poca cantidad de cobre que se
encuentra en el reactor o al estado estable en el que se encuentra, llegando asi a
una etapa de estabilidad de precipitaciéon del cobre en el cual las pequenas
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fluctuaciones que hay en los parametros de seguimiento ya no afectan el desempefio
de su precipitacion. En la Figura 4.12 se observa justamente que durante las dltimas
5 semanas de la experimentacién la concentracion de cobre en el efluente es
practicamente constante a pesar de que en los otros metales aun se observan

fluctuaciones y tendencias a la disminucién de la concentracion.

Una vez obtenidos los principales parametros que influyen en la precipitacién de los
metales se realiz6 un analisis de regresion mdltiple para determinar el
comportamiento de estos entre si para cada metal, asi como las ecuaciones que
rigen el comportamiento de la precipitacion. Acorde con estas relaciones se
realizaron andlisis de superficies de respuesta para el SO4>, S, pH, Fe, Pb y Zn.
Estos factores son compartidos por todos los metales que presentaron alguna

relacion con otras variables.

Como se constato en los apartados 4.3.5 y 4.3.6 las concentraciones de sulfatos y
sulfuros tuvieron un comportamiento inversamente proporcional debido al proceso de
sulfato-reduccion, por lo cual a continuacién se presentan Unicamente las gréficas de
superficie de respuesta para la relaciébn metal, pH, sulfuros (Figura 4.14. a 4.16), para
el cobre, hierro, plomo y zinc. Las gréficas de superficie de respuesta
correspondientes a las relaciones metal, sulfatos, sulfuros, asi como con los factores
que influyen sobre un solo metal como es la conductividad-e para el Zn y la
temperatura para el Pb, se encuentran en la seccion de anexos (Anexo 8). En la
Figura 4.15 se observa la superficie de respuesta para el Fe y los parametros antes
mencionados (pH y sulfuros). En esta se visualiza claramente que hay un aumento

de la concentracion de hierro a menor pH y a una concentracion mayor de sulfuros.
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En el caso de la superficie de respuesta para el plomo, observable en la Figura 4.16,
se constata que la concentracion de este presenta un aumento a menor pH y a

mayor concentracion de sulfuros, igual al observado en el caso anterior.
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Figura 4.18. Superficie de respuesta estimada para el Pbexyente dependiente del pHinfiuente Y S*
influente. AMbos factores tienen una relaciéon estadisticamente significativa (P<0.05)
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Aunqgue la tendencia de crecimiento de la concentracion de plomo con el aumento de
la concentracidon de sulfuros no resulté tan evidente en el plomo como lo fue en el
hierro, esta tendencia fue la menor para los tres metales que presentaron una

dependencia con la concentracion de sulfuros.

Por ultimo, en el caso del Zn se observa en la grafica de superficie de respuesta de
la Figura 4.17, la misma relacién que para los dos metales anteriores, el hierro y el
plomo. Es claro un aumento de la concentracion de Zn a un menor pH y una mayor

concentracion de sulfuros.
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Figura 4.19. Superficie de respuesta estimada para el Znegnyente dependiente del pHinfiuente Y S%

influente. AMbOS factores tienen una relacidn estadisticamente significativa (P<0.05)

Esto corresponde segun lo reportado en la seccion del marco tedrico, comenzando
con los diagramas de Pourbaix que demuestran que a menor pH la especie Fe?* se
encuentra estable y puede unirse con facilidad a los sulfuros para su precipitacion,
por lo cual una alta concentracion de estos facilitara la precipitacion. Es decir, que en
un principio el proceso de precipitacion se veria beneficiado si el pH de entrada del
reactor fuera menor. Desafortunadamente, la diminucion de pH en la entrada podria

comprometer el comportamiento de los microorganismos dentro de reactor pues
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tendrian que ocupar mayor energia en el proceso para regular el pH en su interior
qgue en el proceso de sulfato-reduccion en si mismo, lo cual terminaria afectando la

eficiencia de la produccion de sulfuros y, por ende, la precipitacion de los metales.

Hay que tomar en cuenta que este analisis se realiza para la concentracion de los
metales en el efluente. Que esta concentracion, en el caso de los tres metales que
presentaron una correlacion, disminuya al aumentar el pH puede estarnos hablando
también de que a mayor pH estos metales presentes en el efluente precipitan y se
encuentran en los lodos del reactor por lo cual su concentraciéon en el efluente
disminuye. Tomando esto en cuenta el pH del reactor deberia mantenerse en los
mismos niveles que maneja actualmente para evitar una descompensacion en los
microorganismos. Igualmente, que lo planteado en la gréfica de solubilidad, los
sulfuros metalicos presentan una menor solubilidad a mayor pH, por lo cual en el

intervalo actual estos son mas facilmente ocluidos en la biomasa del reactor.

