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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue la comparacion del desempefio de dos reactores anaerobios
de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a nivel de laboratorio para la biotransformacion
de sulfatos a sulfuros. Esta investigacion se inicié con el arranque de un reactor anaerobio de lecho
de lodos de flujo ascendente (RALLFA I1) con un volumen de operacion de 3.4 L y varios puntos
de muestreo a lo largo del reactor, donde se inocularon microorganismos sulfato-reductores para
el tratamiento del agua proveniente de la operacidn unitaria de flotacion de una empresa minera.
Durante la parte final del arranque del RALLFA 11 se lograron degradaciones promedio del 24.9%
de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y del 86.2% de los sulfatos. La transformacion de la
fuente de carbono organico, el &cido lactico, dio paso a la formacién de iones bicarbonato que
aumentaron el pH de 5.61+0.07 en el influente a 7.1+£0.04 en el efluente, y sulfuro de hidrégeno
que reacciond con los metales disueltos en el agua. De esta reaccion se obtuvo una remocién del
20.4% del cobre disuelto presente en el agua tratada, 56% del zinc, 14.2% del hierro 'y 76.2% del
plomo. Los datos de la etapa de arranque y pseudoestabilidad se compararon con los datos
experimentales del RALLFA | con un volumen de trabajo de 1.9 L y con solamente dos puntos de
muestreo (entrada y salida). Ambos reciben el mismo influente. Esta comparacion consistio en la
capacidad de los reactores para realizar la sulfato-reduccidn, porcentajes de remocion de materia
organica y remocion de metales. El analisis de los resultados determiné que el RALLFA 1l alcanzé
porcentajes de reduccion de sulfatos del 86%, que son iguales o incluso ligeramente superiores a
los del RALLFA | que ha estado estable desde hace algunos afios. Ademas, los porcentajes de
remocion de materia organica del RALLFA 11y del RALLFA | presentaron una diferencia del 3%
cuando se mide como carbono organico total. En cuanto a los metales disueltos, el RALLFA 1
presentd mayores porcentajes de remocién de zinc, 28.5%, cobre, 32,4% Yy hierro, 48%, mas que
el RALLFA II. Considerando que el RALLFA Il ha estado operando durante dos meses con 100%
agua de operacion de la unidad de flotacion y que los microorganismos sulfato-reductores son
relativamente lentos en su metabolismo y adaptabilidad, no hay una gran diferencia en cuanto a la

reduccion de los sulfatos.

Palabras clave: Biotransformacion, sulfatos, sulfuros, reactor de lecho de lodos de flujo

ascendente a escala de laboratorio, metales pesados



ABSTRACT

The aim of this research was the comparison of the performance of two upflow anaerobic sludge
blanket (UASB) reactors at laboratory level for the biotransformation of sulfates to sulfides. This
investigation began with the start-up of an upflow anaerobic sludge blanket (UASB I1) reactor
with an operating volume of 3.4 L and several sampling points throughout the reactor, where
sulfate-reducing microorganisms were inoculated for the treatment of water from the flotation unit
operation of a mining company. Average degradations of 24.9% of the chemical oxygen demand
(COD) and of 86.2% of the sulfates were achieved during the final part of the UASB start-up. The
transformation of the organic carbon source, lactic acid, gave way to the formation of bicarbonate
ions that increased the pH from 5.61+0.07 in the influent to 7.1+0.04 in the effluent, and hydrogen
sulfide that reacted with the metals dissolved in the water. From this reaction a removal of 20.4%
of the copper dissolved in the treated water, 56% of the zinc, 14.3% of the iron, and 76.2% of the
lead was obtained. The data from the start-up and the pseudo-stability stage were compared with
the experimental data from UASB | reactor with an operating volume of 1.9 L and only two
sampling points (inlet and outlet). Both receive the same influent. This comparison consisted of
the capacity of the reactors to perform sulfate-reduction, organic matter removal, and metal
removal percentages. The analysis of the results determined that the UASB Il reactor reached
percentages of sulfate reduction of 86% that is equal to or even greater than the UASB | reactor
that had been stable for some years. Additionally, the organic matter removal percentages of the
UASB | and UASB Il reactors presented a 3% difference when measured as total organic carbon.
Regarding dissolved metals, UASB | presented higher percentages of removal of zinc, 28.5%,
copper, 32.4% and iron, 48%, more than UASB Il. Considering that the reactor has been operating
for two months with 100% water from the flotation unit operation and that sulfate-reducing
microorganisms are relatively slow in their metabolism and adaptability, there is not a great

difference in terms of sulfate reduction.

Keywords: Biotransformation, sulfates, sulfides, laboratory scale upflow anaerobic sludge blanket

reactor, heavy metals



CAPITULO |

PROBLEMATICA

1.1. Introduccioén

Existen una serie de procesos disponibles para el tratamiento de aguas residuales, destacando los
sistemas aerobios y anaerobios cuando los componentes presentes son modificables por
microorganismos. Los tratamientos anaerobios han demostrado ser eficaces en la remocién de
materia organica y otros compuestos contaminantes (Carhuas y Velasquez, 2018; Lira, 2013,
Villalobos, 2013). Actualmente, existen diversas definiciones para el tratamiento anaerobio. Van-
Lier et al. (2008) lo consideran como el proceso de degradacion en el que la materia orgéanica es
transformada produciéndose biogas, compuesto principalmente de metano y didxido de carbono;
Ward et al. (2009) lo definen como el proceso de descomposicion de la materia organica por un
consorcio microbiano en un ambiente libre de oxigeno. Fernandez-Rodriguez et al. (2016), lo han
definido como un proceso biolégico adecuado para el tratamiento de residuos orgéanicos que
degrada el material organico sin oxigeno, generando metano y un residuo digerido; mientras que
Jain et al. (2015) lo exponen como un método para descomponer la materia organica con la ayuda
de una variedad de microorganismos anaerobios en condiciones sin oxigeno cuyo producto final
incluye biogas (compuesto por CHa, CO2 e impurezas) y un residuo organico. Recientemente, para
Mosquera et al. (2019) y Tyagi et al. (2018) es un proceso bioldgico de multiples etapas que
permite convertir varios tipos de residuos organicos en una energia renovable, el biogas
(compuesto de CHs y CO2) y un producto digerido (digestato por una mala traduccion del inglés
hecha desde Espafia cuando el participio pasado de digerir es digerido usado como sustantivo).
Para la presente investigacion, se entendera como el proceso biolégico de degradacion de la
materia organica por medio de un consorcio microbiano en condiciones libres de oxigeno a través
del cual se genera biogas y una corriente acuosa Util para el proceso de obtencion de concentrados

metalicos como subproductos.

Las aguas provenientes de la operacidn unitaria de flotacion de la industria minera contienen altas

concentraciones de metales pesados disueltos y pH bajo que, potencialmente, impactaran
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negativamente a los organismos vivos. Los efectos toxicos de los metales pesados incluyen el
desplazamiento de iones y/o sustitucion de iones esenciales en sitios celulares y bloqueo de grupos
funcionales de moléculas importantes. Esto da como resultado dafio a la estructura del ADN,
nervios, higado y huesos (Sani et al., 2001). Por otro lado, los contaminantes organicos presentes
en el efluente pueden ser usados como nutrientes y transformados en especies quimicas con menor
impacto mediante microorganismos (M). De esta forma, los metales pueden transformarse de
formas moviles y toxicas en estables y menos toxicas. Por ello, se ha utilizado a los M como base
de varios métodos para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con metales (Beyenal et
al., 2004; Uhrie et al., 1996). La inmovilizacion de metales pesados que estan disueltos en forma
de sulfatos puede lograrse a través de su reduccion a sulfuros y su precipitacion mediante
microorganismos sulfato-reductores (MSR). Actualmente es considerado como un método de gran
interés, pues la precipitacion de metales mediante MSR es un tratamiento alternativo, prometedor

y con mucho atractivo frente a los sistemas fisicoquimicos.

Este método puede dividirse en dos grandes etapas: (i) Los microorganismos sulfato-reductores
(MSR), en condiciones anaerobias, oxidan compuestos organicos a otros mas simples (por
ejemplo, lactato, acetato, propionato, butirato, etc.) utilizando al sulfato como aceptor de
electrones y generando iones de bisulfuro y sulfuro de hidrégeno y bicarbonato y (ii) estos iones
de sulfuro de hidrégeno producidos bioquimicamente reaccionan con metales pesados disueltos
como Pb, Cu, Zn y Ni para formar el sulfuro de metal que precipita (Hulshof et al., 2006; Neculita
et al., 2007). Este tratamiento no solamente elimina los metales pesados toxicos de las aguas
residuales, sino que también permite la recuperacion de metales valiosos como sulfuros metélicos
(Gallegos-Garcia et al., 2009). Sin embargo, la resistencia de los microorganismos a los metales
varia con la especie. Se sabe que cada especie desarrolla una variedad de mecanismos de
resistencia especificos como: La exclusion de metales por barrera de permeabilidad, transporte
activo del metal fuera de la célula, secuestro intracelular del metal por unién a proteinas, secuestro
extracelular, desintoxicacion enzimatica del metal a una forma menos toxica y reduccion de la
sensibilidad a los metales. Finalmente, dicha resistencia también depende de la movilidad,
biodisponibilidad y efecto toxicolégico de cada metal pesado con el que interactien los MSR
(Bruins et al., 2000).



En este punto, si se quieren maximizar las actividades especificas de generacion de sulfuro una
buena alternativa seria un seguimiento del sistema mediante la evaluacion continua de pH,
conductividad eléctrica (Ce), sélidos disueltos (SD), demanda quimica de oxigeno (DQO),
volumen de biogas generado (Vg), determinacion de la composicion en el biogas (H2S, H2, N2,
CO», CH4). Asi como la evaluacion de metales de interés en el influente a lo largo de todo el
sistema y en el efluente. Todo ello para la estimulacion y aceleracion de la actividad de los

microorganismos y hacer eficiente el proceso (Leal-Gutiérrez, 2021).

Para el disefio de un bio-reactor con esas caracteristicas, un flujo ascendente es méas adecuado, con
respecto a un flujo descendente, porque permite una mejor conductividad hidraulica y garantiza
un mejor contacto del agua con el lecho de microorganismos. En cambio, uno de flujo descendente
puede presentar canalizacion del agua y, por ende, un alto porcentaje de los microorganismos
permaneceria inactivo (Pacheco-Gutiérrez, 2006). En la UNAM se han puesto en marcha reactores
anaerobios de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a escala de laboratorio para el
tratamiento del agua proveniente de la operacion unitaria de flotacién de una mina cooperante.
Durante el periodo de estabilizacion de los RALLFA, se han obtenido remociones de sulfatos de
hasta el 47%, asi como una disminucion de la carga organica carbonosa medida como DQO hasta
de un 89%, encontrando una mayor concentracion de solidos en el efluente del reactor, lo cual
indica la precipitacion de sulfuros y, por consiguiente, mayor eficiencia del proceso (Calixto-Cano,
2018; Cuellar-Brisefio, 2019; Poblete-Mier, 2015; Quiahua-Salvador et al., 2019; Rios-Vazquez,
2009). Para establecer si este proceso de biotransformacion se realiza eficientemente en términos
energéticos, se procedid con un analisis termodinamico que permitiera reconocer las
irreversibilidades que estan inmiscuidas en la operacion y la correspondencia entre los recursos
utilizados con los resultados obtenidos (Leal-Gutiérrez, 2021). En este punto, la exergia cobra un
papel fundamental, al posibilitar una medida unificada para medir recursos, flujos, procesos y
productividades industriales (Alvarez-Hincapié y Velasquez-Arredondo, 2013; Chen et al., 2009).
En los bioprocesos, estos analisis han permitido evaluar la eficiencia de diferentes opciones a la
disposicion de vinazas producidas por la destilacion de etanol (Barrera et al., 2016; Nakashima y
de Oliveira Junior, 2020), asi como el analisis de varios sistemas de tratamiento de aguas residuales

para cuantificar y optimizar su desempefio ambiental (Mora-B. y de Oliveira Jr., 2008) y para



evaluar la sustentabilidad ambiental de la degradacidn anaerobia o digestion como tecnologia de

valorizacion para la biomasa (De Meester et al., 2012).

A partir de lo anterior, la presente investigacion se centra en la realizacion de la comparacion de
dos RALLFA, Iy 11, con la finalidad de evaluar que los dos reactores son equiparables en cuanto
los procesos de tratamiento del influente. Este desempefio equivalente servird para que en una
investigacion futura se realice un analisis termodindmico empleando el concepto de exergia sobre
la operacion del RALLFA 11 de los Laboratorios de Ingenieria Quimica Ambiental y de Quimica
Ambiental para la remocion de sulfatos y precipitacion de metales, desarrollando un modelo
cinético diferencial. Los resultados promedio de la experimentacion seran el insumo utilizado para
la creacion de un modelo cinético diferencial, apoyado en la simulacion del proceso en el software
Aspen Plus® utilizando el modelo termodinamico ENRTL-RK para describir los equilibrios y

disociaciones presentes al interior del RALLFA.

Para realizar esta fase del estudio exergético en el marco de la investigacion, con objeto de mejorar
y aumentar los datos experimentales se planted en una primera etapa la construccion y arranque

de un nuevo reactor a escala de laboratorio.

1.2. Justificacion

Como es bien sabido, la explotacion de las zonas mineras en México es una de las actividades de
mayor relevancia econémica. Como consecuencia, se produce una gran contaminacion ambiental
derivada de las distintas actividades realizadas durante el proceso de concentracién de los
minerales (Amabilis-Sosa et al., 2015a,b). Es por lo anterior que resulta de suma importancia la
depuracién de las aguas que contienen metales pesados provenientes de la industria minera debido
a los diversos problemas ambientales y de salud publica que provocan (Bazua-Rueda et al., 2020;
CENAPRED, 2022).

Entre las alternativas estudiadas para el tratamiento de estos efluentes se encuentran los sistemas
de humedales artificiales, los cuales estan siendo utilizados debido a las ventajas que presentan
con respecto de otros métodos de tratamiento (Alarcdn-Herrera et al., 2018; Ruiz-Lopez et al.,

2010). Entre esas ventajas estan: Sus bajos costos de operacion y mantenimiento, su buena



eficiencia de remocion de contaminantes disueltos, su tolerancia a cambios en el contenido de

materia organica y los beneficios ecoldgicos que producen (Lara-Borrero, 1999).

La remocién o estabilizacion de los metales depende de la interaccion entre los procesos de
sedimentacion, adsorcidn, intercambio cationico, reacciones quimicas o bioquimicas, que realicen

los microorganismos y la planta o hidrofita junto con el medio de soporte (Sheoran, 2006).

En paralelo, hay estudios que se han enfocado en investigar los mecanismos de resistencia que
presentan algunos microorganismos hacia los metales pesados mas toxicos. Entre las
investigaciones destaca la de Salgado-Bernal (2012), en la que las cepas microbianas, ademas de
tolerar la contaminacion por Hg, Cr y Pb, presentaron cierta remocion de estos en la fase acuosa.
La mina cooperante produce concentrados de metales (Pb, Zn, Cu) en menas con alto contenido

de pirita (Fe) y por eso se emplea este metal también en el analisis.

Finalmente, de acuerdo con lo mencionado al inicio, los MSR pueden ser una opcion previa a los
humedales artificiales donde estos organismos estabilizan los metales al transformar los sulfatos
en sulfuros y estos los precipitan en forma de sulfuros metélicos que permanecen ocluidos con la

biomasa anaerobia.

Para esta fase de la investigacion se continuara con un estudio hecho recientemente sobre la
eficiencia del sistema considerando la exergia (Leal-Gutiérrez, 2021). Para ello, se hizo la
suposicion de que el reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente de laboratorio usado
para corroborar los resultados obtenidos mediante su simulacion tenia diez puntos de muestreo
tedricos. Dado que pudo corroborarse que el sistema puede ser mejorado en su eficiencia
exergética haciendo cambios en su operacién, en esta parte del proyecto se construyd un
biorreactor a escala de laboratorio ya con seis puntos de muestreo a lo largo del sistema, el influente
y efluente (ver en el capitulo 3, Figura 3-2), lo que permitio obtener datos experimentales que

permitan confrontar la informacion obtenida por Leal-Gutiérrez (2021).

A continuacion, se presentan los objetivos y las metas de esta fase de la investigacion.



1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Llevar a cabo la comparacion de la sulfato-reduccion y remocion de metales de dos reactores
anaerobios de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a nivel de laboratorio para el

tratamiento de un efluente proveniente de la operacion unitaria de flotacion.

1.3.2. Objetivos especificos

e Realizar el arranque de uno de los reactores para el tratamiento de un efluente

proveniente de la operacidén unitaria de flotacion

e Mantener la alimentacion de los dos reactores para tener el mismo tiempo de
residencia hidraulica y la misma relacion DQO/sulfatos

e Obtener datos de los parametros: demanda quimica de oxigeno, carbono organico
total, sulfatos, sulfuros y concentracion de metales (Cu, Fe, Pb'y Zn) en los influentes
y efluentes de ambos reactores cuando operen en un estado de pseudoestabilidad

(£10% de variacion en sus valores)

1.4. Metas

e Realizacion de los andlisis en el influente y efluente del biorreactor de los pardmetros
que se miden en el reactor que esta operando desde hace varios afios: pH, temperatura
(T), conductividad eléctrica (Ce), nitratos (NOs), sulfatos (SOs%), sulfuros (S%),
demanda quimica de oxigeno (DQO), fésforo (PO43), solidos totales (ST), solidos
suspendidos totales (SST) y sélidos volatiles totales (SVT)

e Seguimiento de los mismos parametros: pH, conductividad eléctrica (Ce), demanda
guimica de oxigeno (DQO), sulfatos (SO4%) y sulfuros (S*) en los cinco puertos de
muestreo intermedios a las mismas condiciones de operacion del RALLFA que ya esta

operando en forma practicamente estable



1.5. Alcances

Esta investigacion se realiz6 a escala de laboratorio y comprendié la toma de datos
experimentales durante el arranque y alcance de la estabilizacion para comparar la
informacion con otro RALLFA ya estable con el que se obtuvo la simulacién del proceso
mediante el software Aspen Plus® utilizando el modelo termodindmico ENRTL-RK para

describir los equilibrios y disociaciones presentes al interior del RALLFA.

En el siguiente capitulo se hace una breve descripcion de los antecedentes Utiles para esta

investigacion.



