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Glosario 

 

Término Definición 

Alcalinidad Capacidad de la sustancia para neutralizar adiciones de ácido 

Anaerobio y aerobio Palabras derivadas del griego que se usarán en este 

documento. Por razones ignotas, el diccionario ha aceptado 

las variantes tomadas del idioma inglés anaeróbico y 

aeróbico, innecesarias al ya existir los vocablos correctos 

(nota de la tutora) 

Conductividad eléctrica Capacidad que tiene una sustancia o material para permitir el 

paso de corriente eléctrica a través de sí 

Factor de alcalinidad (α) Corresponde a la relación entre la alcalinidad asociada a los 

bicarbonatos y la alcalinidad total 

Influente Corriente de entrada del reactor 

Efluente Corriente de salida del reactor 

Grupos prostéticos de 

las enzimas 

Un grupo prostético es el componente no aminoacídico que 

forma parte de la estructura de las heteroproteínas o proteínas 

conjugadas, estando unido covalentemente a la apoproteína. No 

debe confundirse con el cofactor que se une a la apoenzima de 

las enzimas (ya sea una holoproteína o heteroproteína) por 

enlace no covalente. Un cofactor es un componente no 

proteico, termoestable y de baja masa molecular, necesario 

para la acción de una enzima. 

 

El cofactor se une a una estructura proteica, denominada 

apoenzima, y el complejo apoenzima-cofactor recibe el nombre 

de holoenzima. Los cofactores que están covalentemente 

unidos a la apoenzima se denominan grupos prostéticos, ya 

sean orgánicos (coenzimas) o inorgánicos (iones metálicos). 
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Las enzimas que requieren de iones metálicos se llaman a 

veces metaloenzimas (Wikipedía). 

Modelo ENRTL-RK Modelo termodinámico utilizado en mezclas conformadas por 

electrolitos, su fundamento matemático está basado en el 

modelo de coeficientes de actividad NRTL y la ecuación de 

estado de Redlich–Kwong. 

Modelo del coeficiente 

de actividad NRTL 

Modelo termodinámico NRTL (Non Random Two Liquids) 

desarrollado por Renon y Prausnitz (1968). Es una extensión del 

concepto de composición local que tiene en cuenta la no 

aleatoriedad de las interacciones. 

Software Conjunto de programas, instrucciones y reglas informáticas para 

ejecutar ciertas tareas en una computadora. 

Solamente y solo La Academia Española de la Lengua unilateralmente decidió 

quitar algunas tildes o acentos ortográficos que definían el rol de 

algunas palabras en las oraciones (ahora llamadas enunciados) 

con objeto de evitar problemas a los hablantes y lectores de 

nuestra hermosa lengua. Desafortunadamente, al quitarle el 

acento ortográfico a sólo, sinónimo de solamente, hay 

problemas. En este documento se usará siempre solamente en 

vez del antiguo sólo (nota de la tutora) 

Suponer y asumir Los verbos suponer y asumir pueden traducirse a uno solo en 

inglés, to assume. Por esta razón, en ocasiones, de manera 

confusa las personas usan asumir (www.rae.es), por suponer 

(www.rae.es) que, obviamente, tienen significados 

completamente diferentes en español y no son sinónimos (nota 

de la tutora) 

Tiempo de residencia En bioingeniería y biotecnología en los años 70 de siglo XX se 

decidió en un congreso que no se les llamaría fermentadores 

sino biorreactores a los tanques de bio-reacción. Asimismo, el 

tiempo que permanecen las fases líquida o gaseosa en el 

tanque se conoce como tiempo de residencia y, para el caso del 

agua, se denomina tiempo de residencia hidráulica, TRH 
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Nomenclatura 

 

Abreviatura Definición 

𝐴𝑖 Fórmula molecular de la especie i 

𝐴𝑇 Área de transferencia de calor 

𝐶𝐿𝑎𝑐 Concentración ácido láctico 

𝐶𝑆𝑂4
2− Concentración sulfatos 

𝑑 Espesor del material 

DQO Demanda química de oxígeno 

𝑒𝑥𝑖
° Exergía química estándar de un compuesto i 

𝑒𝑥𝑗 Exergía de la corriente j 

𝑒𝑥𝑙
° Exergía química estándar del elemento 𝑙. 

𝑒𝑥𝑙𝑎
°  Exergía química estándar específica del l-ésimo elemento adicional 

𝑒𝑥𝑙,𝑖
°  Exergía química estándar de los elementos para el compuesto i 

g  Gravedad 

ℎ Entalpía molar 

ℎ𝑗,𝑎𝑠𝑝𝑒𝑛 Entalpía molar de la corriente j calculada por Aspen Plus 

𝑘𝑙 Número de iones de referencia formados a partir de una molécula del elemento l 

𝐾𝑆,𝐿𝑎𝑐 Constante de afinidad de los MSR hacia el acido láctico 

𝐾𝑆,𝑆𝑂4
2− Constante de afinidad de los MSR hacia los sulfatos 

 Altura 

𝑀̇𝑒𝑛𝑡/𝑀̇𝑠𝑎𝑙 Flujo molar de la corriente que entra/sale al proceso 

𝑀̇𝑖,𝑗 Flujo molar del compuesto i en la corriente j 

𝑚𝑖𝑜𝑛 Molalidad estándar del compuesto de referencia (ion) en agua de mar 

𝑀̇𝑗 Flujo molar de la corriente j 

MSR Microorganismos sulfato reductores 

(ℕ𝑙)𝑖 
Número de moles del elemento 𝑙 necesarios para formar el compuesto i 

ℕ𝑙𝑎 Número de moles del elemento adicional en el ion de referencia 

𝑝𝐻𝐿𝐿,𝑒𝑆𝑅𝐵 
Límite inferior de inhibición parcial por pH, un pH inferior a este valor causa 

inhibición completa en los MSR 

𝑝𝐻𝑈𝐿,𝑒𝑆𝑅𝐵 
Límite superior de inhibición por pH, un pH superior a este valor no causa inhibición 

en los MSR 

𝑄 Calor 

𝑄̇ Carga térmica 

𝑄𝑅𝐴𝐿𝐿𝐹𝐴 Calor generado en el RALLFA 

𝑄𝑅𝐴𝐿𝐿𝐹𝐴→𝐴𝑚𝑏 Calor transferido del RALLFA al ambiente 

𝑄̇𝑆.𝐶 Carga térmica suministrada por el sistema de calentamiento 

𝑅 Constante de los gases 

RALLFA 
Reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (nombre acuñado por el 

Prof. G. Lettinga de la Universidad de Wageningen en los años 80 del Siglo XX) 

𝑅𝑀 Resistencia térmica del material 

𝑅𝑆.𝐸 Resistencia térmica de la superficie externa 

𝑅𝑆.𝐼 Resistencia térmica de la superficie interna 

𝑅𝑇𝑂𝑇 Resistencia térmica total 
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Abreviatura Definición 

𝑠 Entropía molar 

genS  Flujo de entropía generada 

𝑠𝑗,𝑎𝑠𝑝𝑒𝑛 Entropía molar de la corriente j calculada por Aspen Plus 

SGLS Separador de gas-líquido-sólido de un RALLFA 

𝑇𝑎𝑚𝑏  Temperatura ambiente 

𝑇𝑒𝑥𝑡 Temperatura externa 

𝑈 Coeficiente de transferencia de calor 

UASB Siglas en inglés para Upflow Anaerobic Sludge Blanket (reactor) 

