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RESUMEN

La gran mayoria de los procesos que participan en la transformacién util de la
materia tales como la industria extractiva, quimica, petroquimica, textil, farmacéutica
etc., utilizan el agua de una u otra manera para lograr los objetivos particulares de
cada una de las mencionadas areas de transformacion. En el desarrollo de esta tesis
se tuvieron como objetivos arrancar un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo
ascendente (RALLFA) para el tratamiento de un efluente proveniente del proceso de
flotacion de una planta minera, conocido como agua de proceso, asi como operar
este RALLFA para el tratamiento del efluente midiendo la eficiencia con parametros
fisicoquimicos como la reduccion de sulfatos (SO4%) a sulfuros (S%), del agua
proveniente del proceso de flotacidn que se lleva a cabo en una mina ubicada en
Zacazonapan, Estado de México. Para esto, fue necesario instalar un reactor
anaerobio de lechos de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a escala de laboratorio.
El RALLFA que se empled durante la investigacion tiene un volumen de 2.2. L y un
volumen util de 1.9 L, cuenta con un serpentin concéntrico para mantener
condiciones isotérmicas de trabajo (25°C). Ademas dicho sistema fue inoculado con
633 mL de lodos provenientes de un RALLFA que trataba agua residual de la
destilacidn de alcohol a partir de mieles incristalizables de cafia de azucar, conocidas
como vinazas. La alimentacion se realizé mediante una bomba peristaltica en forma
de lotes (105 mLd™"), con un tiempo de residencia hidraulico (TRH) de 1d. Durante la
experimentacion se realizé un seguimiento en donde se midieron parametros tales
como: pH, factor de alcalinidad (a), temperatura (t), demanda quimica de oxigeno
(DQO), nitratos (NO?%*), sulfatos (SO4%), sulfuros (S?%), fosforo (P), sdlidos totales
(ST), solidos disueltos totales (SDT), solidos suspendidos totales (SST) y solidos
volatiles totales (SVT), realizando los analisis de estos parametros una vez por
semana para el influente y efluente del reactor. Esta investigacion estuvo dividida en
cuatro etapas. En la primera se llevé a cabo el montaje del reactor, en la segunda, la
alimentacién comenz6 con una mezcla del 20% del agua de mina adicionando con
2.5 a 3g de bicarbonato de sodio y un 80% de medio de cultivo idoneo para
microorganismos sulfatoreductores (MSR). Cada semana se fue incrementando el
porcentaje del agua de mina hasta lograr operar el sistema con 100% de esta agua
de mina. En la tercera etapa la cantidad de bicarbonato de sodio adicionada a la
alimentacion fue disminuyendo hasta eliminar su uso. Finalmente, en la cuarta etapa,
el sistema llegd a su estabilidad. Durante este periodo estable los parametros de
seguimiento presentaron valores en el efluente de : pH = 7.42, factor de alcalinidad
(a) de 0.19, remocion de materia organica medida como demanda quimica de
oxigeno (DQO) igual al 91.56%, nitratos (NO%) 2 mg/L, fésforo (P) 743.07 mg/L,
sulfatos (SO4%) 15 mg/L, presentando una reduccion del 51% y aumentando casi tres
veces la concentracion de sulfuros (S%) 24.32 mg/L con respecto al influente, solidos
totales (ST) de 11750 mg/L, sélidos disueltos totales (SDT) 11344.28 mg /L, solidos
suspendidos totales (SST) 382 mg/L, sdlidos suspendidos volatiles (SSV) 137.14
mg/L y sélidos volatiles totales (SVT) 2071.42 mg/L. Los resultados obtenidos indican
que se alcanzaron los objetivos de esta investigacion.

Palabras clave: Reactor anaerobio de lecho de lodos, efluentes de proceso de mina
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CAPITULO |

1. Problematica

La mineria es una de las actividades econdmicas de mayor tradicion en México,
que contribuye en gran medida con el desarrollo econdmico del pais,
suministrando insumos a una serie de industrias (SECOFI, 1995) (construccién,
metalurgica, siderurgica, quimica y electronica). De acuerdo con informacion de la
Direccion General de Minas, la industria minera nacional es mayoritariamente
metalica y se dedica principalmente a la produccién de cobre, zinc, plata y plomo.
Debido al desarrollo y modernizacion en los procesos de extraccion y
procesamiento de los recursos minerales, se generan grandes cantidades de
residuos provenientes de estos procesos, surgiendo sitios contaminados a lo largo
y ancho de todo el pais. La produccion minera en México se concentra en doce
entidades: Chihuahua, Michoacan, Zacatecas, Durango, Sonora, Coahuila,
Guanajuato, San Luis Potosi, Hidalgo, Sinaloa, Colima y Jalisco (INE, 2005). En la
Tabla 1 se resumen las etapas de los procesos mineros y su relacién en cuanto a

impacto con el ambiente.

Tabla 1. Relacion de la actividad minera y su impacto al ambiente (INE, 2005)
Fase Descripcion Impacto ambiental
Exploracion Barrenacion, obras y perforaciones Destruccion de vegetacion
Explotaciéon Obras diversas: tiros, socavones, patios | Operacion de presas de
para depdsito de minerales, zonas para | jales: arrastre de residuos

descarga de materiales peligrosos
Beneficio Tratamientos previos (concentracion, Generacion de ruido,
trituracion y molienda) vibracién y emision de polvo
Fundicién y | Obtencion de metales y sus aleaciones Emisiones a la atmodsfera,
refinacion (uso de hornos industriales), eliminacion | residuos peligrosos y aguas
de impurezas en los metales para residuales

aumentar la ley de contenido

En general, todas las etapas que incluye un proceso minero, con excepcion de la
prospecciéon, que implica estudios preliminares, provocan problemas ambientales
de alto impacto, ya que se generan aguas residuales, residuos peligrosos y, en

algunos casos, emisiones a la atmdsfera. Sin embargo, dos de las etapas que mas

1



contaminacion producen son las de explotacion de los minerales y la de

fundicién/refinacion.

1.1. Introduccion

La contaminacion del agua es un problema que afecta directa e indirectamente a
todos, de ahi la importancia que tiene el promover un uso adecuado de este bien
comun, asi como buscar los mejores tratamientos para restituirle su valor de agua
limpia. En el caso particular del proceso minero, el tratamiento del agua residual
que se genera requiere la remocion o la reduccidon de contaminantes organicos y
de las especies idnicas que dafan a dicho proceso. Muchas de las técnicas de

tratamiento utilizadas para los efluentes mineros (Tabla 2) son modificaciones a

los tratamientos de efluentes, tanto municipales como industriales.

Tabla 2. Técnicas utilizadas para el tratamiento de efluentes mineros
(Rao y Finch, 1988)

Técnica
Adsorcion en la
interfase liquido-
gas

Adsorcion con
carbon activado

Adsorcion con
lodo mineral

Precipitacion
quimica

Oxidacion
biolégica

Oxidacion
quimica
Resinas de

intercambio
ionico

Aplicacion

Remocion de
sustancias organicas
tensoactivas (sulfatos
de alquilo)

Remocion compuestos
orgéanicos (CO)

Remocion de los iones
metalicos y algunos
compuestos organicos
Remocion de metales
alcalinos y metales
pesados

Remocion de materia
organica biodegradable

Transformacioén de las
moléculas de alta a
baja masa molecular
Remocioén de las
especies idnicas

Ventajas

Operacion sencilla y en
concentrado puede ser
recirculado

Una sola etapa de
remocion y los
adsorbentes pueden
ser recuperados

Uso adecuado de los
lodos generados en las
operaciones

Rapida

Potencialmente barato
usando un tanque de
lodos de origen
microbiano

La mayoria de los
compuestos organicos
son oxidados

Las resinas pueden
regenerarse si el
proceso se realiza en
columnas

Desventajas
Requiere equipo de
dimensiones grandes

Requiere unidades
especiales para la
regeneracion del carbén
activado

Las cantidades removidas
pueden no ser
satisfactorias

Requiere un control
cuidadoso de los reactivos

Operacion lenta
acondicionamiento
posterior requerido

Costo de capital

Costo de capital bajo
punto de saturacion



Tabla 2. Técnicas utilizadas para el tratamiento de efluentes mineros (Continuacion)
(Rao y Finch, 1988)

Técnica Aplicaciéon ventajas Desventajas
Osmosis inversa | Remocion de Todas las especies Problemas de
electrolitos cationicas y anidnicas se mantenimiento y es
remueven en una sola necesaria una remocion
etapa previa de CO
Congelamiento Remocion de Todas las impurezas Depende de las
atmosférico electrolitos y pueden removerse y no condiciones climaticas y
compuestos es necesario el uso de dificultades en el diseno
organicos reactivos quimicos

Los sistemas mas empleados en el tratamiento del agua residual de las minas
en México son (INE, 2005): la neutralizacion quimica, ésmosis inversa e
intercambio idnico. Las plantas de tratamiento de aguas acidas realizan el
tratamiento en tres etapas: (1) Neutralizacion: Segun el agente neutralizante
empleado cal o roca caliza, reacciones 1y 2, respectivamente; (2) Oxidacion: El
objeto de esta operacion es pasar el hierro ferroso (soluble) a férrico (insoluble), el
oxigeno necesario para el proceso se toma directamente de la atmdésfera,
mediante agitacion en los tanques de reaccién y (3) Precipitacion: La reaccion
del sulfato férrico con los agentes alcalinos propicia la formacién y precipitacién de

hidroxidos de hierro, que se recogen en decantadores (Anénimo, 2006-07).

H,SO, + Ca(OH); - CaS04 + 2 H,0 (1)

H,SO4 + CaCOs > CaS0O4 + H,0 + CO, (2)

Por otra parte, la 6smosis inversa, consiste en hacer pasar las aguas a tratar por
una membrana (normalmente de acetato de celulosa) que retiene en gran medida
los contaminantes, dejando pasar el agua. Los metales pesados llegan a quedar
retenidos en porcentajes proximos al 99% y la reduccidon de acidez oscila
aproximadamente entre el 81 y 92%. El rendimiento de las membranas decae con
el tiempo, en funciéon de la carga contaminante y debido a la saturacién de la
membrana, cuya sustitucidon, junto con el tratamiento de los lodos generados,
constituyen el principal inconveniente. Finalmente, el intercambio idnico consiste

en hacer pasar las aguas acidas por una masa porosa de resinas sintéticas de alta
3



masa molecular. El contacto propicia el intercambio idnico, permitiendo la
obtencién de agua con un alto grado de depuracion e incluso la recuperacién de

metales pesados.

1.2. Justificacion

En la presente investigacion el sustrato utilizado es un efluente que proviene del
proceso de flotacion de una planta minera, en donde se generan concentrados de
sulfuros de zinc, cobre y plomo. EI empleo del agua en dicho proceso de flotacién
es fundamental, requiriéndose grandes cantidades de la misma con condiciones
fisicoquimicas particulares para realizar la concentracion de sulfuros con la
maxima productividad. Sin embargo si se utiliza agua de reproceso que cuenta
con la presencia de los sulfatos solubles de metales y metaloides, asi como por
los residuos de los agentes quimicos, el proceso puede verse afectado. Por ello,
se busca minimizar la demanda de agua fresca de los alrededores del lugar,
implementando un tratamiento biolégico del efluente del proceso de flotacion,
aprovechando la capacidad de los microorganismos sulfato-reductores (MSR)
presentes en un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente
(RALLFA) para convertir los sulfatos en sulfuros, precipitando a estas sales como
sulfuros nuevamente y asi lograr recircular el agua ya tratada al proceso para su
mejor aprovechamiento utilizando los compuestos carbonosos presentes como

fuentes de energia para los microorganismos.

1.3. Objetivos

Los objetivos de esta investigacion fueron:

Arrancar un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA)

para el tratamiento de un efluente proveniente del proceso de flotacion de una
planta minera, conocido como agua de proceso.



Operar este reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA)
para el tratamiento del efluente midiendo su eficiencia con algunos parametros

fisicoquimicos.
1.4. Metas
Las metas a alcanzar fueron:

v" Mantenimiento del reactor anaerobio empleando la relacion de alcalinidad
como parametro de control evitando una posible acidificacion

v' Determinacién de los parametros de calidad del agua tratada: pH,
temperatura (t), demanda quimica de oxigeno (DQO), nitratos (NO3'),
sulfatos (S04%), sulfuros (S?%), fosforo (P), soélidos totales (ST), solidos
disueltos totales (SDT), solidos suspendidos totales (SST) y sdlidos
volatiles totales (SVT)

v" Aclimatacién de microorganismos reductores de sulfato en el RALLFA
1.5. Alcances
El alcance de esta investigacion fue:
v El trabajo se realiz6 a una escala de laboratorio
v' Se evaluaron solamente los parametros quimicos seleccionados en las

corrientes de entrada y salida del reactor, al alcanzar la estabilidad medida

como la etapa donde éstas tengan variaciones en sus valores de +10%



CAPITULO Il

2. Antecedentes

2.1. Sistemas anaerobios

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, su carga organica 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). Asi
mismo, debe conocerse la calidad del efluente a través de la evaluacion de
parametros como: pH, factor de alcalinidad (a), temperatura (t), demanda quimica
de oxigeno (DQO), nitratos (NO?%*), sulfatos (SO4?%), sulfuros (S?%), fésforo (P),
soélidos 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 duraciéon de la etapa de
arranque dependera del tiempo que se requiera para obtener una calidad
constante del efluente y una masa de lodo suficiente, que no varie
cualitativamente con el tiempo. La operacion del sistema se inicia una vez
superada la etapa de arranque, cuando se alcanzan las condiciones de disefio de
carga organica e hidraulica y la eficiencia de remocion de materia organica
proyectada. En esta etapa se espera que el reactor funcione en condiciones de
estado estable (Leitdo et al., 2006).

Los factores que afectan los procesos de arranque y operacién involucran

simultaneamente a los factores relacionados con el diseno.



El primero es la retenciéon de lodo activo dentro del reactor, ya que mientras
mayor sea la concentracion de microorganismos activos retenidos, mayor sera la
carga organica que podran tratar. A este factor se le conoce como tiempo de
retenciéon celular o TRC. Por lo anterior, los factores claves en el disefo y
operacion de los reactores deben involucrar un sistema que garantice la
separacion de las fases gas-solido-liquido y un mecanismo que permita la

retencion de biomasa.

Otro factor importante desde el punto de vista de la ingenieria quimica es el
tiempo de residencia hidraulica, TRH, que es el tiempo que permanece el
liquido en el reactor, el cual debe ser suficiente para permitir un adecuado
contacto entre el lodo microbiano y el agua residual, principalmente en la zona de
reaccion del reactor que garanticen la difusion del sustrato en el lodo y la
transferencia de los subproductos producidos en las reacciones bioquimicas entre
las especies microbianas. Por su parte, la transferencia de masa, a través de las
bioparticulas o biopeliculas debe permitir el facil acceso del sustrato a través de
las paredes celulares de los microorganismos para su aprovechamiento y los altos
tiempos de retencion celular permitiran una mayor adaptacién de los lodos al

influente’, lo que favorecera su estabilidad (Monroy, 1997).