Se han presentado estudios (Adroer et al., 2020; Molina-Aguirre y Sandoval-Pauker,
2016; Ortiz-Reyes, 2020), en los que se plantea una operacion de RALLFA a pH
acido. La reduccién de sulfatos a pH bajo disminuye los costos asociados con la
adicién de un agente quimico para aumentar el pH en el influente y la posibilidad de
recuperar selectivamente metales de las aguas residuales variando el pH y la
concentracion de sulfuros. Hay estudios que manifiestan que a pH de 4 a 4.5 dentro
del reactor, metales como cobre, niquel y zinc precipitan simultaneamente (Papirio et
al., 2013). Otra ventaja de la reduccién de sulfato en condiciones acidas es que el
sulfuro podria recuperarse mas facilmente de la corriente residual, ya que mas
sulfuros se encuentran en forma gaseosa (H2S) a pH bajo (Sanchez-Andrea et al.,
2014). Sin embargo, se sabe poco sobre la reduccién de sulfato en condiciones
acidas. La mayoria de los estudios sefialan que los reactores RALLFA deben ser

operados a un pH por arriba de 5.5.
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5.1.

Capitulo V

Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

Considerando el objetivo de la investigacion, el cual es realizar la especiacion de los

metales presentes en un efluente proveniente de la operacion unitaria de flotacion de

una mina sometido a un tratamiento biolégico mediante un reactor anaerobio de

lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA), a continuacion, se presentan las

conclusiones obtenidas:

X/
L X4

X/
L X4

Dados los resultados de seguimiento del reactor como lo son valores de pH,
conductividad eléctrica, factor de alcalinidad, etc., se observa que actualmente

el reactor se encuentra en una etapa estable

La disminucion de sulfatos después del proceso de sulfato-reduccién dentro
del reactor mostré ser del 85%, mientras que en la concentracion de sulfuros
después del proceso, es decir en el efluente, se observa un valor de casi 100
veces mas que en el influente. Con esto se puede concluir que el proceso de
sulfato-reduccion efectivamente es eficaz y que se encuentra en un estado
igualmente estable, pues durante las 19 semanas de experimentacion no se
presentd ninguna fluctuacién significativa en la concentracién de estos dos

compuestos en la salida del reactor

El porcentaje de disminucion en la concentracion de los metales de interés, es
decir: Cobre, hierro, plomo y zinc, mostré ser de 56.7, 63.2, 52.1 y 85.3%,
respectivamente. En el caso del hierro, plomo y el zinc se observé una leve
tendencia a continuar la disminucion de su concentracion en el efluente, esto

durante las ultimas semanas de esta investigacion
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X/
L X4

X/
L X4

5.2.

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Tras un andlisis estadistico se encontré que los parametros que mostraron
una mayor influencia en la precipitacion de los metales son: pH del influente y
las concentraciones de sulfatos y sulfuros, especialmente para 3 de los 4
metales en estudio (Fe, Pb y Zn). Con estos tres metales se presenté una
dependencia a dichos parametros. Se observa que la concentracion de metal
aumento con la disminucién del pH del influente y los sulfatos, por otro lado, la

concentracion de metal aumenté a mayor concentracioén de sulfuros

El cobre, segun se observd en el andlisis estadistico, ninguno de los

pardmetros analizados mostré influir en la precipitacién de este metal

Recomendaciones

Trasladar la investigacion ya que se puede escalar el proceso a una planta
piloto habiendo comprobado que el tratamiento es eficiente dados los

resultados de cada una de las pruebas

Realizar una especiacion de los metales presentes en la biomasa del reactor

para corroborar la precipitacién de estos

Plantear el acoplamiento de un segundo proceso para aumentar la
precipitacion de metales, como puede ser el caso de un segundo reactor ya

sea bioquimico o quimico
Dar un seguimiento a la cantidad de Hz2S generado y presente en el reactor en

forma de gas pues este es un compuesto altamente toxico para los

microorganismos responsables de todo el proceso
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ANEXOS



Anexo 1.

Caracterizacion semanal del efluente, influente y agua proveniente de la
operacion unitaria de flotacién