V  Flujo volumétrico 

𝜗𝑖 Coeficiente estequiométrico de la especie i en una reacción 

𝑊 Trabajo 

𝑊̇ Flujo de trabajo o potencia 

𝑊̇𝑏 Potencia requerida por la bomba 

𝑊𝑒𝑞 Trabajo mecánico equivalente 

𝑊̇𝑒𝑞 Potencia mecánica equivalente 

(𝑊̇𝑒𝑞)
𝑚𝑖𝑛

 Potencia equivalente mínima 

(𝑊𝑒𝑞)
𝑚𝑖𝑛

 Trabajo equivalente mínimo 

𝑊𝑝 Trabajo perdido 

𝑊𝑝̇ Potencia perdida 

𝑋 Concentración biomasa (MSR) 

𝑥𝑖 Fracción molar del compuesto i en su medio 

𝑌𝑀𝑆𝑅 Rendimiento de los MSR respecto a un determinado sustrato 

𝑧 Número de cargas electrónicas positivas en el ion de referencia 
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RESUMEN 

 

Con el objetivo de analizar termodinámicamente la biotransformación de sulfatos a 

sulfuros a escala laboratorio en un reactor de lecho de lodos de flujo ascendente 

(RALLFA), la presente investigación inició con la operación durante 28 semanas de un 

RALLFA con microorganismos sulfatos reductores (MSR), donde se trató el agua 

proveniente de la operación unitaria de flotación de una empresa minera. Durante la 

operación del RALLFA se alcanzó una degradación promedio del 79.3% de la 

demanda química de oxígeno (DQO) y del 84.8% de los sulfatos. La degradación de 

este último compuesto dio paso a la formación de iones bicarbonato que aumentaron 

el pH desde 3.02 en el influente hasta 6.83 en el efluente y de sulfuro de hidrógeno 

que reaccionó con los metales disueltos en el agua. A partir de esta reacción se obtuvo 

una remoción del 52.8% del cobre, 84.5% del zinc, 62.3% del hierro y 46.4% del plomo 

en el agua tratada. Los resultados promedio de la experimentación fueron el insumo 

utilizado para la creación de un modelo de simulación del proceso en el software Aspen 

Plus® que utilizó el modelo termodinámico ENRTL-RK para describir los equilibrios y 

disociaciones presentes al interior del RALLFA. Para llevar a cabo el análisis 

termodinámico del proceso, además de los valores de entalpía y entropía 

proporcionados por el modelo de simulación, fue necesario plantear una metodología 

para el cálculo de las exergías químicas de los compuestos iónicos. Una vez 

desarrollado el análisis termodinámico se plantearon alternativas en el proceso que 

podrían aumentar la eficiencia del 5.34% que se tiene actualmente hasta el 41%. 

 

 

 

Palabras clave: Biotransformación, sulfatos, sulfuros, reactores de lecho de lodos de 

flujo ascendente, análisis termodinámico, exergía 
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ABSTRACT 

 

With the aim of doing a thermodynamic analysis of the biotransformation of sulfates to 

sulfides on a laboratory scale upflow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor, this 

investigation began with the operation for 28 weeks of a UASB with sulfate-reducing 

microorganisms (SRM), where the water from the flotation unit operation of a mining 

company was treated. Average degradations of 79.3% of the chemical oxygen demand 

(COD) and of 84.8% of the sulfates were achieved during the UASB operation. The 

degradation of this last compound gave way to the formation of bicarbonate ions that 

increased the pH from 3.02 in the influent to 6.83 in the effluent, and hydrogen sulfide 

that reacted with the metals dissolved in the water. From this reaction a removal of 

52.8% of the copper, 84.5% of the zinc, 62.3% of the iron and 46.4% of the lead in the 

treated water was obtained. The average results of the experimentation were the input 

used for the creation of a simulation model of the process in the Aspen Plus® software 

that used the ENRTL-RK thermodynamic model to describe the equilibrium and 

dissociations present inside the UASB. To carry out the thermodynamic analysis of the 

process, in addition to the enthalpy and entropy values provided by the simulation 

model, it was necessary to propose a methodology for calculating the chemical 

exergies of ionic compounds. Once the thermodynamic analysis was developed, 

alternatives were proposed in the process that could increase the efficiency of 5.34%, 

which currently has, up to 41%. 

 

 

 

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

UASB reactors, thermodynamic analysis, exergy 
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Capítulo 1 Problemática 

 

1.1. Introducción 

 

En México, el sector minero-metalúrgico cumple un papel fundamental en la economía 

nacional generando más de 354.000 empleos (Subsecretaría de Minería, 2017) y 

contribuyendo con el 4 por ciento del Producto Interno Bruto (Secretaría de Economía, 

2019). Esta actividad económica representa un fuerte impacto ambiental durante el 

proceso de extracción y recuperación de metales, por la generación de residuos, 

puesto que cerca del 95% del material procesado se desecha dentro de unas 

excavaciones con un dique de contención, denominadas presas de jales1 (Ojeda-

Berra, 2008). A estas presas además del material sólido, llega el agua utilizada en el 

proceso y que contiene una concentración alta de metales disueltos en forma de 

sulfatos (Pacheco-Gutiérrez, 2006).  

 

Ante esta situación, se han evaluado diversas opciones que disminuyan el impacto 

ambiental causado por esta actividad industrial, entre ellas el tratamiento del agua 

residual a través de diversas tecnologías como son los tratamientos químicos de 

precipitación, resinas de intercambio iónico, membranas de electrodiálisis y ósmosis 

inversa, así como procesos biológicos pasivos, mediante humedales artificiales y de 

forma activa mediante bio-reactores. Con el objetivo de determinar la mejor alternativa 

de tratamiento, Pacheco-Gutiérrez (2006) desarrolló un estudio donde se evidencian 

las desventajas de algunos de estos procesos. En el caso de la precipitación química, 

el agua tratada tiene una alta concentración de sulfatos (>1200 mg/L) o requiere un 

complejo tren de tratamiento para entregar un efluente en condiciones adecuadas para 

su vertimiento y/o reúso. Por su parte, el tratamiento con membranas, aunque produce 

un efluente con alta calidad que puede ser reutilizado en el proceso, genera como 

subproducto una corriente de salmuera que requiere de un costo adicional para su 

disposición, que se suma a los altos costos de operación de estos sistemas, al igual 

 
1La palabra “jal” viene del náhuatl xalli, arenas o partículas finas (Cabrera, 2002) 
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que los tratamientos con resinas de intercambio iónico. Con respecto de los procesos 

biológicos, los humedales artificiales requieren de una extensión de tierra grande para 

ser construidos y debido a su patrón de flujo (horizontal, vertical o híbrido), la capacidad 

hidráulica disminuye gradualmente dando como resultado, que una parte del agua no 

entre en contacto con los microorganismos que actúan activamente, por lo que no 

recibe un tratamiento adecuado. Por su parte, los biorreactores tienen costos de 

operación relativamente bajos (de acuerdo con la fuente de carbono que sea utilizada 

para complementar la baja concentración que se tiene en esa corriente), producen una 

cantidad de residuos mínima y permiten recuperar los metales o al menos impedir que 

vuelvan a disolverse. En esta opción resaltan los biorreactores con microorganismos 

sulfato-reductores, los cuales tienen la capacidad para degradar un sustrato carbonoso 

orgánico para obtener energía, utilizando los iones sulfato suspendidos como aceptor 

terminal de electrones, generando ácido sulfhídrico, que posteriormente reacciona con 

los iones metálicos precipitando a los metales disueltos como sulfuros y que, 

posteriormente, pueden ser recuperados de la propia biomasa anaerobia (Ojeda-

Berra, 2008; Schlegel, 1997). Para el diseño de un reactor de estas características, un 

flujo ascendente es más adecuado, con respecto a un flujo descendente, porque 

permite una mejor conductividad hidráulica y garantiza un mejor contacto del agua con 

el lecho de microorganismos. En cambio, uno de flujo descendente puede presentar 

canalización del agua y, por ende, un alto porcentaje de los microorganismos 

permanecería inactivo (Pacheco-Gutiérrez, 2006). Con este fin, los Laboratorios 301, 