También los factores ambientales deben favorecer el desarrollo y actividad de
los organismos participantes. Por un lado, la temperatura debe encontrarse en un
intervalo entre los 30 a 40°C, donde ocurre la mayor tasa de proliferacion de los
microorganismos. Respecto del pH del sistema, esta variable es muy importante,
ya que si esta por debajo de 6.3 o por encima de 7.8 la metanogénesis disminuye
significativamente, resultando en la acidificacion del contenido del reactor (Leitao
et al., 2006).

Finalmente, el tipo de sustrato determina la comunidad tréfica que se desarrolla
en el reactor. En ecosistemas complejos como el de un RALLFA, el impacto de

! Influente es la corriente que entra a una operacién unitaria como parte de un proceso. Afluente es una
corriente secundaria que se une a una principal. Efluente es la corriente que sale de una operacidn unitaria
como parte de un proceso (de latin fluére, fluir)
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cada grupo de organismos debera ser proporcional al flujo de su correspondiente
sustrato en el sistema y la prevalencia de una u otra ruta metabdlicas esta
determinada por el acoplamiento entre la velocidad de produccion y la capacidad

de asimilacion del mismo (Zegers, 1987).

2.2. Reactor anaerobio de lechos de lodos de flujo ascendente (RALLFA)

Los reactores anaerobios pueden ser utilizados para tratar efluentes domésticos o
industriales con altas cargas organicas. Estos reactores constan de 3 partes

esenciales (Diaz et al., 2002):

a) Sistema hidraulico. En este proceso el agua residual entra al digestor por el
fondo y fluye hacia arriba a través de un lecho de lodos granulares
relativamente denso y de un manto de particulas de lodo floculado. Dentro de
esta zona se efectua principalmente la conversidén de materia organica a
metano y didxido de carbono

b) Lecho de lodos. Es la parte bioquimicamente activa del reactor gracias a los
consorcios microbianos aqui presentes y

c) Una camara superior de acumulacién de gas.

Los RALLFA fueron desarrollados para el tratamiento de aguas residuales
industriales con una concentracién de materia organica media y elevada.

En resumen, el RALLFA es un tanque en el cual las aguas residuales son
introducidas en la parte inferior y salen por la parte superior, estableciendo un flujo
ascendente, siendo la mezcla del sistema promovida por el flujo ascendente del

fluido y por las burbujas de gas (Fig. 1).

2.2.1. Ventajas y desventajas de los RALLFA (Ramirez y Koetz, 1998)

Los reactores de tipo RALLFA presentan una serie de ventajas sobre los sistemas

anaerobios convencionales. La inversion principalmente es menor (costos de

8



implementacion y manutencion), tiene una produccion baja de lodos excedentes,
un consumo reducido de energia eléctrica y una gran simplicidad de
funcionamiento. En resumen, son economicos energética y ecoldégicamente
(Ojeda-Berra, 2008).

También proporcionan una mejora al grado de tratabilidad de las aguas residuales
para las etapas subsecuentes, ya que en ellos existe una mayor concentracion de
microorganismos que en otros sistemas, lo cual permite operar con velocidades de
carga organica mas elevadas ademas de minimizar problemas de colmatacion por
sélidos y se reduce la posibilidad de cortos circuitos. Aproximadamente el 99.9%

del lodo en suspension se sedimenta en el fondo del reactor (Castillo et al., 2006).

Otras ventajas de los reactores RALLFA se enlistan a continuacion:

Bajos requerimientos nutricionales
El proceso puede manejarse con altas cargas intermitentes
Los lodos se conservan (sin alimentacion) por largos periodos de tiempo

Produccion de metano aprovechable

NN

Identificacion y medicidn de productos intermedios que proporcionan

parametros de control adicionales

v' La biodegradacién acida y la metanogénesis, asi como la sedimentacién
tienen lugar en el mismo tanque, por lo cual las plantas son muy compactas

v' El consumo de potencia es bajo, puesto que el sistema no requiere ninguna
agitacion mecanica

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

lodo.

Dentro de las desventajas destacan las siguientes:
v. Los  microorganismos  anaerobios  (particularmente las  arqueas
metanogénicas) se inhiben por un gran numero de compuestos y condiciones

de operacion.



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

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

v' Su aplicaciéon debe ser seguida analiticamente ya que puede requerir un
pulimento posterior del efluente, ademas de que pueden generarse malos

olores si no es eficazmente controlado.

Biogas
(~ Vertedero
' :
|
Separador de l '| ( [) Efluente
tres fases ’«.
]
. Campana
| O Mamparas
7
L [ - <]
e ( @ P
o, . ) Burbuja de gas
NG
A A
.-q— Granulo de lodo
® o .
0 )

Influente 1 . . .I

Fig. 1. Esquema de un reactor tipo RALLFA (Ojeda-Berra, 2008)

2.3. Parametros de operacion y control en los procesos anaerobios

Para un buen control, seguimiento y optimizacion del proceso anaerobio es
necesario tener en cuenta los parametros que se presentan en la Tabla 3 (Diaz et
al., 2002).
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Tabla 3. Parametros de operacion de un RALLFA (Diaz et al., 2002)

v' Parametros de operacion v' Parametros de control*
- Fase de arranque ' - Concentracion de acidos volatiles
- Carga organica - Alcalinidad y pH
- Velocidad de carga organica - Sdélidos suspendidos, volatiles y totales
- Temperatura

- Rapidez volumétrica de flujo

- Tiempo de residencia hidraulico (TRH)
- Nutrientes

- Produccion de lodos

*Los parametros deben ser evaluados diariamente en los RALLFA

2.4. Factores que afectan el proceso anaerobio (Diaz et al., 2002)

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

empiricamente su eficacia y dentro de éstos destacan:

e Temperatura

¢ Concentracion de sélidos

e Mezclado

e Valor de pH

e Concentracion de acidos volatiles mediante el factor a

e Presion de la operacion

La temperatura es el factor mas importante, pues determina, en primera
instancia, la cinética del proceso y el tipo de biologia del sistema.

Sera de alli que se determinara el volumen total del digestor que se requerira para
llevar a cabo el tratamiento y la viabilidad de las especies microbianas que

intervienen en el proceso.

La concentracion de soélidos dentro del digestor es muy importante para

mantener un tratamiento adecuado. Esta concentracion debe asegurar un
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suministro continuo de sustratos para que se produzca un correcto metabolismo y
desarrollo de los diversos grupos tréficos involucrados y facilitar la labor de mezcla
con el fin de mantener un medio homogéneo dentro del sistema. Las
concentraciones normales de sélidos en los digestores usualmente se situan entre

un 2% hasta un 7%.

El mezclado, ademas de promover un medio homogéneo y con ello asegurar el
contacto efectivo entre los microorganismos y el material a tratar, permite
mantener la concentraciéon de productos intermedios y finales del proceso asi
como la concentracidn minima de posibles elementos téxicos e inhibidores del
metabolismo bacteriano. Evita, ademas, la estratificacion termal y la formacion de
espumas en la interfase gaseosa del digestor. En el caso de considerarse la
inclusion de agitacion mecanica, la eficiencia del proceso mejorara notablemente

arriba de las 60 rpm y se evita la formacién de espumas por encima de las 90 rpm.

El pH. Para que la variedad de microorganismos que coexisten en el digestor
encuentren los parametros ambientales requeridos para su desarrollo como
conjunto, se debe establecer un equilibrio dinamico entre todas las etapas del
proceso. Usualmente, el proceso suele interrumpirse por el decaimiento de los
microorganismos productores de metano debido al cambio de ambiente que
disminuye su viabilidad. Esta es una buena razén por la cual el pH dentro del
reactor se utilice como un indicador de que el proceso se esta realizando en
condiciones adecuadas, ya que, si los microorganismos productores de metano
(MPM) son inhibidos o destruidos, no se degradaran los acidos formados y el pH

dentro del digestor disminuira progresivamente.

Concentracién de acidos grasos volatiles. Desde el punto de vista del equilibrio
acido-base, puede representarse el liquido en suspension como una solucion
acuosa de productos intermedios y terminales que se obtienen en el curso del

proceso, de estos se distinguen los acidos grasos volatiles (acético, propionico y
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butirico) en equilibrio con sus sales, el acido carbdénico y su sal acida (el

bicarbonato) y el amoniaco en forma de sales.

Para un cierto pH y concentracion dados, existe una relacion molar definida entre
cada acido ionizado y su sal. De igual manera, para una concentracion de CO:
total dada, existe una relacion univoca entre el acido libre y el bicarbonato. A un
valor de pH = 7, practicamente todo el acido volatil se encuentra en forma de sal.
Para valores de pH comprendidos entre 4.1 y 7, el equilibrio acido-base en
reactores que producen biogas se caracteriza por la presencia de bicarbonato,
acido carbonico y acido aceético, mientras que a pH mayor o igual a 7, se
encuentra acido carbdnico, bicarbonato y acetato (en lugar de acido acético).
Cuando aumenta la concentracion de acidos volatiles dentro del digestor, puede
deberse a una sobrecarga en la alimentacion o a la inhibicion de MPM,
disminuyendo el pH, una parte de los acidos se transforma en sales por la accién
del bicarbonato, lo que constituye una reserva alcalina del medio. Si la
concentracion de acidos aumenta demasiado, se rompe la capacidad

amortiguadora del medio y el pH desciende hasta detener el proceso.

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

digestor depende de la presion de funcionamiento, siendo mayor a menor presion.

2.5. Importancia de los microorganismos en un RALLFA (Castro-Gonzalez,
2004)

El tratamiento anaerobio es un proceso complejo que puede ser descrito en
funcién de diferentes variables que estan interrelacionadas. Por definicidon “es el

uso de microorganismos en ausencia de oxigeno molecular para la estabilizacién
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de la materia organica mediante su conversion a metano y otros productos
inorganicos incluyendo el diéxido de carbono”. Este proceso, para su estudio se ha
dividido de manera simplista en cuatro etapas, la primera etapa es la hidrdlisis, la
segunda es la acidogénesis, la tercera es la acetogénesis y la cuarta es la

metanogénesis.

En el presente estudio y con el uso de reactores anaerobios de tipo RALLFA se
utilizaron microorganismos mesofilos que actuan de una forma secuencial. Debe
existir una cantidad y actividad adecuadas de todos los grupos microbianos
involucrados puesto que el producto de las reacciones de un grupo sirva de
sustrato para el siguiente. Asi se mantiene un equilibrio en las velocidades de

formacion y eliminacién de intermediarios evitando su acumulacion.

2.5.1. 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. La hidrélisis es, por tanto, el primer paso necesario
para la degradacion anaerobia de sustratos organicos complejos. Esta
degradacion se lleva a cabo por medio de enzimas extracelulares excretadas por
los microorganismos hidroliticos. Como resultado, se producen compuestos
solubles que son metabolizados por las arqueas (organismos anaerobios
obligados). Estos organismos hidroliticos son miembros de la familia
Enterobacteriaceae, pertenecientes de los géneros: Bacilus, Peptostreotococcus,
Propionibacterium, Bacteroides, Micrococcus y Clostridium, Butyvibrio,

Ruminococcus, Acetovibrios, Streptococcus, etc. (Pavlostathis y Giraldo, 1991).

2.5.2. Microorganismos acidogénicos (formadores de acidos)

Este tipo de microorganismos utilizan la glucosa para generar una mezcla de

acidos propidnico, acético y butirico, ademas de hidrogeno y CO2. Estos acidos
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pueden recuperarse o ser convertidos ya sea en biomasa, la cual puede
transformarse en metano y CO2, los cuales son aprovechables. Los
microorganismos presentes tienen tasas de reproduccion altas con velocidades de
duplicaciéon de 30 minutos. Algunos de ellos presentes en estas etapas son del

género Clostridium y Propionibacterium (Pavlostathis y Giraldo, 1991).

2.5.3. Microorganismos acetogénicos

Son los encargados de convertir los acidos propionico y butirico en acético
ademas de hidrégeno y CO2. Su proliferacion es relativamente lenta (tiempo de
duplicacion de 1.5 a 4 dias). Representantes de los microorganismos
acetogénicos son: Acetobacterium, Acetogenium, Eubacterium, Pelobacter,
Metanobacillus  omellionskii,  Syntrophomonas  wolfei,  Syntrophomonas
sapovarans, Syntrophospora bryantii, Syntrophus buswellii y Syntrophobacter
wolinii, que pertenecen a un grupo denominado organismos acetégenos
productores obligados de hidrogeno (OHPA, por sus siglas en inglés). De la misma
forma, se encuentran los microorganismos homo-acetogénicos los cuales son
anaerobios obligados y utilizan el CO2 como aceptor final de electrones y tienen al

acetato como unico producto final de la degradacion (Diaz et al., 2002).

2.5.4. Microorganismos sulfato reductores (MSR)

2.5.4.1. Generalidades

Los microorganismos sulfato reductores son anaerobios estrictos, Gram negativos.
Obtienen energia para su proliferacion a través de la oxidacion de sustratos
organicos empleando a los sulfatos como aceptores externos de electrones v,
como resultado de esto, los sulfatos se reducen a Hz2S. Asimismo, emplean iones
sulfato para oxidar los productos de la hidrdlisis o acetogénesis. Como sustratos
usan compuestos de baja masa molecular como lactato, hidrégeno, acidos grasos
lineales de cadena corta, acidos grasos de cadena larga, ramificados, metanol,
etanol, butanol, acidos dicarboxilicos, compuestos aromaticos, acidos organicos

ciclicos saturados, colina, aminoacidos, glucidos y glicerol. Muchos MSR degradan
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a los acidos propidnico y butirico, algunos oxidan estos acidos grasos
completamente a CO2y otros los trasforman simplemente a acido acético (Widdel,
1998).

Otros compuestos que pueden ser completamente degradados por los MSR son
los compuestos de cadenas divididas y acidos grasos de cadena larga, alcoholes,
acidos organicos (acido lactico, succinico, malico) y compuestos aromaticos como
acido benzoico, catecol, fenoles y anilina. Aun compuestos sin un grupo funcional,
tales como el tolueno, pueden ser degradados por los MSR. Los metales pesados
presentes se precipitan como sulfuros y, por lo tanto, se reduce su efecto téxico
para los MSR. Dichos organismos pueden metabolizar inhibidores organicos como
compuestos aromaticos (tolueno y etilbenceno), alcanos, compuestos clorados
(cloroformo), etc. (Widdel, 1998).