CAPITULO II

Antecedentes

2.1. La mineria en México

La mineria prehispénica era una actividad realizada a pequefia escala y tenia como fin principal la
elaboracion de objetos suntuarios dedicados al culto religioso. Los antiguos mexicanos explotaban
diversos minerales que encontraban en estado nativo como el oro, la plata, el cobre, el estafio y el
mercurio (Coll-Hurtado et al., 2002).

La mineria durante la colonia se baso en la explotacion del oro y la plata y, en la busqueda de
minerales ricos en oro y plata, se dio lugar a la abertura de caminos, desarrollo de campos agricolas
y el auge de los centros mineros como Guanajuato, Taxco, Pachuca, entre otros (Coll-Hurtado et
al., 2002).

La riqueza de los yacimientos minerales de México es uno de los aspectos que mas han influido
en la historia econdmica del pais, puesto que lo han colocado en un primer plano en el contexto
mundial (Coll-Hurtado et al., 2002). La mineria representa el inicio de todas las cadenas
productivas industriales y esta presente, no solamente en toda actividad econdémica, sino en la vida

diaria de los mexicanos y mexicanas.

En el 2021 México se situaba dentro de las 10 primeras posiciones de produccion de 17 minerales
a nivel mundial. Es el mayor productor mundial de plata y octavo productor de oro. El sector
representd alrededor del 8.6% del PIB industrial y aportando un 2.5% al Producto Interno Bruto

Nacional, ademas de ser el quinto mayor generador de divisas (CAMIMEX, 2022).

La legislacion minera es el marco normativo que rige a las actividades de exploracion, extraccion,
beneficio y cierre de minas en México, esta esta sustentada en el articulo 27 de la Constitucion
Politica de los Estados Unidos Mexicanos, la Ley Minera, el Reglamento de la Ley Minera, 27
leyes y sus reglamentos (como la Ley de Inversion Extranjera o la Ley General de Equilibrio

Ecoldgico y la Proteccion Al Ambiente), ademas de las normas oficiales mexicanas.
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Derivado a las reformas de la Ley Minera en el sexenio salinista se ha permitido la explotacién de
minerales en beneficio de empresas extranjeras, sin exigirles responsabilidades econdmicas,
sociales y ambientales. Algunos de los problemas radican en que los capitales extranjeros han
concentrado un gran ndmero de minas, sobre todo las enfocadas a la extraccién de metales
preciosos como el oro y la plata. Seguin datos de la Camara Minera de México (CAMIMEX, 2022)
del total de inversion minera el 56.2% es nacional y 43.8% extranjera.

De acuerdo con la Direccion General de Desarrollo Minero de la Secretaria de Economia, en 2021
se identificaron 159 empresas con capital extranjero operando en México, de las cuales 73%
corresponden a capital canadiense, 10% a capital estadounidense y 4% a capital australiano,
ademas de empresas de Japon, Corea, Reino Unido, China, India, Espafia y Francia, entre otros
(CAMIMEX, 2022).

2.2. Proceso de concentracion de minerales en la planta en estudio

En la empresa cooperante el mineral extraido se somete a un proceso de trituracion y molienda
hasta llegar al tamafio de 200 um y, para la obtencién de mineral (galena, PbS; esfalerita, ZnS;
calcopirita, CuFeSy; pirita, FeS»), la tecnologia que esta mina emplea es la flotacion (Ojeda-Berra,

2008), como se observa en la Figura 2-1.

MINADO
SUBTERRANEO . MOLIENDA
TRITURACION )
r—;\—' : v '; FLOTACION
_@ﬁ? f @ s =
L& ——H]un ]b: — =L T
| CONCENTRADOD
ESPESAMIENTO DE PLOMO
: " A
1 CONCENIRADO‘
— DE ZINC
) !:. WL ' FILTRADO L. ‘
) ! PRESA DE JALES Co;;c:g;:m
ACARREO
A PLANTA ‘ — 4
R \ Eﬂﬂ AGUAAREPROCESD |

Figura 2-1. Diagrama esquematico del proceso (Pacheco-Gutiérrez, 2006)
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La flotacién se define como un proceso fisico-quimico que aprovecha las diferencias en las
propiedades electroquimicas de las superficies minerales, es decir, entre superficies hidrofébicas
e hidrofilicas, que ocurre de forma natural o artificialmente inducida por reactivos quimicos

(Sripiya et al, 2003). En la Figura 2-2 se muestra el principio de la flotacion.

! |
t t V’Burbuja' ’ : t

Burbuja de aire
¥ Particula Hidrofoba
® Pparticula Hidrofila

Figura 2-2. Principio de la flotacion (modificada de Ndoro y Witika, 2017)

La flotacién por espuma se puede considerar como un sistema con varios subprocesos e
interacciones (Klimpel, 1995): Para que la flotacion tenga lugar, una burbuja de aire debe poder
adherirse a una particula en la suspensién mineral conocida como pulpa de flotacién. Para que esto
suceda, la particula debe ser lo suficiente pequefia para adherirse y ser transportada por la burbuja
a la superficie hacia la capa de espuma, de lo contrario, la particula se caera de la burbuja cuando
la burbuja comience a elevarse. Como tal, la flotacion se utiliza principalmente en la separacion
de particulas finas (Ndoro y Witika, 2017). Los reactivos son la parte mas importante del proceso
de flotacion. Los reactivos de flotacion se pueden clasificar en tres clases principales, segun la

funcién. Se dividen en colectores, espumantes y modificadores.

El proceso de flotacion inicia cuando entran en contacto en suspension acuosa las particulas
trituradas con los reactivos quimicos que permiten separar, lavar y hacer flotar hacia la superficie
a los minerales de interés. Esto se logra burbujeando aire, controlando el pH y adicionando agentes
espumantes y colectores como xantatos, acidos y sales, los cuales rodean a las particulas
haciendolas hidrofobicas (Ojeda-Berra et al., 2010).
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Los minerales son recuperados en la superficie de las celdas de flotacion y el remanente, méas del
90% de mineral (rico en pirita, FeS2), conocido también como ganga o cola, se bombea como una
mezcla solido-liquido o slurry, por la palabra en inglés, a la llamada presa de jales? (Gonzalez-
Sandoval, 2006).

2.3. Impacto ambiental de la mineria

La mineria moderna se caracteriza por el uso de tecnologias que permiten la extraccion de
minerales a gran escala, con impactos ambientales ain mayores que los de la mineria subterranea
tradicional. La adopcion de técnicas como los tajos a cielo abierto, el uso de sustancias de alta
toxicidad para la vida humana y silvestre, tales como el cianuro y mercurio, asi como el uso y
contaminacion de grandes volimenes de agua han producido pérdidas ecoldgicas irreparables
(Azamar-Alonso et al., 2021).

En Mexico las areas concesionadas para la explotacion minera incluyen zonas anteriormente
restringidas: Areas naturales protegidas, territorios de pueblos originarios, cabeceras de las
cuencas hidrologicas y zonas cercanas a poblaciones. Derivado a estas actividades de explotacion
y concentracion de minerales, las consecuencias ambientales afectan directa e indirectamente a la
flora'y fauna de la zona. Esto es debido a los cambios en la morfologia del relieve y paisaje. En la
mineria a cielo abierto es removida la vegetacion y el suelo en grandes extensiones de la zona de
explotacion minera (“mineralizacion”), como se puede observar en las Figuras 2-3 y 2-4,
provocando drasticos cambios en el habitat de los animales y vegetacion. A causa de la remocion
del suelo y las excavaciones se generan también cambios en la escorrentia de las cuencas

hidrolégicas, modificando la recarga natural de acuiferos y rios.

Las afectaciones ambientales por la mineria que sobresalen, sobre las otras, son las relacionadas a
derrames de quimicos altamente toxicos con metales pesados de las presas de jales en los rios
cercanos a las minas. Esto debido a que las consecuencias se perciben directamente en la flora,
faunay en las comunidades que utilizan el agua de estos rios. La contaminacion del rio Marabasco

y la Reserva de la Biosfera de Manantlan por la minera Pefia Colorada en 2013 y la contaminacion

2 Jal es una palabra de origen ndhuatl que significa particula fina o arena fina (xalli) (Cabrera, 2002)
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de los rios Sonora y Bacanuchi por Grupo México en 2014 (Figura 2-5), solamente son algunos
ejemplos de este tipo de desastres ambientales y humanos. Ademas de la contaminacion de fuentes
de agua superficiales por derrames de compuestos quimicos de las presas de jales, estas sustancias

pueden llegar a infiltrarse y contaminar el suelo y acuiferos someros.

Figura 2-3. Mina La Caridad (Azamar-igura 2-4. Mina Pefiasquito, Zacatecas (Azamar
Alonso et al., 2021) Alonso et al., 2021)

Figura 2-5. Contaminacion del rio Sonora (CENAPRED, 2022)

Los residuos derivados de la concentracion de los metales de interés también representan un
impacto ambiental, debido a que si no tienen un buen manejo y disposicién pueden contaminar la
periferia al sitio de disposicion final. El uso de reactivos quimicos durante los procesos de

beneficio genera que los residuos deban ser tratados antes de su disposicion.

El uso de grandes cantidades de agua es otro de los principales impactos ambientales de la mineria,
la extraccion de agua tanto de fuentes superficiales como subterraneas representa una de las

principales problematicas en las zonas cercanas a una mina, ya que se priva del recurso a las

14



comunidades cercanas, aunado a la contaminacion que puede ocurrir por las actividades y/o

repercutir a la calidad del agua que esas comunidades emplean (CENAPRED, 2022).

2.4. Sistemas anaerobios

El tratamiento anaerobio es un proceso complejo que puede ser descrito en funcion de diferentes
variables que estan interrelacionadas. Por definicion “es el uso de microorganismos en ausencia
de oxigeno molecular para la estabilizacion de la materia organica mediante su conversion a

metano y otros productos inorganicos incluyendo el diéxido de carbono” (Castro-Gonzalez, 2004).

El uso de sistemas anaerobios implica dos etapas fundamentales: el arranque y la operacion del
sistema. Estas etapas generalmente se controlan a través de la evaluacion de lo que entra al sistema
de tratamiento, midiendo el caudal de agua residual, la concentracion de materia disuelta organica
e inorganica determinada como demanda quimica de oxigeno (DQO) y la existencia o no de
sustancias toxicas, ademas de evitar la presencia de sales o elementos que puedan inhibir el proceso
(Zeeman y Lettinga, 1999). Asimismo, se debe evaluar la calidad del efluente mediante la
determinacion de parametros como: Valor de pH, factor de alcalinidad (o)), DQO, sulfatos (SO4*
), sulfuros (S%), sdlidos totales (ST), solidos disueltos totales (SDT), sélidos suspendidos totales
(SST) y solidos volatiles totales (SVT).

Durante el arranque de un reactor anaerobio la biomasa se adapta en cantidad y calidad a las
caracteristicas del agua residual. La duracion de la etapa de arranque dependera del tiempo que se
requiera para obtener una calidad constante de efluente y una masa de lodo suficiente, que no varie
cualitativamente con el tiempo. La operacion del sistema se inicia una vez superada la etapa de
arrangue, cuando se alcanzan las condiciones de disefio de carga organica y la eficiencia de

remocion de materia organica (Castro-Gonzalez, 2004).

Los factores que afectan los procesos de arranque y operacién involucran simultdneamente a los

factores relacionados con el disefio (Poblete-Mier, 2015). Entre ellos destacan:

e Tiempo de retencion celular (TRC), el tiempo de retencién del lodo activo dentro del

reactor, ya que entre mayor sea la concentracion de microorganismos activos
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retenidos, mayor sera la cantidad de materia carbonosa que se podra usar como fuente
de energia

e Tiempo de residencia hidraulica (TRH), que es el tiempo que permanece el liquido
en el reactor, el cual debe de ser suficiente para permitir un adecuado contacto entre
el lodo y el agua residual

e Factores ambientales, como la temperatura, deben encontrarse en un intervalo entre
los 30 a 40°C, donde ocurre la mayor tasa de proliferacion de los microorganismos;
y el pH del sistema debe estar entre 6.3y 7.8

e Tipo de sustrato, ya que este determina la comunidad trofica que se desarrolla en el
reactor. En ecosistemas complejos, el impacto de cada grupo de microorganismo debe
ser proporcional al flujo de su correspondiente sustrato en el sistemay la prevalencia
de una u otra ruta metabolica esta determinada por el acoplamiento entre la velocidad

de produccion y la capacidad de asimilacion de dicho sustrato

2.5. Parametros de operacién y control en los procesos anaerobios

Para un buen control, seguimiento y optimizacidn del proceso anaerobio es necesario tener

en cuenta los parametros de la Tabla 2-1.

Tabla 2-1. Pardmetros de operacién y control en los procesos anaerobios (Tomado de
Diaz et al., 2002)

Arranque Concentracion de &cidos volatiles
Contenido de materia organica carbonosa = Alcalinidad

Produccion de lodos pH

Temperatura Solidos suspendidos, volatiles y totales

Rapidez volumétrica de flujo
Tiempo de residencia hidraulico (TRH)
Nutrientes

La temperatura es el factor mas importante, pues determina la cinética del proceso y los
microorganismos en el sistema. La concentracion de sélidos es importante para mantener un

tratamiento adecuado. Esta concentracion debe asegurar un suministro continuo de sustrato
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para que se produzca un correcto metabolismo y desarrollo de los diversos grupos tréficos

involucrados.

La rapidez volumetrica de flujo garantiza el mezclado. Este, ademas de promover un medio
homogéneo, asegura el contacto efectivo entre los microorganismos y el material a tratar, la
cantidad de materia orgénica carbonosa, permitiendo mantener la concentracion de productos
intermedios y finales del proceso. Asi mismo, es importante mantener la concentracion
minima de posibles elementos toxicos e inhibidores del metabolismo de los

microorganismaos.

2.6. El reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA)

Diaz et al. (2002) mencionan que los RALLFA son reactores anaerobios que constan de tres

partes esenciales:

e Sistema hidraulico. En este proceso el agua residual entra en el reactor por el fondo
y fluye hacia arriba a través de un lecho de lodos granulares relativamente denso y de
un manto floculado de particulas

e Lecho de lodos. Es la parte bioquimica activa del reactor gracias a los consorcios
microbianos y dentro de esta zona se efectla principalmente la conversion de materia
organica carbonosa a metano y diéxido de carbono

e Céamara superior de acumulacion de biogas

En resumen, los RALLFA estdn compuestos basicamente por un tanque vertical, que en su
parte inferior contiene una capa de microorganismos (coloquialmente denominados lodos) y
en la parte superior un separador de gas-liquido-sélido (SGLS) para la segregacion efectiva
del biogas producido, el agua tratada y las particulas del lodo (Daud et al., 2018). La Figura
2-6 muestra un diagrama esquematico del RALLFA (Ojeda-Berra, 2008).

El agua a tratar (influente) se introduce desde el fondo del reactor y fluye hacia arriba a través
de la capa compuesta de granulos microbianos (1 a 3 mm de didmetro) que, debido a su masa,

resisten el lavado o arrastre en el flujo ascendente. Los microorganismos en la capa de lodos
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degradan los compuestos organicos y, como resultado, producen una mezcla de gases

(denominada biogas).

Biogas
P Jertedero
|
1
Separador de : Y | C D Efluente
tres fases ey / : \
| 4 N\,
[ /Campana™\
‘ g . i
| N O -~ |Mamparas
\ /,-' - l N
e / o ‘//
‘ o, | . C Burbuja de gas
G
.q— Granulo de lodo
® o -
R \
O
nivente ————7 @ @ @

Figura 2-6. Esquema de un RALLFA (Ojeda-Berra, 2008)

El biogas producido en condiciones anaerobias causa un mezclado interno, lo que ayuda en
la formacién y mantenimiento de los granulos bioldgicos. Posteriormente, en el separador de
gas-liquido-sélido (SGLYS), las particulas que alcanzaron a ser arrastradas por las burbujas de
biogas chocan con el fondo de los deflectores desgasificadores, para volver a caer a la capa
de biomasa. Por su parte, el efluente clarificado se extrae por la parte superior del reactor
(Daud et al., 2018; Tilley et al., 2014).

La operacion de este tipo de reactores presenta ventajas operativas y econdémicas con respecto
de los sistemas aerobios, como son: Menor produccion de biomasa y una mejor capacidad
para soportar altos contenidos de materia organica carbonosa y fluctuaciones de temperatura
y pH. En el aspecto economico, el RALLFA al tener un disefio sencillo, requiere de un bajo

costo de construccién y de operacion (Daud et al., 2018).

2.7. Importancia de los microorganismos en un RALLFA

La bioconversion en un RALLFA, para su estudio, se ha dividido en cuatro etapas. La
primera es la hidrdlisis, la segunda es la acidogénesis, la tercera la acetogénesis y la cuarta

es la metanogénesis (Castro-Gonzalez, 2004).

18



e Microorganismos biodegradadores o hidroliticos: La materia organica polimérica no
puede ser utilizada directamente por los microorganismos a menos que se hidrolicen
en compuestos solubles que puedan atravesar la membrana celular. Esta degradacion
se lleva a cabo por medio de enzimas extracelulares excretadas por los
microorganismos hidroliticos

e Microorganismos acidogénicos: Estos microorganismos utilizan la glucosa para
generar una mezcla de acidos propionico, acético y butirico, ademas de hidrdgeno y
CO,

e Microorganismos acetogénicos: Son los encargados de convertir los &cidos
propionico y butirico en acético ademas de hidrégeno y CO»

e Microorganismos metanogénicos: Son los microorganismos responsables de producir
metano. Para esta investigacion estos microorganismos no son esenciales ya que
consumen parte del reactivo carbonoso y no contribuyen a la transformacion de los

sulfatos a sulfuros

2.8. La sulfato-reduccion

La sulfato-reduccion es un proceso mediante el cual ocurre la reduccion de los sulfatos a
sulfuros, mediante la oxidacion de materia organica. En los RALLFA los que se encargan de
este proceso son los microorganismos sulfato-reductores (MSR) y estos son un grupo diverso
de organismos anaerobios que se extienden ampliamente en ambientes anaerobios con
concentraciones importantes de sulfatos y materia organica (Tang et al., 2009). Estos
microorganismos obtienen la energia necesaria para sus procesos bioldgicos al acoplar la

oxidacion de compuestos organicos carbonosos, con la reduccion de sulfato a sulfuro.