Tabla Al.1. Caracterizacién semanal del influente del RALLFA

Semana pH Tempoeratura Cog?éuc(i:'i\éfad Sulfatgls Nitratqls Sulfurles DQOto_tlm

(°C) (S cm) (mg L) (mg L) (mgL®) | (mgL™)
11290 + 01(281 + 01| 9668 + 0.08| 2617 + 12 198 + O 4027
2| 286 + 00(280 + 00| 9653 + 0.09|2654 + 24 197 £ 0 4018
3|29 + 00(280 + 00| 9.632 + 0.09| 2634 + 43 198 =+ 0 4022
4|1 295 + 011|280 + 00| 9676 * 0.09| 2651 + 32 5391.22 199 + O 4033
5/ 301 £ 01|280 + 00| 9665 + 0.07|2630 * 11 5358.11 198 = 0 4043
6| 288 + 00(280 + 00| 9.799 + 0.08| 2643 + 27 5529.73 172 £ 0 4060
71295 £ 0.1(280 + 00| 9.709 + 0.13|2649 * 16 5495.27 172 =+ 0 4057
8/ 285 + 0.1|280 + 00| 9.679 + 0.06| 2650 * 32 5223.65 171 £ O 4028
9| 290 + 0.1(280 + 00| 9621 + 0.05|2651 + 4 5355.41 1.69 =+ 4017
10| 3.16 * 0.1|28.0 + 0.0 | 9.705 * 0.07| 2653 *+ 7 5405.41 169 = O 4007
11] 3.16 + 0.1]280 + 0.0| 9.740 + 0.08| 2644 =+ 14 5427.70 169 £ O 2217
12| 315 + 0.1(28.0 £ 0.0 9613 * 0.13|2682 = 10 5395.27 168 = 0 4027
13| 3.10 + 0.1|28.0 £+ 0.0 | 9600 * 0.06| 2657 + 11 5457.43 169 + O 4002
14| 3.09 + 0.1|28.0 + 0.0| 9500 + 0.10| 2655 + 19 5266.89 067 + 0 4310
15| 3.15 + 0.1(28.0 £+ 0.0 | 9491 * 0.15| 2670 = 11 5689.55 068 + 0 4378
16| 3.19 + 0.1|28.0 + 0.0 9.344 + 0.32| 2684 + 17 5671.64 070 + O 4693
17| 315 + 0.1(28.0 + 0.0 | 8842 * 0.10| 2687 = 4 5840.30 067 + 0 4688
18] 295 + 0.2(28.0 + 0.0| 9.137 + 0402672 *= 11 5877.61 066 + 0 4665
19| 336 +* 0.1(28.0 £+ 0.0 9.713 * 0.27| 2675 = 33 6029.85 066 + 0 4643

Promedio| 3.04 + 0.1|28.0 = 0.0 | 9568 * 0.23| 2656 + 19 |5525.94+232 (145 * 1 |4102+529

Tabla Al1.2. Caracterizacién de metales presentes en el influente del RALLFA

Parametros (mg L7
Cu 0.187 + 0.002
Fe 4445 + 0.376
Pb 1.226 = 0.014
Zn 8.881 + 0.191
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Tabla A1.3. Caracterizacién semanal del efluente del RALLFA

Temperatura Cond,ucti.wdad Sulfatos Nitratos Sulfuros DQO¢otal FaCt.Or e
Semana pH C) eIectm?a (mg LY (mg LY (mg LY g L alcalinidad
(1S cm?) J (Mg L5 (@

1 6.77 £ 0.0 25.6 £+ 05 8.887 + 0.13 395 + 10 108 = 2 864 0.33 £ 0.01
2 6.99 £ 0.2 253 £ 0.7 8.848 = 0.10 399 + 13 109 £ O 802 0.33 + 0.02
3 6.85 + 0.0 258 + 0.3 8.880 + 0.11 378 + 10 111 + 1 806 0.33 + 0.00
4 6.95 £ 0.0 26.7 £ 0.7 9.046 = 0.12 398 + 4 223.9527 109 + 1 831 0.33 + 0.01
5 7.10 £ 0.0 26.3 £ 0.2 9.014 + 0.08 392 + 4 241.3176 109 + 3 807 0.32 £+ 0.00
6 7.01 £ 0.2 257 £ 0.7 9.050 = 0.03 404 + 2 236.6892 112 + 3 868 0.32 + 0.01
7 6.85 + 0.0 258 + 04 9.039 + 0.05 392 + 9 238.1757 112 + 0 842 0.32 £ 0.01
8 6.89 £ 0.1 26.2 £+ 05 9.014 = 0.09 379 + 11 | 237.7703 111 + O 865 0.30 * 0.01
9 6.95 £+ 0.0 264 + 0.8 9.263 + 0.31 393 + 20 | 240.7432 109 835 0.30 *+ 0.01
10 6.99 £ 0.1 249 £+ 0.8 9.060 = 0.04 373 + 26 | 241.5878 109 4 837 0.31 * 0.01
11 6.89 + 0.0 24.3 £+ 0.9 9.007 + 0.07 392 + 16 | 242.1622 108 + 1 827 0.33 + 0.02
12 6.79 £ 0.0 23.7 £ 05 8.929 + 0.06 371 + 23 | 242.2973 108 = 2 832 0.35 = 0.01
13 6.74 £+ 0.1 224 + 1.3 8.896 + 0.02 387 + 9 243.1757 110 + 1 832 0.35 = 0.01
14 6.76 £ 0.0 223 + 2.8 8.893 = 0.05 402 + 11 | 242.6014 101 = 5 868 0.35 % 0.00
15 6.85 + 0.0 23.0 £+ 0.7 8.881 + 0.03 400 + 1 292.7239 100 + 3 871 0.34 £+ 0.00
16 6.80 £ 0.0 25.6 £ 0.6 8.781 = 0.17 466 + 9 333.5448 105 = 1 960 0.33 = 0.01
17 6.81 + 0.0 258 + 04 8.842 + 0.02 440 + 12 | 323.4701 98 + 2 935 0.32 + 0.02
18 6.78 £ 0.1 245 £+ 1.1 8.827 = 0.06 414 + 327.4627 103 = 2 937 0.32 + 0.01
19 6.80 £ 0.0 257 £+ 24 8.935 + 0.15 400 + 324.1418 95 + 4 938 0.32 + 0.02
Promedio | 6.87 + 0.0 25.0 £ 1.3 8.952 + 0.11 399 + 22 |264.489 +40| 107 + 5 861+48 [ 0.33 + 0.02
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Tabla Al.4. Caracterizacion de metales presentes en el efluente (semanal) RALLFA