El pH éptimo de los MSR esta en el intervalo de 7.3 a 7.6 y son inhibidos a valores
de pH por debajo de 6 y por arriba de 9, y ademas, por la cantidad de sulfuros
totales (H2S, HS-, etc.) y por la presencia de H2S no disociado (Hilton y
Oleszkiewichz, 1988). Estas también llegan a generar competencia con las

arqueas metanogénicas (AM) a un pH de 7.7 (Visser et al., 1993).

Actualmente se cree que la principal distincion taxondmica de los organismos
sulfato-reductores debe situarse entre aquellos que pueden oxidar acetato y los
que lo acumulan como resultado de la oxidacion parcial de otros sustratos
organicos. La clasificacion de los MSR, se basa principalmente en caracteristicas
nutricionales y morfologicas, asi como el contenido de ARNr y la presencia de
algunos pigmentos particulares llamados citocromos, que son proteinas que
desempefian una funcion vital en el transporte de energia quimica. De acuerdo
con sus capacidades metabdlicas, los MSR han sido divididos en dos grandes
categorias (Campbell et al., 1957; Postgate y Campbell, 1963):
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pueden utilizar algunos de los acidos grasos volatiles, acido benzoico o
aun desarrollarse quimioautétrofamente con H2 o acido formico como
donadores de electrones y CO2 como unica fuente de carbono. Los
géneros representativos de este grupo son Desulfobacter,
Desulfococcus y Desulfosarcina (Fig. 2).

proliferan en presencia de lactato pero no pueden emplear acido
aceético, propionico o butirico como unicos donadores de electrones y
fuente de carbono. En dicho grupo resaltan los géneros Desulfomonas,

Desulfovibrio, y Desulfotomaculum (Fig. 2).
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Fig. 2. Formas celulares de los microorganismos sulfato reductores
(Hilton y Oleszkiewichz, 1988)

17



2.5.4.2. Caracteristicas de los MSR

La produccion biologica de sulfuro de hidrogeno en ambientes acuaticos se
conoce desde el siglo pasado.

Los microorganismos sulfato reductores (MSR) forman un grupo especializado de
procariotes que tienen la capacidad de usar sulfato como aceptor final de

electrones en la respiracién (Mudryk et al., 2000).

Fisiolégicamente se pueden dividir en tres grupos celulares basicos:

v Eubacterias gram negativas
v' Eubacterias gram positivas

v' Arqueobacterias

Estos microorganismos llevan a cabo el proceso de reduccion desasimilatoria de
sulfato (es decir, cuando el sulfuro producido en la reduccién del sulfato no es
incorporado a la biomasa); este i6n es utilizado como un oxidante para la
degradacion de la fuente organica de carbono (Postgate, 1954). En forma general,

este proceso puede representarse mediante la ecuacidon quimica (3):

2CH20 + S04% —— 2HCO3- + H2S (3)

Las capacidades oxidativas y metabdlicas de los MSR varian de acuerdo con el
geénero. Entre los compuestos organicos mas utilizados se encuentran: lactato,
acetato, piruvato, etanol, propanol y glucosa (Gibson, 1990). Los medios mas
utilizados para el desarrollo de MSR son los disefiados por J.R. Postgate
(denominados medios B y C de Postgate) que poseen lactato como fuente de
carbono. Ademas, el medio B contiene acido ascorbico y tioglicdlico como agentes

reductores.
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Los microorganismos sulfato-reductores son estrictamente anaerobios y, por lo
general, son muy sensibles a los medios toxicos, muriendo de forma mas o menos
rapida cuando son expuestos a ese tipo de medios (Barton y Tomei, 1995),
requieren ausencia de oxigeno para su desarrollo y también un potencial redox
bajo (de aproximadamente 0 a -100 mV) (Gibson, 1990).

Los metales son importantes como cofactores para varias enzimas de los MSR y
asi son necesarios para el desarrollo. El niquel y el selenio son requeridos por la
enzima hidrogenasa, el calcio es importante para incrementar la eficiencia del
desarrollo en la placa. Por otra parte, el hierro es un elemento esencial para la

produccion de la hidrogenasa y de los citocromos (Barton y Tomei, 1995).

Los MSR proliferan mejor bajo condiciones levemente basicas, en un rango
relativamente estrecho de pH (entre 7.0 y 7.8). Sin embargo, se han encontrado
MSR con capacidad de tolerar ambientes levemente acidos (pH 4.0) asi como
también especies con capacidad de desarrollarse en ambientes alcalinos (pH 9.5)
(Barton y Tomei, 1995).

Un factor muy importante en la actividad de las bacterias sulfato reductoras es la
temperatura del sistema. La mayoria de los MSR son mesofilos, es decir, con un
desarrollo 6ptimo en el rango de temperatura de 25 a 40°C (Okabe y Characklis,
1992).

Se ha comprobado que la actividad metabdlica de los MSR es maxima cuando se
encuentran formando biopeliculas (biofilmes o biofilms en inglés) (Beyenal y
Lewandowski, 2004).

2.6. Planta en estudio
2.6.1. Generalidades
El sitio minero en estudio se encuentra en operacion desde 1994. En él se

producen concentrados ricos en zinc, plomo y cobre a partir de un yacimiento
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vulcano-sedimentario de sulfuros masivos. Esta localizado en la porcion suroeste
del Estado de México, a 67 km en linea recta de la ciudad de Toluca de Lerdo y a
4 km al sureste de San Juan Zacazonapan, entre las coordenadas 100° 10’a 100°
15" de longitud oeste y 19° 00’ a 19° 05’ de latitud norte. La altura promedio en la
mesa Tizapa es de 1,360 m.s.n.m. y de 1225 m.s.n.m. en el area de Socavén

Zacazonapan (Gonzalez-Sandoval, 2010; Lizarraga-Mendiola, 2008).

En la empresa cooperante el mineral extraido se somete a un proceso de
trituracion y molienda hasta llegar al tamafio de 200 ym vy, para la obtencion de
mineral (galena, PbS; esfalerita o blenda, ZnS; calcopirita, CuSz; pirita, FeSa,
principalmente), la tecnologia que esta mina emplea es la flotacion (Ojeda-Berra,
2008).

El proceso de flotacidn 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

haciéndolas hidrofébicas (Ojeda-Berra et al., 2010).

Los minerales son recuperados en la superficie de las celdas de flotacion vy el
remanente, mas del 90% de mineral (rico en pirita, FeS2), llamado también ganga
0 cola, se bombea como una mezcla sélido-liquido o slurry, por la palabra en
inglés, a la presa de jales, palabra proveniente del nahuatl, xalli, que significa

material muy fino o arenas muy finas (Gonzalez-Sandoval, 2006).

El agua de proceso (Fig. 3) traida de la mina tiene una composicion variable ya
que las menas extraidas de los tuneles de la mina no tienen una composicion
constante y, por tanto, la adicion de reactivos quimicos para promover la flotaciéon
selectiva también es variable (Gonzalez-Sandoval, 2006).
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2.6.2. Efluente de proceso en una mina (Rios-Vazquez, 2009)

En esta investigacion se utilizaron muestras provenientes de un efluente liquido
minero. Los efluentes liquidos se pueden clasificar de diversas formas; sin
embargo, lo clasico es hacerlo de acuerdo con su procedencia (agricola, industrial
y urbana). Las aguas industriales, objeto de esta investigacion, son de contenido
de contaminantes muy variable y dependientes del proceso productivo, lo que
impide su generalizacion en cuanto a tratamiento y carga contaminante (Chamy,
2003).

Los efluentes liquidos mineros tienen su origen en la manipulaciéon de los
productos mineros con agua o soluciones acuosas quimicas (Anénimo, 2008). Por
ejemplo, durante los procesos de concentracion por via humeda o por el empleo
del agua para lavar instalaciones mineras. A esto tienen que sumarse las
interacciones naturales que se producen entre los productos mineros y las aguas
superficiales o de lluvia. Los efluentes liquidos mas importantes en la industria
minera corresponden a los drenajes acidos de mina, aguas de escorrentia e
infiltracion que atraviesan la roca mineralizada, relaves provenientes de los
procesos de concentracion, soluciones gastadas de procesos de lixiviacion,
extraccidon por solventes y aguas del lavado de gases. Independientemente de la
actividad o proceso que genera el efluente, los contaminantes asociados son
frecuentemente metales, sulfatos, dureza y otros componentes inorganicos (Pia-
Mena, 2009).

El contacto entre los minerales y el agua puede originar distintas reacciones, en
funcién de la naturaleza del mineral o minerales implicados y de la fisico-quimica
del agua implicada. En cuanto a la mineralogia, cada mineral presenta distintos
comportamientos frente al agua: los hay solubles e insolubles, hidrolizables y no
hidrolizables, sorbentes y no sorbentes. Los minerales solubles a su vez pueden
serlo en diferentes grados, dependiendo de la temperatura del agua y su pH
(Anénimo, 2008).
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La hidrdlisis de los minerales consiste en su descomposicién debida a la accion de
los hidrogeniones de las aguas acidas, el proceso implica tres pasos (Herrera y
Hernandez, 2008):

(1) Rotura de la estructura del mineral. Debido a su pequefio tamafio y a su gran
movilidad, los iones H* se introducen con facilidad en las redes cristalinas, lo
que produce la pérdida de su neutralidad eléctrica; para recuperarla, el cristal
tiende a expulsar a los cationes, cuya carga es también positiva. Como
consecuencia, la estructura cristalina colapsa y se liberan también los aniones.

(2) Lixiviado de una parte de los iones liberados, que son transportados por las
aguas fuera de la roca meteorizada.

(3) Neoformacién de otros minerales por la unién de los iones que dan como

resultado compuestos insolubles.

El drenaje acido que se produce por la oxidacion e hidrdlisis de los sulfuros y, en
especial de la pirita, puede ser resumido en la Ecs. 4 a 6 (Gonzalez-Sandoval,
2006).

4FeS2 + 1402 + 4H20 — 4Fe* + 8S04% +8H* 4)
A su vez, los iones ferrosos (Fe ?*) se oxidaran de la siguiente manera:

4 Fe** + O2+4 H* — 4 Fe® + 2H20 (5)

y los iones férricos se hidrolizan para formar goethita:

Fe3* +2H,0 — FeO(OH)+ 3 H* (6)

Durante el transporte de los productos de la meteorizacion (Fig. 3), el agua

arrastra tres componentes mineraldgicos: la carga solida (particulas en
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suspension, que corresponden realmente a minerales), coloides (que
corresponden a precursores de minerales arcillosos u oxidados, que pueden
flocular a partir de este componente) e iones en disolucidén, que pueden precipitar
en forma de compuestos minerales si cambian las condiciones fisico-quimicas del

agua portadora (Anénimo, 2008; Pacheco-Gutiérrez, 2006).

MINADO -
SUBTERRANEQ
TRITURACION MOLIENDA FLOTA ‘

=t e

‘ | CONCENTRADO
ESPESAMEENTO — DE PLOMO
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1 CONCENTRADD
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”ﬁw;

COMNCENTRADO
ACARREO A » F"HEE.FI DE. JFLLEE\ DE COBRE

PLANTA L

AGUA AREFROCESD ——

Fig. 3. Proceso de obtencion de concentrados ricos en metales en la mina
cooperante (Pacheco-Gutiérrez, 2006)

23



CAPITULO Il

3. Metodologia

3.1. Reactor

Se recibié un reactor de lecho de lodos de flujo ascendente, conocido por sus
siglas como “RALLFA” (en inglés UASB reactor, upflow anaerobic sludge blanket
reactor). El reactor con el que se trabajo (Fig. 4), esta construido de vidrio, con un
diametro externo de 120mm y una altura de 300mm (Fig. 5), ademas cuenta con
un serpentin, también de vidrio, para recircular agua y mantener el reactor a una
temperatura constante. Ademas, tiene un separador de fases liquido-sdlido-gas,
conocido como campana, ubicado en la parte superior del mismo. En este reactor,
la biomasa bacteriana esta presente en forma de granos compactos que se

desarrollan bajo condiciones de flujo ascendente continuo (Ojeda-Berra, 2008).

114mm
(-\_/L_/~1 Salida de gas
ol ' Y /{=5mm
: §Tmm Qliva i :
Campana separadora Efluente
Liquido-gas-sélido =9mm
Qliva
= Punto de muestreo 1
Salida de agua 2;'——‘—".. Aot
o —
Punto de muestreo 2
Serpentin
Poming Punto de muestreo 3 i
} L 150mm
— i ST O
-l \W -
Punto de muestreo 4 -
Entrada de agua a 25°C
Influente
Influente | GL25, 18mm con tapon
=Bmm . con sello, alimentadores
de Smm
Fig. 4. Reactor tipo RALLFA Fig. 5. RALLFA a escala de laboratorio
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(Ojeda- Berra, 2008)

3.2. Agua de proceso proveniente de la mina

Las muestras de agua se tomaron del efluente del proceso de flotacién de una
mina cooperante que, como ya se menciono, esta ubicada en el municipio de
Zacazonapan, estado de México, México. Fue transportada en contenedores de
19L de capacidad, desde la mina cooperante al Laboratorio 301 del Edificio E-3 de
la Facultad de Quimica, sin refrigeracién. Una vez en el laboratorio se mantuvieron

en refrigeracion a 4°C hasta su uso.

3.3. Arranque del reactor

La duracion del arranque depende de los parametros bioldgicos, quimicos y
fisicos. El arranque esta influenciado por la concentracion y composicién de las
aguas residuales, el volumen, la actividad y la adaptaciéon del inéculo, condiciones
ambientales, parametros de operacion y, por ultimo, la configuracion del reactor. El
arranque del reactor se realizd por etapas llevando un seguimiento con pruebas
analiticas, observando y registrando su comportamiento siendo estas pruebas las

que marcaron si el arranque del reactor fue correcto:

3.3.1. Primera etapa: Inoculacion del sistema mediante la adicién de 633mL de
lodos provenientes de un RALLFA que trataba agua residual de la
destilacidn de alcohol a partir de mieles incristalizables de cafia de azucar,
conocidas como vinazas. El volumen del sistema es de 2.2L y el volumen
util es de 1.9L (Fig. 6)

3.3.2. Segunda etapa: Alimentacion del reactor en forma de lotes. Diariamente
fueron introducidos mediante una bomba peristaltica 105 mL de solucién, la
cual se preparé con un 20% del agua de mina y un 80% del medio de
cultivo especifico para microorganismos sulfato reductores (MSR), conocido

como medio de Baars (Vergara-Salgado, 2010). Se le adicioné bicarbonato
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de sodio, en un intervalo de 2.5 a 3 g a los 105 mL para tener un pH neutro

(Fig. 7). La Tabla 4 presenta la informacion sobre el agua sintética.