Los MSR proliferan mejor bajo condiciones levemente basicas, en un intervalo relativamente
estrecho de pH (entre 7 y 7.8). Sin embargo, se han encontrado MSR con capacidad de tolerar
ambientes levemente acidos (hasta valores de pH de 4) asi como también especies con

capacidad de desarrollarse en ambiente alcalinos (pH 9.5) (Poblete-Mier, 2015).
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Existen microorganismos sulfato reductores en ambientes psicrofilos, mesofilicos y
termofilicos (Rabus et al., 2006), por lo que es posible encontrar estos microorganismos en
un rango amplio de temperaturas. La tasa de reduccion de sulfato en ambientes mesofilos ha
sido reportada como mas alta que la alcanzada en ambientes termofilos o psicréfilos
(Sahinkaya et al., 2007).

El sulfuro de hidrogeno formado por los MSR reacciona en su forma disociada con los
metales disueltos en el medio para formar precipitados de sulfuros metélicos (Muyzer y

Stams, 2008) los cuales, posteriormente, pueden ser removidos del sistema.

En el siguiente capitulo se presenta la metodologia a seguir en esta investigacion

experimental.
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CAPITULO III

Metodologia

Para cumplir con los objetivos de esta tesis, se llevaron a cabo varias actividades divididas en cinco
fases principales de trabajo: 1) Caracterizacion del agua de proceso, 2) reactores, 3) instalacion y
arranque del RALLFA II, 4) determinacion de parametros de seguimiento, 5) andlisis y
comparacion simple de los datos entre los dos biorreactores. Cada una de las fases se detalla a

continuacion.
3.1. Caracterizacion del agua de operacién unitaria de flotacién

Las muestras de aguas se toman de la operacion de flotacion de una mina cooperante ubicada en
el municipio de Zacazonapan, estado de México, México. El transporte de las muestras fue en
contenedores de plastico de 19 L de capacidad, desde la mina cooperante a los Laboratorios 301,
302 y 303 del Edificio E-3 del Conjunto E de la Facultad de Quimica de la UNAM sin

refrigeracion. Una vez en los laboratorios se mantienen en refrigeracion a 4°C hasta su uso.

En el laboratorio se determinaron, para cada lote de agua que llega, los parametros para la
caracterizacion del agua proveniente de la operacion unitaria de flotacion de la mina cooperante.
Dichos parametros son: Valor de pH, conductividad eléctrica (Ce), demanda quimica de oxigeno
(DQO), sulfuros (S%), sulfatos (SO42), nitratos (NOs), fosforo total como fosfatos (PO4*), sélidos
totales (ST), solidos disueltos totales (SDT), solidos volatiles totales (SVT) y concentracion de

metales (Pb, Zn, Cu y Fe). La metodologia utilizada se muestra en la Tabla 3-1.

3.2. Reactores

La eliminacion de metales pesados por reduccion de sulfatos ha sido estudiada en varios tipos de
biorreactores tales como los reactores de tanque con agitacion répida (RTAR) (Nagpal et al.,
2000; Sahinkaya et al., 2009), los reactores anaerobios de lecho de lodos de flujo ascendente
(RALLFA) (Lenz et al., 2008), los biorreactores sulfidogénicos fuera de linea (Gongalves et al.,
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2007), los reactores de lecho fijo (RLF) (Kaksonen et al., 2003; Viggi et al., 2010) y los reactores
de barrera permeable (RBP) (Bartzas et al., 2006), entre otros.

Tabla 3-1. Parametros determinados para la caracterizacion del agua de la operacion

unitaria de flotacién, influente i efluente de los RALLFA

pH Electrométrico NMX-AA-008-SCFI-2011 (DOF, 2011)

Demanda quimica de Digestion acida'y NMX-AA-030-SCF1-2001 (DOF, 2001a)
oxigeno (DQO) colorimetria
Sulfuros Azul de metileno NMX-AA-084-1982 (DOF, 1982)
lon sulfato Turbidimetria NMX-AA-074-1981 (DOF, 1981)
Nitratos ESpeL‘j}me.tomet”co NMX-AA-079-SCF1-2001 (DOF, 2001d)
travioleta
Alcalinidad Valoracion de la muestra  NMX-AA-036-SCFI-2001 (DOF, 2001b)
Temperatura Medicién directa NMX-AA-007-SFCI-2013 (DOF, 2013)
Fosforo totel, como Colorimétrico NMX-AA-029-SFCI-2001 (DOF, 2001e)
osfatos
Diferencia de masas,
Solidos y sales disueltas evaporacion y NMX-AA-034-SFCI-2015 (DOF, 2015)
calcinacién
Metales Espectrometria de 1% AA-051-SCFI-2001 (DOF, 2001c)

absorcion atomica
Las normas mexicanas estan citadas de acuerdo con el Diario Oficial de la Federacion correspondiente (DOF)

Con el objeto de diferenciar los reactores a comparar se denotaron de la siguiente forma:
RALLFA 1 al reactor que ya esta operando de forma estable y RALLFA 11 al reactor nuevo que

se arranco.

Figura 3-1. Reactores RALLFA que se utilizaron en la investigacion
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Por ello, la investigacion inicié con la adquisicién de un reactor anaerobio de lecho de lodos de
flujo ascendente (RALLFA) a escala de laboratorio. El disefio del RALLFA 11 se baso en el del
RALLFA | realizado por Ojeda-Berra (2010), con la diferencia de que este tiene las siguientes
caracteristicas: diametro externo de 12 cm y una altura de 30 cm, un volumen del sistema de 2.2
L y un volumen til de 1.9 L; ademas, solamente cuenta con una entrada y dos salidas, una de

ellas para el efluente acuoso y la otra para el gaseoso.

El RALLFA 11 fue construido de vidrio por la empresa SEV (Puebla, México), siguiendo las
instrucciones de esta investigacion. Tiene un didmetro externo de 12 cm y una altura de 55 cm.
Cuenta con un serpentin a través del cual se hace pasar agua a 30°C, medida con un termémetro
de mercurio, dosificada con una bomba peristaltica marca MasterFlex modelo 07514-10 y con
una manguera de teflén de 3.1 mm de didmetro interno para mantener la temperatura constante
dentro del sistema. Uno de los puertos se usé para contener el termémetro de mercurio, de forma
permanente, y corroborar la temperatura al interior del reactor. El serpentin tiene una altura de

40 cm (Figura 3-2). El volumen total es de 3.8 L y el de operacion de 3.4 L.

En el extremo inferior del reactor se tiene una forma cénica (PmO) por donde se llevé a cabo la
alimentacion mediante una bomba peristaltica marca Ismatec ISM847B con una manguera de

teflon de 1.6 mm de diametro interno.

En la parte superior se encuentran las salidas de biogas y del efluente liquido (Pm7) mediante un
sistema conocido como separador de tres fases. Este hace que los granulos de biomasa anaerobia
permanezcan dentro del reactor y se evite que las burbujas de biogas las arrastren hacia arriba y
se salgan del reactor con el efluente tratado, reduciendo el tiempo de retencidn celular (TRC), en
el RALLFA 11, que es justamente una de sus fortalezas.

Ademas, el reactor tiene cinco puntos de muestreo (Pm1 a Pm6, exceptuando el Pm3 empleado

para el termometro fijo) para dar seguimiento a los parametros fisicoquimicos de cada una de las

muestras obtenidas a diferentes alturas, como se puede observar en la Figura 3-3.
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Los reactores tienen un disefio similar salvo las dimensiones, como ya se menciono

anteriormente. Una de las principales razones del escalamiento del proceso, es por los puntos de
muestreo intermedios del RALLFA 1.

Estos puntos permitirdn conocer el comportamiento de los parametros en la zona activa del
reactor (DQO, sulfatos, sulfuros, entre otros), que serviran para investigaciones futuras sobre la
simulacion de los procesos que se llevan a cabo dentro del reactor buscando el ahorro de energia

y la eficiencia mediante la obtencion de un modelo termodinamico.

Otra razdn, es que servira para conocer las partes del sistema que puedan ser mejoradas antes de

un escalamiento a planta piloto en la mina cooperante.

Ambos reactores operaran a las mismas condiciones de temperatura (28°C), tiempo de residencia
hidraulico (12.66 dias) y similar relacion DQO/Sulfatos (2.5+0.2). Estos valores y otras
caracteristicas se muestran en la Tabla 3-2, para que los y las lectoras puedan realizar la

comparacion del desempefio de los reactores en el tratamiento del efluente proveniente de la
operacion unitaria de flotacion.
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Tabla 3-2. Resumen de las caracteristicas y parametros de operacion de los reactores

a comiarar

Altura 30 cm 55 cm
Diametro 12 cm 12 cm
Volumen del sistema 2.2L 3.8L
Volumen de util 19L 34L
Calefaccion Serpentin interno Serpentin interno
Temperatura 28°C 28°C
Lodos 633 mL 1135 mL
Relacion DQO/sulfartos 2.65+0.23 2.75+0.27
TRH 12.66 dias 12.66 dias
Puntos de muestreo intermedios 0 5

3.3. Instalacion y arranque del RALLFA 11

El reactor se instal6 utilizando un soporte de 90 cm, un anillo de 11 cm de didmetro y dos pinzas
de tres dedos. También, fue recubierto, con fibra de vidrio sostenida con papel y, por ultimo, una
capa de aluminio, procurando recubrir la parte superior, el cono inferior y la pared vertical para
evitar pérdidas de energia calorifica (Figuras 3-4 y 3-5) (Leal-Gutiérrez, 2021).

~—

Figura 3-4. Recubrimiento con fibra de vidrio del Figura 3-5. Instalaic’)n final del RALLFA 11
RALLFA Il para mejorar la eficiencia energética con el sistema de calentamiento con agua

El agua caliente que recircula por el serpentin se provee a través de una plancha eléctrica de

calentamiento marca Thermo Scientific Cimarec™ que calienta el agua contenida en un matraz
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tipo Kitasato de 1 litro. El sistema de recirculacion tiene el objetivo de mantener una temperatura
de operacion de 28+2°C; con el fin de observar su comportamiento a la temperatura ambiente de

la zona donde se encuentra la mina cooperante.

La duracion del arranque de cualquier reactor depende de los pardmetros biologicos, quimicos y
fisicos, esta influenciada por la concentracién y composicion de las aguas residuales, el volumen,
la actividad y la adaptacion del indculo, las condiciones ambientales, parametros de operacion y,

por ultimo, la configuracion del reactor (Ojeda-Berra, 2008).

El arranque de este reactor se realiz6 por etapas llevando un seguimiento con pruebas analiticas,
observando y registrando su comportamiento siendo estas pruebas las que marcaron que el

arranque del reactor fuera correcto.

3.3.1. Primera etapa: Inoculacion del sistema mediante la adicion de 1135 mL de lodos
provenientes de una de las plantas de tratamiento de agua de Ciudad Universitaria, localizada en

la calle Cerro del Agua (Figura 3-6).

35 mL de lodos

Sy

Figura 3-6. Inoculaci del RLLFA I
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Los lodos utilizados para la inoculacién del reactor fueron caracterizados de acuerdo con la
NOM-004-SEMARNAT-2002, en la cual se presentan los parametros, especificaciones y limites
méaximos permisibles de contaminantes para el uso de lodos y biosélidos.

Para esta investigacion se determinaron los parametros de sélidos totales y disueltos (Anexo A.6)

y metales (Anexo A.7).

3.3.2. Segunda etapa: Alimentacion del reactor por lotes con el medio de cultivo general
sefialado en el siguiente parrafo. Diariamente, durante 13 dias se introdujeron mediante una
bomba peristaltica marca Ismatec ISM847B 270 mL de este medio de cultivo general para
microorganismos anaerobios. Esto obedece al hecho de que el tiempo de residencia hidraulico
en este nuevo reactor es de 13 dias con objeto de que pueda compararse con el reactor mas
pequefio con un volumen de trabajo de 1.9 L que esta operando desde hace varios afios y se

encuentra ya estable (Calixto-Cano, 2018; Leal-Gutiérrez, 2021).

La preparacion del medio de cultivo general se realizd en una camara anaerobia. Primero, se
prepararon 1 litro de cada una de las soluciones minerales 1, 2 y 3, traza de minerales y de
oligoelementos. Posteriormente, se prepar6 la solucion del medio de cultivo con las cantidades
de las soluciones ya mencionadas y los reactivos faltantes que se muestran en la Tabla 3-2. Se
caracteriz6 de manera genérica evaluando su demanda quimica de oxigeno y su contenido de

carbono total.

3.3.3. Tercera etapa: Se sigui6 alimentando el reactor por lotes diariamente durante los
siguientes 13 dias. En esta etapa fue con 270 mL de medio de cultivo especifico para
microorganismos sulfato reductores (MSR), conocido como medio de Baars (Vergara-Salgado,
2010).

El medio de cultivo especifico se preparé de forma similar al medio de cultivo general, utilizando

las soluciones minerales 1y 2 ya preparadas, junto con los reactivos faltantes que se muestran en

la Tabla 3-3. Y, de la misma forma, se caracteriz6 midiendo DQO y carbono total.
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Tabla 3-3. Preparacion de medios de cultivo (Modificada de Vergara-Salgado, 2010)

Medio de cultivo general

Medio de cultivo MSR

Soluciones

Cantidad

Contenido en g/L

Soluciones

Cantidad

Solucién mineral 1

50 mL

6 g KoHPO4

Solucién mineral 1

50 mL

Solucién mineral 2

50 mL

6 g KH.PO4

69 (N H4)2SO4

12 g NaCl

2.6 g MgS0O47H20

0.16 g CaCl,2H,0

Solucién mineral 2

50 mL

Solucién mineral 3

500 mL

0.67 g KCI

5.5 g MgCl22H20

6.9 g MgSO47H.0

0.5 g NH4CI

0.28 g CaCl>2H20

0.28 g KzHPO,

Resarzurina (0.1%)

1 mL/L

Trazas de minerals

10 mL

1.5 g acido
nitrilotriacético

3 g MgSO47H,0

0.5 g MnSO42H,0

0.1 g NaCl

0.1 g FeSO47H0

0.1 g CoSO4 0 CoCly

0.1 g CaCl»2H,0

0.1 g ZnS0O4

0.001 g CuSO45H,0

0.01 g AIK(SO4),

0.01g H3BO3

0.01 g Na2Mo0O42H,0

Solucién
FeSO.7H,0 (2%)

0.5 mL/L

Solucién de
oligoelementos

10 mL

0.002 g biotina

0.002 g &cido félico

0.010 g piridixina

0.005 g tiamina

0.005 g riboflavin

0.005 g &cido nicotinico

0.005 g pantotenato de
calico

0.00001 g vitamina B12

0.005 g acido para-amino
benzoico

0.005 g &cido lipoico

Cisteina

0.5¢g/L

NaCl

18¢g

NH4CI

1.25¢g

FeSO47H,0

0.002 g

FE(N H4)2(SO4)2'7H20

0.02¢g

NaHCO3

759

Acetato de sodio

2540

Formato de sodio

2540

Extracto de levadura

2049

Tripticasa

2049

Cisteina

069

Na28~9H20

069

Acido bromoetanol
sulfénico

75 mM

Solucién de acido
lactico neutralizado

8.5 mL/L
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3.3.4. Cuarta etapa: En esta etapa se alimento con 270 mL de solucidn, la cual se prepard con
medio de cultivo especifico MSR y agua proveniente de la operacion unitaria de flotacion en
distintas proporciones, como se muestra en la Tabla 3-4. Ademas, se le adiciond bicarbonato
de sodio para tener un pH neutro en la solucién y, en caso de ser necesario, se agrego una fuente
adicional de carbono para la transformacién de los sulfatos a sulfuros por los MSR. El
incremento del porcentaje de agua proveniente de la operacion unitaria de flotacion se hizo
tomando como criterio la capacidad del RALLFA para generar alcalinidad, ya que uno de los
problemas mas comunes durante la etapa de arranque es la acumulacion de acidos grasos

volatiles (AGV), lo cual puede llevar a una total acidificacion si no se procede con cuidado.

Tabla 3-4. Proporciones de medio de cultivo MSR y agua proveniente de la operacion
unitaria de flotacion

1 90 10 - -
2 80 20 = =
3 70 30 - -
4 60 40 = =
5 50 50 - -
6 40 60 - =
7 30 70 0.5 0.3
8 20 80 0.7 0.6
9 10 90 1 0.9

*La concentracion de &cido lactico segin la etiqueta de la empresa fabricante es de 85%

3.3.5. Quinta etapa: Consistird en ir eliminando la adicion de bicarbonato de sodio que se
incluy6 en la alimentacion, indicando que los microorganismos ya estan produciendo CO> por su

metabolismo y que el sistema se ira acercando al periodo de estabilidad.

3.4. Determinacion de los parametros de seguimiento

34.1. RALLFAI

Durante 16 semanas se llevd a cabo el seguimiento de la operacién del RALLFA I. Este tuvo una

alimentacion similar a la del reactor nuevo, es decir, una solucién de 149 mL del proceso de
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flotacion, 1 mL de &cido lactico y 0.2 g de bicarbonato de sodio. Diariamente se realizo la
determinacion del pH y conductividad eléctrica en el influente y efluente liquido del reactor vy,
una vez a la semana se determinaron las concentraciones de sulfuros, sulfatos y demanda quimica
de oxigeno (DQO) en ambas corrientes. La concentracion de metales disueltos (Cu?*, Zn?*, Fe?*
y Pb?*) en el influente fue caracterizada cuatro veces durante las semanas de monitoreo y en el

efluente fue caracterizada una vez a la semana.

3.4.2. RALLFAII

Durante el arranque del RALLFA, los parametros de seguimiento (mediciones al influente,
efluente y diferentes niveles en el RALLFA) indicaron la efectividad de la bioconversion
bioldgica dentro del mismo, especialmente la de los sulfatos a sulfuros. Dichos pardmetros de
seguimiento fueron: Valor de pH, conductividad eléctrica (Ce), factor de alcalinidad (o),
demanda quimica de oxigeno (DQO), nitratos (NO%), sulfatos (SO4%), sulfuros (S?), fosforo
(PO+*), sblidos totales (ST), solidos disueltos totales (SDT), solidos suspendidos totales (SST),
solidos volatiles totales (SVT) y concentracion de metales (Pb, Cu, Zn, y Fe). Se midié también
carbono orgénico total (COT) para cuando se considere necesario realizar un balance de carbono.
Para determinar estos parametros, se utilizaron las normas mexicanas correspondientes al
parametro que se desee cuantificar, como se mostré en la Tabla 3-1 y la metodologia detallada

se puede consultar en el Anexo A.