302 y 303 de Ingeniería Química Ambiental y de Química Ambiental del Edificio E-3 

Alimentos y Química Ambiental del Conjunto E de la Facultad de Química de la 

Universidad Nacional Autónoma de México (UNAM), han puesto en marcha un reactor 

anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) a escala de laboratorio 

para el tratamiento del agua proveniente de la operación unitaria de flotación de una 

mina cooperante. Durante el periodo de estabilización del RALLFA, se han obtenido 

remociones de sulfatos de hasta el 47%, así como una disminución de la carga 

orgánica carbonosa medida como DQO hasta de un 89%, encontrando una mayor 

concentración de sólidos en el efluente del reactor, lo cual indica la precipitación de 

sulfuros y, por consiguiente, mayor eficiencia del proceso (Calixto-Cano, 2019; Cuéllar-
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Briseño, 2019; Poblete-Mier, 2015; Quiahua-Salvador et al., 2019; Ríos-Vázquez, 

2009). Para establecer si este proceso de biotransformación se realiza eficientemente 

en términos energéticos, se debe proceder con un análisis termodinámico que permita 

reconocer las irreversibilidades que están inmiscuidas en la operación y la 

correspondencia entre los recursos utilizados con los resultados obtenidos. En este 

punto, la exergía cobra un papel fundamental, al posibilitar una medida unificada para 

medir recursos, flujos, procesos y productividades industriales (Alvarez-Hincapie y 

Velasquez-Arredondo, 2013; Chen et al., 2009).  

 

En bioprocesos estos análisis han permitido evaluar la eficiencia de diferentes 

alternativas a la disposición de vinazas producidas por la destilación de etanol (Barrera 

et al., 2016; Nakashima y de Oliveira Junior, 2020), así como el análisis de varios 

sistemas de tratamiento de aguas residuales para cuantificar y optimizar su 

desempeño ambiental (Mora-B. y de Oliveira Jr., 2008) y para evaluar la 

sustentabilidad ambiental de la degradación anaerobia o digestión como tecnología de 

valorización para la biomasa (De Meester et al., 2012). A partir de lo anterior, la 

presente investigación se centra en un análisis termodinámico empleando el concepto 

de exergía sobre la operación del RALLFA de los Laboratorios de Ingeniería Química 

Ambiental y de Química Ambiental para la remoción de sulfatos y precipitación de 

metales. 

 

1.2. Hipótesis 

1. Es posible crear un modelo de simulación de un reactor anaerobio de lecho de 

lodos de flujo ascendente, RALLFA (UASB reactor, por sus siglas en inglés) a 

escala de laboratorio que utiliza microorganismos sulfato-reductores para la 

biotransformación de los metales presentes en el agua de la operación unitaria 

de flotación en una empresa minera. 

2. A partir del modelo de simulación se puede llevar a cabo un análisis 

termodinámico, empleando el concepto de la exergía, para identificar las partes 

que son susceptibles de mejora, con el fin de tener un sistema más eficiente en 

términos energéticos. 
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1.3. Objetivos 

 

1.3.1. Objetivo general 

Analizar termodinámicamente la biotransformación de sulfatos a sulfuros a escala 

laboratorio en un reactor de lecho de lodos de flujo ascendente empleando la exergía 

como base de la evaluación de la eficiencia del proceso. 

 

1.3.2. Objetivos específicos 

• Crear un modelo de simulación del proceso a escala laboratorio que se ajuste a 

los resultados obtenidos durante la etapa experimental. 

• Definir las propiedades termodinámicas de los compuestos implicados en la 

biotransformación de sulfatos a sulfuros: entalpía, entropía y exergía. 

• Determinar puntos de optimización del proceso a partir del análisis termodinámico.  

 

1.3.3. Alcance 

Para la presente investigación se tomaron los datos experimentales desde el mes de 

septiembre de 2019 hasta el 20 de marzo de 2020 ya que a partir de ese momento no 

se pudieron realizar pruebas analíticas químicas al no haber personal de apoyo en los 

laboratorios. Solamente se ha seguido dando mantenimiento al biorreactor para evitar 

la muerte de los consorcios microbianos. 
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Capítulo 2 Marco teórico 

 

A partir de las necesidades propias de esta investigación, la conceptualización de los 

principales elementos es dada a conocer en este apartado. 

 

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

 

El reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (RALLFA) está compuesto 

básicamente por un tanque vertical, que en su interior contiene una capa de 

microorganismos (coloquialmente denominados lodos) y en la parte superior un 

separador de gas-líquido-sólido (SGLS) para la segregación efectiva del biogás 

producido, el agua tratada y las partículas del lodo (Daud et al., 2018). 

 

El agua a tratar (Influente) se introduce desde el fondo del reactor y fluye hacia arriba 

a través de la capa compuesta de gránulos microbianos (1 a 3 mm de diámetro) que, 

debido a su masa, resisten el lavado o arrastre en el flujo ascendente. Los 

microorganismos en la capa de lodo degradan los compuestos orgánicos y, como 

resultado, producen una mezcla de gases (denominada biogás). 

 

El biogás producido en condiciones anaerobias2 causa un mezclado interno, lo que 

ayuda en la formación y mantenimiento de los gránulos biológicos. Posteriormente, en 

el separador de gas-líquido-sólido (SGLS), las partículas que alcanzaron a ser 

arrastradas por las burbujas de biogás chocan con el fondo de los deflectores 

desgasificadores, para volver a caer a la capa de biomasa. Por su parte, el efluente 

 
2La RAE acepta el término anaeróbico algo no muy ortodoxo en español ya que la palabra viene del 

griego y luego del latín, alfa privativa + aeros + bios, por lo que debe decirse anaerobio y lo mismo 

ocurre con aerobio. Aunque la RAE haya tomado los términos anglosajones anaerobic y aerobic, en 

esta investigación se usarán los adjetivos: anaerobio y aerobio. Hablando de reacciones anaerobias, en 

el siguiente pie de página se hablará de la digestión, una operación unitaria inherentemente anaerobia 

que no anaeróbica (nota de la tutora) 
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clarificado se extrae por la parte superior del reactor (Daud et al., 2018; Tilley et al., 

2014). 

 

La operación de este tipo de reactores presenta ventajas operativas y económicas con 

respecto de los sistemas aerobios, como son: menor producción de biomasa y una 

mejor capacidad para soportar altas cargas orgánicas y fluctuaciones de temperatura 

y pH. En el aspecto económico, el RALLFA al tener un diseño sencillo, requiere de un 

bajo costo de construcción y de operación. Además, la producción constante de biogás 

disminuye los requerimientos energéticos externos y la utilización de biomasa 

estabilizada, hace de la operación de estos reactores una propuesta financiera 

atractiva (Daud et al., 2018; Tare y Nema, s/f; Tilley et al., 2014). 

 

2.2. Microorganismos sulfato-reductores (MSR) 

 

Los microorganismos sulfato reductores (MSR) son un grupo diverso de organismos 

anaerobios que se extienden ampliamente en ambientes anóxicos, otro término usado 

para la anaerobiosis, con concentraciones importantes de sulfatos y materia orgánica 

(Tang et al., 2009). Estos microorganismos obtienen la energía necesaria para sus 

procesos biológicos al acoplar la oxidación de compuestos orgánicos, con la reducción 

de sulfato a sulfuro (ecuación 2.1), lo cual los convierte es una fuente interesante de 

producción bioquímica de sulfuro de hidrógeno (H2S) (Rabus et al., 2006).  

 

2- -

2 4 2 32   2CH O SO H S HCO+ → +
                                                                                 (2.1) 

 

donde 𝐶𝐻2𝑂 representa una fuente de carbono simple. 