‘.'.'..,7 ' ”

{ 633 mL de Iodos

" &
£

Influente

Fig. 6. Inoculaciéon del RALLFA Fig. 7. Alimentacion del RALLFA

Tabla 4. Preparacion de agua sintética (Vergara-Salgado, 2010)

0 Volumen
Componente Modo de preparacion utilizado
Solucién mineral 1 6g de KoHPO., aforar® en 1L con H2O 50 mL
Solucién mineral 2 6g KoHPO4, 6g (NH4)2S04,12g NaCl, 2.6g
(*Se us6 agua destilada para = MgS0O,.7H.0, 0.16g CaCl..2H,0, aforado 50 mL
aforar todas las soluciones) a 1L con H,O
Resarzurina (0.1%) 0.1 g de resarzurina aforado a 100 mL 1 mL
Soluciéon FeS04.7H20 (2%) 0.002g de FeS0,4.7H20 aforado en 1L 0.5mL
Cisteina - 05¢g
Acido bromoetanolsulfénico - 0.01583 g
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Acido acético

8.5 mL
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3.3.3. Tercera etapa: Se continua alimentando en lotes e incrementando el
porcentaje de agua de mina hasta llegar al 100%, tomando
como criterio general para decidir si se aumenta el
volumen de agua de mina 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.

3.3.4. Cuarta etapa: Esta consistié en eliminar los 3 g de bicarbonato que se
estaba adicionando al volumen de 105mL que eran
alimentados para que una vez eliminado el bicarbonato,
considerar con ello que el sistema entra al periodo de
estabilidad.

3.4. Parametros de seguimiento del RALLFA

Los parametros de seguimiento en el reactor (mediciones al influente y efluente)
indican la efectividad de la degradacion biolégica dentro del mismo. Dichos
parametros de seguimiento son: pH, factor de alcalinidad (a), temperatura (t),
demanda quimica de oxigeno (DQO), nitratos (NO?%), sulfatos (SO4%), sulfuros
(S?), fésforo (P), solidos totales (ST), solidos disueltos totales (SDT), solidos
suspendidos totales (SST) y sélidos volatiles totales (SVT). . Los métodos usados
también coinciden con los mostrados por el libro métodos normalizados para el
analisis de aguas potables y residuales. Para el seguimiento del reactor se
utilizaron las normas mexicanas correspondientes al parametro que se deseaba
cuantificar (Tabla 5). Todos ellos estan basados en los métodos estandar de la
APHA, AWWA, WPCF (1992).

3.4.1. Descripcion de los parametros medidos
a) Valor de pH: Es el acronimo para potencial de hidrogeno y es una medida de

la acidez o la basicidad de un material liquido o sélido. La concentracion de
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iones hidrégeno es un parametro importante, tanto de las aguas naturales

como de las aguas residuales, pues la existencia de gran parte de la vida

biolégica solo es posible dentro de estrechas variaciones alrededor de 7 de

dicho parametro que se puede medir siguiendo la NMX- AA-008-SCFI-2011

(DOF, 2011).

Tabla 5. Parametros de seguimiento

Norma mexicana

Parametro

Método usado basado en:

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

Determinacién de pH

Electrométrico

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

Determinacién de la demanda
guimica de oxigeno (DQO) en
aguas naturales, residuales y
residuales tratadas

Digestiéon acida y
colorimetria

NMX-AA-084-1982

Determinacion de sulfuros

Titulacion iodomeétrico

(DOF, 1982)
NMX-AA-074-1981 Determinacion del ion sulfato Turbidimetria, precipitacion
(DOF, 1981) de sulfato de bario (BaSO4)

NMX-AA-079-SCFI1-2001
(DOF, 2001c)

Determinacioén de nitratos

Método espectrofotométrico
ultravioleta

NMX-AA-036-SCFI-2001
(DOF, 2001e)

Determinacién de alcalinidad

Valoracion de la muestra

NMX-AA-007-SCFI-2013
(DOF, 2013)

Temperatura

Medicion directa

NMX-AA-029-SCFI-2001
(DOF, 2001a)

Determinacién de fésforo

Método colorimétrico

NMX-AA-034-SCFI-2001
(DOF, 2001d)

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

Diferencia de masas,
evaporacion y calcinaciéon

b) Demanda quimica de oxigeno (DQO): Es un parametro que mide de manera

indirecta la cantidad de materia organica e inorganica susceptible de ser

oxidada por medios quimicos que hay en una muestra liquida (DOF, 2001b). Se

utiliza para medir el grado de contaminacién y se expresa en mg O2/L. Es un

método aplicable en aguas continentales (rios, lagos, acuiferos, etc.), aguas

residuales o cualquier agua que pueda contener una cantidad apreciable de

materia organica. El método mide la concentracion de materia organica.

c) Sulfuros. En quimica, un sulfuro es la combinacion del azufre (numero de

oxidacién (-2) con un elemento quimico o con un radical. Hay unos pocos
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compuestos covalentes del azufre, como el disulfuro de carbono (CS2) y el
sulfuro de hidrégeno (H2S) que son también considerados como sulfuros. Uno
de los sulfuros mas importantes es el de hidrogeno. Este compuesto es un gas
con olor a huevos podridos y es altamente toxico. Para la determinacion se
emplea la NMX-AA-084-1982 (DOF, 1982).

d) Sulfatos. La determinacion del contenido de sulfatos NMX-AA-074-1981 (DOF,

1981) puede hacerse por diferentes métodos, uno de ellos es el utilizado en la
investigacion. El método turbidimétrico no es recomendable para aguas con
color, con materiales en suspension o con elevado contenido en materiales
organicos. El ién sulfato SO4?- precipita, en un medio de acido acético, con i6n
Ba?* de modo que forma cristales de sulfato de bario BaSO4 de tamafo
uniforme, los que deben mantenerse en suspension homogénea durante un
periodo de tiempo que resulte suficiente para medir la absorbancia que la

misma produzca.

e) Nitratos. La determinacion del nitrato (NO3) es mediante el método

f)

espectrofotométrico ultravioleta selectivo NMX-AA-079-SCFI-2001 (DOF,
2001c). Esta técnica solamente se utiliza para seleccionar muestras con bajo
contenido en materia organica.

La alcalinidad. Es la capacidad neutralizante de un acido que posee una
disolucién o mezcla. Generalmente, la alcalinidad esta dada por la presencia de
iones hidroxilo, carbonato o bicarbonato, pero también influyen en el resultado
la presencia de boratos, fosfatos, silicatos, nitratos, amoniaco disuelto, sulfuros
y algunas otras bases conjugadas. Es empleada para su determinacion la NMX-
AA-036-SCFI-2001 (DOF, 2001e).

g) Temperatura. Este es un factor fundamental en la vida de los organismos ya

que regula las funciones vitales que realizan las enzimas de caracter proteico.
Cuando la temperatura es muy elevada o muy baja estas funciones se paralizan
llevando a la destruccién de los 6rganos celulares o la propia célula. Para la
determinacién se empled la NMX-AA-007-SCFI-2013 (DOF, 2013).

h) Fésforo. Generalmente se encuentra en aguas naturales, residuales y

residuales tratadas, como fosfatos NMX-AA-029-SCFI-2001 (DOF, 2001a).
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Estos se clasifican como ortofosfatos, fosfatos condensados y compuestos
organo-fosfatados. Estas formas de fosfatos provienen de una gran cantidad de
fuentes, tales como productos de limpieza, fertilizantes, procesos biologicos,
etc. El fosforo es un nutriente esencial para el desarrollo de organismos, por lo
que la descarga de fosfatos en cuerpos de aguas puede estimular el
crecimiento de macro y microorganismos fotosintéticos, en cantidades nocivas,
fendmeno conocido como eutrofizacion. Los fosfatos son sustancias solubles en
agua, que las plantas necesitan para su desarrollo; pero si se encuentran en
cantidad excesiva, inducen el crecimiento desmesurado de algas y otros
organismos, provocando la eutrofizacion de las aguas. Cuando estas algas y
otros vegetales mueren, al ser descompuestos por los microorganismos, se
agota el oxigeno del agua y se hace imposible la vida de otros seres vivos
aerobios. El resultado es un agua maloliente e inutilizable. Demasiado fosfato
puede causar problemas de salud, como es dafio a los rifiones y la
osteoporosis.

Sélidos (Marin-Ocampo y Osés-Pérez, 2013)

Solidos totales (ST). El agua puede contener, tanto, particulas en suspension
como compuestos solubilizados. Se definen los sodlidos totales como los
residuos de material que quedan en un recipiente después de la evaporacion de
una muestra y su consecutivo secado en estufa a temperatura definida. Los
solidos totales incluyen los solidos suspendidos totales (SST) (porcidon de
sélidos totales retenidos por un filtro) y los sodlidos disueltos totales (SDT),
(porcion que atraviesa el filtro). Los soélidos totales (ST) son el residuo que
queda después que una muestra de agua ha sido evaporada y secada a una
temperatura especifica de 103 a 105°C.

Sélidos suspendidos totales (SST). Son sdlidos constituidos por sélidos
sedimentables, solidos y materia organica en suspensién y/o coloidal, que son
retenidos en el elemento filtrante. Los sdlidos suspendidos totales o el residuo
no filtrable de una muestra de agua natural o residual industrial o doméstica se

definen como la porcion de sélidos retenidos por un filtro de fibra de vidrio que
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posteriormente se seca a 103-105°C hasta una masa constante. El incremento
de la masa del filtro representa el total de sélidos suspendidos.

Sélidos disueltos totales (SDT). Son las sustancias organicas e inorganicas
solubles en el agua y que no son retenidas en el material filtrante aun cuando el
término solidos hace alusion a materia suspendida o disuelta en un medio
acuoso. La determinacion de solidos disueltos totales mide especificamente el
total de residuos solidos filtrables (sales y residuos organicos) a través de una
membrana con poros de dos micrometros (0 mas pequefios). Los sodlidos
disueltos pueden afectar adversamente la calidad de un cuerpo de agua o de un
efluente de varias formas. Las aguas para el consumo humano, con un alto
contenido de solidos disueltos, son por lo general de mal agrado para el paladar
y pueden inducir a una reaccion fisiolégica adversa del consumidor. Los analisis
de sélidos disueltos son, también, importantes como indicadores de efectividad
de procesos de tratamiento biolégico y fisico de aguas residuales.

Sélidos suspendidos volatiles (SSVT). Es la cantidad de materia organica
(incluidos los inorganicos) capaz de volatilizarse por el efecto de la calcinacion a
550°C en un tiempo de 15 min a 20 min. Se determinan por diferencia de masa.
Se volatiza lo que se incinera y puede convertirse a COz y otros gases. La
concentracion de solidos volatiles se suele considerar como una medida
aproximada del contenido de materia organica y, en ciertos casos, de las
concentraciones de sélidos bioldgicos, tales como bacterias o protozoos. Los
sélidos volatiles pueden determinarse sobre la muestra original, sobre la

fraccion suspendida o sobre la fraccion filtrada.

El procedimiento completo para la determinacién de los solidos antes
mencionados se encuentra en la NMX-AA-034-SCFI-2001 (DOF, 2001d).
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CAPITULO IV

4. Resultados y discusién

4.1. Caracterizacion de agua residual

En la Tabla 6 se presenta la caracterizacion del agua del proceso de flotacién en

estudio.

Tabla 6. Caracterizacion del agua de interés

Parametro Valor promedio Unidades
Valor de pH 3.3+x01 -
DQO 691.31 £ 82.76 (mg L™
Sulfatos 38.05 £ 16.09 (mg SO4L")
Fésforo 249.55 + 69.05 (mg L™
Nitratos 14.78 + 3.079 (mg L")
Temperatura 16+ 2 (°C)
Conductividad 8.61+0.43 (uS cm™)
eléctrica

Triplicado de cada medicion

4.2. Evaluacién por etapa

4.2.1. Arranque (semana 1-6)

El arranque consistié, como ya se menciond, en el montaje del reactor asi como la
adaptacién de microorganismos (Fig. 8). Para ello, fue necesaria la inoculacion
con 633 mL de lodos. Diariamente fue alimentado el sistema con 105 mL de medio
de cultivo (agua sintética) para promover la proliferacion de MSR. El primer
efluente que se obtuvo del RALLFA fue hasta la tercera semana en la cual, se
registré la primera medida de pH del efluente, los valores obtenidos durante la

semana 3 a la 6, se encuentran en un intervalo de 4.1 hasta 4.9 (Tabla 7). Se
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continué con la alimentacion unicamente con medio de cultivo (100%), para

provocar el incremento del pH en el efluente.

Fig. 8. RALLFA instalado en el laboratorio: (1). RALLFA; (2) Agua de calentamiento; (3)
Trampa de SO-; (4) Alimentacion; (5) Efluente; (6) Parrilla de calentamiento; (7) Termémetro

4.2.2. Primera etapa (semana 7 y 8)

Durante las semanas 7 y 8 fue alimentado el sistema con una mezcla de agua
sintética: agua de proceso de la mina en proporcion de 80:20, adicionando 2.5 g
de NaHCOs3 para elevar el pH a 7.1. El pH del efluente en esta primera etapa se
mantuvo en un promedio de 5.17 (Tabla 7). En cuanto a los MSR fueron
adaptandose viéndose reflejado este comportamiento con un aumento de la
remocion de DQO del 29.43% hasta el 55.76%, de la séptima a la octava semana,
tomando en cuenta que el proceso de adaptacion estaba comenzando, el
porcentaje de remocion de una semana a otra fue casi el doble por lo que se

considerd satisfactorio.
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Tabla 7. Incremento del porcentaj

e del agua de mina y pH

Valor Valor
Semana NaHCOs3 %Ag.ua %Med.io de | Alimentacion | promedio | promedio
(9) de mina cultivo (mL) depHen | depHen
influente | efluente
1 N/D 0 100 105 7.0 N/D
2 N/D 0 100 105 7.0 N/D
3 N/D 0 100 105 7.0 4.1
4 N/D 0 100 105 7.0 4.3
5 N/D 0 100 105 7.0 4.6
6 N/D 0 100 105 7.0 4.9
7 25 20 80 105 7.10 5.18
8 25 20 80 105 7.11 5.89
9 25 30 70 105 7.19 7.09
10 25 40 60 105 7.07 7.75
11 25 50 50 105 7 7.99
12 25 60 40 105 6.98 8.18
13 25 70 30 105 7.1 8.17
14 25 80 20 105 6.65 8.33
15 25 90 10 105 6.90 8.22
16 2 100 0 105 6.88 8.19
17 1 100 0 105 6.79 8.24
18 0 100 0 105 3.14 8.10
19 0 100 0 105 3.11 8.07
20 0 100 0 105 3.15 7.83
21 0 100 0 105 3.12 7.67
22 0 100 0 105 3.96 6.61
23 0.2 100 0 105 7.63 6.46
24 0.15 100 0 105 7.5 7.24
25 0.1 100 0 105 7.44 7.38

La remocién de nitratos durante la séptima semana alcanzo el 87.65%, mientras

que en la octava semana la remocion incrementd hasta el 90.26% con una
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desviacién estandar de +1.88. La variacion entre las remociones no es muy

grande pero se observa una rapida adaptacion de los MSR a dicho sustrato.