Las muestras del agua de la operacion unitaria de flotacién y del influente se tomaron de forma
directa para ser analizadas. La toma de muestras en cada uno de los puntos de muestreo a
diferentes niveles fue antes de la alimentacion del reactor para conservar la representatividad al
nivel donde se tomaron. La extraccion de la muestra fue de forma descendente (del punto Pm6
al Pm1 exceptuando el Pm3 donde se encuentra el termometro) y se utilizaron jeringas para
obtenerlas evitando que ingrese oxigeno al reactor. Posterior a la alimentacion del efluente total
se tomaba la muestra de este para ser analizada. Los parametros por determinar dependieron del
tipo de muestra. En la Tabla 3-5 se muestra el plan de trabajo seguido para la determinacion de

los parametros de seguimiento.
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Tabla 3-5. Parametros por determinar en las muestras

Muestra
PRSI fi Agu_a, Influente | Pm1 - Pm6 | Efluente
otacién
pH X X X X
Conductividad eléctrica X X X X
Factor de alcalinidad (a) X
DQO X X X X
Nitratos X X X
Sulfatos X X X X
Sulfuros X X X X
Solidos X X X
Metales X X X
Fésforo total (PO4*) X X X
Carbono organico total (COT) X X X

La alimentacion del reactor se realizé utilizando la bomba peristaltica antes mencionada. El
efluente acuoso era depositado en un matraz Erlenmeyer®, como ocurre actualmente con el
reactor ya estable (Leal-Gutiérrez et al., 2021). El efluente gaseoso se recibié en una bolsa de
muestreo en la cual se puede corroborar la generacion de gases dentro del reactor y cuando no se
muestreaba el biogas, la manguera del efluente gaseoso se conectd a un sistema de lavado de
gases. Dicho sistema esta conformado por tres matraces conectados en serie, el primero contiene
una solucion saturada de carbonato de sodio, el segundo por una solucion de acetato de zinc y el

ultimo, con una solucion de hidroxido de sodio.

La concentracion de sulfuro en el biogas se midié utilizando los tubos de control Dréger para
medir H,S. Esta técnica es colorimétrica, ya que en los tubos se encuentran sales de cobre que al
reaccionar con el H.S producen un viraje de la coloracion de un azul claro a negro. Para ello se
tomaron muestras del biogas de 100 cm?® de la bolsa de muestreo utilizando una bomba manual
TUV 12 DRAGER, modelo 31. Una vez colocado el tubo en la bomba se aspir6 la muestra del
biogas, posteriormente se aspiraron dos carreras de la bomba con aire limpio de HS. Finalmente,

se lee la indicacion de la longitud total de la coloracion.

3 Este efluente tratado anaerobiamente se caracterizard en otra etapa de la investigacion y se verd la pertinencia de conectarlo con un
sistema de humedales artificiales como un tratamiento terciario
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El seguimiento comenzd a partir de la etapa 2, en la cual solamente se determinaron el pH vy el
factor alfa en el efluente cuando se cumpliera el primer ciclo de 13 dias del tiempo de residencia
del reactor. De forma similar, en la tercera etapa solamente se midid el pH y el factor alfa en el
efluente de forma diaria. A partir de la cuarta etapa se inicid la determinacion de todos los
parametros de seguimiento de acuerdo con la Tabla 3-4 con excepcion de los metales que se

harén en la segunda etapa cuando el reactor alcance la estabilidad completa.

3.5. Analisis y comparacion de datos de los dos biorreactores

Con los datos de los parametros determinados se realizé el analisis de ambos biorreactores para
conocer el comportamiento de cada uno de ellos con respecto de la etapa de arranque y la etapa
de estabilizacion. Asimismo, se compararon los datos obtenidos con los dos reactores. La
evaluacion de su comportamiento consistié en la capacidad que tienen los reactores para la
remocion de materia organica medida como DQO y COT, la sulfato-reduccién y los porcentajes

de remocion de metales del efluente liquido de salida.
En el siguiente capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos y su analisis a la

luz de la informacién experimental previa y la literatura consultada a lo largo de estos cuatro

semestres.
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CAPITULO IV

Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion del agua de la operacion unitaria de flotacion

En la Tabla 4-1 se resume la variabilidad de los pardmetros medidos para la caracterizacion del
ultimo lote recibido del agua proveniente de la operacion unitaria de flotacion de la mina. Los datos
mostrados evidencian la variabilidad en la composicién y concentracion del agua de flotacion
(Illamada en investigaciones previas AP), ligada probablemente al volumen de agua en

almacenamiento y la homogenizacion al tomar la muestra.

Tabla 4-1. Datos de caracterizacién del agua proveniente de la operacion unitaria de flotacion (AP)

Parametro AP
pH 2.98+0.38
DQO [mg/L] 161+19
Sulfatos [mg/L] 937+159
Nitratos [mg/L] 8182+340
Sulfuros [mg/L] 4.19+1.31
Fosfatos [mg/L] 202+40*
COT [mg/L] 13.79+2.7
Fe [mg/L] 0.150+0.006
Zn [mg/L] 0.668+0.009
Cu [mg/L] 0.129+0.004
Pb [mg/L] 0.131+0.012
ST [mg/L] 6750+367
SVT [mg/L] 11404155
Relacion DQO:Sulfatos 0.17

*El dato debe ser corroborado debido al ajuste de pH

Las caracteristicas del agua son tipicas de un agua de proceso de flotacion, ya que contiene bajos
valores de pH, altas concentraciones de sulfatos, metales disueltos presentes y nutrientes como
fosfatos y nitratos provenientes probablemente de los reactivos de flotacion (Pacheco-Gutiérrez,
2006). De los metales en solucion se puede notar que el de mayor concentracion es el zinc y el
de menor concentracion es el cobre (la calcopirita es el mineral menos abundante en la mena en

contraste con los otros minerales como esfalerita, galena y pirita).
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Los valores de DQO pueden acreditarse a la adicion de los reactivos quimicos que modifican
las propiedades de los minerales para favorecer la separacion selectiva. La concentracion de
materia organica en el AP (161 mg/L) es muy baja para garantizar la remocién de los sulfatos,
uno de los principales objetivos del tratamiento. Esto se deduce del valor de la relacion
DQO/sulfatos (0.17), la cual debe tener un valor estequiométrico de 0.67 (Vela et al., 2002); por
lo que fue necesario adicionar una fuente de carbono al AP con el objetivo de aumentar la
materia organica y que no fuera un reactivo limitante en la biotransformacién de los sulfatos a
sulfuros. La fuente de carbono fue &cido lactico segun lo sugerido por Espinosa-Gonzalez (2015)

y Espinosa-Gonzélez et al. (2019). De hecho, el medio de cultivo para los MSR contiene como

fuente de carbono &cido lactico (Tabla 3.2 del capitulo anterior).

4.2. Arranque del RALLFA 11

4.2.1. Primera etapa

En esta etapa se instalo el reactor y posteriormente se inocularon 1135 mL de lodos, de los
cuales se realiz6 su caracterizacion empleando pH, conductividad eléctrica, concentracion de

metales, sélidos totales y sdlidos volatiles totales, obteniendo los datos de la Tabla 4.2.

Tabla 4-2. Datos de caracterizacion de lodos

Parédmetro Lodos
pH 8.456
Ce [mS/cm] 13.9 mS/cm
Fe [mg/L] 45.2 mg/L
Zn [mg/L] 4.86 mg/L
Cu [mg/L] 1.58 mg/L
Pb [mg/L] 2.98 mg/L

Posterior a la inoculacion de los lodos, el reactor se dejé en un periodo de sedimentacion (4 dias)

a las condiciones de operacion (28°C).

34



4.2.2. Segunda etapa

Durante esta etapa el reactor fue alimentado con 270 mL de medio de cultivo general (MCG)
para microorganismos anaerobios con un pH de 10.24+0.11 y una conductividad eléctrica de
41.5£0.9 mS/cm. El primer efluente se obtuvo hasta el dia 9. Durante esta etapa tuvo un pH de
8.42+0.28 y una conductividad eléctrica de 27.71+5.05 mS/cm.

4.2.3. Tercera etapa

En esta etapa se alimentaron 270 mL de medio de cultivo especifico para microorganismos
sulfato reductores (MC-MSR) el cual tenia un pH de 4.57+0.05 al inicio de la etapa con el fin de

neutralizar el efluente.

Posteriormente, se alimento con un pH de 6.89+0.09. De esta forma se logré que el efluente

pasara de un pH de 8.24+0.51 al inicio de la etapa a un pH de 7.52+0.04 al finalizar.

4.2.4. Cuarta etapa

En esta cuarta etapa ya se dosificaron diferentes proporciones del agua en estudio con respecto
del medio de cultivo para los microorganismos sulfato-reductores. A los periodos de
alimentacion donde se cambiaron las proporciones de agua y medio de cultivo se les denomind
ciclos. La preparacion es como se muestra en la Tabla 4-3; en la misma tabla se presentan los
valores promedio de los parametros de seguimiento que se determinaron diariamente en el

influente y efluente del reactor.

En el sexto ciclo, como se vera en el siguiente inciso, fue necesario adicionar, tanto bicarbonato
de sodio como &cido lactico, ya que los datos de valor de pH, alcalinidad y de DQO indicaron la
pertinencia de hacerlo de acuerdo con investigaciones precedentes (Calixto-Cano, 2018; Cuéllar-
Brisefio, 2019; Leal-Gutiérrez, 2021; Poblete-Mier, 2015). La adicién del acido lactico se realizd
para elevar la concentracion de materia organica y mantener una relacion DQO:Sulfatos de
2.7+0.2, similar a la del RALLFA 1. En cambio, el bicarbonato de sodio se afiadié para subir el
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valor de pH del influente, el cual disminuyd por el incremento del volumen del agua la operacion

unitaria de flotacion y el &cido lactico. Ademas, el bicarbonato de sodio ayudd a que el sistema

no se acidificara, ya que en el arranque del reactor los microorganismos aun no son capaces de

mantener los valores de alcalinidad.

Tabla 4-3. Valores promedio de pH y conductividad eléctrica (Ce) en el influente y efluente por ciclo

1 80 20 - - 6.94+0.14 | 7.34+0.08 | 11.62+0.36 | 19.22+1.8
2 70 30 - - 6.90+0.18 | 7.19+0.03 | 10.05+0.31 | 14.59+0.9
3 60 40 - - 6.90+0.08 | 7.21+0.06 | 9.49+0.19 | 11.81+0.4
4 50 50 - - 6.06+0.37 | 7.31+0.05 | 8.40+0.21 | 10.05+0.4
5 40 60 - - 5.50+0.15 | 7.24+0.07 | 7.93+0.18 | 9.20+0.2
6 30 70 0.5 0.3 [5.92+0.05 | 7.13+0.04 | 8.83+0.06 | 9.31+0.1
7 20 80 0.7 0.6 |554+0.07 | 7.12+0.03 | 9.02+0.20 | 9.49+0.1
8 10 90 1 0.9 [545+0.11 | 7.07+0.05 | 9.50+0.21 | 9.72+0.2
9 0 100 1.5 1.4 [5.61+0.08 | 7.1+0.04 | 10.23+0.18 | 10.23+0.13

*MSR: Microorganismos sulfato-reductores

4.3. Seguimiento de los reactores

43.1. RALLFAI

4.3.1.1. Degradacion de la DQO

En la Gréfica 4-1 se presentan las concentraciones de DQO en el influente y efluente del RALLFA

I, donde se logré una remocién promedio de DQO del 76+5%.

La biodegradacion de la materia carbonosa en el proceso demuestra la actividad de los MSR que

ocurre dentro del reactor.

Para conocer la accion especifica de los microorganismos se debe analizar la transformacion de

los sulfatos a sulfuros en el RALLFA I.
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4.3.1.2. Sulfato-reduccion

En la Grafica 4-2 se presenta la concentracion de los sulfatos en ambas corrientes (influente y

efluente) del RALLFA I, donde se alcanza una degradaciéon promedio del 85+3% de los sulfatos.
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Gréfica 4-2. Comportamiento de los sulfatos en el RALLFA |

De acuerdo con la seccion 2.8, esta degradacion tiene como resultado la generacién de sulfuros al
interior del reactor, que se confirmd experimentalmente con el aumento de la concentracion de
sulfuros, desde 7.5 mg/L en el influente hasta una concentracién promedio en el efluente liquido
de 570.9 mg/L.
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4.3.1.3. Remocién de metales

Ante la presencia de iones metalicos en el medio, parte de los sulfuros generados por los MSR
reaccionaron con estos metales, Ilevandose a cabo la formacion de sulfuros metélicos los cuales,
al presentar una baja solubilidad, precipitan. Se determiné la concentracion de cobre, zinc, hierro
y plomo en el efluente del reactor durante el periodo de seguimiento, donde se alcanzd un
porcentaje de remocion promedio del 52.8% del cobre, 84.5% del zinc, 46.4% del plomo y 62.3%

del hierro en la fase liquida.

4.3.2. RALLFA I

4.3.2.1. Caracterizacion de las corrientes de entrada y salida: pH, Ce, alcalinidad y DQO

La Gréfica 4-3 presenta los datos obtenidos de pH en el influente y efluente durante el arranque
del reactor. Se puede observar que al inicio el influente tenia un pH mayor a 10 (por el medio de
cultivo general, MCG). Posteriormente, con el medio de cultivo para microorganismos sulfato-
reductores cuyo pH era &cido, al comenzar la etapa de mezcla entre el MC-MSR y AP, el pH en el
influente se neutraliz6 hasta el momento en el que el agua de flotacion, AP, disminuy6 nuevamente
el pH. Fue cuando se agrego el bicarbonato de sodio para alimentar con un pH entre 6 y 5.4. Por
otro lado, el pH a la salida del reactor fue disminuyendo y tom6 un comportamiento estable a lo
largo del arranque, debido a los cambios que se aplicaron en la preparacion de la corriente de

alimentacion.
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Gréfica 4-3. Comportamiento del pH en el influente y efluente del RALLFA I por ciclo
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El comportamiento de la conductividad eléctrica en la entrada y salida del RALLFA 11 se observa
en la Gréfica 4-4. La variabilidad de este parametro es debida a la presencia de iones en solucion.
En la gréfica se puede observar que en las etapas donde se alimentd solamente con los medios de
cultivo la conductividad eléctrica es alta, derivada de las sales utilizadas en su preparacion (Tabla
3-2). Al ir aumentando el agua del proceso de flotacidn se nota que la conductividad eléctrica del
influente disminuye proporcionalmente hasta que se afiade el bicarbonato de sodio en el ciclo 6.
En el efluente se puede ver que la conductividad disminuye rapidamente hasta el ciclo 5 donde

toma un valor estable.
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Gréfica 4-4. Comportamiento de la conductividad eléctrica en el influente y efluente del RALLFA 11 por ciclo

En la Tabla B-2 (Anexo B) se presentan los datos obtenidos para la alcalinidad y su representacion
gréafica se encuentra a continuacién (Grafica 4-5). En la grafica se nota que el comportamiento del
factor de alcalinidad IB es inverso al factor a. En los primeros 4 ciclos, el factor 1B tomd valores
entre 0.528 y 0.510, lo cual indica que la alcalinidad debida a los acidos grasos volatiles es mayor
a la bicarbonatica, lo que se traduce en principios de acidificacion del reactor y esto se comprueba
con en la disminucién de los valores de pH en el efluente. Entre el ciclo 5y 6 el factor IB toma
valores menores a 0.4 y mayores a 0.2, lo que indica que por lo menos el 60% de la alcalinidad
total del sistema esta en forma de alcalinidad bicarbonatica (Pérez y Torres, 2008). Al finalizar el
arranque del reactor y en la operacion con 100% agua del proceso de flotacion, el factor IB se

mantiene dentro del rango de estabilidad (entre 0.2 y 0.4).
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Con un comportamiento contrario, el factor o toma valores superiores a 0.5 en el ciclo 5, lo cual
indica que el reactor arrancO de forma correcta, segun Jenkins et al. (1983). Cuando se llego al
ultimo ciclo (el 9, cuando se aliment6 con 100% de agua de proceso de flotacidn, &cido lactico y

bicarbonato de sodio), el factor o mantuvo valores superiores a 0.6.
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Grafica 4-5. Comportamiento de factores de alcalinidad en el efluente del RALLFA 11 por ciclo
[IB: Relacion entre la alcalinidad debida a AGV vy la alcalinidad total; a: Relacién entre la alcalinidad bicarbonatica y la
alcalinidad total; AI/AP: relacion entre alcalinidad debida a AGV y la alcalinidad bicarbonatica]

En la Gréfica 4-6 se presentan las concentraciones de DQO en el influente y efluente del RALLFA
I1, donde se puede observar que la remocién de DQO al inicio del arranque es minima y aumentd
en los ciclos donde se adiciono el &cido lactico como fuente de carbono adicional. Se obtuvo un
12.63% de remocién en el ciclo 6, 17.76% en el ciclo 7 y 17.95 en el ciclo 8 y en el ultimo ciclo
con 100% de agua de proceso 20.2%. Los datos de construccion de esta grafica estan en el Anexo
B (como Tabla B-3).

Otro punto importante es que para esta variable si se tomaron muestras en los puertos de muestreo

del 1 al 6 recordando que el 3 era para la instalacion del termémetro y no se toma muestra del

interior del reactor.
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En la Gréafica 4-7 se muestra el comportamiento de la DQO determinada en los puntos de muestreo.
Se observa que hasta el ciclo 4 el valor de la materia orgénica no cambia con respecto al punto
donde se mide. En cambio, a partir del ciclo 5 se observa que en los puntos P4, P5 y P6 se tienen

concentraciones menores a las de la salida del reactor.
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Gréfica 4-6. Comportamiento de la DQO en el RALLFA 11 por ciclo
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Gréfica 4-7. Comportamiento de la DQO en el RALLFA 11 por ciclo a las distintas alturas del reactor
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En los ciclos donde se afiadio el acido lactico (Ciclos 6, 7 y 8) se observa una disminucion del
valor de DQO desde el punto P1 (lecho de lodos) y este valor continta disminuyendo hasta el
punto P5y, posteriormente, sube la concentracion. Este comportamiento esta relacionado a que en
los puntos P1 y P2 se encuentran los MSR que oxidan la materia organica, lo que explica su

disminucion.
4.3.2.2. Caracterizacion de las corrientes de entrada y salida: Sulfatos, sulfurosy COT

Sulfatos

En la Grafica 4-8 se presenta la concentracion de sulfatos en el influente y efluente del RALLFA
Il.
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Gréfica 4-8. Comportamiento de los sulfatos en el RALLFA 11 por ciclo

Se observo que la concentracion de sulfatos aumenté a medida que incrementaba el agua de
flotacion en la preparacion del influente. En contraste con la concentracion de sulfatos, en el
efluente el valor es menor, por lo que se comprueba la biotransformacion de sulfatos a sulfuros.
La transformacion fue aumentando desde 43.2% en el ciclo 3 hasta 85.4% en el ciclo 7. Es
importante mencionar que cada punto corresponde al promedio de dos réplicas, por lo que no hay
desviacion estandar. Al igual que lo que se hizo para la DQO, si se tomaron muestras para los
puntos 1, 2, 4-6 (Gréfica 4.9).
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Se observa que la concentracion de sulfatos disminuye drasticamente desde el punto P1, donde se

encuentran los MSR, los que realizan la sulfato-reduccion al oxidar la materia orgéanica. En los

ciclos del 2 al 6 la concentracion de sulfatos tiene un comportamiento similar de disminuir en los

puntos P1 y P2 y, posteriormente, aumentar un poco en los puntos posteriores y, finalmente,

disminuir en la salida.
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Gréfica 4-9. Comportamiento de los sulfatos en el RALLFA 11 por ciclo a las distintas alturas del reactor
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Derivado de la transformacion de sulfatos a sulfuros en el interior del RALLFA, en la Gréafica 4-

10 se puede observar el aumento en la concentracion de sulfuros en el efluente, obteniéndose 673

mg/L en el efluente liquido. Dado que se esté en la etapa de estabilizacion no se ha cuantificado el

efluente gaseoso para medir la cantidad de H»S que se desprende.