Semana Cu (mg L?) Fe (mg L?) Pb (mg L?) Zn (mg L)
1 0.088 + 0.009 | 1.800 *= 0.067|0.831 + 0.081 | 1.622 = 0.014
2 0.086 + 0.004 | 1.859 = 0.077|0.762 + 0.102 | 1.614 = 0.097
3 0.076 + 0.008 | 1.778 = 0.048 | 0.870 + 0.044 | 1.634 = 0.080
4 0.064 + 0.006 | 1.759 = 0.038 | 0.637 = 0.037 | 1.575 = 0.054
5 0.082 £+ 0.007 | 1.770 = 0.069 | 0.605 + 0.010| 1.553 + 0.051
6 0.082 £+ 0.007 | 1.750 = 0.043|0.604 + 0.011 | 1.650 = 0.083
7 0.078 £+ 0.008 | 1.647 = 0.088 | 0.569 + 0.037 | 1.502 =+ 0.147
8 0.079 £ 0.007 | 1.702 %= 0.154 | 0557 + 0.032 | 1.353 *= 0.165
9 0.076 £ 0.006 | 1.745 = 0.013 | 0577 + 0.033| 1.241 + 0.107
10 0.080 £+ 0.004 | 1.713 = 0.063 | 0556 + 0.036 | 1.327 = 0.224
11 0.089 £ 0.006 | 1.692 = 0.058|0.494 + 0.042 | 1.336 = 0.129
12 0.089 + 0.006 | 1.488 = 0.027|0.518 + 0.007 | 1.304 = 0.116
13 0.080 £ 0.007 | 1.541 = 0.202|0.492 + 0.010|1.281 *= 0.035
14 0.085 £+ 0.005|1635 = 0.090| 0561 + 0.033]1.183 = 0.063
15 0.083 £+ 0.008 | 1.690 = 0.038 | 0.497 + 0.040 ]| 1.123 = 0.077
16 0.081 £+ 0.008 | 1.289 = 0.174| 0585 + 0.011 | 1.050 *= 0.049
17 0.079 £ 0.005 | 1598 = 0.055|0.515 + 0.006 | 1.039 = 0.047
18 0.076 £+ 0.004 | 1.301 = 0.090 | 0.474 <+ 0.042 | 0.827 = 0411
19 0.080 £ 0.007 | 1.316 *= 0.068 | 0.447 + 0.045| 0.650 = 0.506
Promedio | 0.081 * 0.006 | 1.635 = 0.173|0.587 + 0.117| 1.309 = 0.283
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Anexo 2.

Determinacion de pH, temperatura y conductividad

Determinacion de pH

Siguiendo la NMX-AA-008-SCFI-2016 (DOF, 2016a), el equipo utilizado es un
potenciometro HANNA modelo HI4522 utilizando soluciones para su calibracion de
pH 4, 7 y 10. En la Figura A2.1. 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

Figura A2.1. Diagrama de bloques para la determinacion de pH

Determinacion de temperatura y conductividad eléctrica
Para estas mediciones se utilizan 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
A2.2.