En cuanto al fésforo, las concentraciones en el efluente de 1289.23 y 1135.38
mg/L para 7 y 8, respectivamente, eran superiores a las de los influentes de 212.3
y 258.46 mg/L, durante las mismas semanas. Esto indica que los MSR no estan

consumiendo el fésforo y éste se esta acumulando en el sistema.

Los sulfatos, durante la séptima semana, fueron removidos por los MSR un
porcentaje de 17.76%. Para la octava semana, el porcentaje de remocion
incrementd a 18.06% y una desviacion estandar de £0.22. A pesar de que la
remocion no varido en estas dos semanas, los resultados estan acordes con la

etapa de adaptacion de los MSR (Espinosa-Gonzalez, 2015).

Los sulfuros se presentaron en el influente con una concentracion de 2.5 mg/L
durante la séptima semana. Una vez tratada el agua por el RALLFA, el efluente
registrdo 21.6 mg/L, es decir 8.6 veces la concentracion de la entrada al sistema.
Durante la octava semana se midié una concentracion de 4 mg/L en el influente y
en el efluente de 24.4 mg/L, teniendo una produccién de sulfuros de 6 veces la
inicial con una desviacion estandar de +1.78 entre los datos de ambas semanas.
Su comportamiento concuerda con la reduccion de sulfatos que se presentd en el
parrafo anterior, pues se presume la producciéon de los sulfuros a partir de los

sulfatos (Espinosa-Gonzalez, 2015).

Los soélidos totales juegan un papel muy importante en el tratamiento del efluente
como se menciond. Para esta técnica, durante estas dos semanas, se obtuvo un
porcentaje de remocion que esta en un intervalo del 40 al 44% con una desviacion
estandar de +2.8. Cabe mencionar también que los ST se lograron ver tanto en las
capsulas como en los crisoles, es decir, que el sistema si cuenta con
microorganismos que estan adaptandose adecuadamente al agua de proceso de

la mina.
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4.2.3. Segunda etapa (semana 9 a 15)

Durante esta etapa la mezcla de la alimentacién comenzo en la semana 9 con una
proporcion de 30:70 de agua de mina:medio de cultivo, a la cual se le adicionaron
2.5¢g de bicarbonato de sodio. Cada semana el influente se fue incrementando en
un 10% de agua de mina hasta llegar a la semana 15 con una proporcién de 90:10

(Tabla 7 presentada anteriormente).

El pH de influente durante esta etapa se encontré en un intervalo de 6.65 a 7.19
durante las siete semanas (segunda etapa). Se mantuvo la adicion de 2.5 g de
NaHCOzs a la alimentacion del sistema y, por otra parte, el valor de pH del efluente
fue aumentando semana con semana desde valores de 7.09 a 8.33. La DQO tuvo
como resultado valores de remocién de 39.5% durante la novena semana. Al final
de la segunda etapa (semana 15), la remocion del sistema ya presentaba valores
de 91.1% con una desviacion estandar de £18.89, lo cual indica que el sistema fue

estabilizandose poco a poco.

La remocion de nitratos tuvo una mejora en sus porcentajes. En la novena
semana se presentd un resultado del 91.70% de remocion, mientras que al
terminar la segunda etapa, el porcentaje de remocion fue de 89.25% y una

desviacion estandar de los valores de +2.39.

Los valores de concentracion de fésforo en la novena semana registraron un
valor en el efluente de 873.84 mg/L, es decir, 1.5 veces mas que lo que habia en
el influente, 458.46 mg/L. Al finalizar la semana 15 la concentracion del efluente

fue de 920.38mg/L, 3 veces mas que en el influente, debido a su acumulacion.

El porcentaje de remocion de sulfatos durante la semana 9, registraron un valor
de 36.35% vy, al final de la etapa (semana 15), el porcentaje de remocioén fue de
34.86% con una desviacion estandar de los valores obtenidos de +14.57 durante

esta segunda etapa.
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Los sulfuros entraron al sistema en la semana 9, con una concentracion de
2.4mg/L en el efluente y la concentracion se incrementd hasta 16.8mg/L, es decir,
7 veces mas alta que la concentracion inicial. Al finalizar esta etapa (semana 15),
el influente mostré una concentracién de 6.5mg/L y en el efluente de 27.6mg/L, 4
veces la inicial, con una desviacion estandar de los datos obtenidos durante estas

7 semanas de +1.33.

Siguiendo con la prueba de sélidos, en esta etapa el porcentaje de remocion en la
novena semana tuvo un valor de 36.84%, mientras que al finalizar esta etapa
(semana 15) el porcentaje de remocién fue de 16.27% con una desviacion
estandar de £10.23. Esto comprueba que los lodos ya estan mas consolidados y

ya no se pierden tan facilmente en el efluente.

4.2.4. Tercera etapa (semana 16-17)

El reactor durante la semana 16 fue alimentado al 100% con agua de mina,
iniciando la disminucion del NaHCOs. En esta semana solamente se adicionaron
2g NaHCOs ajustando el pH a 6.8. En la semana 17 nuevamente se redujo el
NaHCOs utilizado solamente 1g para obtener un pH de alimentaciéon de 6.79. El
resultado obtenido de este procedimiento son valores de pH en el efluente entre

8.19 a 8.24, respectivamente, para cada semana (Tabla 7 arriba).
Los porcentajes de remocién en la DQO fueron de 75.87% en la semana 16,
mientras que en la semana 17 el porcentaje de remocion incrementd a 85.13%

con una desviacion estandar de +6.55.

Con las mediciones de nitratos, los porcentajes de remocioén fueron del 88% en
ambas semanas (16-17) con una desviacion estandar de +0.20.
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El fésforo presente en el influente en la semana 16 fue de 227.69mg/L y en el
efluente se registraron concentraciones de 704.61mg/L, es decir, 3 veces mas que
en el influente. En la semana 17 se alimentaron 304.61mg/L y en el efluente la
concentracion fue de 1089mg/L, nuevamente 3 veces mas que en el influente. En
las concentraciones presentes en el efluente la desviacion estandar fue de
+271.96.

El porcentaje de remocion en los sulfatos durante la semana 16 fue de 18.59% v,
en la semana 17, el porcentaje de remocion llegd hasta el 42.73% con una

desviacion estandar de +17.07.

La concentracién de sulfuros durante la semana 16 en el influente tuvieron un
valor de 5mg/L y en el efluente de 14.5mg/L, es decir, se generaron 2.9 veces mas
que la concentracion de alimentacién. Mientras tanto, en la semana 17 el influente
tuvo una concentracion de 4.88mg/L y en el efluente de 28mg/L, 5.7 veces mayor
a la concentracidon de entrada al sistema con una desviacion estandar de +2.0 en

la generacion de sulfuros.

En la semana numero 16, para los sélidos totales, se obtuvo un porcentaje de
remocion de 14.53% y, en la semana 17, el porcentaje subié hasta un 21.14%,

estos con una desviacion estandar de +4.67.

4.2.5. Cuarta etapa “periodo estable” (semana 18-25)

El periodo estable de operacion del sistema se considerd de las semanas 18 a 25.
Las pruebas analiticas mencionadas en el punto 3.4 fueron utilizadas para llevar a
cabo el seguimiento del reactor durante esta investigacion. Para el influente y el
efluente liquidos del reactor fueron registrados los valores de pH, factor de
alcalinidad (a), demanda quimica de oxigeno (DQO), sélidos totales (ST), solidos
volétiles totales (SVT), solidos suspendidos totales (SST), solidos suspendidos
volatiles totales (SSVT), sulfatos (SO42), sulfuros (S%), fésforo y nitratos (NO3™").
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La prueba de la DQO dio como resultado los porcentajes de remocion mas altos
durante la investigacion en la primera semana de esta cuarta etapa (semana 18).
El porcentaje de remocion fue de 89.72% v, al finalizar esta etapa, el porcentaje de

remocion se elevd a un 92.39% con una desviaciéon estandar de +8.08.

El porcentaje de remocion en la prueba de nitratos en esta etapa comenzoé con un
porcentaje de remocion del 80.31% vy, al finalizar la cuarta etapa (semana 25), el
porcentaje aumentd a un 86.96%. Durante este periodo la desviacion estandar fue
de £10.23.

Las concentraciones de fosforo presentes en la alimentacion para esta cuarta
etapa (semana 18), fueron de 273.84mg/L y en el efluente de 1181.53mg/L, es
decir, el efluente tiene 4 veces la concentracion de la alimentacién. Al finalizar la
cuarta etapa (semana 25), las concentraciones cambiaron, en el influente se midié
una concentracion de 181.53mg/L mientras que en el efluente fue de 581.53 mgl/L,
es decir, 3 veces mas la concentracion de alimentaciéon generando una desviacion
estandar de +290.16. Todo esto debido a, como ya se menciond, los organismos

no estan consumiendo el fosforo y este se va acumulando en el sistema.

La remocién de sulfatos comenzd con un 37.69% de remocién en la semana 18,
para la semana 25 y ultima de la etapa, el porcentaje de remocion aumento hasta

el 47.58% con una desviacion estandar fue de +7.84.

Mientras tanto, la concentracion de los sulfuros en la alimentacion comenz6 con
1mg/L generando en el efluente 35mg/L, 35 veces mas de lo que entr6. Para la
ultima medicion (semana 25), la alimentacién tenia una concentracion de 7.7mg/L
y en el efluente fue determinada una concentracion de 22.22mg/L generando
sulfuros en aproximadamente 3 veces con respecto al influente. Esta etapa tuvo

una desviacion estandar de +9.92.
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Finalmente, la remocion de sdlidos totales al inicio de la etapa fue de 18.98%
mientras que al final (semana 24) fue de 5.17 con una desviacion estandar de
15.95.

4.3. Andlisis de los parametros de seguimiento

Durante el arranque de un reactor anaerobio la biomasa se adapt6 en cantidad y
calidad a las caracteristicas del agua residual. La duracion de la etapa de
arranque depende de la capacidad de adaptacion de los microorganismos al
influente para obtener una calidad constante del efluente y una masa de lodo

suficiente que no varie cualitativamente con el tiempo.

La operacion del sistema se inicidé una vez superada la etapa de arranque, cuando
se alcanzaron las condiciones de disefio de carga organica e hidraulica y la
eficiencia de remocién de materia organica proyectada (semana 18), se consideré
que habia llegado a la estabilidad. En esta etapa se esperaba que el reactor
funcionara en condiciones de estado estable, por lo cual fue necesario realizar un
seguimiento de parametros tales como pH, tanto del influente como del efluente,
alcalinidad, DQO, ST, pH, sulfatos, nitratos (semana 18-25). Estos parametros
permitieron evaluar el estado del sistema y conocer el comportamiento de la

comunidad tréfica (organismos sulfato-reductores) que se desarroll6 en el reactor.

4.3.1. Valores de pH del efluente y del influente

Diariamente se le midi6 el pH, mediante un potenciémetro Orion Modelo 720, tanto
del influente como del efluente, asi como el factor de alcalinidad (a). En la Fig. 9
se observa el comportamiento del pH durante las 25 semanas de experimentacion.
Durante el arranque del sistema, el pH del efluente fue alrededor de 4.0, durante
las semanas de la 7 a la 17, el pH se ajustdé a 7.0 gracias al suministro del
NaHCOz3 en diferentes proporciones, como ya se presentd en la Tabla 7. Durante

la semana 18, el pH del influente sufri6 un cambio drastico ya que se elimind por
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completo el NaHCOs, alimentando al sistema con agua de proceso de la mina al
100% y un pH = 3.0 £0.3. Sin embargo, el comportamiento en el efluente no se vio
alterado ya que los consorcios microbianos fueron capaces de mantener el pH del
efluente alrededor de 8, probablemente por la funcién amortiguadora del CO2 que

los mismos organismos producen.

Fig. 9. Comportamiento del pH a partir de la séptima semana de operaciéon del RALLFA

4.3.2. Valores del factor de alcalinidad (o)

Las determinaciones de la alcalinidad se realizaron diariamente. Después del
periodo de arranque que duré aproximadamente 43 dias, el pH del efluente
aumentd de 4 hasta 7.1 y entonces se comenzd a determinar el factor de
alcalinidad (a). Los valores obtenidos durante el periodo de experimentacion se
encuentran en la Fig. 10, donde se observa que existe un periodo de estabilizacion
de 20 dias donde los valores obtenidos aun tienen fluctuaciones. Al llegar a la 102
semana se comenzé a medir, pues ya se contaba con un pH= 7.75 en el efluente,
logrando evaluar el factor de alcalinidad (a) registrando el valor de 0.14. Se

continué con las evaluaciones hasta que el comportamiento del reactor fue
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estable, obteniendo en promedio durante el experimento un alfa igual a 0.21. El
factor de alcalinidad para estos sistemas juega un rol muy interesante pues
permite mantener un cierto control sobre el reactor. A su vez, permite conocer el
comportamiento de los microorganismos dentro del reactor y su flexibilidad frente

a los componentes carbonatados.
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Fig. 10. Comportamiento del factor de alcalinidad (a) a partir de la décima semana de
operacion del RALLFA

4.3.3. Valores de DQO en el RALLFA

Los valores de DQO registrados se presentan en la Fig. 11, donde se observa un
cambio de concentracion muy significativa durante el proceso entre la
concentracion del influente y efluente. Los porcentajes de remocién aumentan
desde un 29.43% hasta el 95.72% (Fig. 12). En promedio (Tabla 8) durante las
cuatro etapas el influente presento 691 mg/L y en el efluente concentracion
promedio arrojo valores de 137 mg/L, bajado la concentracion de DQO en un
promedio de 414 mg/L (Fig.13). Para probar diferencias significativas entre las
medias de las columnas se presenta la Tabla 9 que muestra una comparacion de
las desviaciones tipicas para cada par de muestras. P-valores por debajo de 0.05,

de los cuales hay 0, indican que no existe una diferencia estadisticamente
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significativa entre las dos sigmas al 5% de nivel de significacion. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos del pH y del factor de alcalinidad ya que, al alcanzar
la estabilidad el sistema, es posible obtener una mayor transformacion de la

materia organica a otros subproductos.
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Fig. 11. Comportamiento de la demanda quimica de oxigeno (DQO) a partir de la séptima
semana de operaciéon del RALLFA
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Fig. 12 Porcentaje (%) de remociéon de DQO a partir de la séptima semana de operacion del
RALLFA
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Tabla 8. Resumen estadistico sobre datos de DQO