 

Además de suplir sus requerimientos energéticos, la supervivencia de los MSR está 

determinada por las condiciones del medio en el cual están presentes. A continuación, 

se hace un análisis de estas condiciones y sus valores adecuados para el correcto 

desempeño de estos microorganismos. 
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2.2.1. Efecto del pH sobre los MSR 

El pH es uno de los factores críticos en la operación de un sistema con MSR, puesto 

que determina la disociación de las diferentes especies químicas que interactúan con 

los MSR. Aunque se ha evidenciado la acción de estos microorganismos en ambientes 

extremos, con pH de 2.5 (Tsukamoto et al., 2004) o por arriba de pH 11 (Foti et al., 

2007), los efectos inhibitorios del pH son despreciables en un pH cercano a la 

neutralidad, donde se han observado los mejores rendimientos (Willow y Cohen, 2003; 

Zhao et al., 2011). 

 

2.2.2. Efecto de la temperatura sobre los MSR 

Existen microorganismos sulfato reductores en ambientes psicrófilos, mesofílicos y 

termofílicos (Rabus et al., 2006), por lo que es posible encontrar estos 

microorganismos en un rango amplio de temperaturas. La tasa de reducción de sulfato 

en ambientes mesófilos ha sido reportada como más alta que la alcanzada en 

ambientes termófilos o psicrófilos (Sahinkaya et al., 2007). En otra investigación se 

reportó que, al trabajar en el rango mesófilo, la sulfato reducción se ve favorecida con 

el aumento de la temperatura (Moosa et al., 2005). En el caso de llevarse a cabo el 

proceso de sulfato reducción a bajas temperaturas, es necesario un proceso de 

aclimatación para que los MSR realicen la degradación deseada (Sahinkaya et al., 

2007; van den Brand et al., 2014), lo cual abre la posibilidad a desarrollar este proceso 

en sitios considerados inicialmente como desfavorables por sus condiciones climáticas 

(van den Brand et al., 2014). 

 

2.2.3. Inhibición por producto (H2S) 

Como se mencionó anteriormente, el principal producto de la acción de los MSR es el 

H2S, el cual tiene la particularidad de ser un agente inhibitorio de los mismos MSR, 

debido a su capacidad para difundirse a través de la membrana celular, generando 

desnaturalización de proteínas e interfiriendo con el correcto funcionamiento del 

metabolismo (Paulo et al., 2015). Este efecto es ocasionado por el sulfuro de hidrógeno 

en su forma no disociada (H2S), puesto que cuando se encuentra disociado (en sus 
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formas HS- o S2-) el compuesto no tiene la capacidad de penetrar la membrana celular 

(Neculita et al., 2007) y, por lo tanto, no tiene efecto inhibitorio. 

 

La disociación del sulfuro de hidrógeno se da en función del pH del medio. En la Figura 

2.1 se presenta el porcentaje de disociación del sulfuro de hidrógeno a 25°C en función 

del pH y se distinguen con una franja gris suave el rango de pH en el cual operan 

normalmente los MSR y en una franja gris más intensa el rango de pH óptimo de 

operación. 

 

Figura 2.1. Disociación del sulfuro de hidrógeno en función del pH 

           (Tomado de: Kaksonen y Puhakka, 2007) 

 

A un valor de pH cercano a la neutralidad (exactamente pH=6.97), el 50% del sulfuro 

de hidrógeno se encuentra sin disociar (H2S), mientras el otro 50% ya se encuentra 

disociado (HS-). Por ello, a este valor de pH los efectos inhibitorios del sulfuro de 

hidrógeno ya se encuentran atenuados por el nivel de disociación que tiene este 

compuesto. Por lo tanto, la concentración de este compuesto que tiene un efecto 

inhibitorio puede variar con las condiciones del medio y, como referencia, se ha 
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encontrado que esta concentración oscila en el rango de 477 a 617 mg H2S/L (Neculita 

et al., 2007). 

 

2.2.4. Inhibición por metales pesados 

Los metales pesados son compuestos no biodegradables y, por lo tanto, si no son 

removidos del sistema se tiende a su acumulación, ocasionando efectos inhibitorios o 

tóxicos a los MSR, debido a que estos metales tienen la capacidad de reemplazar a 

los cofactores metálicos en los grupos prostéticos de las enzimas, alterando sus 

funciones y estructuras (Paulo et al., 2015). Debido a que cada metal tiene un nivel de 

afinidad diferente para adherirse a las enzimas, las concentraciones que tienen un 

efecto inhibitorio varían de acuerdo con el metal. Por ejemplo, en el caso del cobre, 

zinc y plomo, estos efectos han sido evidenciados a concentraciones mayores de 12, 

20 y 75 mg/L, respectivamente (Utgikar et al., 2003). 

 

2.3. Precipitación de metales 

 

El sulfuro de hidrógeno formado por los MSR reacciona en su forma disociada con los 

metales presentes en el medio para formar precipitados de sulfuro metálico (ecuación 

2.2) (Muyzer y Stams, 2008) los cuales, posteriormente, pueden ser removidos del 

sistema.  

 

( )
2 

s
HS M MS H− + ++ →  +           (2.2) 

 

donde M representa un metal o ion catiónico (Por ejemplo: Fe2+, Cu2+, Pb2+, Zn2+). 

 

La ecuación 2.2 tiene un impacto positivo en el desempeño del RALLFA al evitar los 

posibles efectos inhibitorios mencionados en la sección anterior, tanto del sulfuro de 

hidrógeno como de los metales pesados sobre los MSR. Por lo tanto, se deben 

encontrar las condiciones adecuadas que favorezcan esta reacción, las cuales se 

explican a continuación. 
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2.3.1. Efecto de la concentración de H2S en la precipitación de metales 

A partir de la ecuación 2.2 se infiere que la precipitación de metales está directamente 

relacionada con la cantidad de sulfuro de hidrógeno producido biológicamente. Esto 

ha sido demostrado por Tokuda et al. (2008), quienes encontraron que una relación 

equimolar entre el sulfuro de hidrógeno y el ion metálico es suficiente para lograr una 

precipitación casi completa de un metal en particular y no es afectada por la presencia 

de otros compuestos. Además, a medida que esta relación aumenta, se favorece la 

velocidad de precipitación de los sulfuros metálicos formados (Choi et al., 2006). Por 

lo tanto, la optimización de la formación del sulfuro de hidrógeno por los MSR tiene 

vital importancia en la posterior precipitación de los metales presentes en el agua a 

tratar. 

 

2.3.2. Efecto de la temperatura en la precipitación de metales 

Un análisis termodinámico de la precipitación del cobre usando sulfuro de hidrógeno 

fue llevado a cabo por Choi et al. (2006), encontrando que el cambio en la energía libre 

de Gibbs (∆G°) de la reacción se hace más negativo conforme aumenta la temperatura; 

es decir que, a mayor temperatura, la reacción de precipitación tiene una mayor 

espontaneidad, lo que resulta en un aumento de la velocidad de reacción. Sin 

embargo, este aumento en la velocidad de reacción no genera un cambio significativo 

en la eficiencia de precipitación, lo cual permite que el proceso se realice a una menor 

temperatura con un respectivo aumento en el tiempo de residencia para alcanzar una 

eficiencia equivalente. 

 

2.3.3. Efecto del pH en la precipitación de metales 

El pH incide de dos formas en la precipitación de metales. En primer lugar, determina 

el nivel de disociación del sulfuro de hidrógeno, por lo que la reacción de precipitación 

se ve favorecida con los incrementos de pH, puesto que es allí donde se da una mayor 

disociación de este compuesto (Choi et al., 2006). Además, el pH influye en la 

solubilidad de las diferentes especies metálicas que se encuentren en el sistema. Esto 

es de vital interés cuando no se desea la precipitación de metales como carbonatos o 

hidróxidos, los cuales precipitan a altos valores de pH (Gallegos-Garcia et al., 2009). 
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Para el caso de desear una precipitación selectiva entre los sulfuros metálicos 

presentes, la precipitación se lleva a cabo de acuerdo con el valor de pH desde el cual 

cada sulfuro metálico precipita. Por ejemplo, a un pH inferior a 2 solamente se tiene la 

precipitación del sulfuro de cobre, entre 2 y 4 inicia la precipitación del sulfuro de zinc, 

por arriba de un pH de 5 se da la precipitación del sulfuro de hierro y alrededor de un 

pH de 8 se tiene la precipitación del sulfuro de plomo (Tabla 2.1) (Kaksonen y Puhakka, 

2007; Sahinkaya et al., 2009; Tabak et al., 2003; Tokuda et al., 2008). 