Agitar levemente y

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

en el electrodo

J

. Retirar el electrodo y el
Registrarse en la

termometro, después, Esperar a que la
libreta de bitacora <::| . <::I .
enjuagar con agua lectura se estabilice
de uso e
desionizada

Figura A2.2. Diagrama de bloques para la determinacion de temperatura y conductividad
eléctrica
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Tabla A2.1. Seguimiento semanal de la determinacion de pH, temperaturay conductividad

eléctrica en el influente y efluente del RALLFA

Influente Efluente
Semana Conductividad Temperatura Conductividad | Temperatura
pH eléctrica (mS cm™) (°C) PH eléctrica (mS cm™) (°C)
1 290 + 01| 9668 <+ 008 |281 + 0.1|6.77 = 0.0|8887 =+ 0.13| 256 =+ 05
2 286 + 00| 9653 + 009 |280 + 00|699 =+ 0.2|8848 <+ 0.10| 253 =*= 0.7
3 295 + 00| 9632 + 009 |[280 + 00|685 + 0.0|8880 =+ 0.11| 258 =+ 0.3
4 295 + 01| 9676 =+ 0.09 |280 + 00695 + 0.0|9.046 =+ 0.12| 26.7 = 0.7
5 301 £ 01| 9665 =+ 007 |280 + 00|7.10 = 0.0|9.014 <+ 0.08| 263 = 0.2
6 288 + 00| 9799 + 008 |280 +* 00|701 + 0.2|9.050 =+ 0.03|25.7 == 0.7
7 295 + 01| 9709 <+ 0.13 |280 + 0.0|6.85 * 0.0|9.039 =+ 0.05|258 =+ 04
8 285 + 01| 9679 + 006 |[280 + 00689 + 019014 =+ 0.09| 262 = 05
9 290 £ 01| 9621 <+ 005 |280 + 0.0|6.95 * 0.0|9.263 + 031|264 =+ 0.8
10 316 £ 01| 9705 <+ 0.07 |280 + 0.0|6.99 %= 0.1]|9.060 =+ 0.04| 249 =+ 038
11 316 + 01| 9740 <+ 0.08 |280 + 00689 + 0.0|9.007 =+ 007|243 = 0.9
12 315 + 01| 9613 + 0.13 |280 + 0.0|6.79 = 0.0|8929 <+ 0.06|23.7 + 05
13 310 + 0.1| 9600 + 0.06 |{280 + 00|6.74 + 0.1|889% =+ 002|224 =+ 13
14 309 £+ 01| 9500 =+ 0.10 {280 + 0.0|6.76 = 0.0| 8893 <+ 0.05| 223 =+ 28
15 315 + 01| 9491 <+ 0.5 |280 + 00685 + 0.0(8881L =+ 0.03|23.0 == 0.7
16 319 + 01| 9344 <+ 032 |280 + 00|680 + 0.0|8781L =+ 0.17| 256 =+ 0.6
17 315 + 01| 8842 <+ 0.10 {280 + 0.0|/6.81 * 0.0|8842 <+ 0.02| 258 =+ 04
18 295 + 02| 9137 + 040 |280 + 00678 £ 0.1|8827 + 006|245 =+ 11
19 336 + 01| 9713 + 0.27 |280 + 0.0|680 + 0.0/893 £ 0.15| 257 =+ 24
Promedio |3.04 + 01| 9568 + 023 [28.0 + 00|6.87 + 00| 8952 + 011|250 + 1.3

77




Anexo 3.

Determinacion del factor de alcalinidad (a)

Para su determinacion se sigue la norma NMX-AA-036-SCFI-2001 (DOF, 2001c) y el
diagrama de bloques de la Figura A3.1. Para el calculo de la relacion de alcalinidad

se utiliza la ecuacion A3-1.

j 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 :> Vo_h_Jmen de acido
utilizado como V1
muestra problema un pH de 5.75

Calcular el factor Neutralizar el Registrar el volumen Continuar la

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

de 4.3.

Figura A3.1. Diagrama de blogues para la determinacién del factor de alcalinidad

o= Vin - NH:_‘-‘G4 ' ":V: - Vl} Ec. A3-1
Vs
Donde:
Vi 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 titulaciéon a un pH de 4.3 en
mL, y
Vi es el volumen gastado de acido en la titulacion a un pH de 5.75 en mL.
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Tabla A3.1. Seguimiento semanal de la determinacion del factor de alcalinidad (a) en el
efluente del RALLFA

Semana pH Factor de alcalinidad
()
1 6.77 + 0.0 0.33 + 0.01
2 6.99 = 0.2 0.33 + 0.02
3 6.85 + 0.0 0.33 + 0.00
4 6.95 = 0.0 0.33 + 0.01
5 710 = 0.0 0.32 + 0.00
6 7.01 + 0.2 032 + 001
7 6.85 = 0.0 032 + 001
8 6.89 + 0.1 030 + 0.01
9 6.95 = 0.0 0.30 + 0.01
10 6.99 + 0.1 031 + 0.01
11 6.89 * 0.0 0.33 + 0.02
12 6.79 = 0.0 035 + 0.01
13 6.74 + 0.1 035 + 0.01
14 6.76 = 0.0 0.35 + 0.00
15 6.85 * 0.0 0.34 + 0.00
16 6.80 = 0.0 0.33 + 001
17 6.81 = 0.0 0.32 + 0.02
18 6.78 + 0.1 032 + 0.01
19 6.80 + 0.0 0.32 + 0.02
Promedio [6.87 + 0.0 0.33 + 0.02




Anexo 4.

Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

El método de analisis consiste en colocar la muestra a reflujo en una disoluciéon 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 &cido sulfurico
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 disolucion

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 Figura A4.1. Las muestras
procesadas son el agua proveniente de la operacion unitaria de flotacion, el influente
(agua de la operacion unitaria de flotacion previamente sedimentada con la adicién

de un sustrato) y el efluente (agua tratada por el RALLFA).
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Colocar 2 mL de la A cada tubo agregar Agitar durante Calentar en un horno,

muestra a analizar |:> 1 mL de Solucién Ay |:> 10 s vy 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

Dejar enfriar durante

Calcular la Medir la absorbancia Centrifugar a 3600 .
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

Figura A4.1. Diagrama de blogues para la determinacion de la DQO

Para el calculo de las concentraciones de DQO se utiliza la ecuacion A4-1 de la
curva de calibracion obtenida en la Figura A4.2. Cuando el valor de DQO se espera
que sea superior al rango de concentraciones de la curva de calibracion, es

necesario diluir la muestra.

Tabla A4.1.
0.3 Concentracidnpgo vs Absorbancia
025 | y=0.0003x-0.0012 CD?E Abs (A=620nm)
R? = 0.9854 e (mg/L)
o 02 '.._,.-o 0 0
£ 015 : R 60 0.0078
o
5 o1 o 100 0.0257
2 200 0.0538
0.05 0
o 300 0.094
)
0 400 0.1293
0 200 400 600 800 1000
-0.05 — 500 0.1642
Concentracion de DQO (mg/L)
600 0.1847
700 0.2038
800 0.2249
Figura A4.2. Curva de calibracién para la cuantificacion de
la DQO
Abs+0.0012
C — —0.0003
FD Ec. A4-1
Donde:
C Es la concentracion de nada de DQO en mg/L
Abs Es la absorbancia medida a una longitud de onda de 620 nm
FD Es el factor de dilucion de la muestra
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Tabla A4.2 Seguimiento semanal de la determinacion de la DQO

Semana Influente Efluente
1 4027 864
2 4018 802
3 4022 806
4 4033 831
5 4043 807
6 4060 868
7 4057 842
8 4028 865
9 4017 835
10 4007 837
11 2217 827
12 4027 832
13 4002 832
14 4310 868
15 4378 871
16 4693 960
17 4688 935
18 4665 937
19 4643 938

Promedio | 4102 + 529 861 + 48
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Anexo 5.

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 razén 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
almidon 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 ¢
de NaOH solido y diluir a un litro. Titular con disolucién de bi-iodato de potasio
Solucién estdndar de bi-iodato de potasio 0.0250 N. Disolver 812.4 mg de
KH(10s3)2 en agua y diluir a un litro

Solucién de almidon. 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 A5.1. Para el calculo se utiliza la ecuacién A5-1.
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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 :: rotaciéon. Esperar de a un volumen de
agua hasta llegar a un : 9 gotas de 30 mina1lhaquese

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 desaparece, Afiadir 7.5 mL de

de almidén como hasta conseguir adicionar  mas iodo, <:| solucién de iodo,

indicador un color amarillo hasta que. Permanezca 12.5 mL de aguay 2
pélido su coloracion mL de HCl 6N

Continuar la Calcular la
titulacion  hasta concentracion de
desaparecer el sulfuros usando
color azul la Ec. A5-1

Figura A5.1. Diagrama de bloques para la determinacién de S por el método iodométrico

my; [(AxB) — (CxD)]x16000 Ec A5.1

cm?3 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 A5.1 Seguimiento semanal de la determinacion de S

Semana Influente Efluente
1 198 =+ O 1084 + 2
2 197 + O 1088 + O
3 198 + O 1105 + 1
4 199 + O 1087 + 1
5 198 + O 1093 + 3
6 172 =+ 0 1122 + 3
7 172 + 0 1118 £+ O
8 171 =+ O 1112 + O
9 1.69 109.3
10 169 = O 109.2 + 4
11 169 = O 1078 = 1
12 168 + 0 1078 + 2
13 169 = O 1098 + 1
14 067 + O 1005 + 5
15 068 + O 100.2 + 3
16 070 =+ O 1049 + 1
17 067 + O 975 + 2
18 066 + O 1031 + 2
19 066 * O 952 + 4

Promedio | 1.45 + 1 1066 = 5
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Anexo 6.

Determinacion 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, BaSOa, 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 (CHsCOONa-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 BaCl2 (reactivo).