Otro asunto importante es el olor a sulfuros que despide la corriente liquida que se extrae para

caracterizar el efluente ya que indica que lleva una cantidad importante de ellos.

El seguimiento de los sulfuros a las distintas alturas en el reactor se realiz6 al igual que los sulfatos.
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Gréfica 4-10. Comportamiento de los sulfuros en el RALLFA 1l por ciclo

En la Gréafica 4-11 se muestra el comportamiento de esta variable en los puntos de muestreo
intermedios. Se observo que, conforme aumentaba el porcentaje de agua del proceso de flotacion,
la concentracion de sulfuros incremento de forma proporcional.

En los ciclos del 2 al 5 se obtuvieron los valores mas altos en los puntos mas bajos (P1y P2).

Del ciclo 6 en adelante los sulfuros van incrementando, por lo que las concentraciones mas altas
se determinaron en el punto P6 y en la salida del reactor.
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Gréfica 4-11. Comportamiento de los sulfuros en el RALLFA 11 por ciclo a las distintas alturas del reactor

Para la determinacion de los sulfuros en el efluente gaseoso se utilizaron tubos de control Dréger
- Sulfuro de hidrégeno 0.2%A (Figura 4-1), obteniéndose una concentracion de 3.5% en volumen
de H2S en el efluente del RALLFA II.

Figura 4-1. Tubos de control para la determinacion de sulfuro de hidrégeno en el
efluente gaseoso del RALLFA 11

Carbono Organico Total (COT)

El carbono orgénico total fue proporcionado por el medio de cultivo (MC-MSR, Tabla 3-2). Su
concentracion disminuyé conforme el porcentaje de MC-MSR en la alimentacion se redujo como
se ve en la Grafica 4-12. La remocién de COT en el efluente fue minima en los ciclos donde
solamente se agregaba MC-MSR. Cuando se adiciond el acido lactico en la alimentacion se
lograron las remociones de COT de mayor valor, 49.7% en el ciclo 8.
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Grafica 4-12. Comportamiento del COT en el influente y efluente por ciclo

La obtencion de porcentajes de remocion de COT mayores a las de DQO, demuestra que hay
materia inorganica que no se puede degradar utilizando microorganismos o que no prefieren o
pueden realizar esa degradacion, ya que los porcentajes de remocién mas altos se obtuvieron con
la adicién del &cido lactico (fuente de carbono preferida de los MSR como lo mencionaron Celis-
Garcia (2010) y Espinosa-Gonzalez (2015).

Por otro lado, la presencia de H>S disuelto en el efluente puede representar una proporcion
importante de la DQO total (\Van der Lubbe et al., 2010); en ese caso, es necesario realizar una
correccion de la eficiencia de remocion de DQO sin considerar la concentracion de H2S en el

efluente.

4.3.2.3. Caracterizacion de las corrientes de entrada y salida: Nitratos, fosforo y sélidos

Nitratos

La Grafica 4-13 presenta el comportamiento de los nitratos en el influente y efluente del reactor.
En el caso de este parametro, se observa que los medios de cultivo (MC-MSR, Tabla 3-2) no son
una fuente principal de nitratos, sino que estos son adicionados con el agua de flotacion, AP, por

lo que es mayor el valor de nitratos a la salida del reactor.
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Gréfica 4-13. Comportamiento de nitratos en el influente y efluente por ciclo

La presencia de altas concentraciones de materia organica en el influente y efluente del reactor

dificultan la determinacion correcta de este parametro, ya que causa interferencia.

Fésforo total

De manera similar a los nitratos, la concentracion de los fosfatos es mayor en el efluente del
RALLFA 11 que en el influente, lo cual indica que este nutriente no es removido mediante estas

biorreacciones.

Al caracterizar los medios de cultivo (MC-MSR), se observé que son la fuente principal de
fosfatos, apoyando que la concentracion de fosfatos en la alimentacion fue disminuyendo ciclo
tras ciclo, desde 68.2 mg/L en el ciclo 3 hasta 13.8 mg/L en el ciclo 8, cuando la alimentacién

solamente contenia 10% del medio de cultivo y 90% de agua del proceso de flotacion.

Al observar los valores de los nutrientes como nitratos y fosfatos se comprueba que este tipo de
tratamientos no tiene efectos en su remocion, ya que se obtuvieron mayores concentraciones en el

efluente.
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Gréfica 4-14. Comportamiento del fésforo en el influente y efluente por ciclo

Por ello es que se plantea un tratamiento subsecuente para aprovechar mejor el agua de la operacién

unitaria de flotacion en el propio proceso de obtencion de concentrados metalicos.

Soélidos

La Gréfica 4-15 presenta el comportamiento de los sélidos totales en el influente y efluente del
reactor. Se observa que la concentracion de ST en el influente esta directamente relacionada con

la composicidn, aumentando con el porcentaje de MC-MSR vy el bicarbonato agregado.

Pudo notarse que el valor inicial fue de 16,000 mg/L en el efluente en el ciclo 1 cuando se

alimentaba con 80% de medio de cultivo y 20% de agua de la operacion unitaria de flotacion.

Durante el transcurso del arranque los sélidos totales disminuyeron hasta valores de menores a

8,000 mg/L el ciclo 7, y aumentando hasta valores de 9,600 mg/L desde el ciclo 7 al ciclo 9.

En estos ultimos ciclos son a los que se les afiadid bicarbonato de sodio por lo que los sélidos

totales incrementaron nuevamente.
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Grafica 4-15. Comportamiento de solidos totales en el influente y efluente por ciclo

Analizando los valores de los sélidos volatiles totales (SVT) se observa que se obtuvieron valores
en el efluente menores a los del influente y que los SVT en el efluente disminuyeron desde 5,000
mg/L al inicio del arranque en el ciclo 1 hasta 2,400 mg/L en el ciclo 7. En los ciclos 8 y 9
aumentaron los SVT a valores de 2,800 mg/L y este aumento se ve reflejado por la adicion del

acido lactico en la alimentacion a partir del ciclo 6 (Grafica 4-16).

Soélidos volatiles totales (SVT)

7000 Inicio de la
adicion de acido
6000 lactico y NaHCO,
1

5000

4000

mg/L

3000 H Influente

2000 m Efluente

1000

Ciclo

Grafica 4-16. Comportamiento de sélidos volétiles totales en el influente y efluente por ciclo
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Comparando esta informacion con los factores de alcalinidad se comprueba que, en los Gltimos
ciclos, la concentracion de acidos grasos volatiles en el efluente es menor que en el influente y,

por lo tanto, los SVT también disminuyeron.

En la Grafica 4-17 se presenta el comportamiento de los solidos suspendidos totales (SST). En esta

se ve que hasta el ciclo 5 la concentracion de SST en el efluente es mayor a la del influente.

En losciclos 6y 7 los SST en el efluente son ligeramente menores a los presentes en el influente.

Sélidos suspendidos totales (SST)

1400 ici
Inicio de la
adicién de acido
1200 lacticoy NaHCO,
1000 ;
|
— 800 ;
\ab |
2 o : B Influente
|
o ! m Efluente
|
200 :
|
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ciclo

Gréfica 4-17. Comportamiento de sélidos suspendidos totales en el influente y efluente por ciclo

4.3.2.4. Caracterizacion de las corrientes de entrada y salida: Metales

Se determinaron las concentraciones de Pb, Cu, Zn y Fe en muestras de influente y efluente liquido
del RALLFA 11 desde el ciclo 1 hasta que el reactor se alimentd con 100% de agua del proceso de
flotacion. Al finalizar el arranque del reactor, se alcanzo un 56% de remocion de Zn, 76.2% del
Pb, 20.4% de Cu y 14.3 de Fe.
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4.4. Comparacion de los reactores

4.4.1.DQOYCOT

Los procesos biologicos de los MSR se realizan al oxidar la materia carbonosa que, en el caso del
tratamiento del efluente del proceso de flotacion, fue el &cido lactico. En los RALLFA se
determinaron los porcentajes de remocion de materia organica medida como DQO. En la Gréfica
4-18 se puede observar que en el RALLFA 1 es superior el porcentaje de remocion de DQO con
respecto al RALLFA I, cerca de 56% de diferencia. En contraste, la diferencia entre los
porcentajes de remocién de materia carbonosa medida como COT es apenas del 3.1%, como se
aprecia en la Gréfica 4-19. Ambos reactores fueron alimentados con una solucion de agua del
proceso de flotacion, &cido lactico y bicarbonato de sodio (0.2 g para el RALLFA 1), en las
proporciones necesarias para tener el mismo TRH de 13 dias y relaciones DQO:Sulfatos similares,
los valores promedios de esta relacion, para el RALLFA | fueron de 2.65+0.23 y para el RALLFA
Il de 2.75+0.27.
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Gréfica 4-18. Comparacion de los porcentajes de Gréfica 4-19. Comparacion de los porcentajes de
remocion de DQO en los reactores remocién de COT de los RALLFA

La diferencia que se puede apreciar con facilidad puede deberse a varios factores, uno de ellos es
que los MSR del RALLFA I tienen més tiempo realizando el tratamiento del efluente del proceso
de flotacién, es decir, estan acondicionados a las caracteristicas del agua desde hace algunos afios.
Otro factor puede ser la cantidad de acido lactico que se agrega a la alimentacion de los reactores,
ya que este puede ser un reactivo limitante y frenar la sulfato-reduccion. Un tercer factor fue lo

mencionado del efecto del H.S disuelto en el efluente liquido que afecta la medicion de DQO

51



como ya se mencion0 arriba (Van der Lubbe et al., 2010). Por esto es tan importante la medicion

del COT, que realmente mide el consumo de la fuente carbonosa, el &cido lactico.

4.4.2. Sulfato-reduccion

Simultaneamente a la oxidacion de la materia orgénica, se lleva a cabo la sulfato-reduccion. Es
por ello, que se espera una reduccion de los sulfatos y un aumento de los sulfuros en los efluentes
acuosos de los reactores (Leal-Gutiérrez, 2021). En la Gréafica 4-20 se puede observar que los
porcentajes de remocion de los sulfatos en los dos reactores es igual, sin importar que el RALLFA
Il lleve solamente dos semanas operando con 100% del agua de la operacion unitaria de flotacion.
El caso contrario ocurre con los sulfuros, donde en la Gréfica 4-21 se puede ver que el RALLFA
I1 gener6 100 mg/L mas que el RALLFA 1.

Sulfatos Sulfuros

673
571

% de remocion

RALLFA | RALLFA I RALLFA I RALLFA I
Reactor Reactor
Gréfica 4-20. Comparacion de los porcentajes de Gréfica 4-21. Comparacion de los mg/L de sulfuros
remocion de sulfatos en los reactores determinados en los efluentes liquidos de los RALLFA

Los efluentes de los dos reactores se trataron de la misma forma; sin embargo, el efluente del
RALLFA |1 presentd un olor mas fuerte que el RALLFA I, lo cual, indicaria que el H2S esta
disuelto en mayor cantidad en el reactor de mayor volumen. Ademas, este comportamiento de los
sulfuros se reafirma en la medicion del H>S del biogas donde el RALLFA Il presentd una
concentracion del 3.5% en volumen, cerca del doble del RALLFA 1. Se planteard, una vez que ya
esté completamente estable el RALLFA 1I, realizar un balance de materia del azufre en ambos

reactores con objeto de elucidar lo que esta ocurriendo.
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4.4.3. Remocién de metales

Uno de los principales objetivos del tratamiento del efluente de la operacion de flotacion es la
remocion y recuperacion de los metales para la recirculacion del agua al proceso. Es por ello, que
es de importancia determinar los porcentajes de remocion de los metales en los reactores. Para esta
investigacion se realizd la comparacion y, en la Grafica 4-22, se muestran los porcentajes de
remocion de los cuatro metales. Se observo que el RALLFA | muestra mejores remociones de Zn
(28.5%), Cu (32.4%) y Fe (48%). En cuanto al Pb, el RALLFA Il removio cerca de 30% mas que
el RALLFAI.

Las diferencias que se observan de las remociones de los metales de la fase liquida dependen de
las condiciones adecuadas que favorecen la reaccion entre el sulfuro de hidrogeno y los iones. La
formacion de los sulfuros metélicos en fase solida esta directamente relacionada con la cantidad
de H>S producido por los MSR y los iones metélicos. A medida que esta relacién aumenta, se
favorece la velocidad de precipitacion de los sulfuros metélicos formados (Choi et al., 2006). La
optimizacion de la formacion de sulfuro de hidrogeno por los MSR es mayor en el RALLFA |,
que puede deberse al periodo que lleva operando. Otra condicion que tiene un efecto en la
precipitacion de los metales es el pH, por una parte, incide en el nivel de disociacién del sulfuro
de hidrdgeno, por lo que la reaccion de precipitacion se ve favorecida con los incrementos de pH,
donde se da una mayor disociacion del compuesto (Choi et al., 2006). Ademas, el pH influye en
la solubilidad de las diferentes especies metalicas que se encuentran en el sistema. Para el caso de
desear una precipitacion selectiva entre los sulfuros metalicos presentes, la precipitacion se lleva
a cabo de acuerdo con el valor de pH desde el cual cada sulfuro metéalico precipita.

Por ejemplo, a un pH inferior a 2 solamente se tiene la precipitacion del sulfuro de cobre, entre 2
y 4 inicia la precipitacion del sulfuro de zinc, por arriba de un pH de 5 se da la precipitacion del
sulfuro de hierro y alrededor de un pH de 8 se tiene la precipitacion del sulfuro de plomo (Leal-
Gutiérrez, 2021; Kaksonen y Puhakka, 2007; Sahinkaya et al., 2009; Tabak et al., 2003; Tokuda
et al., 2008).
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Gréfica 4-22. Comparacion de los porcentajes de remocion de los metales en los dos reactores

Considerando el efecto del pH, y conociendo los valores de pH de los influentes y efluentes de los
reactores se puede entender por qué el reactor RALLFA | que se alimenta a un pH acido menor a
3 tiene mejores remociones de Fe, Cu y Zn. A diferencia, el RALLFA Il que se alimenta con un

valor de pH cercano a 6 presenta una mayor remocion del plomo.

A continuacion, en el Gltimo capitulo, se presentan las conclusiones derivadas de esta primera

etapa de la investigacion experimental.
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CAPITULO V
Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

De acuerdo con el objetivo general y los objetivos especificos de esta investigacion puede
sefialarse que se llevo a cabo una comparacion interesante del desempefio de dos reactores
anaerobios de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) para la sulfato-reduccion a nivel de

laboratorio.

Se arranco de forma correcta el RALLFA Il para el tratamiento del efluente proveniente de la
operacion unitaria de flotacion, con el que se llevo a cabo la sulfato-reduccion, lograndose un
85.4% de remocion de los sulfatos y la generacion promedio de 673 mg/L de sulfuros en el
efluente liquido corroborandose los procesos bioldgicos de los MSR.

Se logré el monitoreo de los parametros de seguimiento en los dos RALLFA: Valores de pH,
conductividad eléctrica, demanda quimica de oxigeno (DQO), sulfatos, sulfuros y metales en las
corrientes y salida y entrada de los reactores. Con los datos de ambos reactores se pudo realizar
una comparacion visual de los datos experimentales ya que todavia se dosifica bicarbonato en el
RALLFA 11, por lo que no se ha hecho todavia un analisis estadistico formal, lo cual se hara en
la segunda etapa de esta investigacion. Destaca la capacidad de sulfato-reduccion de ambos
RALLFA ya que esta fue similar independientemente al tiempo de operacion de los reactores, es
decir, el RALLFA I present6 un 85% y el RALLFA 1l un 85.4% de remocion de sulfatos con tan

solo 6 meses desde la instalacion, arranque y operacion.

El RALLFA I1 presenté una mayor concentracion de sulfuros en el efluente liquido (673 mg/L),
100 mg/L mas que el RALLFA I. EI RALLFA I presentdé mayores porcentajes de remocion de
Zn, Cu y Fe, 28.5%, 32.4% y 48% mas que el RALLFA II, respectivamente. Esto podria
explicarse con una precipitacion selectiva debido a los valores de pH del sistema, ya que el
RALLFA 11 solamente sobresalio en la precipitacion de Pb con un 30% mas que el RALLFA 1,

debido a que este metal precipita en mayor medida a valores de pH superiores a 6.
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Con respecto de la remocion de la materia organica, el RALLFA I presentd una mayor remocion,
cerca del 56% maéas que el RALLFA Il cuando se mide como demanda quimica de oxigeno
(DQO). Por otro lado, esta diferencia de remocion de materia carbonosa es mucho menor cuando
se comparan los porcentajes de remocion medidos como COT. Las interferencias por la presencia
de compuestos nitrogenados y sulfuros disueltos en los efluentes hacen que las remociones

medidas como DQO sean menores a las reales en términos de compuestos carbonosos.

5.2. Recomendaciones

Como resultado del tratamiento del efluente proveniente de la operacion unitaria de flotacion se
obtiene un liquido con un valor de pH cercano a 7, bajas concentraciones de sulfatos y metales,
considerables concentraciones de sulfuros y materia carbonosa. Es por ello, que se recomienda
un tratamiento terciario como humedales artificiales, para complementar la remocion de los

nutrientes.