 

Tabla 2.1. Precipitación de sulfuros metálicos de acuerdo con el pH del medio 

pH <2 2-4 5-7 ≈8 

Sulfuro 

soluble 

PbS   FeS 

ZnS 

PbS 

FeS 
PbS - 

Sulfuro 

precipitado 
CuS CuS  ZnS 

CuS  ZnS 

FeS 

CuS  ZnS 

FeS  PbS 

 

2.4. Simulación de procesos 

 

La simulación de procesos tiene como objetivo crear un modelo de simulación que 

represente un proceso físico o químico. Para ello es necesaria la descomposición del 

proceso en sus elementos constitutivos (por ejemplo, unidades) y el estudio individual 

de cada uno de ellos, a partir del cálculo de balances de masa y energía, considerando 

cinéticas de reacción, fenómenos de transporte, así como el equilibrio de fases (Eden, 

2012; Gil-Chaves et al., 2015). 

 

Luego de su desarrollo, el modelo de simulación debe ser ajustado y validado con el 

proceso objeto de estudio, para lo cual son analizados los resultados del modelo sobre 

características particulares del proceso, como caudales, composiciones, 

temperaturas, presiones, tamaños de equipos, etc. Una vez desarrollado y validado, el 

modelo de simulación puede ser utilizado para predecir el desempeño del proceso ante 

cualquier perturbación a la cual puede estar sometido y, así, aumentar su rendimiento 

y eficiencia, optimizando el uso de los recursos energéticos, la capacidad de control y 
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minimizando los costos operativos (Eden, 2012; Espínola-Lozano, 2017; Gil-Chaves 

et al., 2015). 

 

Actualmente, para el desarrollo de los modelos de simulación son utilizados una gran 

cantidad de softwares que tienen un amplio alcance en el estudio del comportamiento 

dinámico de los procesos, así como en los sistemas de control y su respuesta a las 

perturbaciones inherentes a su operación. Entre ellos destaca el software Aspen 

Plus®. 

 

2.4.1. Aspen Plus® 

Aspen Plus® es un simulador de procesos ampliamente utilizado a escala industrial en 

la predicción del comportamiento de un proceso o un conjunto de operaciones unitarias 

(Anexo I). Entre sus características principales está la realización de análisis de 

sensibilidad y casos de estudio, dimensionamiento y clasificación de equipos, ajuste 

de datos experimentales, análisis de componentes puros y propiedades de mezclas, 

así como la estimación y regresión de propiedades fisicoquímicas (Espínola-Lozano, 

2017; Gil-Chaves et al., 2015). 

 

Además de los modelos incorporados en su biblioteca, Aspen Plus® permite el enlace 

con otros softwares para la inclusión de modelos creados por el usuario, a través de 

subrutinas de Fortran u hojas de cálculo de Excel, lo cual extiende su uso a una gran 

variedad de procesos, como los bioprocesos, donde ha sido utilizado para la 

simulación de la digestión3 o degradación anaerobia para la producción de biogás 

 
3 Aunque la mayoría de los biotecnólogos y bioingenieros usan los términos digestión anaerobia por la 

falta de conocimiento de hace más de cincuenta años, que se usaban los términos de fermentaciones 

para cualquier biorreacción o digestiones aerobias (un absurdo). El uso de los dos términos unidos 

digestión anaerobia constituye un pleonasmo, ya que la digestión es inherentemente anaerobia, esto 

es, sin la presencia de oxígeno molecular, por lo que con decir digestión ya se sobreentiende que es 

anaerobia. En esta investigación se usará el término de manera correcta o se usará su sinónimo: 

degradación anaerobia (nota de la tutora) 
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(Lorenzo-Llanes et al., 2020; Peris-Serrano, 2011) o remoción de sulfatos y metales 

(Kvarnström y Lönntoft, 2013). 

 

La precisión de los resultados obtenidos de una simulación se ven afectados por los 

criterios utilizados en la estimación de las propiedades del sistema, como entalpías de 

mezcla y equilibrio físico o químico (O’Connell et al., 2009), por lo que la elección del 

modelo termodinámico tiene una gran importancia en la precisión del modelo de 

simulación. 

 

2.4.2. Modelo termodinámico 

Un modelo termodinámico es un conjunto de ecuaciones que permiten la estimación 

de propiedades de componentes puros y de mezcla, como la composición de las fases 

de vapor y/o líquido. Existen cuatro grupos principales de modelos termodinámicos: el 

modelo ideal, los modelos de coeficientes de actividad, las ecuaciones de estado y los 

métodos especiales. Los modelos de coeficientes de actividad (NRTL, UNIQUAC, 

UNIFAC, etc.) son especialmente útiles para describir la no idealidad en la fase líquida, 

mientras que las ecuaciones de estado (Peng-Robinson, Redlich–Kwong, etc.) se usan 

para calcular la no idealidad en la fase de vapor. Sin embargo, en muchas condiciones, 

las ecuaciones de estado se pueden aplicar también a la fase líquida. Por otro lado, 

los coeficientes de actividad pueden modelar a la fase sólida. Por lo general, ambos 

métodos se emplean para determinar la fugacidad en la fase líquida. Por su parte, los 

modelos especiales no son de libre acceso, debido a que son generados por una 

industria en específico para sus aplicaciones, como en el caso de la industria 

petroquímica o la industria polimérica (Gil-Chaves et al., 2015; Sandler, 2015). 

 

2.5. Exergía 

 

La exergía se define como la cantidad máxima de trabajo útil que se puede obtener de 

una corriente o un sistema hasta que este se equilibra con un entorno de referencia, 

denominado “estado muerto”, que se supone infinito, en equilibrio y que está 
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completamente especificado en sus condiciones de temperatura, presión y 

composición química (Dewulf et al., 2008; Dincer y Rosen, 2013). 

 

Para definir la composición química del “estado muerto”, es necesario considerar un 

compuesto de referencia para cada elemento químico presente en el sistema a 

analizar, que muestre una alta estabilidad química en el entorno y/o sea el producto 

más probable de la interacción de los elementos con otros compuestos comunes en el 

entorno. Estos compuestos de referencia pueden encontrarse ya sea en la atmósfera 

(compuestos gaseosos), la hidrósfera (compuestos iónicos disueltos) o la geo o 

litosfera (compuestos sólidos). Por ejemplo, en el caso del oxígeno (O), el compuesto 

de referencia es el oxígeno díatómico del aire (O2), para el calcio (Ca), su compuesto 

de referencia es el carbonato de calcio (CaCO3) presente en la corteza terrestre, y para 

el azufre (S) su punto de referencia está en el ion sulfato (SO4
2-) disuelto en el agua 

de mar (De Meester et al, 2006; Dewulf et al., 2008). 

 

Teniendo como punto de partida la composición química del “estado muerto”, la 

exergía de una corriente de proceso es calculada siguiendo el esquema presentado 

en la Figura 2.2 y expresada matemáticamente en la ecuación 2.3. 

 

 

Figura 2.2. Esquema del cálculo de la exergía a partir de los compuestos de 

referencia en el estado muerto 

 

Compuestos 

de referencia, 

en el estado 

muerto, en la 

cantidad 

necesaria para 

formar todos 

los elementos 

químicos 

presentes en la 

corriente final. 