Para la determinacion de los sulfatos es necesario seguir el diagrama de flujo
presentado en la Figura A6.1. y la ecuacion A6-1, que se obtiene a partir de la curva
de calibracion mostrada en la Figura A6.2, para el calculo de concentraciones. Si el
valor de sulfatos se espera que sea superior al rango de la curva de calibracién, se

diluye 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 solucién Ay 1 min a agitacién |:> una longitud de onda

tubo de ensayo 0.25 g de BaCl, constante de 420 nm en un
espectrofotometro

Figura A6.1. Diagrama de bloques para la determinacién de SO4>
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Absorbancia

0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

-0.05

Tabla A6.1.
Concentracion SO4? vs
Absorbancia
Concentracion SO4% AbS
)\ (mg/L) )
y =0.0074x-0.0099 0 0
2 _
N . 5 0.0403
o g 10 0.0656
15 0.0756
e 20 0.1165
o "o 25 0.2028
. " 30 0.1935
. 35 0.2456
10 20 30 40 50 40 0.3069

Concentracion SO42-(mg/L)

Figura A6.2. Curva de calibracion para la cuantificacion de SO4*

Donde:

Abs
FD

Abs+0.0099
C — —0.0074
FD Ec. A6-1.

Es la concentracién de nada de DQO en mg/L
Es la absorbancia medida a una longitud de onda de 620 nm

Es el factor de dilucion de la muestra
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Tabla A6.2. Seguimiento semanal de la determinacion de SO4*

Semana Influente Efluente
1 2617 + 12 395 + 10
2 2654 + 24 399 + 13
3 2634 + 43 378 + 10
4 2651 + 32 398 + 4
5 2630 + 11 392 + 4
6 2643 + 27 404 + 2
7 2649 + 16 392 £+ 9
8 2650 + 32 379 £ 11
9 2651 + 4 393 + 20

10 2653 + 7 373 £ 26
11 2644 + 14 392 + 16
12 2682 + 10 371 + 23
13 2657 + 11 387 £ 9
14 2655 + 19 402 + 11
15 2670 + 11 400 = 1
16 2684 + 17 466 =+
17 2687 + 4 440 + 12
18 2672 + 11 414 + 7
19 2675 + 33 400 £ 2
Promedio| 2656 + 19 399 =+ 22
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Anexo 7.

Seguimiento de los metales Cu, Fe, Pby Zn

El método para la determinaciéon de metales por espectrofotometria de absorcion
atOmica que se basa en la generacion de atomos en estado basal y en la medicion
de la cantidad de energia absorbida por estos, la cual es directamente proporcional a
la concentracion de ese elemento en la muestra analizada. La metodologia para el
andlisis de muestras se encuentra en el Capitulo Ill.

En las Figuras A7.1. a A7.4., se presentan las curvas de calibracion usadas en el
equipo de espectrofotometria de absorcion atomica (EAA), para el Cu, Fe, Pb y Zn,
correspondientemente.

Curva de calubracién Cu

S
IS
=l

o
IS

e
0.35
‘.

03
yul
£ 025 . Abs+ 00036
=]
‘_LZ: 02 Py E‘ — 0.0323
= 0.15 pe FD Ec. A7-1.

0.1 B}

o
0.05 :
0 ¢
0 2 1 6 8 10 12 14
Concentracién (mg/L) y =0.0323x+0.0036
R?= 0.9997
Figura A7.1. Curva de calibracion para la cuantificacion del
cobre (Cu)
Curva de calibracién Pb

0018

0016 )

0014 o

0.012 [
©
g om L Abs+9x 1075
o —————
é 0.008 . O = 0.0051

0.006 FD Ec. A7-2.

.
0.004 =
0.002 .
0 e
0 05 1 15 2 25 3 35
Concentracion (mg/L) y = 0.0051x +9E-05
RZ=0.9994

Figura A7.2. Curva de calibracion para la cuantificacion del
plomo (Pb)
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Curva de calibraciéon Fe
02
0.18
0.16
0.14 ,.

012 Abs+0.0007

0.1

008 [ = — 00173
FD Ec. A7-3.

Absorbancia

0.06
0.04
0.02

0 2 4 6 8 10 12

Concentracién (mg/L) y =0.0173x+0.0007
RZ=0.9998

Figura A7.3. Curva de calibracion para la cuantificacién del
hierro (Fe)

Curva de calibracién Zn

0.7
)
0.6
v'"“

05 '
8
é 0.4 o Abs+0L005%2
f=]
g 01303
é 03 " L=—=

FD Ec. A7-4.
0.2
.-'.“..
0.1 :
0
0 1 2 3 4 5 6
Concentracion (mg/L) y =0.1303x+0.0094
R?=0.9994
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Tabla A7.1. Seguimiento semanal de la determinacién de Cu