Recuento | Promedio | Desviacion | Coeficiente | Minimo | Maximo | Rango | Sesgo Curtosis
estandar de estandari- | estandari-
variacion zado zada
Conc. 19 691.316 | 82.7621 11.9717% | 500.0 810.0 310.0 | -1.26407 | 0.057782
influente
Conc. 19 137.763 | 122.173 88.6836% | 25.0 527.5 502.5 | 3.74233 4.5205
efluente
Total 38 414.539 | 298.78 72.075% 25.0 810.0 785.0 | -0.17613 | -2.32138
Tabla 9. Verificacion de varianza sobre datos de DQO
Prueba Valor-P
Levene 0.172983 [0.679943
Comparacion Sigmal |[Sigma2 |F-Ratio P-Valor
Conc. influente / Conc. efluente |82.7621 [122.173 [0.458892 [0.1074
Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Fig. 13. Andlisis estadistico, grafico de medias de concentracion de DQO

4.3.6. Valores de nitratos

Los valores de concentracion de nitratos registrados se presentan en la Fig. 14,

donde se observa un cambio durante el periodo de experimentacién entre la

concentracion del influente y efluente. Se alcanzé un porcentaje de remocién

hasta de un 94.35%. Este porcentaje, no varié mucho con respecto de los demas
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resultados durante las 25 semanas. Solamente en la semana 15 se obtuvo el
menor porcentaje de remocién de 78.86% que se le atribuye al pH del efluente que
bajé un poco mas del promedio que se estaba presentando (Fig. 15). En promedio
(Tabla 10), durante las cuatro etapas, el influente presentd 14.78 mgNOs37/L y en el
efluente la concentracion promedio arrojé valores de 1.80 mg/L, bajando la
concentracion de nitratos en un promedio de 8.29 mg/L (Fig. 16). Para probar
diferencias significativas entre las medias de las columnas la Tabla 11 muestra
una comparacion de las desviaciones tipicas para cada par de muestras. Los P-
valores estuvieron por debajo de 0.05, de los cuales hay uno, indicando una

diferencia estadisticamente significativa entre las dos sigmas al 5% de nivel de

significancia.
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Fig. 14. Determinacién de nitratos a partir de la séptima semana de operacién del RALLFA

Tabla 10. Resumen estadistico sobre datos de nitratos

Recuento | Promedio | Desviacién | Coeficiente | Minimo | Maximo | Rango | Sesgo Curtosis
estandar de estandari- | estandari-
variacion zado zada

Conc. 19 14.7852 | 3.07989 20.8309% | 6.6324 | 19.36 12.73 | -1.7187 1.04338
influente

Conc. 19 1.80697 | 0.573027 31.712% 0.8956 | 2.783 1.887 | 0.00432 | -1.0014
efluente

Total 38 8.29608 | 6.92972 83.5301% | 0.8956 | 19.36 18.46 | 0.59426 | -2.2676
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Tabla 11. Verificacion de varianza sobre datos de nitratos

Prueba |Valor-P
Levene |15.141 [0.000413698

Comparacion Sigmal |Sigma2 F-Ratio |P-Valor
Conc. influente / Conc. efluente |3.07989 [0.573027 |28.8883 |0.0000

Fig. 15. Porcentaje (%) de remocién de nitratos a partir de la séptima semana de operacion
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Fig. 16. Analisis estadistico, grafico de medias de concentracién de nitratos
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4.3.5. Valores de fésforo

Con los datos obtenidos de los valores de fosforo, se construyé la Fig. 17, en la
cual se observa el comportamiento del parametro de seguimiento durante cada
semana de experimentacion. Probablemente, con la adicion del medio sintético de
Baars, el fosforo se acumuld en el sistema y luego se disolvié arrojando valores de
concentracion mas altos en el efluente que en el influente compuesto unicamente
con agua de proceso de la mina (Fig.18). La concentracién promedio (Tabla 12),
en el influente se mantiene casi constante teniendo de 249.55 mg/L, en cuanto el
efluente existe una aparente concentracion de fésforo, la cual llega hasta valores
que arrojan un promedio de 855.22 mg/L (Fig. 19). La Tabla 13 muestra una
comparacion de las desviaciones tipicas para cada par de muestras. Los P-
valores estan por debajo de 0.05, de los cuales hay uno, indicando una diferencia

estadisticamente significativa entre las dos sigmas al 5% de nivel de significancia.
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Fig. 17. Determinacién de fésforo a partir de la séptima semana de operacién del RALLFA

Tabla 12. Resumen estadistico sobre datos de fosforo

Recuento | Promedio | Desviaciéon | Coeficiente | Minimo Méximo | Rango | Sesgo Curtosis
estandar de estandari- | estandari-
variacion zado zada

Conc. 19 855.223 | 243.067 28.4215% | 504.61 1289 784.6 | 0.55226 | -
influente 0.91765
Conc. 19 249.555 | 69.0531 27.6705% | 135.385 | 458.4 323.0 | 2.43959 | 3.38697
efluente
Total 38 552.389 | 353.906 64.0682% | 135.38 1289. 1153 | 1.56663 | -1.1777
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Fig. 18. Acumulacion de fésforo a partir de la séptima semana de operacién del

Media

RALLFA

Tabla 13. Verificacion de varianza sobre datos de fosforo
Prueba Valor-P
Levene | 21.0774 | 0.0000520481

Comparacion Sigmal [ Sigma2 | F-Ratio [ P-Valor
Conc.efluente / Conc.influente | 243.067 | 69.0531 | 12.3904 | 0.0000

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Fig. 19. Analisis estadistico, grafico de medias de concentraciéon de fésforo
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4.3.6. Valores de sulfatos

De acuerdo con los resultados obtenidos de las pruebas que se llevaron a cabo
para la determinacion de sulfatos se tiene una disminucion en la concentracion de
sulfatos del efluente con respecto al influente (Fig. 20). El porcentaje de remocion
(Fig. 21) vario desde el 3 hasta el 61%. Un andlisis de varianza se presenta en la
Tabla 14 y también un grafico de medias de concentracién (Fig. 22) que, al igual
que en las otras pruebas, sefiala el intervalo de las concentraciones de 38.05 y
26.43 obtenidas para el influente y efluente, respectivamente. De particular interés
es el valor-P (Tabla 15). Puesto que el valor-P es mayor o igual que 0.05, no
existe una diferencia estadisticamente significativa entre las desviaciones

estandar, con un nivel del 95.0% de confianza.

. A
o A

30
10 oy \9-‘-0-"“"

0 5 10 15 20 25 30
Semana de operacion

=4=Ffluente =l=Influente

Concentracion (mgs0,% /L)

Fig. 20. Determinacidn de sulfatos a partir de la séptima semana de operacion del RALLFA

Tabla 14. Resumen estadistico sobre datos de sulfatos

Recuento | Promedio | Desviacién | Coeficiente | Minimo | Maximo | Rango | Sesgo Curtosis

estandar de estandari- | estandari-

variacion zado zada

Conc. 19 26.4375 15.8364 59.9012% | 11.541 | 56.95 4541 | 1.21046 | -0.9411
efluente

Conc. 19 38.0548 16.0987 42.3041% | 24.145 | 72.47 48.33 | 1.96089 | -0.0869
influente

Total 38 32.2462 16.8149 52.1455% | 11.541 | 72.47 60.93 | 1.8149 -0.2698
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Fig. 21. Porcentaje (%) de remocion sulfatos a partir de la séptima semana de operacion del

Media

45

41

37

33

29

25

21

RALLFA

Tabla. 15. Verificacion de varianza sobre datos de sulfatos

Prueba Valor-P
Levene |0.0957063 |0.758828
Comparacion Sigmal [Sigma2 [F-Ratio [P-Valor
Conc. efluente / Conc. 15.8364 |16.0987 |0.967672 [0.9452
influente

Medias y 95.0% de Fisher LSD

Xl
Q@

Conc. influente

Conc. efluente

. 22. Analisis estadistico, grafico de medias de concentraciéon de sulfatos
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4.3.7. Valores de sulfuros

La prueba de sulfuros se realizé una vez por semana, con los resultados obtenidos

son mostrados en la Fig. 23. De acuerdo con esto se deduce que efectivamente

como se ha mencionado antes, hay una generacidén de sulfuros en el efluente

desde 3 hasta 30 veces la concentracion inicial en el influente (Fig. 24), esto se

correlaciona directamente con el consumo de sulfatos que fue desde un 3% hasta

un 61%. El promedio en la concentracién de sulfuros en el efluente es de 23.89

mg/L, mientras que en la alimentacion tenia una concentracion promedio de 6.35

mg/L (Fig. 25). En las Tablas 16 y 17 se presenta el analisis estadistico de los

resultados obtenidos de esta prueba.

Fig. 23. Determinacion de sulfuros a partir de la séptima semana de operaciéon del RALLFA

Tabla 16. Resumen estadistico sobre datos de sulfuros

Recuento | Promedio | Desviacién | Coeficiente | Minimo | Maximo | Rango | Sesgo Curtosis
estandar de estandari- | estandari-
variacion zado zada

Conc. 16 6.35562 | 4.47837 70.4631% | 0.4 17.77 17.37 | 2.02978 | 1.48987
influente

Conc. 16 23.8975 | 6.79217 28.4221% | 14.5 35.0 20.5 0.01710 | -0.9170
efluente

Total 32 15.1266 10.5564 69.7873% | 0.4 35.0 34.6 0.79714 | -1.3677
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Media

Fig. 24. Generacion de sulfuros (mg/L) a partir de la séptima semana de operacion del
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15

10

RALLFA
Tabla. 17. Verificacion de varianza sobre datos de sulfuros
Prueba Valor-P
Levene 18.9002 0.000145835
Comparacion Sigmal |Sigma2 F-Ratio P-Valor
influente / efluente 1.9018 [6.79217 |0.0783989 0.0000

Medias y 95.0% de Fisher LSD

Conc. influente

Conc. efluente

Fig. 25. Andlisis estadistico, grafico de medias de concentracién de sulfuros
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4.3.8. Valores de sélidos

Durante el desarrollo de la presente investigacion fueron determinados los solidos
totales, sdlidos suspendidos totales, solidos volatiles totales y sdlidos disueltos
totales, para el efluente y para el influente (Figs. 26, 27, 28 y 29). Los resultados
de solidos suspendidos totales, disueltos y volatiles son muy interesantes porque
con ellos se puede observar la manifestacion de los precipitados generados, asi
como la porcion de microorganismos y materia organica que esta siendo
arrastrada o lavada por el efluente del reactor. Como se menciond en el capitulo
anterior, estas pruebas se realizaron una vez por semana. Estos solidos del
efluente se deben a la precipitacién de los sulfuros como sales inorganicas
insolubles. Los sodlidos suspendidos volatiles son el indicador de la generacién de

biomasa microbiana que logra escapar del reactor con el efluente.

30000

25000 \‘
20000 \
15000

10000 \ /

5000

Soélidos totales (mg/L)

0] 5 10 15 20 25 30

Semana de operacion

=—4=ST Influente  =—=ST Efluente

Fig. 26. Valores de sélidos totales, ST, a partir de la séptima semana de operacién del
RALLFA
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Fig. 27. Valores de sélidos suspendidos totales, SST, a partir de la séptima semana de
operacion del RALLFA
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Fig. 28. Valores de sélidos volatiles totales, SVT, a partir de la séptima semana de operacién
del RALLFA
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Fig. 29. Valores de sélidos disueltos totales, SDT, a partir de la séptima semana de
operacion del RALLFA

Durante las primeras etapas de experimentacion, los valores de La remocién de
soélidos fueron altos, 42%, como se puede ver en la Figura 30. Pero, a partir de la
segunda etapa, el porcentaje de remocion tendié a bajar hasta presentar valores
constantes de 9% durante la etapa estable. Cabe destacar que los sodlidos
aumentaban claramente cuando el agua de proceso de la mina utilizada para
alimentar el sistema era homogeneizada, debido a que fue necesario llevar a cabo
esta operacion antes de alimentar. Se optd por preparar dicha alimentacion 24
horas antes, dejarla sedimentar en un embudo de vidrio para retirar los sélidos que
complicaban la alimentacion del reactor, provocando que la manguera de la
bomba peristatica se tapara. Esta propuesta de modificacion ayudd notablemente
a la operacién del RALLFA. El promedio de sélidos totales que se presentan en la
Tabla 18 el influente tiene 15761.1 mg/L en tanto el efluente contenia 2167 mg/L
(Fig. 31). Finalmente, en la Tabla 19 se descompone la varianza de los datos en
dos componentes: un componente entre-grupos y un componente dentro-de-
grupos. La razdén-F, que en este caso es igual a 7.39181, es el cociente entre el
estimado entre-grupos y el estimado dentro-de-grupos. Puesto que el valor-P de la
prueba-F es menor que 0.05, existe una diferencia estadisticamente significativa

entre las medias de las 2 variables con un nivel del 95.0% de confianza.
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Fig. 30. Porcentaje (%) de remocién de sélidos totales a partir de la séptima semana de

operacion del RALLFA

Tabla 18. Resumen estadistico sobre datos de soélidos totales

Recuento | Promedio | Desviacién | Coeficiente | Minimo | Maximo | Rango | Sesgo Curtosis
estandar de estandari- | estandari-
variacion zado zada

Conc. 18 15761.1 5374.17 34.0977% | 9800 28290 18490 | 2.20147 | 0.53281
influente

Conc. 18 12047.8 | 2167.0 17.9867% | 7910 15740 7830 -0.3451 0.10749
efluente

Total 36 13904.4 | 4455.88 32.0464% | 7910 28290 20380 | 4.38953 | 4.17186

Tabla 19. Tabla de analisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés) sobre datos de sélidos

totales
Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio [Raz6n-F Valor-P
Entre grupos |1.241E8 1 1.241E8 7.39 0.0102
Intra grupos  |5.70819E8 34 |[1.67888E7
Total (Corr.) [6.94919E8 35

(X 1000)
18 &
16 |-
P -
3 14|
= L
12 |
10

Medias vy 95.0% de Fisher LSD

Fig. 31. Analisis estadistico, grafico de medias de concentracién de sélidos

Conc. Influente ST

Conc. Efluente ST
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CAPIiTULO V

5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Los resultados de los parametros de operacion demostraron que el arranque se
llevé a cabo de una manera satisfactoria, dadas las condiciones que se tenian en

el laboratorio.

También se confirmd la hipétesis sobre la adaptacion de los microorganismos
sulfato-reductores en un medio proveniente de la industria minera. Durante toda la
experimentacién se mantuvo la temperatura de 25°C, empleando el serpentin de
intercambio de calor. Esto hizo que los microorganismos tuvieran un mejor

desempefio en su metabolismo.