Compuestos 
químicos 
puros a 25°C y 
1 atm, en el 
estado 
definido por el 
modelo 
termodinámico 
seleccionado 
para los 
cálculos de 
propiedad. 

Corriente 
final a las 
condiciones 
de operación 
de 
temperatura, 
presión, 
composición. 

∆𝐸𝑥3 ∆𝐸𝑥2 ∆𝐸𝑥1 

 

Elementos 
químicos en 
su estado 
natural a 
25°C y 1 atm, 
en la cantidad 
necesaria 
para formar 
todos los 
compuestos 
químicos 
presentes en 
la corriente 
final. 
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( ) ( ) ( )1 2 3j j j j j
M ex Ex Ex Ex=  +  +          (2.3) 

 

donde 𝑀̇𝑗 y 𝑒𝑥𝑗 corresponden al flujo y exergía molares de la corriente 𝑗, 

respectivamente. 

 

El término (∆𝐸𝑥1)𝑗 representa la exergía requerida u obtenida de la extracción de los 

elementos químicos desde los compuestos de referencia en el estado muerto hasta 

las condiciones estándar de 25°C y 1 atm, en las cantidades presentes en la corriente 

de proceso y se calcula a partir de la ecuación 2.4. 

 

( ) ( )1 , , ,

1 1 1

c c eln n n

i j l i i j l lj i
i i l

Ex M ex M ex 

= = =

 
 = =  

 
   N   (2.4) 

 

donde 𝑀̇𝑖,𝑗 es el flujo molar del compuesto 𝑖 en la corriente 𝑗, 𝑒𝑥𝑙,𝑖
°  es la exergía química 

estándar de los elementos para el compuesto 𝑖, (ℕ𝑙)𝑖 es el número de moles del 

elemento 𝑙 necesarios para formar un mol del compuesto 𝑖 y 𝑒𝑥𝑙
°, la exergía química 

estándar del elemento 𝑙. 

 

El segundo término, (∆𝐸𝑥2)𝑗, indica la exergía de la formación de los compuestos 

puros que conforman la corriente 𝑗, a partir de los elementos químicos que los 

constituyen a las condiciones estándar, matemáticamente se expresa con la ecuación 

2.5. 

 

( ) ( ) ( ) ( )2 , , 0 ,

1 1 1

c c cn n n

i j f i j f i j fj i i i
i i i

Ex M g M h T M s  

= = =

 =  =  −     (2.5) 

 

donde (∆𝑔𝑓
° )

𝑖
, (∆ℎ𝑓

° )
𝑖
, (∆𝑠𝑓

°)
𝑖
 son las energías de Gibbs, entalpía y entropía molar de 

formación del compuesto 𝑖, respectivamente.  
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El último término de la ecuación 2.3, (∆𝐸𝑥3)𝑗, también llamado exergía física, 

corresponde a la exergía requerida u obtenida de la formación de la corriente de 

proceso 𝑗 en las condiciones de operación (temperatura, presión, composición), a partir 

de los compuestos puros a 25°C y 1 atm. Su cálculo se realiza con la ecuación 2.6. 

 

( ) ( ) ( )3 3 0 3j j j
Ex H T S =  −                     (2.6) 

 

Sustituyendo las ecuaciones 2.4 a 2.6 en la ecuación 2.3, se tiene como resultado la 

ecuación 2.7 para el cálculo de la exergía de una corriente 𝑗 

 

( ) ( ) ( ) ( ), , , 3 0 , 3

1 1 1

c c cn n n

j j i j l i i j f i j fj ji i
i i i

M ex M ex M h H T M s S  

= = =

   
= +  +  −  +    

   
    (2.7) 

 

En el caso de utilizar un software de simulación para describir el proceso, los valores 

de las propiedades termodinámicas, entalpía y entropía, están determinados por el 

punto de referencia considerado por el software para sus cálculos, por ejemplo, en el 

caso de Aspen Plus® se toma como punto de referencia a los elementos químicos que 

constituyen las corrientes, en su estado natural a 25°C y 1 atm (Aspen Technology 

Inc., 2013). Haciendo una analogía con el planteamiento mostrado para el cálculo de 

la exergía (Figura 2.2), el cálculo de estas propiedades está conformado por dos 

pasos: el paso 2) la formación de los compuestos puros que conforman la corriente 𝑗 

a partir de los elementos químicos que los constituyen a las condiciones estándar y el 

paso 3) la formación de la corriente de proceso 𝑗 en las condiciones de operación 

(temperatura, presión, composición), a partir de los compuestos puros a 25°C y 1 atm. 

Las ecuaciones 2.8 y 2.9 expresan matemáticamente los cálculos que realiza Aspen 

Plus® para determinar la entalpía y entropía de una corriente. 

 

( ) ( ) ( ) ( ), 3

1

2 3,

cn

j aspen j i j fj j ji
i

M H H Hh M h

=

=    ++ =       (2.8) 

( ) ( ) ( ) ( ), 3

1

2 3,

cn

j aspen j i j fj j ji
i

M S S Ss M s

=

=    ++ =       (2.9) 
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Al incluir estas expresiones en la ecuación 2.7 se tiene como resultado la ecuación 

2.10 para el cálculo de exergía de una corriente de proceso 𝑗 cuando el proceso es 

modelado en el software Aspen Plus®. 

 

, , , 0 ,

1

 
cn

j j i j l i j aspen j aspen j

i

M ex M ex M h T s

=

 = + −    (2.10) 

 

De acuerdo con la ecuación 2.10, para el cálculo de la exergía de una corriente de 

proceso utilizando el software Aspen Plus®, además de los valores de entalpía y 

entropía suministrados por el simulador, es necesario conocer la exergía química 

estándar de los elementos para todos los compuestos presentes en la corriente 𝑗. 

 

2.5.1. Exergía química estándar de los elementos y compuestos de referencia 

Los compuestos de referencia en sus concentraciones ambientales tienen una exergía 

igual a cero. Para el cálculo de la exergía química estándar del compuesto de 

referencia puro, es decir, el trabajo útil necesario para extraer el compuesto de 

referencia de sus condiciones ambientales (de temperatura, presión y concentración), 

hasta un estado puro a 25°C y 1 atm [lo que es igual a (∆𝐸𝑥1)𝑖 + (∆𝐸𝑥2)𝑖 (ecuación 

2.11)], se utilizan datos geoquímicos sobre la presencia relativa o abundancia del 

compuesto en el entorno natural (“estado muerto”). 

 

( ) ( )1 2i i i
ex Ex Ex =  +                     (2.11) 

 

2.5.1.1. Compuestos de referencia gaseosos y sólidos. 

En el caso de los compuestos de referencia gaseosos y sólidos, la exergía química 

estándar de un compuesto de referencia 𝑖 (𝑒𝑥𝑖
°) se calcula suponiendo un 

comportamiento de mezcla ideal, de acuerdo con la ecuación 2.12 (De Meester et al., 

2006): 

 

0 lni iex RT x = −                   (2.12) 
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donde 𝑅 corresponde a la constante de los gases (molar) y 𝑥𝑖 es la fracción molar del 

compuesto de referencia en su medio (sea el aire o la corteza terrestre). 

 

En el presente estudio esto se aplica para los compuestos de referencia presentes en 

la Tabla 2.2 (De Meester et al., 2006): 

 

Tabla 2.2. Compuestos de referencia gaseosos y sólidos del presente estudio 

Elementos en su estado natural Compuestos de referencia 

Estado natural 
Exergía 
kJ/mol 

Compuesto de 
referencia 

Exergía 
kJ/mol 

C (s, grafito) 410.20 CO2 (g) 19.87 

H2 (g) 236.00 H2O (g) 9.49 

O2 (g) 3.97 O2 (g) 3.97 

N2 (g) 0.72 N2 (g) 0.72 

Ca (s) 731.60 CaCO3 (s) 18.62 

Mg (s) 621.10 Mg3Si4O10(OH)2 (s) 21.44 

 

Para los elementos O2 y N2 el compuesto de referencia es el propio elemento. En 

consecuencia, la exergía de los elementos es igual a la del compuesto de referencia. 