Para investigaciones futuras, se recomienda constancia en la alimentacion del reactor ya que esto

puede provocar que el sistema se desestabilice.

También se recomienda hacer pasar el efluente liquido por granalla de zinc con la finalidad de
reducir la concentracién de los sulfuros disueltos y de asi obtener mediciones de DQO sin

interferencias.

Finalmente, se recomienda instalar los reactores en areas ventiladas o dentro de campanas de

ventilacién para evitar malos olores por el &cido sulfhidrico ocluido en el liquido.

Finalmente, para aprovechar las caracteristicas del reactor, es decir, los cinco puntos de muestreo
intermedios a lo largo del reactor para caracterizar muestras a las distintas alturas se deben
establecer planes de muestreo de tal forma que se extraigan muestras a distintas horas después

de la alimentacién 2, 4, 6, 12 y 24 horas, con la finalidad de obtener la cinética de las reacciones
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dentro del reactor, para la realizacion de la simulacion de proceso para un estudio termodinamico

y, utilizando el concepto de exergia, determinar las mejoras del sistema.
Para este ultimo punto, en la segunda etapa, cuando ya esté estable el RALLFA |1, se comparara

el desempefio de este nuevo reactor con el del RALLFA | del que se obtuvo un estudio exergeético

simulando los datos experimentales intermedios con el apoyo del simulador de procesos ASPEN.
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Anexo A

Técnicas analiticas
A.1 Demanda quimica de oxigeno (DQO)

El método empleado es la técnica de digestion &cida método y colorimetria de la norma mexicana
NMX-AA-030/1-SCFI-2001 (DOF, 2001a).

Reactivos

e Disolucion de dicromato de potasio (K2Cr207)
Pesar 10.216 g de dicromato de potasio (K2Cr.0O7), previamente secado a 103°C por 2 h,
adicionar 167 mL de acido sulfarico concentrado (H2SO4) y 33 g de sulfato de mercurio
(HgSOs), disolver en 500 mL de agua destilada y dejar enfriar a temperatura ambiente,
finalmente aforar a 1000 mL con agua destilada.

e Disolucion de sulfato de plata (Ag2SQa)
Pesar 5.5 g de sulfato de plata (Ag2SOa) y disolver en 500 mL de &cido sulfurico (H2SOs).
Dejar 1 o0 2 dias para su disolucion.

e Disolucion de biftalato de potasio (CgHsKOa)
Pesar 0.851 g de biftalato de potasio (CsHsKOs), previamente secado a 120°C; disolver en
aguay aforar a 1 L en un matraz aforado.

Procedimiento:

Muestras Tomar 2 mL de muestra previamente homogeneizada
o 1 mL de disolucion de dicromato de potasio
Ad’cc"?” de 3 mL de disolucion de sulfato de plata
reactivos Agitar hasta homogeneizar en un vortex Science Med Mx-S
L Colocar los tubos en una estufa Felisa (México) a 160°C y dejarlos ahi
Digestion .
por 30 minutos
L Retirar los tubos de la estufa y dejarlos enfriar a
Enfriamiento . .
temperatura ambiente en una campana de extraccioén
Lectura Medir la absorbancia de cada uno de los tubos en un
espectrofotometro Rayleigh UV-1800 a una A = 600 nm
s Después de la medicion, se vacian los residuos en el frasco
correspondiente de DQO que seran tratados de acuerdo con lo
dispuesto en la Facultad de Quimica, UNAM
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Curva de calibracion

En Tabla A-1y Grafica A-1 se presentan las concentraciones de calibracion para la determinacion
de DQO (las absorbancias son medidas en el espectrofotdmetro mencionado).

Tabla A-1. Puntos de calibracién para la determinacion de DQO

Absorbancia

0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

-0.05

DQO [mg/L] Abs
0 0
60 0.006
100 0.017
200 0.038
300 0.065
400 0.114
500 0.165
600 0.205
700 0.25
800 0.292
900 0.279
e
°..
.
y = 0.0004x - 0.0191
L R?=0.9775
<o
200 400 600 800 1000

Concentracion DQO [mg/L]

Gréfica A-1. Curva de calibracion de DQO
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A.2. Demanda bioguimica de oxigeno (DBO)
Reactivos

e Solucion amortiguadora de fosfatos

Pesar 8.5 g de KH2PO4, 21.75 g de KoHPOg4, 33.4 g de NaaHPO4-7H20 y 7.2 g de NH4CI;
llevar a un litro con agua destilada.

e Solucion de sulfato de magnesio (MgSOa4)
Pesar 22.5 g de sulfato de magnesio y llevar a un litro con agua destilada.

e Solucion de cloruro de calcio (CaCly)
Pesar 27.5 g de cloruro de calcio y llevar a un litro con agua destilada.

e Solucion de cloruro férrico (FeCls-6H20)
Pesar 0.25 g de cloruro férrico y llevar a un litro con agua destilada.

e Agua de dilucion
Se llena un recipiente con 2.5 L de agua destilada, se satura con oxigeno por 30 minutos,
posteriormente se le agrega 1 mL de la solucion de fosfatos, 1 mL de la solucion de sulfato de
magnesio, 1 mL de la solucion de cloruro de calcio y 1 mL de la solucion de cloruro férrico,
por cada litro de agua destilada. Asimismo, se agrega una capsula de inoculo por cada litro.

Procedimiento:

Mezclar y seleccionar el volumen de la muestra, y adicionar el volumen de
Muestras A
agua de dilucién de tal manera que el volumen total sea de 350 mL
Agitacion Se coloca en el equipo de laboratorio automatizado marca BOD
APPARATUS 2173B con su agitador magnético, el cual estara en
funcionamiento durante el periodo de experimentacion
Cierre del Pesar 1 g de hidroxido de litio y se coloca en cada una de las campanas
sistema del sistema. Se debe asegurar que cada una de las botellas esté
perfectamente sellada
Lectura Se registran los datos de DBO durante 7 dias
Después de la medicion, los residuos se pueden regar en las plantas por el
Residuos alto contenido de nutrientes si la muestra analizada no contuviera metales
pesados. En caso de ser asi se procedera igual que para la DQO
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A.3. Determinacion de sulfatos

El método empleado es el método turbidimétrico 4500-SO4> E (APHA-1992) NMX-AA-

074-1981 (DOF, 1981)

Reactivos

e Solucion amortiguadora (buffer en inglés) A

Disolver en 500 mL de agua destilada 30 g de cloruro de magnesio (MgCl2.6H.0), 5 g

de acetato de sodio (CH3COONa.3H:0), 1 g de nitrato de potasio (KNOs) y 20 mL de
acido acético (CH3COOH) (99%). Aforar la disolucion a 1000 mL con agua destilada.

e Solucion estandar de sulfato de sodio (Na;SOa4)
Secar 0.1479 g de sulfato de sodio (Na2SOs) por 2 horas a 110°C y aforar a 1 L con agua

destilada.

e Cloruro de bario (BaCly)

Procedimiento:

Muestras

Adiccion de
reactivos

Agitacion

Lectura

Residuos

Diluir o centrifugar la muestra si es necesario
Tomar 5 mL de muestra

1 mL de disolucion buffer A
0.25 g de cloruro de bario (BaCly)

Agitar los tubos durante 1 minuto con un vortex Science Med Mx-S

Medir la absorbancia inmediatamente en un espectrofotometro Rayleigh
UV-1800 a una A = 420 nm

Después de la medicion, se vacian los residuos en el frasco
correspondiente que seran tratados de acuerdo con lo dispuesto
en la Facultad de Quimica
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Curva de calibracion

En Tabla A-2 y la Grafica A-2 se presentan las concentraciones de calibracion para la
determinacion de sulfatos.

Tabla A-2. Puntos de calibracion para la determinacion de sulfatos

mg SO, /L Abs
0 0
5 0.093
10 0.291
15 0.488
20 0.713
25 0.915
30 1.08
35 1.24
40 1.375
16
14 ®
1.2 : R
o 1 = .
S 08 e y =0.0365x - 0.0414
3 . R? = 0.9947
S 06
o) .
< 04 ¥
0
0.2
e
0 @
0 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentracion sulfatos [mg/L]

Grafica A-2. Curva de calibracion de sulfatos
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A.4. Determinacién de nitratos

A.4.1. Método espectrofotométrico ultravioleta 4500, NMX-AA-082-2001 (DOF, 2001d)

Reactivos

e Solucion madre de nitratos
Pesar 0.7218 g de nitrato de potasio (KNO3) y colocar en una estufa a 105 °C por 24
horas, dejar enfriar en un desecador, posteriormente diluir con agua destilada hasta un
volumen de 1000 mL. Preservar con 2 mL de cloroformo (CHCI).
Notas: esta solucion es estable por seis meses y tiene una concentracion de 100 ug/L.

e Solucion patrén de nitratos
Diluir 50 mL de la solucion madre de nitratos a 500 mL con agua destilada.

e Acido clorhidrico 1 N

Procedimiento:

Muestras

Adiccion de
reactivos

Agitacion

Lectura

Residuos

Diluir o filtrar la muestra si es necesario
Tomar 5 mL de muestra

1 mL de solucion patrén de nitratos
0.1 mL de &cido clorhidrico

Agitar los tubos durante 1 minuto empleando un equipo vortex marca
Science Med Mx-S

Medir la absorbancia inmediatamente en el espectrofotometro
Rayleigh UV-1800 a una A = 220 nm

Después de la medicion, se vacian los residuos en el frasco
correspondiente que seran tratados de acuerdo con lo
dispuesto en la Facultad de Quimica
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Curva de calibracion

En Tabla A-3 y la Grafica A-3 se presentan las concentraciones de calibracion para la
determinacion de nitratos.

Tabla A-3. Puntos de calibracidn para la determinacion de nitratos (espectrofométrico)

mg NOs/L Abs
0 0
0.2 0.348
0.6 1.142
1.4 2.132
2 2.24
3 2.275
4 2.306
6 2.337
7 2.336
2.5
y = 0.2689x + 0.0341
2 R?=0.9987
e )
© "
S 15
8
o o
4 1
< P
."‘...
0.5 -
o
0 e®
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentraciéon [mg NO,/L]

Gréfica A-3. Curva de calibracion de nitratos (espectrofométrico)

A.4.2. Método empleando un electrodo

El electrodo de nitrato HANNA HI 4113 es un dispositivo potenciométrico utilizado para la
determinacion rapida de iones de nitrato libres en muestras de agua, alimentos emulsionados
y plantas. El electrodo funciona como un sensor o conductor iénico. EI HI 4113 es un
electrodo combinado con un electrodo de referencia de Ag/AgCl con electrolito de CI
estabilizado en gel en su cdmara interna.
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La membrana de PVC utilizada en el sensor esta impregnada con el intercambiador de iones
organicos. Este intercambiador de iones organicos se considera un ionoforo portador porque
es capaz de proteger y transportar el ion nitrato cargado en su jaula polar libremente a traves
de las regiones apolares de la membrana. Se desarrolla un desequilibrio de carga entre la
solucion de prueba y la celda interna del sensor. Este voltaje cambia en respuesta a la
actividad iénica de la muestra. Cuando se fija la fuerza idnica de la muestra, el voltaje es
proporcional a la concentracion de iones de nitrato en la solucion.

Equipo requerido
e Medidor de pH/ISE/mV HANNA HI 4522
e Agitador magnético Science MED MS-H-Pro
e Soporte para electrodo HANNA

Soluciones requeridas
Solucion estandar: 1000 ppm estandar de nitrato (HI 4013-03)
Ajustador de fuerza iénica: ISA (HI 4013-00)

Preparacion del electrodo

1. Enjuagar el electrodo con agua destilada, para ello se debe desenroscar de la parte
superior. Asegurarse de enjuagar todo el cuerpo interno del electrodo

2. Secar el electrodo y volver a cerrar enroscando la tapa superior

3. Enjuagar el electrodo con la solucion de llenado HI 7078 y vaciar, posteriormente
Ilenar el electrodo con la solucidn de llenado un poco por debajo del oricio

4. Sacudir el electrodo suavemente (o voltearlo) para que la solucion moje la junta
superior, ademas de evitar las burbujas cerca de la membrana

Comprobacién répida de la pendiente del electrodo

COlOfJar 100 mL de agua Encender la agitacion Introducir el
destilada en un vaso de * Se debe de mantener la
.. . . electrodo
precipitados de 250 mL misma velocidad ¢
Anotar el valor de mV Agregar 1 mL
Agregar 10 mL . ,
m égs dil estandar <~ cuando se estabilice € de estandar
¢ mV1 (1000 ppm)
Anotar el valor de mV Determinar la diferencia
cuando se estabilice > de los dos valores de mV Nota: una pendient
mV10 mV1-mV10 ota. una pendiente

aceptable debe estar

en 56x4mV
Nota: valor de mV10

debe ser menor al
valor de mV1
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Procedimiento para lecturas

Colocar 10 mL de muestra Encender la agitacién . P
y 2 mL de ISA por cada * Se debe de mantener la —> ntfo tucg e
100 mL misma velocidad EEILD

A

Anotar el valor de mV

Nota: antes de realizar lecturas se debe de cuando se estabilice

. . , 2
introducir el electrodo en un estandar de 10 M
sin ISA durante al menos media hora antes

Recomendaciones durante el uso:
1. Durante las mediciones se debe tener el orificio de llenado abierto
2. Las muestras deben de tener la misma fuerza idnica, para ello se agrega el ISA
3. Las muestras deben de tener la misma temperatura
4. No se debe de dejar el electrono en muestras con ISA durante largos periodos de
tiempo
Se debe de enjuagar y secar el electrodo entra cada lectura
El electrodo se debe de vaciar y rellenar diariamente

o o

Curva de calibracion
Se preparan disoluciones a partir del estandar de 1000 ppm a distintas concentraciones y su
respuesta en mV, como se muestra en la tabla A-4.

Tabla A-4. Puntos de calibracion para la determinacién de nitratos (electrodo)
mg NOz/L | mV
0 241.1
0.1 211.1
1 210.8
10 197.9
100 157.6
1000 100.9
300
250 o
200 §
£ 10 @
100 o
50
0
0 200 400 600 800 1000 1200
ppm NO;

Gréfica A-4. Curva de calibracion de nitratos (electrodo)



A.5. Determinacion de sulfuros

A.5.1. Método espectrofotométrico azul de metileno, NMX-AA-084-1982 (DOF, 1982).

Reactivos

e Solucion A

Disolver 2.7 g de N,N-dimetil-p-fenilendiamina oxalato en una mezcla fria de 5 mL de
H>SO4 concentrado y 20 mL de agua. Enfriar y diluir a 100 mL con agua. De la solucion
tomar 0.25 mL y se diluye con 9.75 mL de solucién de H2SO4 (1:1)

e Solucién B

En 40 mL de agua destilada se disuelven 10 g de FeClz.6H20

e Solucién C

Disolver 40 g de (NH4).HPO4 en 80 mL de agua
e Solucion patron de sulfuro de sodio nonahidratado
Disolver 0.75 g de Na>S.9H>0 en 100 mL de agua destilada. A partir de esta prepara los

puntos para la curva a distintas concentraciones.

Procedimiento:

Muestras

Adiccion de
reactivos

Agitacion

Adiccion de
reactivo

Agitacion
Lectura

Residuos

Diluir o filtrar la muestra si es necesario

Tomar 7.5 mL de muestra

0.5 mL de solucion A
0.15 mL de solucion B

Agitar los tubos hasta homogeneizar la muestra utilizando un vortex

Science Med Mx-S

1.6 mL de soluciéon C

NOTA: el reactivo C se debe agregar
5 min después del reactivo Ay B

Agitar los tubos hasta observar un color azul empleando un voértex

Science Med Mx-S

Medir la absorbancia en el espectrofotdmetro
Rayleigh UV-1800 a una A = 664 nm

Después de la medicion, se vacian los residuos en el frasco
correspondiente que seran tratados de acuerdo con lo
dispuesto en la Facultad de Quimica
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Curva de calibracion

En Tabla A-5 y la Grafica A-5 se presentan las concentraciones de calibracion para la

determinacion de sulfuros.

Tabla A-5. Puntos de calibracion para la determinacion de sulfuros (azul de metileno)

mg S%/L Abs
0 0
0.2 0.085
0.4 0.200
0.6 0.297
0.8 0.419
1.0 0.542
1.2 0.643
1.4 0.775
1.6 0.847
1.8 0.973
2.0 1.003
1
-"
0.8 o
0.6 o v =0.4605x - 0.0415
o R =0.9948
S 04 o
(@) K3
3 @
0.2 e
e
l.’..
0o
0 0.5 1 15 2 255
-0.2

Concentracion [mg/L]

Grafica A-5. Curva de calibracion de sulfuros (azul de metileno)

A.5.2. Metodo empleando un electrodo

El electrodo de sulfuros HANNA HI 4115 es un dispositivo potenciométrico utilizado para
la determinacion réapida de iones sulfuro libres. El electrodo funciona como un sensor o
conductor ionico.



Equipo requerido
e Medidor de pH/ISE/mV HANNA HI 4522
e Agitador magnético Science MED MS-H-Pro
e Soporte para electrodo HANNA

Soluciones requeridas

Solucién estandar: 1000 ppm estandar de sulfuros (Preparacion igual a la técnica por azul de
metileno)

Ajustador de fuerza ionica: SOAB (HI 4015-00)

Preparacion del electrodo

1. Enjuagar el electrodo con agua destilada, para ello se debe desenroscar de la parte
superior. Asegurarse de enjuagar todo el cuerpo interno del electrodo

2. Secar el electrodo y volver a cerrar enroscando la tapa superior

3. Enjuagar el electrodo con la solucion de llenado HI 7072 y vaciar, posteriormente
Ilenar el electrodo con la solucion de llenado un poco por debajo del oricio

4. Sacudir el electrodo suavemente (o voltearlo) para que la solucion moje la junta
superior, ademas de evitar las burbujas cerca de la membrana

Comprobacion réapida de la pendiente del electrodo

Colocar 15 mL de agua destilada Encender la agitaci6n

y15mL de SOABenunvasode —3.  xge gehe de mantener la. =~ ——>
recipitados de 250 mL . ; electrodo
precip misma velocidad

v

Introducir el

Agregar 1 mL

Agregar 10 mL Anotar el valor de mV )
mas del estandar < cuando se estabilice < dip ExEindn
(1000 ppm)
Determinar la diferencia
Anotar el val \%
notar et valor d.el'm —> de los dos valores de mV
cuando se estabilice mV1-mv10 Nota: una pendiente
aceptable debe estar
Nota: valor de mV10 en -28+4mV

debe ser menor al valor
de mV1 (mas negativo)

Procedimiento para lecturas

Colocar 10 mL de muestra . ngjeent?eezitlear:g:lttae (;:gpla > Introducir el

y 10 mL de SOAB AT electrodo

M

Anotar el valor de mV
cuando se estabilice
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Recomendaciones durante el uso:

1.