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

manera satisfactoria:

- Se disminuy6 la carga organica carbonosa medida como DQO
- Se redujo considerablemente la presencia de sulfatos
- Las mediciones realizadas de pH y factor de alcalinidad permiten tener un

seguimiento adecuado de la operacion del reactor

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

analiticas y de la generacion de microorganismos sulfato-reductores.
Para la realizacion de la tesis se mantuvo el estado estable del reactor para

corroborar que puede lograrse un agua de mejor calidad para ser reciclada al

proceso de flotacion, ahorrando agua en el sistema.
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5.2 Recomendaciones

Se recomienda continuar con la investigacion, ya que el tratamiento utilizado ha

demostrado ser efectivo, en cada una de las pruebas realizadas.

Se sugiere realizar también una técnica analitica para determinar los iones
inorganicos los cuales pudiera contener el agua de alimentacion y del efluente del
reactor, con la finalidad de analizar las posibles afectaciones de algun ion para la

ecologia microbiana.

Se recomienda realizar también la caracterizacién del sedimento en el agua de
proceso de la mina en refrigeracion con la finalidad de conocer los tipos de

metales que contiene este tipo de agua y su posible eliminacion.

Es necesario realizar una investigacion enfocada en los tipos de consorcios
microbianos que estan presentes en el sistema con la finalidad de comprender la
ecologia dentro del reactor y tener una mejor cuantificacion de las
transformaciones por las reacciones de 6xido-reduccion del sulfato y saber si hay
posibles productos de inhibicion para alguna especie microbiana que pudiera
afectar la reaccion de interés que es la sulfato- reduccion de las especies quimicas

presentes en la alimentacion del reactor.
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Anexo |. Seguimiento del pH

NMX-AA-008-SCFI-2011 ANALISIS DE AGUA - Determinacion del pH (Fig. A1).
La medicion del pH del agua es muy importante para muchos tipos de muestra.
Los valores altos y bajos de pH son toxicos para organismos acuaticos, ya sea
directa o indirectamente. Es el parametro mas importante utilizado en la
evaluacion de las propiedades corrosivas de un ambiente acuatico. Asimismo, es
importante para el funcionamiento efectivo de los procesos de tratamiento de
aguas y su control (por ejemplo, floculacion y desinfeccion de cloro), el control de
“plumbosolvencia” de aguas potables y tratamiento biolégico de aguas residuales
y los vertidos de aguas residuales. El método electrométrico se basa en la
medicién de la fuerza electromotriz de una celda electroquimica, que consta de la
muestra, un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia. En Tabla A1. Se
presenta el seguimiento del pH de las muestras tomadas en el influente y efluente
del RALLFA durante el periodo de estudio.

» - Calibracién del
Preparacion de Preparacion del .,
) B o, potenciémetro
la disolucion potencidmetro con alguna de
—l —l u
amortiguadora y lavado del . .
) las disoluciones
aunpH=4067 electrodo .
amortiguadoras
Remocién del Colocacion del
lectrodo de | lectrod | Lavado y secado
electrodo de la electrodo en la
- € | del electrodo con
muestra, lavado y muestra, esperar a su )
o agua destilada
apagado estabilizacion y toma
de lecturas

Fig. A1. Diagrama de bloques para la medicién de pH
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Etapa 1 Semana Influente Efluente
pH pH
7 7.09 4.46
8 7.1 5.89
Promedio 71 5.175
Desv. est. | 0.01414214 | 1.0111627
Coef. var. 0.005 0.3575
Etapa 2 Semana Influente Efluente
9 719 7.09
10 7.07 7.75
11 7 7.99
12 6.98 8.18
13 7.1 8.17
14 6.65 8.33
15 6.9 8.22
Promedio | 6.98428571 | 7.96142857
Desv. est. | 0.17424668 | 0.4279575
Coef. var. -0.23 0.67571429
Etapa 3 Semana Influente Efluente
16 6.88 8.19
17 6.79 8.24
Promedio 6.835 8.215
Desv. est. | 0.06363961 | 0.03535534
Coef. var. -0.0225 0.0125
Etapa 4 Semana Influente Efluente
18 3.14 8.1
19 3.1 8.07
20 3.15 7.83
21 3.12 7.67
22 3.96 6.61
23 7.63 6.46
24 7.5 7.24
25 7.44 7.38
Promedio 4.88125 7.42
Desv. est. | 2.20641556 | 0.62417946
Coef. var. 4.145625 -0.8975

Tabla A1. Seguimiento del pH de las muestras tomadas en el influente y efluente del
RALLFA durante el periodo de estudio
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Anexo Il. Seguimiento del factor de alcalinidad (a)

Es la capacidad neutralizante de un acido que posee una disolucién o mezcla.
Generalmente, la alcalinidad estd dada por la presencia de iones hidroxilo,
carbonato o bicarbonato, pero también influyen en el resultado la presencia de
boratos, fosfatos, silicatos, nitratos, amoniaco disuelto, sulfuros y algunas otras
bases conjugadas. La determinacion de la alcalinidad se hace a partir de una
curva de calibracion, disefiada a partir de los datos obtenidos de una titulacion
sobre la muestra, en la cual se determinan como puntos de inflexién al mayor
cambio de pH sobre la cantidad de volumen. En el caso de la presente
investigacion, se determind la alcalinidad con un potenciometro Orion Modelo 720
y los puntos de inflexién de la muestra fueron determinados como 5.75 y 4.3. La
determinacion inicial se hizo llenando una bureta con una disolucion de acido
sulfurico 0.025 N para titular a la muestra. Se titulan 10 mL de muestra del efluente
de cada uno de los reactores en un vaso de precipitados hasta alcanzar los puntos
de inflexion, la ecuacion utilizada es la A1.

, -1 (A1)
v,

A=

donde la alcalinidad es (A), (V2) el volumen de acido gastado para llegar a pH=4.3 y V4 el
volumen de acido gastado para llegar al pH 5.75 segun el procedimiento de la Fig. A2. En
la Tabla A2. Se reporta el seguimiento del factor de alcalinidad (a) de las muestras
tomadas en el efluente del RALLFA durante el periodo de estudio.

Titular con Eegistrar el
H50, 005 W |:> volumen gastado

hasta obtener un

pHde 5775 ﬂ

Continuar titulando

Calcular el factor Begistrar el | basta obt T
de alcalinidad (z) — volumen gastado d?;‘; ENErUNp
(V2) :

U

Vinuesta * Nuzsos * 2 - 11)

i

Fig. A2. Diagrama de bloques para la determinacién de alcalinidad
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Tabla A2. Seguimiento del factor de alcalinidad (a) de las muestras tomadas en el
efluente del RALLFA durante el periodo de estudio

Etapa 1 Semana Efluente
a
7 N/D
8 N/D
Promedio N/D
Desv. est. N/D
Coef. var. N/D
Etapa 2 Semana Efluente
9 N/D
10 0.14
11 0.21
12 0.33
13 0.27
14 0.24
15 0.19
Promedio 0.23
Desv. est. | 0.10578505
Coef. var. 0.02333333
Etapa 3 Semana Efluente
16 0.18
17 0.16
Promedio 0.17
Desv. est. | 0.01414214
Coef. var. -0.005
Etapa 4 Semana Efluente
18 0.15
19 0.15
20 0.16
21 0.2
22 0.22
23 0.23
24 0.23
25 0.19
Promedio 0.19125
Desv. est. | 0.03440826
Coef. var. 0.056875
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Anexos lll. Seguimento de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Es un parametro que mide de manera indirecta la cantidad de materia organica
susceptible de ser oxidada por medios quimicos que hay en una muestra liquida
(DOF, 2001b). Se utiliza para medir el grado de contaminacion y se expresa en mg
O2/L. Es un método aplicable en aguas continentales (rios, lagos, acuiferos, etc.),
aguas residuales o cualquier agua que pueda contener una cantidad apreciable de
materia organica. No es aplicable para las aguas potables debido al valor tan bajo
que se obtendria. EI método mide la concentracion de materia organica e
inorganica segun la Fig. A3. Sin embargo, puede haber interferencias debido a
que haya sustancias inorganicas susceptibles de ser oxidadas (sulfuros, sulfitos,
yoduros, etc.). El procedimiento se basa en la oxidacion de esa materia utilizando
dicromato de potasio como oxidante en presencia de acido sulfurico e iones de
plata como catalizador y mercurio para eliminar la interferencia de los iones cloro.
La curva de calibracion para llevar a cabo la cuantificacion de la DQO se presenta
en la Fig. A4, mientras que los resultados durante el todo el periodo de estudio se
presenta en la Tabla A3.

Colocar en tubos para "
DQO 2mL de muestra Adicionar 1 Adicionar 3 Agitar los tubos y
previamente mL de la mL de la destaparlos para liberar
homogenizada —_— disolucion > disolucion la presion, taparlos y
(entrada, salida y de de colocarlos en la estufa a
blanco) digestion A digestion B 160°C por 30 minutos
\ 4
Después de la medicion, Medir la absorbancia de
vaciar los residuos en el cada tubo en el
frasco correspondiente - espectrofotometro
de DQO previamente preparado a
una A=620 nm

Fig. A3. Diagrama de bloques para la determinacion de DQO

Fig. Ad4. Curva de calibracién para la cuantificacion de DQO
Calculos: y = 0.0002x + 0.028, x= y-0.028 / 0.0002, x = mg O2/L * Factor de
dilucién
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Tabla A3.Seguimiento de la demanda quimica de oxigeno (DQO) de las muestras
tomadas en el influente y efluente del RALLFA durante el periodo de estudio

Etapa 1 Semana Influente | Efluente %Remocion
mg/L mg /L
7 747.5 527.5 29.43
8 650 287.5 55.77
Promedio 698.75 407.5 42.60
Desv. est. 68.94 169.70 18.62
Coef. var. 24.375 -60 -641.98
Etapa 2 Semana Influente | Efluente
9 500 302.5 39.50
10 740 110 85.14
11 730 75 89.73
12 677.5 35 94.83
13 607.5 125 79.42
14 810 110 86.42
15 737.5 65 91.19
Promedio 686.07 117.5 80.89
Desv. est. 103.04 87.33 18.90
Coef. var. 104.28 -94.64 1361.30
Etapa 3 Semana Influente | Efluente
16 570 137.5 75.88
17 740 110 85.14
Promedio 655 123.75 80.51
Desv. est. 120.20 19.44 6.55
Coef. var. 42.5 -6.875 393.46
Etapa 4 Semana Influente | Efluente
18 730 75 89.73
19 677.5 35 94.83
20 810 100 87.65
21 752.5 180 76.08
22 747.5 192.5 74.25
23 632.5 72.5 88.54
24 585 25 95.73
25 690 52.5 92.39
Promedio 703.125 | 91.56 87.40
Desv. est. 72.033 63.10 8.08
Coef. var. -80 -17.34375 | -296.60
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Anexo IV. Seguimiento de nitratos

La determinaciéon del nitrato (NOs") es mediante el método espectrofotométrico
ultravioleta selectivo NMX-AA-079-SCFI-2001 (DOF, 2001c) descrito en la (Fig.
A5). Esta técnica solamente se utiliza para seleccionar muestras con bajo
contenido en materia organica (aguas naturales poco o no contaminadas y
suministros de agua potable). La concentracion se calculé mediante la curva de
calibracion (Fig. A6). En la Tabla A4 se presenta el seguimiento de los nitratos
presentes en las muestras tomadas en el influente y efluente del RALLFA durante
el periodo de estudio

Agitar
Diluir o L vigorosamente y
filtrar la Tomar 5mL Arlwad|r|1 mL de 0A1grel??ir leer al instante la
muestra dela a solucion -ImL ae absorbancia de luz
est M et P petron ce 2 voon R Wen
necesario nitratos espectrofotometro
a una A 220nm
Fig. A5. Diagrama de bloques para la determinacién de nitratos
Curva de Calibracion de Nitratos
1.6
1.4
=
3 12
2 1
S o3 y=0.190x+ 0.049
s 0.
2 06 R?=0.993
a 04
< ., A
0 &
0 2 4 6 &
Concentracion {mgNO5 /L)
Fig. A6. Curva de calibracién para la cuantificacion de NO3
Calculos
v — 0.049s
X=——
Y=0.1907x+0.0498 0.1907
Donde: x =pug NOS L

La muestra que se tiene es de 5mL por lo tanto:

En caso de realizar alguna dilucion:

wo; (1™ 7T) x 1000
HG —F

~ 5 mL de la muestra

NO- ( (pg%)xlunﬂ

MT”= )x (factor de dilucidn)

5ml dela muestra
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Tabla A4.Seguimiento de los nitratos presentes en las muestras tomadas en el

influente y efluente del RALLFA durante el periodo de estudio

Etapa 1 Semana Influente Efluente | %Remocién
mg NO3/L mg NO3/L
7 17.66 2.18 87.66
8 14.26 1.38 90.32
Promedio 15.96 1.78 88.99
Desv. est. 2.40 0.56 1.89
Coef. var. -0.85 -0.2 -2.27
Etapa 2 Semana Influente Efluente
9 16.88 14 91.71
10 16.78 1.08 93.56
11 17.64 1 94.33
12 15.87 0.89 94.39
13 14.4 1.44 90.00
14 17.71 1.96 88.93
15 19.36 2.08 89.26
Promedio 16.94 1.407 91.74
Desv. est. 1.55 0.465 2.39
Coef. var. 0.865 0.605 -0.72
Etapa 3 Semana Influente Efluente
16 16.63 1.96 88.21
17 15.87 1.82 88.53
Promedio 16.25 1.89 88.37
Desv. est. 0.537 0.098 0.22
Coef. var. -0.19 -0.035 -0.06
Etapa 4 Semana Influente Efluente
18 12.44 2.45 80.31
19 12.1 1.37 88.68
20 11.79 2.05 82.61
21 6.63 2.78 58.07
22 11.03 2.33 78.88
23 13.37 2.66 80.10
24 13.53 1.19 91.20
25 16.87 2.2 86.96
Promedio 12.22 2.128 80.85
Desv. est. 2.86 0.575 10.23
Coef. var. 2.95 -0.079 21.12
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Anexo V. Fosforo

Mediante la NMX-AA-029-SCFI-2001(DOF, 2001a) se determina la cantidad de
fésforo en aguas naturales, residuales y residuales tratadas (Fig. A7). La
cuantificacion se realiza mediante la curva de calibracion (Fig. A8) En la Tabla
A5.0bservamos el seguimiento del fosforo presente en las muestras tomadas en
el influente y efluente del RALLFA durante el periodo de estudio

1 mL de muestra (Para
muestras con mucho color,
agregar 200 mg de carbon
Activado para eliminar color)

—>

Ajustar el pH a
aproximadamente 7
con HCl sipH > 10
con NaOH sipH <7

—>

Adicionar 1mL
de la solucién
vanadato-
molibdato

Aforar a 5mL
con agua
destilada

absorbancia

Leer al momento, previamente ajustar el
espectrofotdmetro con el blanco a A =
440 nm y registrar los valores de