Semana Influente Efluente
1 0.187 0.088 + 0.009
2 0.187 0.086 + 0.004
3 0.187 0.076 + 0.008
4 0.187 0.064 + 0.006
5 0.187 0.082 + 0.007
6 0.187 0.082 + 0.007
7 0.187 0.078 + 0.008
8 0.187 0.079 + 0.007
9 0.187 0.076 + 0.006
10 0.187 0.080 + 0.004
11 0.187 0.089 + 0.006
12 0.187 0.089 + 0.006
13 0.187 0.080 + 0.007
14 0.187 0.085 + 0.005
15 0.187 0.083 + 0.008
16 0.187 0.081 + 0.008
17 0.187 0.079 + 0.005
18 0.187 0.076 + 0.004
19 0.187 0.080 + 0.007
Promedio 0.187 0.081 + 0.006
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Tabla A7.2. Seguimiento semanal de la determinacién de Fe

Semana Influente Efluente
1 4.445 1.800 + 0.067
2 4.445 1.859 + 0.077
3 4.445 1.778 + 0.048
4 4.445 1.759 = 0.038
5 4.445 1.770 = 0.069
6 4.445 1.750 = 0.043
7 4.445 1.647 + 0.088
8 4.445 1.702 = 0.154
9 4.445 1.745 = 0.013
10 4.445 1.713 + 0.063
11 4.445 1.692 + 0.058
12 4.445 1.488 + 0.027
13 4.445 1541 + 0.202
14 4.445 1.635 £+ 0.090
15 4.445 1.690 + 0.038
16 4.445 1289 = 0.174
17 4.445 1.598 £ 0.055
18 4.445 1.301 = 0.090
19 4.445 1.316 = 0.068
Promedio 4.445 1635 = 0.173
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Tabla A7.3. Seguimiento semanal de la determinacién de Pb

Semana Influente Efluente
1 1.226 0.831 + 0.081
2 1.226 0.762 + 0.102
3 1.226 0.870 + 0.044
4 1.226 0.637 + 0.037
5 1.226 0.605 * 0.010
6 1.226 0.604 + 0.011
7 1.226 0.569 * 0.037
8 1.226 0.557 + 0.032
9 1.226 0.577 * 0.033
10 1.226 0.556 * 0.036
11 1.226 0.494 + 0.042
12 1.226 0.518 * 0.007
13 1.226 0.492 + 0.010
14 1.226 0.561 * 0.033
15 1.226 0.497 £ 0.040
16 1.226 0.585 + 0.011
17 1.226 0.515 * 0.006
18 1.226 0.474 + 0.042
19 1.226 0.447 + 0.045
Promedio 1.226 0.587 + 0.117
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Tabla A7.4. Seguimiento semanal de la determinacién de Zn-

Semana Influente Efluente
1 8.881 1.622 + 0.014
2 8.881 1.614 + 0.097
3 8.881 1.634 + 0.080
4 8.881 1575 £ 0.054
5 8.881 1553 + 0.051
6 8.881 1.650 + 0.083
7 8.881 1502 + 0.147
8 8.881 1353 + 0.165
9 8.881 1.241 + 0.107
10 8.881 1.327 + 0.224
11 8.881 1336 + 0.129
12 8.881 1.304 + 0.116
13 8.881 1281 + 0.035
14 8.881 1.183 + 0.063
15 8.881 1.123 + 0.077
16 8.881 1.050 + 0.049
17 8.881 1.039 + 0.047
18 8.881 0.827 = 0.411
19 8.881 0.650 = 0.506
Promedio 8.881 1.309 + 0.127
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Anexo 8. Superficies de respuesta

A continuacién, se muestran todas las superficies de respuesta realizadas con los
datos obtenidos de la concentraciébn de metales tomando en cuenta solamente los
parametros que demostraron tener una influencia en la precipitacion de dichos
metales. El analisis estadistico, asi como las graficas de superficies fueron realizadas

en el paquete de cOmputo, Statgraphics.
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Figura A8.1. Superficie de respuesta estimada para el Fegsuente dependiente de SO4Znfiuente Y
S%nuente. AMbos factores tienen una relacion estadisticamente significativa (P<0.05)
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Anexo 9.

Disposicion de los residuos generados en la investigacion

Los residuos peligrosos, de acuerdo con la normativa mexicana, producidos durante
la fase experimental de esta investigacién fueron entregados la Unidad de Gestion
Ambiental, UGA, de la Facultad de Quimica de la UNAM, usando recipientes
etiquetados con las etiquetas como la que se muestra abajo.

Se entregan con el listado que se adjunta también abajo.

Universidad Racional Autdnoma de México

Facultad de Quimica
Estado fisico Propiedades Radiactividad
 Liquid ) Corrosivo
3 I ) Reactivo Is6topo
) Sélido ) Explosivo %
— Téxico Actividad (Bq)
1 Otro — ] Inflamable
__ Biologico-Infeccioso
Departamento: _
Nombre y origen
Responsable: _ . del residuo
Laboratorio:
Generador

Firma de! Generador:

Fecha

Figura A9.1. Etiqueta oficial para la identificacion de residuos
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Figura A9.2. Solicitud para disposicion de residuos
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