2.
3.
4

o o

Durante las mediciones se debe tener el orificio de llenado abierto

Las muestras deben de tener la misma fuerza ionica, para ello se agrega el SOAB
Las muestras deben de tener la misma temperatura

No se debe de dejar el electrono en muestras con SOAB durante largos periodos de
tiempo

Se debe de enjuagar y secar el electrodo entra cada lectura

El electrodo se debe de vaciar y rellenar diariamente

Curva de calibracién
Se preparan disoluciones a partir del estandar de 1000 ppm a distintas concentraciones y su
respuesta en mV, como se muestra en la Tabla A-6.

Tabla A-6. Puntos de calibracion para la determinacion de sulfuros (electrodo)

mg S*/L | mV
0 -659.6
0.1 -633.2
1 -657.9
10 -124.7
100 -756.9
1000 -785.5
ppm SZ
0 200 400 600 800 1000 1200
0
-100
-200
-300
> -400
€ 500
-600
-700‘. R
-800 ®

-900

Gréfica A-6. Curva de calibracion de sulfuros (electrodo)
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A.6. Determinacién de solidos

El método utilizado es descrito en la NMX-AA-034-SCFI1-2015 (DOF, 2015), sobre medicion de
solidos y sales disueltas en agua natural, residual y residual tratadas. El principio del método: se
basa en la medicidn cuantitativa de los sélidos y solidos disueltos, asi como la cantidad de materia
orgénica contenidos, mediante la evaporaciéon y calcinacion de la muestra filtrada o no, a
temperaturas especificas, en donde los residuos son pesados y sirven de base para el célculo del
contenido de estos.

Definiciones:

Solidos Disueltos Totales (SDT): Es el material soluble constituido por materia inorganica
y organica que permanece como residuo después de evaporar y secar una muestra
previamente filtrada a través de un filtro de fibra de vidrio con poro de 1.5 um a una
temperatura de 105°C £2°C

Sélidos Suspendidos Totales (SST): Es el material constituido por sélidos sedimentables,
solidos suspendidos y coloidales que son retenidos por un filtro de fibra de vidrio con poro
de 1.5 pm secado y llevado a masa constante a una temperatura de 105°C £2°C

Solidos Suspendidos Volatiles (SSV): son aquellos sélidos suspendidos que se volatilizan
en la calcinacion a 550°C +50°C

Solidos Totales (ST): Es el residuo que permanece en una capsula después de evaporar y
secar una muestra a una temperatura de 105°C +2°C

Solidos Totales Volatiles (STV): cantidad de materia organica e inorganica que se
volatiliza por el efecto de la calcinacion a 550°C +50°C

Equipo

1) Horno de secado Felisa (México) (capaz de mantener una temperatura de 105°C £2°C)
2) Balanza analitica calibrada Mettler Toledo AG245 (resolucion de 0.1 mg)

3) Mufla eléctrica Lindberg (capaz de mantener una temperatura de 550°C +50°C)

4) Equipo de filtracion al vacio (matraz Kitasato, embudo Buchner, soporte, pinza de tres

dedos y mangueras)

5) Parrilla de calentamiento Lat-Tech

Materiales

1) Capsulas de evaporacion

2) Desecador, provisto con un desecante

3) Filtros de fibra de vidrio (porosidad de 1.5 um)
4) Soporte de secado (charola de aluminio)

5) Dispositivo de filtracion (embudo Biichner)

6) Pinzas para capsula

7) Probeta o micropipeta Brand Transferpette S
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Procedimientos

1. Preparacion de capsulas y filtros

Se transfieren las capsulas y filtros-charola al horno a 105°C
+2°C por 20 min

\ 4

Ciclo

Trasladar las capsulas y filtros-charola al desecador y dejar horno-desecador-pesado

enfriar por 20 min como minimo

v

Pesar las capsulas y filtros-charola

e

No

(Se obtiene una
masa constante?

Si



2. Solidos totales (ST) y solidos totales volatiles (STV)

Evaporar a sequedad en el horno a 105°C +2°C

v

Trasladar las capsulas al desecador y dejar enfriar por 20 min
como minimo

v

Pesar las capsulas

(Se obtiene una
masa constante?

Si

(Se obtiene una
masa constante?

Ciclo

horno-desecador-pesado
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3. Solidos disueltos totales (SDT), solidos suspendidos totales (SST) y s6lidos
suspendidos volatiles (SSV)

Ciclo horno-desecador-pesado

No

(,Se obtiene una
masa constante?

Si

({Se obtiene una
masa constante?
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Célculos

Sélidos totales

Sélidos totales volatiles

Sélidos suspendidos totales

Solidos suspendidos volatiles

Sélidos disueltos totales

Sélidos disueltos volatiles
Solidos disueltos fijos
Solidos suspendidos fijos

Sélidos totales fijos

m3 —ml
ST=#*1000000
m3 —m4
STV = T* 1000 000
mé6 —m2
SST = — v * 1000 000
mé6 —m7
SSV = — x 1000 000
m5 —ml
SDT = — v * 1000 000
O bien

SDT = ST — SST
SDV = STV — SSV
SDF = SDT — SDV
SSF = SST — SSV

STF = ST — STV
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A.7. Determinacién de metales

El método utilizado es la determinacion de metales por espectrofotometria de absorcién atémica,
NMX-AA-051-SCFI-2001 (DOF, 2001c). EI método analitico se basa en la atomizacion de la
muestra para liberar los atomos, a los que se les aplica una energia de longitud de onda especifica
que es absorbida e induce al electron a pasar a un estado excitado. Esta energia absorbida es
proporcional a la concentracion del elemento en la muestra.

Materiales, equipos y reactivos

Parrilla de calentamiento Lab-Tec
Vasos de precipitados de 150 mL
Perlas de ebullicion

Vidrios de reloj Acido nitrico concentrado
Matraces volumétricos de 50 mL Acido sulfdrico concentrado
Botellas de plastico e Acido nitrico (1:1)

Sistema de filtrado (Kitasato, soporte, mangueras)

Membranas 0.45 um
Horno Felisa (México)
Mortero

Para poder atomizar la muestra se necesita que los elementos se encuentren en su forma atomica,
por lo que se debe realizar digestion acida de las muestras. A continuacion, se describen los
procedimientos seguidos para la determinacion de metales totales, metales disueltos y
suspendidos, ademas de los metales en biomasa.

1. Metalestotales ~ [memmmssssss——ee 1

Se observan gases de
color marron

Colocar 50 mL de muestra Anadir S mL de Calentar en la parrilla
en un vaso de 150 mL, con 3 > acido nitrico y tapar hasta un volumen
perlas de ebullicion con un vidrio de reloj entre 10y 15 mL
Calentar por 1 h aproximadamente, ¢
hasta obtener una solucion < Agregar 5 mL de HNO, y <«€—— Dejar enfriar
translucida T 10 mL de H,SO,

Se observan
gases de color

Dejar enfriar y aforar con 1
Colocar en una

agua hasta 50 mL, ot
enjuagando vaso y vidrio ? botella de plastico

de reloj I

Metales
totales
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2. Metales disueltos y suspendidos

de reloj con agua y afadir <€ reloj y calentar casi a un vaso de 150 mL y

3 mL de acido nitrico edlCD) aﬁ:cld.ir 4 mL de acido
nitrico concentrado B o e o e -

Cubrir y continuar ‘

Sy Evaporar casi a Enfriar y lavar el
calentando hasta digestion —y» > sl /LNt
completa (vapores blancos) sequedad (2 mL) vidrio de reloj con Metales

v disueltos

Enfriar y 1 Afiadir 10 mL H,SO, (1:1) y 15
nfriar y lavar paredes P Calentar por 15 .50, (I:1)y

y vidrio de reloj con inutos < mL deagua por c_ada 100 mL de
agua dilucién

R ———

1
1

i El filtrado se afora a 50 !

Filtrar para remover el } mL con agua y se coloca : » Metales

I

1

1

con acido nitrico

I I
Preacondicionar Enjuagar con agua ) : Colocar el filtrado :
membranas enjuagandolas > tipo I la membrana Filtrar la muestra en una botella de I
con acido nitrico (1%) antes de usar (50 mL) al vacio : polietileno :
I I
I I
I
v | M |
. L 5 I Acidificar el !
. o Transferir 1
Enfriar y lavar el vidrio Cubrir con un vidrio de b L) : filtrado a pH de 2 1
| |
I I
1 I

material insoluble en botella de polietileno suspendidos

3. Metales en biomasa

Colocar muestra en una Muestra <2 mm
z Moler en un . .
capsula de porcelana y rtero d Tamizar homogenizar y > Tomar de
secar a <40°C£2°C en mo erlo © por 2 mm secar a 5al0g
horno Felisa poreciana <40°C2°C J/
Agregar 25 mL de HNO; Colocar en un Homogeneizar y Moler en mort.ero
concentrado y agitar pesar 1 g de muestra de 4gata y tamizar
matraz bola 0.5
manualmente el matraz <0.5 mm por 0.5 mm
Colocar los tapones Digerir a 60°C Mezclar bien y Dejar enfriar,
de teflon con —>  durante lanoche ~—>»  digerira 120°C —>»  mezclar y retirar el
refrigerantes (12 h) durante 1 hora refrigerante
Agregaf) SmL de : Calentar a 140°C
Digerir a 220°C H280470% y colocar < Enfriar a menos «€— hasta un volumen de
e 30 mim los refrigerantes de de 60°C 5mL
nuevo
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Curvas de calibracién

Tabla A-7. Puntos de calibracién para la determinacién de zinc (Zn)

mg Zn/L Abs

0 0

2 0.2566
4 0.4989
6 0.721
8 0.9221
10 1.0938
12 1.2381

Tabla A-8. Puntos de calibracion para la determinacion de hierro (Fe)

mg Fe/L| Abs
0 0
2 0.0174
4 0.0461
6 0.0827
8 0.1112
10 0.1416

1.4
1.2 et
.'.-'
1
S & - 0.1038x + 0.0531
c 0.8 2
_cev o R?=0.991
§ 0.6 R
< e
0.4 -
0.2 e d
0e
0 2 4 6 8 10 12
mg Zn/L
Gréfica A-7. Curva de calibracion de zinc
0.16
0.14 o
0.12
KX
s 01 .y'=0.0147x - 0.0068
‘S o R? = 0.9926
S 0.08
2
g 0.06
< 0.04 il J
0.02 Y
0 &
0 2 4 6 8 10
-0.02

mg Fe/L

Grafica A-8. Curva de calibracién de hierro

14

12
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Tabla A-9. Puntos de calibracién para la determinacién de cobre (Cu)

mg Cu/L Abs
0 0
0.2 0.0051
0.4 0.0114
0.8 0.0299

0.035

0.03

0.025

0.02

0.015

Absorbancia

0.01

0.005

-0.005

.v=0.0379x -0.0017

Gréfica A-9. Curva de calibracion de cobre

Tabla A-10. Puntos de calibracion para la determinacion de plomo (Pb)

mg Pb/L Abs
0 0
20 0.0908
40 0.1758
80 0.3368

Absorbancia

R?=0.9817
= 3
0.2 0.4 0.6 0.8 1
mg Cu/L
)

y =0.0042x + 0.0041
R? =0.9992

20 40 60 80 100
mg Pb/L

Grafica A-10. Curva de calibracion de plomo
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A.8. Determinacion de carbono orgéanico total

El método utilizado es por combustion a alta temperatura descrito en el PROY-NMX-AA-

187_SCFI

-2020 (DOF, 2020), en el método el carbono inorgénico es eliminado por burbujeo de

un gas inerte a una muestra previamente acidificada, posteriormente el carbono organico es

oxidado a

CO:2 en un tubo de cuarzo con catalizador, en el cual la muestra es calentada a una

temperatura superior a 680°C o por la oxidacién con persulfato y exposicion a la luz UV. El
CO2 generado es cuantificado por un detector infrarrojo no dispersivo, donde la cantidad de CO-
es proporcional a la concentracion de carbono organico total en la muestra.

Definiciones:

Carbono Organico Total (COT): es un indicador de la materia organica presente en
el agua; también es conocido como la diferencia del carbono total menos el carbono
inorganico; y se conforma de distintas fracciones como Carbono Organico Disuelto,
Carbono Organico Purgable, Carbono Orgéanico Suspendido y Carbono Orgéanico No
Purgable.

Carbono Inorgéanico (CI): es la suma del carbono inorganico presente en el agua en
forma de carbono elemental, diéxido de carbono total y disuelto, mondxido de
carbono, cianuro, iones cianato y tiocianato, carbonato y bicarbonato.

Carbono Orgénico Disuelto (COD): es la fraccién del carbono orgéanico total que
se pasa a través de un filtro de 0.45um de didmetro de poro, incluyendo los iones
cianato y tiocianato.

Carbono Organico No Purgable (CONP): es la fraccion de carbono orgéanico total
no removido por extraccion con gas. Cuando el ClI es purgado y no medido, sélo el
CONP es determinado y el carbono organico purgable es considerado despreciable.
Carbono Organico Purgable (Carbono Organico Volatil): es la fraccion de
carbono organico total removida de una muestra acuosa por extraccion con gas bajo
condiciones especificas.

Carbono Orgéanico Suspendido (COS): es la fraccion de carbono organico total
retenida por un filtro de 0.45um de diametro de poro.

Carbono Total (CT): es la suma del carbono orgéanico e inorganico en agua,
incluyendo el carbono elemental.

Analizador de carbono organico total SHIMADZU TOC-CSN por el método de
combustion a alta temperatura, que permita el analisis de CT, Cl y COT. Incluye
trampa de humedad, trampa de hal6genos y detector infrarrojo no dispersivo
Balanza analitica calibrada Mettler Toledo AG245 (precisién de 0.0001 g)
Horno de secado o estufa Felisa (México)

Reactivos
1) Acido clorhidrico (1N)
2) Gas portador. Oxigeno o aire purificado, libre de CO2 y que contenga menos de 1
mg/L de hidrocarburos (metano)
3) Biftalato de potasio (CsHsKO4) pureza >99.9%
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Disolucion patron de (COT/TC) 1000 mgC/L
Pesar 2.1254 g de biftalato de potasio, previamente secado a una temperatura entre
105°C y 120°C durante una hora, dejar enfriar en un desecador. Colocar el biftalato
de potasio en un matraz volumétrico de 1 litro y aforar con agua destilada.

Procedimiento
Encender el equipo
SHIMADZU TOC-CSN

Checar las presiones

1
1
1
% en los mandmetros y :
1
1

: rotametro

Configurar el equipo para la determinacion de la curva
de calibracion y las muestras

Colocar la solucion estandar

«——  debiftalato de potasio en el

Poner 30 mL de
. puerto externo
muestra en los Colocalr 101S viales en 1el
el carrusel del autosampler >
¢ Nota: el equipo realiza
Indicar la posicion del estandar y las las diluciones para la
muestras curva, por lo que se

deben establecer de
forma correcta los

. factores de dilucion
Comenzar el analisis

Curva de calibracion

En Tabla A-11 y la Grafica A-11 se presentan las concentraciones de calibracién para la
determinacion de COT.

Tabla A-11. Puntos de calibracién para la determinacion de carbono organico total (COT)

mg C/L | Area media
0 1.214
250 282
333.3 368
500 540.3
1000 1058
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Grafica A-11. Curva de calibracion de carbono organico total (COT)
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A.9. Determinacién de fésforo

El método utilizado es el 4&cido vanadomolibdofosforico descrito en la NMX-AA-029-SCFI-2001

(DOF, 2001e) sobre la determinacion de fosforo total en aguas naturales, residuales y residuales

tratadas. Principio del método es que, en una disolucion diluida de ortofosfatos, el molibdato de

amonio reacciona en condiciones acidas con el vanadato para formar un heteropoliacido, acido

vanadomolibdofosforico. En la presencia de vanadio, se forma &cido vanadomolibdofosforico de

color amarillo. La longitud de onda a la cual la intensidad del color es medida depende de la

deteccion requerida. La intensidad del color amarillo es directamente proporcional a la

concentracion de fosfato.

Reactivos

Fosfato monobaésico de potasio anhidro (KH2POa4)

Fenolftaleina

Hidroxido de sodio (NaOH)

Acido clorhidrico concentrado (HCI)

Heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NH4)sM07024*4H20]
Metavanadato de amonio (NHsVO3)

Disoluciones

¢ Disolucion madre de fosfato. Pesar aproximadamente y con precision 0.2195 g de fosfato

monobasico de potasio anhidro previamente secado a 105°C durante dos horas, aforar con

aguaa 1 L. Nota: 1 mL = 50 pg de P como P0O,>~

e Acido clorhidrico (1:1). Agregar cuidadosamente 100 mL de acido clorhidrico concentrado

a 100 mL de agua lentamente. Nota: concentracion recomendada de 0.5 N

e Disolucion A. Pesar 25 g de heptamolibdato de amonio y diluir en 300 mL de agua

e Disolucion B. Pesar 1.25 g metavanadato de amonio y diluir en 300 mL de agua destilada,

calentar hasta ebullicion. Enfriar y afiadir 330 mL de &cido clorhidrico concentrado. Dejar

enfriar a temperatura ambiente.

e Disolucidn reactivo vanado-molibdato. Adicionar la disolucién A a la disolucién B,

mezclary aforara 1 L
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e Disolucion de hidroxido de sodio (1N). Pesar 40 g de hidroxido de sodio y diluir con 500
mL de agua, agitar y dejar enfriar, agregar mas agua y en cada ocasion agitar y dejar

enfriar hasta que el volumen final seade 1 L

Procedimiento

Afadir
Colocar 1 mL de muestra ) /
en un tubo Revisar el pH de la muestra HCI si el pH>7
NaOH si el pH<7
Aforar a 5 mL con Aforar a 5 mL con agua Agregar | mL de
agua destilada y < destilada y agitar con un < reactivo Vanado-
agitar vortex Science Med Mx- molibdato

N

Medir la absorbancia en el
—> espectrofotdmetro Rayleigh UV 1800
a una longitud de onda de 440 nm

Dejar pasar 10 minutos para el
desarrollo de color (amarillo)

Curva de calibracion

En Tabla A-12 y la Grafica A-12 se presentan las concentraciones de calibracion para la
determinacion de fosfatos.