Para encontrar la exergía estándar de los elementos: C (s, grafito), H2 (g), Ca (s) y Mg 

(s) se aplica la ecuación (2.14) como se explica a continuación. 

 

La ecuación 2.12 calcula la exergía química estándar del compuesto de referencia 

(𝑒𝑥𝑖
°). En este caso para conocer el valor de la exergía química estándar de los 

elementos involucrados se parte de la ecuación 2.11, reemplazando los términos 

(∆𝐸𝑥1)𝑖 y (∆𝐸𝑥2)𝑖 por las ecuaciones 2.4 y 2.5, respectivamente. En consecuencia, la 

exergía química estándar por mol de un compuesto de referencia 𝑖 está dada por la 

ecuación 2.13. 

( ) ( ) ( ),

1

eln

i l i f l l fii i
l

ex ex g ex g    

=

= +  = +  N   (2.13) 
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Reorganizando la ecuación, se tiene una expresión (ecuación 2.14) para calcular la 

exergía química estándar de un elemento, 𝑒𝑥𝑙
°, considerando una reacción de 

referencia, que además del elemento objetivo, involucre compuestos de referencia. 

 

( ) ( )
1

eln

l l i fi i
l

ex ex g  

=

= −  N   (2.14) 

 

Por ejemplo, para determinar la exergía química estándar del hidrógeno en su estado 

natural a 25°C y 1 atm (es decir, como 𝐻2), es posible plantear la siguiente reacción 

de referencia 

 

2 2 2

1
       

2
H O H O→ +       (a) 

 

La ecuación 2.14 para el presente ejemplo queda de la siguiente forma: 

 

( )
2 2 2

2

1

2
H O H O f

H O
ex ex ex g   + = −      (b) 

( )
2 2 2

2

1

2
H H O f O

H O
ex ex g ex   = −  −     (c) 

 

La exergía química estándar del agua y el oxígeno (𝑒𝑥𝐻2𝑂
°  y 𝑒𝑥𝑂2

° ) pueden ser 

calculados a partir de la ecuación 2.12. Tomando las concentraciones de estos 

compuestos en el aire de la referencia de de Oliveira Junior (2013), así como la energía 

de Gibbs de formación del agua, se tienen los siguientes resultados: 

 

( )2

2 20 0

20.39 
ln ln 8.314  298.15  ln

 101.325 

O

O O

amb

P kJ kPa
ex RT x RT K

P kmol K kPa

  
= − = − = − 

 
 

2
3974.262  O

kJ

kmol
ex =  
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( )2

2 20 0

2.2 
ln ln 8.314  298.15  ln

 101.325 

H O

H O H O

amb

P kJ kPa
ex RT x RT K

P Kmol K kPa

  
= − = − = − 

 
 

2
9493.569H O

kJ

kmol
ex =  

( )
2

228.59 f
H O

kJ

mol
g

− =  

 

Por lo tanto, la exergía química estándar del hidrógeno es: 

 

( )
2 2 2

2

1 1
9.49    228.59  3.97 

2 2
H H O f O

H O

kJ kJ kJ
ex ex g ex

mol mol mol

         
= −  − = − − −     

     
 

2
236.095H

kJ

mol
ex =  

 

2.5.1.2. Compuestos de referencia disueltos en el agua de mar 

Si el compuesto de referencia es una sustancia disuelta en el agua de mar, la exergía 

química estándar del elemento (𝑒𝑥𝑙
°) se calcula suponiendo la formación del ion de 

referencia en una celda electroquímica estándar con electrodo de hidrógeno. 

Matemáticamente se calcula con la ecuación 2.15 (Szargut et al., 2005). 

 

( ) ( ) ( )
2 0 0

1
2.303 ln

2
l l f H la la

l

ex k g z ex ex RT z pH m     
 = − + − − +  

 
N              (2.15) 

 

donde 𝑘𝑙 es el número de iones de referencia formados a partir de una molécula del 

elemento en consideración, ∆𝑔𝑓
°  es la energía de Gibbs estándar de formación de una 

molécula del compuesto de referencia del elemento, 𝑧 es el número de cargas 

electrónicas positivas en el ion de referencia, ℕ𝑙𝑎 es el número de moles del l-ésimo 

elemento adicional en el ion de referencia, 𝑒𝑥𝑙𝑎
°  es la exergía química estándar 

específica del l-ésimo elemento adicional, 𝑝𝐻 es el pH supuesto al agua de mar (que 

representa la actividad del ion hidrógeno en el agua de mar), 𝑚𝑖𝑜𝑛 y 𝛾𝑖𝑜𝑛 son la 
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molalidad estándar y el coeficiente de actividad del compuesto de referencia en agua 

de mar. 

 

Por ejemplo, a partir del compuesto de referencia SO4
2- se puede determinar la exergía 

química estándar del elemento azufre en su estado natural a 25°C y 1 atm (azufre 

rómbico). En este caso la reacción de formación del ion SO4
2- en una celda 

electroquímica estándar con electrodo de hidrógeno es la siguiente:  

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

, 2 2 4
2 2

s rombico g g ac ac
S O H SO H− ++ + → +    (a’) 

 

Los parámetros de la ecuación 2.15 quedan de la siguiente manera: 𝑘𝑙 = 1, 𝑧 = −2, 

ℕ𝑙𝑎 = 2, porque el elemento adicional corresponde al O2, de esta manera, 𝑒𝑥𝑙𝑎
° =

𝑒𝑥𝑂2

° = 3.97 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (valor tomado de la Tabla 2.2), 𝑒𝑥𝐻2

° = 236 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (Tabla 2.2). Los 

parámetros restantes para resolver la ecuación 2.15 son tomados de Szargut et al. 

(2005): (∆𝑔𝑓
° )

𝑆𝑂4
2− = −744.6 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙, 𝑝𝐻 = 8.1, 𝑚𝑆𝑂4

2− = 0.0293 y 𝛾𝑆𝑂4
2− = 0.11. Con 

estos valores los términos de la ecuación 2.15 quedan de la siguiente manera: 

 

744.6 /f kJ molg  =−  ( )
2

1
236 /

2
Hz ex kJ mol = −  7.84 /la la

l

kJ molex =N  

( ) ( )0 02.303 ln 106.70 /RT z pH m kJ mol + = −   

 

Y la ecuación 2.15 para el cálculo de la exergía química estándar del elemento azufre 

queda así:  

 

744.6 / 236 / 7.84 / 106.70 / 607.46 /Sex kJ mol kJ mol kJ mol kJ mol kJ mol = − − + =  

 

Las exergías químicas estándar de los elementos y compuestos de referencia difieren 

entre un autor u otro de acuerdo con los datos geoquímicos (𝑥𝑘 , 𝑚𝑖𝑜𝑛, 𝛾𝑖𝑜𝑛) y 

termodinámicos (∆𝐺𝑓
°) utilizados; sin embargo, las diferencias existentes son 

porcentualmente pequeñas. En la Tabla 2.3 se muestran las exergías calculadas por 
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De Meester et al. (2006) para los elementos y compuestos de referencia presentes en 

la actual investigación. 