Interpolar los

@ resultados en la

curva de calibracion

v

Leer la absorbancia en el

@ espectrofotémetro a 440 nm

Fig. A7. Diagrama de bloques para la determinacién de fésforo

Fig. A8. Curva de calibracién para la cuantificacion del fésforo

Calculos

y= 0.0065x+0.0034, x= (y - 0.0034)/ 0.0065, x = mg P/L

Como se tomé una muestra de 5 mL entonces: mg P/L = (mg P/L ) x1000
5 mL de la muestra

Cuando exista una diluciéon mg P/L = (mg P/L ) x 1000

X Factor de

5 mL de la muestra

dilucién
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Tabla A5.Seguimiento del fosforo presente en las muestras tomadas en el influente
y efluente del RALLFA durante el periodo de estudio

Etapa 1 Semana Influente Efluente
mg P/L mg P/L
7 212.3 1289.23
8 258.46 1135.38
Promedio 235.38 1212.305
Desv. est. 32.640 108.788
Coef. var. 11.54 -38.462
Etapa 2 Semana Influente Efluente
9 458.46 873.84
10 273.84 781.53
11 243.07 966.15
12 304.61 889.23
13 289.23 873.84
14 243.07 781.53
15 304.61 920
Promedio 302.41 869.44
Desv. est. 73.47 68.063
Coef. var. - 6.597
68.1328571
Etapa 3 Semana Influente Efluente
16 227.69 704.61
17 304.61 1089.23
Promedio 266.15 896.92
Desv. est. 54.390 271.96
Coef. var. 19.23 96.155
Etapa 4 Semana Influente Efluente
18 273.84 1181.53
19 227.69 1227.69
20 212.3 504.61
21 135.38 627.69
22 196.92 689.23
23 181.53 581.53
24 212.3 550.76
25 181.53 581.53
Promedio 202.68 743.071
Desv. est. 40.234 290.160
Coef. var. -47.118 -455.771
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Anexo VI. Seguimiento de sulfatos

La determinacién del contenido de sulfatos NMX-AA-074-1981 (DOF, 1981) puede
hacerse por diferentes métodos, uno de ellos es el utilizado en la investigacion
(Fig. A9). ElI método turbidimétrico no es recomendable para aguas con color,
materias en suspension o con elevado contenido en materias organicas. El ion
sulfato SO4?- precipita, en un medio de acido acético, con i6n Ba?* de modo que
forma cristales de sulfato de bario BaSO4 de tamano uniforme, los que deben
mantenerse en suspension homogénea durante un periodo de tiempo que resulte
suficiente para medir la absorbancia que la misma produzca para ser evaluada
mediante la (Fig. A10). En la Tabla A6. Se reporta los sulfatos presentes en las
muestras tomadas en el influente y efluente del RALLFA durante el periodo de
estudio.

Afiadir 1 mL de la Adicionar 0.25 g de BaCl,,

- . agitar y leer
Diluir o centrifugar la solucion grar y

muestra s? es — Ec;mr:l::s?: —> amortiguadora 2 |nmedn|z:r:arrrégri1stteraar?a= 420
necesario (“buffer”) A absorbancia

Fig. A9. Diagrama de bloques para la determinacion de sulfatos

Curva de calibraciondesulfatos

0,25

0,2 -
o 0,15 =
S
=
L] -
£ 0,1
o - R R
=2 w=0,0048x-0,0229
< 0,05 & RZ=0,9249

0 @ —
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentracién {mgsoa/L)

Fig. A10. Curva de calibracion de SO

Calculos
y=0.0048x-0.0229
x=(y + 0.0229)/ 0.0048
x = mg SO4%/L
Como se tomo6 una muestra de 5 mL entonces:
mg SO4%/L = (mg SO4*/L ) x 1000
5 mL de la muestra
Cuando exista una dilucion
mg SO4%/L = (mg SO4*/L ) x 1000 X Factor de dilucién
5 mL de la muestra
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Tabla A6.Seguimiento de los sulfatos presentes en las muestras tomadas en el

influente y efluente del RALLFA durante el periodo de estudio

Etapa 1 Semana Influente Efluente | %Reduccién
mg SO42/L mg SO4%/L
7 69.25 56.95 17.76
8 62.27 51.02 18.07
Promedio 65.76 53.985 17.91
Desv. est. 4.935 4.193 0.22
Coef. var. -1.745 -1.4825 -0.53
Etapa 2 Semana Influente Efluente
9 72.47 46.12 36.36
10 51.54 49.97 3.05
11 39.14 34.97 10.65
12 43.72 38.41 12.15
13 36.64 32.47 11.38
14 25.29 16.02 36.65
15 25.39 16.54 34.86
Promedio 42.027 33.5 20.73
Desv. est. 16.403 13.235 14.56
Coef. var. - - -18.43
28.0342857 | 22.7342857
Etapa 3 Semana Influente Efluente
16 30.81 25.08 18.60
17 25.6 14.66 42.73
Promedio 28.205 19.87 30.67
Desv. est. 3.684 7.368 17.07
Coef. var. -1.3025 -2.605 -31.44
Etapa 4 Semana Influente Efluente
18 53.62 33.41 37.69
19 29.04 12.79 55.96
20 30.08 11.54 61.64
21 28.62 11.95 58.25
22 25.6 11.54 54.92
23 24.14 12.06 50.04
24 24.35 13.41 44.93
25 25.39 13.31 47.58
Promedio 30.105 15.001 51.37
Desv. est. 9.765 7.474 7.85
Coef. var. -15.118 -8.528 -36.27
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Anexo VII. Seguimiento de sulfuros

En quimica, un sulfuro es la combinacion del azufre (numero de oxidacion (-2) con
un elemento quimico o con un radical. Hay unos pocos compuestos covalentes del
azufre, como el disulfuro de carbono (CSz2) y el sulfuro de hidrégeno (H2S) que son
también considerados como sulfuros. Uno de los sulfuros mas importantes es el
de hidrogeno. Este compuesto es un gas con olor a huevos podridos y es
altamente toxico. Para la determinacion se emplea la NMX-AA-084-1982 (DOF,

1982) (Fig.A11.).

En la Tabla A7. Se registraron los resultados de sulfuros

presentes en las muestras tomadas en el influente y efluente del RALLFA durante

el periodo de estudio.

Colocar 300 mL de la
muestra

Agregar 2 mL de HCI
6 N a la muestra
filtrada

Agregar 9 gotas —_ Agregar 6 gotas
acetato de zinc 2 N NaOH 6 N
, Filtrar los Tapar el frascoy
silicatos — dejar que precipite

!

Agregar 5mL (A) .
yodo 0.025N (B) [ | Filtrar
Calcular los
miligramos de sulfuro

por litro

<

Lavar el filtrado
con 100 mL de
agua destilada

Agregar 5 gotas
de almidén

Registrar el volumen
utilizado (C)

!

(G

Titular con Na,S,03

0.025N (D)

Fig. A11. Diagrama de flujo para la determinacion de sulfuros

La cuantificacion se realiza mediante la ecuaciéon A2.

mgS*~ (A —B)—(C+D)=16000

L Vimussera (ML)

A = Solucién de iodo, en cm?

B = Normalidad de la solucién de iodo

C = Tiosulfato de sodio, en cm?

D = Normalidad del tiosulfato de sodio

(A2)
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Tabla A7.Seguimiento de sulfuros presentes en las muestras tomadas en el

influente y efluente del RALLFA durante el periodo de estudio

Etapa 1 Semana Influente Efluente
mg S%/L mg S%/L
7 2.5 21.60
8 4 24 .44
Promedio 3.25 23.02
Desv. est. 1.060 2.01
Coef. var. 0.375 0.71
Etapa 2 Semana Influente Efluente
9 24 16.80
10 6 16.80
11 5 28.00
12 6 30.00
13 5 28.00
14 6 25.00
15 6.5 27.60
Promedio 5.271 24.60
Desv. est. 1.384 5.52
Coef. var. 1.757 6.97
Etapa 3 Semana Influente Efluente
16 5 14.50
17 4.88 28.00
Promedio 4.94 21.25
Desv. est. 0.084 9.55
Coef. var. -0.03 3.38
Etapa 4 Semana Influente Efluente
18
19
20 1 35.00
21
22 1.7 34.40
23 6.5 15.00
24 5 15.00
25 7.7 22.22
Promedio 4.38 24.32
Desv. est. 2.937 9.92
Coef. var. 4.016 -11.13
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Anexo VIIl. Seguimiento de sélidos suspendidos totales, volatiles y disueltos

Las aguas naturales o residuales con altos contenidos de sdélidos suspendidos o
sales disueltas no pueden ser utilizadas en forma directa por las industrias o por
las plantas potabilizadoras. De ello se deriva el interés por determinar en forma
cuantitativa estos parametros mediante la NMX-AA-034-SCFI-2001 (DOF, 2001d)
(Fig. A12). En la Tabla A8. Se encuentran los sodlidos presentes en las muestras
tomadas en el influente y efluente del RALLFA durante el periodo de estudio. Los
solidos totales se calculan mediante la ecuacion (A3):

A
B=

mg de solidos totales L' = (A - B) x 1000/volumen de muestra en mL (A3)

masa de la capsula con la muestra mg
masa de la capsula en mg

Sélidos volatiles
Se colocan las capsulas anteriores en una mufla a 550°C durante 30 minutos y se
pesan

Se calculan los mg de sodlidos volatiles con la siguiente ecuacion (A4):

mg de sélidos volatiles/L = (A - C) x 1000/volumen de muestra en mL

>
I

C=

masa de la capsula con la muestra mg

masa de la capsula en mg

(A4)

Como su nombre lo indica, son los que se volatilizan, por lo que se evaluan por
diferencia entre la masa de sélidos totales menos los sélidos fijos o cenizas
remanentes en la capsula después de salir de la mufla:

Numerar capsulas
y crisoles, en el
fondo de los
crisoles debe
colocarse un filtro
de fibra de vidrio

—>

Meter a la
estufa a una
temperatura de
120 °C por 24
horas

—>

Sacar las capsulas
y crisoles de la
estufa y dejar
enfriar en el
desecador

Pesar en la balanza 2
0 3 veces hasta
obtener masa
constante anotando
resultados; estos
resultados seran B

Pesar nuevamente
hasta obtener
masa constante
(anotar
resultados); estos
resultados seran A

v

Meter en la mufla
tanto las capsulas
y crisoles a 550°C
por 20 min

Fig. A12. Diagrama de flujo para la determinacién de sélidos

Sacar las capsulas
y crisoles de la
estufa meter al
desecador para
enfriar

Pesar hasta obtener
masa constante (anotar
resultados); estos
resultados seran C

Meter en la estufa

a 103°C por aprox.

1h los crisoles y
capsulas hasta
sequedad

v

Tomar 10 mL de
muestra y poner
en cada una de
las capsulas y
crisoles
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Tabla A8.Seguimiento de sélidos presentes en las muestras tomadas en el influente

efluente del RALLFA durante el periodo de estudio

Etapa | ST mg/L mg/L SVT mg/L SST mg/L SSV mg/L SDT mg/L

1 Semana Influente | Efluente | Influente Efluente | Influente | Efluente | Influente Efluente | Influente Efluente
7 28290 15740 6650 3450 670 620 940 790 27620 15120
8 26270 15660 8550 5320 680 620 950 830 25650 14980
Promedio | 27280 15700 7600 4385 675 620 945 810 26635 15050
Desv. est. | 1428.3 56.56 1343.5 1322.2 7.0 0 7.07 28.2 1393.0 98.9
Coef. var. | -505 475 467.5 2.5 0 2.5 10 -492.5 -35

2 9 20980 13250 2620 1740 550 300 140 110 20680 12700
10 21180 13050 2520 1740 460 320 110 120 20860 12590
11 21010 14350 13300 2540 180 150 140 60 20830 14200
12 14310 10950 2860 2640 280 220 130 110 14090 10670
13 13030 10910 3140 2100 420 330 210 180 12610 10580
14 12800 10940 3110 2100 390 310 190 150 12410 10630
15 13030 10910 3140 2120 400 330 180 180 12700 10510
Promedio | 16620 12051.4 | 4384.2 2140 382.8 280 157.1 130 16311.4 11697.1
Desv. est. | 4178.9 1458.9 3939.5 349.6 120.6 68.7 36.3 43.2 4224.7 1467.3
Coef. var. | -6941.4 -2097.1 -1060 202.8 -50 35.7 50 55.7 -7008.5 -2015.7

3 16 12800 10940 3100 2110 400 300 200 140 12500 10540
17 10030 7910 3140 2120 400 330 180 180 9700 7510
Promedio | 11415 9425 3120 2115 400 315 190 160 11100 9025
Desv. est. | 1958.6 2142.5 28.2 7.07 0 21.2 141 28.2 1979.8 2142.5
Coef. var. | -692.5 -757.5 10 2.5 0 7.5 -5 10 -700 -757.5

4 18 9800 7940 3100 2110 400 300 200 140 9500 7540
19 13030 11810 2040 2100 420 330 210 180 12610 11480
20 12800 10940 3110 2100 390 310 190 150 12410 10630
21 14210 13730 3090 1990 730 400 110 80 13480 13330
22 14090 12860 2850 2090 640 610 80 80 13450 12250
23 12890 12500 3450 2000 430 370 190 170 12500 12140
24 13150 12470 3490 2110 390 360 200 160 12780 12040
Promedio | 12852.8 11750 3018.5 2071.4 485.7 382.8 168.5 137.1 12390 11344.2
Desv. est. | 1461.5 1888.9 485.5 52.7 139.3 106.0 51.4 41. 1346.4 1865.5
Coef.var. | 1580 2412.8 532.8 -30 34.2 80 -21.4 -4.2 1522.8 2348.5
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Anexo IX. Disposicion de los residuos producidos en esta investigacion

Los residuos de la demanda quimica de oxigeno se entregaron a la Unidad de
Gestion Ambiental, UGA, de la Facultad de Quimica, asi como los de sulfatos y
nitratos. Los residuos solidos estables (sulfuros, principalmente) se disponian en el
suelo enterrandolos como estaban originalmente. Los residuos de las mediciones
de alcalinidad se neutralizaban con H2SO4 concentrado y ya estables se disponian
como liquidos no peligrosos.

MUESTREO DEL RALLFA R1
>
A 4
Demanda quimica de oxigeno, R2 Enviados a UGA
—> —>
sulfatos

Fig. A13. Disposicion de residuos

R1 = Corresponde a los desechos de las mediciones en muestras de influente y
efluente del reactor (pH, temperatura, alcalinidad y solidos) que, se vertian a la
tarja para que llegaran diluidos a la planta de tratamiento de aguas residuales de
la C.U.

R2 = Corresponde a los productos de la digestién con dicromato de potasio y
sulfatos de mercurio y plata en acido sulfurico, por lo que se consideran peligrosos
y se envian a la Unidad de Gestion Ambiental de la Facultad de Quimica para su
disposicion controlada.
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