Tabla A-12. Puntos de calibracion para la determinacion de fosfatos (PO.%)

mg PO,*/L Abs

0 0

5 0.032
10 0.065
15 0.100
20 0.132
25 0.165
30 0.197
35 0.231
40 0.262
45 0.299
50 0.334




Absorbancia

0.4

0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

-0.05

.9
..-’.'...
e y = 0.0066x - 0.001
. R2=0.9998
o
o
e
10 20 30 40 50 60

Concentracion [mg/L]

Grafica A-12. Curva de calibracién de fosfatos (PO4)
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A.10. Determinacién de nitrogeno total

Medicion de nitrogeno total Kjeldahl en aguas naturales, residuales y residuales tratadas-
método de prueba. Analiticamente el nitrogeno orgénico y el amoniacal pueden ser
determinados por el método Kjeldahl, el cual se aplica para la determinacion del contenido
de nitrégeno en sustancias organicas e inorganicas (Blichi, 2015; DOF, 2010)

Soluciones:
e Hidrdxido de sodio 32%: disolver 1280 g de NaOH en 4 litros de agua
Hidroxido de sodio 20%: disolver 450 g de NaOH en 3 litros de agua
Acido sulfurico 0.01 M: agregar 0.54 mL de H2SO: en un litro de agua
Acido borico 2%: Disolver 80 g de H3BOs3 en 4 litros de agua
Indicador: mezclar 0.1 g de rojo de metilo y 0.5 g de verde de bromocresol con 100 mL
de alcohol etilico

Preparacion de los equipos:

Asegurarse de que los recipientes del destilador Biichi Distillation K-350 estén al nivel de
operacion, uno con agua destilada y el otro con la solucién de hidréxido de sodio al 32%.

De forma similar, revisar el sistema de lavado de gases Buchi Scrubber K-415 del digestor
KjelDigester Biichi K-446, filtro de carbon activado, botella de condensacion y que el lavador
este al nivel adecuado de hidroxido de sodio al 20%.

Procedimiento

Colocar 50 mL de Agregar 1 pastilla de Colocar los tubos en el
muestraenun = —> catalizador, 8 mL de H,SO, —> equipo de digestion
tubo Biichi y una barra de ebullicion KjelDigester Biichi K-446
\
Colocar en el equipo de destilacién Si lqs tubos tienen una Encender equipo y
Biichi Distillation K-350: solucion de color verde y programar:
~Tubo con muestra digerida <€ translicida, la digestion se €— 30°C por 15 min
-Matraz Erlenmeyer de 250 mL con completo 250°C por 10 min
60 mL de &cido borico al 2%y 3 400°C por 70 min
gotas de indicador
¢ Titular el destilado con el
Agregar sosa al 32% y acido sulfurico 0.01 My
destilar por 5 minutos anotar el volumen Nota: el viraje es de un
utilizado al viraje azul a un verde/amarillo

El destilado se ve
de color azul
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Célculos:

v, -V zcfM
TKNactual = ( muestra Blanco) f N * 1000

mmues tra

donde:

TKNactual: Nitrogeno total Kjeldahl mg/L

Vmuestra: Cantidad de titulante para la muestra [mL]

Vaianco: Cantidad media de titulante para el blanco [mL]

z: Factor de valencia molar (1 para HCI, 2 para H2SO4)

c: Concentracion del titulante [mol/L]

f: Factor de titulante (para las soluciones comerciales, normalmente 1.000)
Mn: Masa molecular del nitrégeno (14.007 g/mol)

Mmuestra: VOlumen de la muestra

1000: Factor de conversion
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Anexo B

Resultados experimentales
B.1. Datos de pH y conductividad eléctrica (Ce)

Los datos se obtuvieron de muestras individuales durante el arranque y estabilizacion y se haran
por triplicado al llegar a la estabilidad.

Tabla B-1. Datos de pH y Ce en el influente y efluente del RALLFA II

‘ pH CE [mS/cm] ’
Ciclo Influente Efluente Influente Efluente

(AA) (Efl) (AA) (Efl)

1 10.316 42.33

2 10.268 42.21

3 10.318 41.92

4 10.316 40.23

5 10.338 39.45

6 10.238 40.48

E 7 10.241 41.61

o 8 10.043 41.85
9 10.216 8.105 42.5 23.14
10 10.416 8.248 42.54 21.93
11 10.127 8.244 41.46 25.89
12 10.079 8.435 42.05 28.3
13 10.152 8.664 41.23 32.27
14 10.261 8.818 41.07 34.71
1 4.502 8.947 11.14 35.73
2 4.554 8.771 10.77 35.27
3 4.524 8.497 10.66 31.22
4 4.552 8.179 10.85 32.32
5 4.582 7.89 10.79 30.77
6 4.615 7.766 10.67 29.44
§ 7 4.64 7.66 10.76 24.01
S 8 6.758 7.589 8.557 22.97
® 9 6.863 7.473 8.423 21.73
10 6.854 7.538 8.574 21.32
11 6.826 7.488 8.472 24.37
12 6.981 7.495 12.55 23.96
13 6.992 7.531 12.36 23.49
14 6.983 7.556 12.58 23.11

88



Ciclo
1
2
3
4
E 5
3 6
5 7
S 8
S 9
10
11
12
13
1
2
3
4
5
2 | 6
2
N
S 9
° 10
11
12
13
14
1
2
3
4
5 5
§ 6
> 7
S 8
& 9
10
11
12
13

Influente
(AA)
6.963
6.78
6.735
6.782
6.78
6.953
6.943
6.88
6.973
7.041
7.133
7.12
7.13
6.772
6.728
6.799
6.466
6.702
6.903
6.965
7.002
7.01
7.04
6.996
6.957
6.964
7.08
6.939
6.995
7.034
6.82
6.715
6.844
6.871
6.835
6.915
6.966
6.904
6.884
6.95

pH

Efluente
(Efl)
7.471
7.469
7.454
7.403
7.339
7.34
7.26
7.303
7.263
7.272
7.245
7.28
7.274
7.241
7.149
7.21
7.197
7.159
7.189
7.201
7.176
7.165
7.181
7.241
7.186
7.15
7.202
7.202
7.229
7.229
7.162
7.19
7.084
7.151
7.185
7.21
7.297
7.283
7.261
7.321

CE [mS/cm]

Influente
(AA)
12.39
11.73
11.59
11.08
10.9
11.75
11.65
11.69
11.96
11.52
11.6
11.56
11.61
10.2
10.13
10.17
9.124
9.495
10.14
10.2
10.24
10.18
10.24
10.17
10.21
10.08
10.1
9.157
9.265
9.4
9.108
9.56
9.58
9.695
9.585
9.541
9.706
9.538
9.561
9.689

Efluente
(Efl)
22.68
21.44
21.04
20.47
19.82
19.54
18.78
18.4
18.27
17.91
17.52
17.2
16.79
16.12
15.97
15.67
15.41
15.31
14.92
14.71
14.37
13.99
14.19
13.93
13.74
13.72
13.44
12.59
12.3
12.33
12.05
12.09
11.93
11.88
11.73
11.58
11.42
11.23
11.3
11.09
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Ciclo
1
2
3
4
E 5
g 6
> 7
S 8
S 9
10
11
12
13
1
2
3
4
2 5
g 6
2| 7
8 8
8 9
10
11
12
13
1
2
3
4
2 5
§ 6
5 7
S 8
S 9
10
11
12
13

Influente
(AA)
5.753
5.794
5.712
5.733
5.612
6.447
6.515
6.508
6.513
6.561
6.372
5.78
5.917
5.544
5.403
5.487
5.265
5.438
5.466
5.347
5.508
5.667
5.331
5.534
5.747
5.796
5.973
5.964
5.927
5.924
5.927
5.962
5.972
5.96
5.924
5.847
5.821
5.862
5.853

pH

Efluente
(Efl)
7.353
7.457
7.316
7.363
7.292
7.308
7.348
7.321
7.335
7.304
7.234
7.293
7.275
7.273
7.281
7.355
7.266
7.234
7.195
7.232
7.179
7.252
7.246
7.358
7.12
7.114
7.121
7.145
7.148
7.179
7.115
7.139
7.088
7.122
7.075
7.094
7.089
7.111
7.235

CE [mS/cm]

Influente
(AA)
8.327
8.434
8.531
8.398
8.77
8.324
8.422
8.332
7.983
8.002
11.36
8.534
8.247
7.865
7.922
7.889
8.046
8.018
8.399

8.03
7.86
7.764
7.693
7.728
7.956
8.849
8.856
8.831
8.908
8.894
8.895
8.874
8.86
8.749
8.786
8.74
8.752
8.752

Efluente
(Efl)
10.39
10.07
10.44
10.36
10.18
10.15
9.981
9.657
9.349
9.296
9.851
9.783
9.783
9.605
9.534
9.39
9.414
9.419
9.188
9.154
9.069
9.064
9.052
8.97
8.935
8.821
9.265
9.323
9.424
9.231
9.306
9.312
9.248
9.41
9.426
9.311
9.352
9.272
9.185
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Ciclo

08:02Z dV/4SIN

06:0T dV/d4SN

dv

O/ NO LB W N

O 00N O U hWN B

[ S
w N = O

Influente
(AA)
5.587
5.485
5.667
5.618
5.448
5.559
5.371
5.505
5.524
5.584
5.599
5.597
5.541
5.24
5.293
5.515
5.432
5.56
5.678
5.39
5.412
5.443
5.531
5.464
5.539
5.424
5.623
5.413
5.73
5.595
5.611
5.64
5.62
5.632
5.59
5.564
5.735
5.593
5.613
5.615

pH

Efluente
(Efl)
7.189
7.165
7.115
7.125
7.121
7.131
7.116
7.133
7.073
7.113
7.117
7.094
7.113
7.129
7.145
7.057
7.119
7.074
7.111
7.018
7.099
7.035
7.027
6.978
7.085
7.082
7.081
7.084
7.031
7.112
7.078
7.179
7.087
7.143
7.121
7.12
7.134
7.013
7.07
7.113

CE [mS/cm]

Influente
(AA)
8.481
8.994
8.985
8.984
9.006
9.14
9.338
9.092
9.193
9.115
9.167
8.845
8.941
9.237

9.657
9.486
9.689

9.877
9.192
9.416
9.556
9.584
9.322
9.769
9.776
10.39
10.49
10.13
10.35
10.21
10.15
10.1
10.18
10.31
10.33
10.3
10.33

Efluente
(Efl)
9.389
9.392
9.476
9.368
9.526
9.454
9.594
9.546
9.486
9.631
9.57
9.45
9.521

9.451
9.753
9.43
9.645

9.645
9.873
9.872
9.866
9.768
9.844
9.765
9.942
9.943
10.1
10.15
10.23
10.21
10.27
10.15
10.26
10.32
10.23
10.26
10.29
10.55
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B.2. Datos de alcalinidad

Los datos se obtuvieron de muestras individuales durante el arranque y estabilizacion y se haran
por triplicado al llegar a la estabilidad.

Tabla B-2. Datos de alcalinidad (Factores IB, AI/AP y o) y alcalinidad medida como mgCaCOs3/L

B.3. Datos de DQO

Factores de alcalinidad

Ciclo %MC-MSR/%AP IB A Al/AP | Desv. Estd mg CaCOs/L
1 80/20 0.514| 0.485| 1.060| 0.016 | 2876.67t61.4
2 70/30 0.524| 0.475| 1.107 0.028 | 2603.85+54.1
3 60/40 0.528 | 0.471| 1.124| 0.013 2410484.6
4 50/50 0.510| 0.490| 1.042| 0.011 2265+83.5
5 40/60 0.456 | 0.543| 0.847 0.022 | 1974.44+47.2
6 30/70 0.336| 0.663| 0.510| 0.026 |2579.23+154.3
7 20/80 0.292| 0.707| 0.414 0.011 | 3026.15+42.1
8 10/90 0.312| 0.687| 0.455| 0.017 | 3204.54+69.5

Los datos se obtuvieron por duplicado durante el arranque y estabilizacion y se haran por
triplicado al llegar a la estabilidad.

Tabla B-3. Datos de DQO promedio por ciclo de Influente, efluente y puntos intermedio y % de
remocion de DQO

DQO promedio [mg/L]

Gl REMCS R Al Influente P1 P2 P4 P5 P6 Efluente % Remocion
1 80/20 1459.5 | 4875.75| 3503.25| 1354.5| 1320.75| 1320.75| 1433.25 1.80
2 70/30 1932 1864.5| 1879.5| 1864.5 | 1898.25| 1898.25| 1902 1.55
3 60/40 1842 | 1800.75| 1819.5| 1819.5| 1845.75| 1875.75| 1830.75 0.61
4 50/50 1827 1774.5| 1793.25| 1740.75| 1752 | 1830.75| 1752 411
5 40/60 1748.25| 1812 | 1845.75| 1560.75| 1635.75| 1639.5 1797 -2.79
6 30/70 2048.25| 1639.5| 1692 | 1718.25| 1733.25| 1725.75| 1789.5 12.63
7 20/80 2048.25 | 1523.25| 1707 1609.5 | 1583.25| 1635.75| 1684.5 17.76
8 10/90 1943.25| 1504.5| 1489.5 | 1369.5 | 1358.25| 1493.25| 1594.5 17.95
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B.4. Datos de sulfatos

Los datos se obtuvieron por duplicado durante el arranque y estabilizacion y se haran por
triplicado al llegar a la estabilidad.

Tabla B-4. Datos de mg/L de sulfato promedio por ciclo de Influente, efluente y puntos intermedio, y %

de remocion
Ciclo | %MC-MSR/%AP 2 proncdioling/i % Remocion
Influente P1 P2 P4 P5 P6 Efluente

1 80/20 173 335.725| 71.875| 78.125| 27.55 13.7 50.425 70.85
2 70/30 348.2 | 141.825| 124.525| 164.675| 164.675| 163.975 191 45.15
3 60/40 461.408 | 115.467| 108.549| 180.504| 169.434| 195.034| 262.146 43.19
4 50/50 513.7 95.425 98.2 180.6 | 170.225| 163.3 180.6 64.84
5 40/60 582.275| 56.65 | 13.025 191 171.6 | 212.475| 169.525 70.89
6 30/70 735.325| 157.75| 138.35| 227.025 227 220.775| 120.375 83.63
7 20/80 793.5 | 203.475| 236.7 | 231.15| 184.075 200 116.2 85.36
8 10/90 920.225| 238.8 | 123.825| 67.025| 152.225| 66.35 134.9 85.34

B.5. Datos de sulfuros

Los datos se obtuvieron por duplicado durante el arranque y estabilizacion y se haran por
triplicado al llegar a la estabilidad.

Tabla B-5. Datos de mg/L de sulfuro promedio por ciclo de Influente, efluente y puntos intermedio

. $% promedio [mg/L]
Ciclo | %MC-MSR/%AP

Influente| P1 P2 P4 P5 P6 | Efluente
1 80/20 0.0495 7.8075
2 70/30 0.112 23.77| 84.89 | 58.12| 73.03 | 30.72 81.88
3 60/40 0.141 | 216.35| 148.9 | 98.55| 86.65 81.3 88.85
4 50/50 0.083 208.5| 368.35| 403.5| 357.85| 375.05| 326.45
5 40/60 0.3395 | 387.4| 350.3 | 260.9| 241.3 | 253.2 229.3
6 30/70 0.019 | 390.75| 397.375| 419.5| 440.125| 460 | 448.375
7 20/80 0.014 | 388.05| 405.9 | 484.95| 454.2 | 456.9 525.9
8 10/90 0.017 | 579.25| 578.25| 676.5| 668.5 | 683.75 673
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B.6. Datos de carbono orgénico total

Los datos se obtuvieron por triplicado durante el arranque y estabilizacién y se seguiran haciendo
por triplicado al llegar a la estabilidad.

Tabla B-6. Datos de mg/L de COT promedio por ciclo de influente y efluente

Ciclo %MC-MSR/%AP COT promedio (mg/L)
Influente Efluente
1 80/20 2974.5 2945.1
2 70/30 2111.1 2522.4
3 60/40 2353.5 2254.5
4 50/50 1794.3 1749.6
5 40/60 1428.9 1458.6
6 30/70 1673.1 1085.1
7 20/80 1722.6 1093.2
8 10/90 1778.1 894.9

B.7. Datos de nitratos

Los datos se obtuvieron por duplicado durante el arranque y estabilizacion y se haran por
triplicado al llegar a la estabilidad.

Tabla B-7. Datos de mg/L de NOs. promedio por ciclo de influente y efluente

Ciclo| %MC-MSR/%Ap | V02 Promedio (me/L)

Influente| Efluente
1 80/20 11799.3| 12541.9
2 70/30 11264.7| 12061.2
3 60/40 10095.1| 11580.4
4 50/50 12513.2| 12647.8
5 40/60 12405.6 | 12407.4
6 30/70 11655.8 | 11582.2
7 20/80 13250.5| 13437.1
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B.8. Datos de fosforo (fosfatos)

Los datos se obtuvieron por duplicado durante el arranque y estabilizacion y se haran por
triplicado al llegar a la estabilidad.

Tabla B-8. Datos de mg/L de PO,* promedio por ciclo de influente y efluente

Ciclo | %MC-MSR/o%ap |-0¢ Promedio [me/L]
Influente Efluente
1 80/20 105152 | 139.47
2 70/30 166.65 200
3 60/40 68.175 | 75.775
4 50/50 49.25 79.55
5 40/60 18.95 26.525
6 30/70 38.636 86.35
7 20/80 26.061 84.85
8 10/90 13.8635 | 48.269
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Anexo C

Disposicion final de los residuos producidos en esta investigacion

La Facultad de Quimica cuenta con una Unidad de Gestion Ambiental (UGA) la que, mediante
un convenio institucional, los entrega a una empresa transnacional que los incinera junto con sus
propios residuos.

Los que pueden estabilizarse en el laboratorio se tratan y disponen en el desaguie si son acuosos
y en los residuos solidos si estan en esta fase. Los residuos gaseosos se hacen reaccionar para
formar compuestos sélidos que puedan disponerse mas facilmente (es el caso del HzS gaseoso
que se hace reaccionar con granalla de zinc).

Poniendo como ejemplo, los residuos producidos por las determinaciones de la demanda quimica
de oxigeno, dado que contienen metales pesados, a pesar de que en los Laboratorios se montd
una metodologia para estabilizarlos (Ramirez-Burgos et al., 2008) cuando no existia todavia la
UGA, resulta mas costoso este método que entregarlos a la UGA para su estabilizacion y
disposicién controlada final.
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