 

Tabla 2.3. Exergía química estándar de los elementos y compuestos de 

referencia 

Elementos en su estado natural Compuestos de referencia 

Estado natural Exergía 
kJ/mol 

Compuesto de referencia Exergía 
kJ/mol C (s, grafito) 410.20 CO2 (g) 19.87 

H2 (g) 236.00 H2O (g) 9.49 

O2 (g) 3.97 O2 (g) 3.97 

N2 (g) 0.72 N2 (g) 0.72 

S (s, rómbico) 607.20 SO4
2- (ac) - 

Cu (s) 134.10 Cu2+ (ac) - 

Zn (s) 339.10 Zn2+ (ac) - 

Fe (s) 377.80 Fe2O3 (s) 17.75 

Pb (s) 233.00 Pb Cl2 (ac) - 

Na (s) 336.50 Na+ (ac) - 

K (s) 366.70 K+ (ac) - 

Ca (s) 731.60 CaCO3 (s) 18.62 

Mg (s) 621.10 Mg3Si4O10(OH)2 (s) 21.44 

Adaptado de: De Meester et al, 2006 

 

2.5.2. Análisis termodinámico empleando el concepto de exergía 

Un análisis termodinámico combina los principios de conservación de masa y energía 

junto con la segunda ley de la termodinámica, mediante el concepto de exergía, para 

mejorar la eficiencia del uso de la energía y otros recursos a través de la identificación 

de las ineficiencias en los sistemas existentes. Por ejemplo, se usa en unidades de 

proceso específicas donde son calculadas transformaciones de la exergía para 

proponer alternativas para reducir o mitigar ese impacto (Dewulf et al., 2008). A 

continuación, se describe el planteamiento matemático que deriva en los conceptos 

utilizados para llevar a cabo un análisis termodinámico empleando el concepto de 

exergía. 

 

De acuerdo con el principio de conservación de la energía plasmado en la primera ley 

de la termodinámica, la energía mecánica (trabajo) y la energía térmica (calor) son 
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energías equivalentes, sin embargo, estas dos energías no son de la misma calidad, 

ya que el calor solamente puede ser convertido parcialmente a trabajo mecánico, como 

está plasmado en el postulado de Kelvin-Plank (Dincer y Rosen, 2013). Para poder 

hacer una equivalencia entre estos dos tipos energía, es necesario remitirse al teorema 

de Carnot (ecuación 2.16), el cual determina la eficiencia de la transformación del calor 

en trabajo de acuerdo con las temperaturas en las cuales se realice el proceso 

(Sherwood y Dalby, 2018) 

 

1Carnot

ext

bamTW

Q T


 
= = − 

 
                  (2.16) 

 

De esta manera, la expresión 𝑄 (1 −
𝑇𝑎𝑚𝑏

𝑇𝑒𝑥𝑡
), es el trabajo mecánico equivalente que se 

puede obtener de una cantidad de calor transferida al sistema, de manera que, el 

trabajo mecánico equivalente total suministrado a un sistema, 𝑊𝑒𝑞, está dado por la 

ecuación 2.17: 

 

   

1eq
Fuentes de ext

calor

ambT
W W Q

T

 
= + − 

 
   (2.17) 

 

Reescribiendo esta ecuación en términos presentes en los balances de energía y 

entropía se tiene la ecuación 2.18: 

 

   
eq

Fuentes de ext

ca

amb

lor

T
W W Q Q

T

 
= + −  

 
                  (2.18) 

donde 
   Fuentes de

calor

Q Q=   

 

En la ecuación 2.19 se presentan los términos 𝑊 + 𝑄 despejados del balance de 

energía por unidad de tiempo de un sistema abierto en estado estacionario y en la 
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ecuación 2.20 el término 
 

 

Fuentes ext

de calor

Q

T
  despejado del balance de entropía bajo las mismas 

consideraciones. 

 

2 21 1

2 2
sa tl

Salidas Entradassal ent

enW Q h g v M h g v M
   

+ = + + − + +   
   

               (2.19) 

 

 

 

sal ent gen
F

sal
uentes salidas entradas

de calor

ent

Q
s M s M S

T
= − −     (2.20) 

 

Los términos de trabajo y calor, 𝑊 y 𝑄 son positivos cuando se suministran al sistema 

y negativos cuando el sistema los transfiere al exterior. Sustituyendo las ecuaciones 

2.19 y 2.20 (multiplicada por 𝑇𝑎𝑚𝑏) en la ecuación 2.18 y agrupando los términos 

comunes, se tiene una nueva expresión para el trabajo mecánico equivalente 𝑊𝑒𝑞 

(ecuación 2.21). 

 

2 21 1

2 2
eq gen

Salidas Entradassal e

amb sal amb ent am

t

b

n

W h g v M h g v M ST s T s T
   

= + + − + + +   


− −
  

           (2.21) 

 

En esta ecuación se distinguen dos tipos de términos, los términos que no dependen 

de la trayectoria que sigue el sistema, ni de la naturaleza reversible o irreversible del 

proceso y los que sí tienen esta dependencia. En el primer grupo se encuentran los 

términos asociados a las propiedades de las corrientes de entrada y salida y, en el 

segundo grupo, se encuentra el último término de la derecha ( namb geT S ), el cual es 

siempre positivo y aumenta con las irreversibilidades del proceso. 

 

A partir de este planteamiento, en el caso de que la operación del sistema sea una 

operación reversible, donde la generación de entropía es igual cero, si el resultado de 

la ecuación 2.21 es un número positivo, indica la cantidad mínima de trabajo 



 

44 

equivalente que requiere el sistema para realizar sus procesos, por su parte, si el 

número es negativo, representa la cantidad máxima de energía útil que puede ser 

obtenida del sistema. En el caso de una operación que presenta irreversibilidades 

(generación de entropía), el término 𝑇𝑎𝑚𝑏𝑆̇𝑔𝑒𝑛 indica la cantidad de trabajo equivalente 

adicional que se debe proporcionar al sistema debido a las irreversibilidades y se 

considera un trabajo perdido. Por lo tanto, el trabajo mecánico equivalente total 

suministrado a un sistema está conformado por el trabajo equivalente mínimo 

((𝑊𝑒𝑞)
𝑚𝑖𝑛

), que requiere el sistema para realizar sus procesos y el trabajo perdido 

(𝑊𝑝) debido a las irreversibilidades existentes en el sistema (ecuación 2.22). 

 

( )eq eq p
min

W W W= +   (2.22) 

 

Al comparar las ecuaciones 2.21 y 2.22 se obtienen las expresiones matemáticas para 

el cálculo del trabajo equivalente mínimo (ecuación 2.23) y el trabajo perdido (ecuación 

2.24). 

( ) 2 21 1

2 2
eq s tal

min
Salidas Entradassal ent

amb amb enW h g v M h g vT s s MT
   

= + + − + +   
   

− −            (2.23) 

nam ebp gW T S=                     (2.24) 

 

Adicionalmente, en gran parte de las aplicaciones, los términos de energía cinética y 

potencial pueden ser considerados despreciables, con lo cual, el cálculo de (𝑊𝑒𝑞)
𝑚𝑖𝑛

 

se limita a la ecuación 2.25: 

( )     teq salsal entmin
Salidas Ent

amb amb

radas

enW h M h MT s T s−= −−                (2.25) 

 

Como se mencionó anteriormente, si el resultado de la ecuación 2.25 es un número 

negativo, este representa la cantidad de energía útil que puede ser obtenida del 

sistema. Para obtener la cantidad máxima de energía útil del sistema, se requiere que 
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el primer término de la derecha, es decir, el asociado a las corrientes de salida tenga 

el menor valor posible. Esto se obtiene cuando las corrientes de salida alcanzan el 

equilibrio con el entorno considerado como el estado de referencia de sus propiedades 

termodinámicas. Por ejemplo, cuando el cálculo de las propiedades termodinámicas 

está dado por un software de simulación, como Aspen Plus®, el estado de referencia 

está dado por los elementos químicos en su estado natural a 25°C y 1 atm (Aspen 

Technology Inc., 2013). Sin embargo, en las aplicaciones prácticas, el entorno con el 

cual una corriente puede alcanzar el equilibrio es el ambiente o, como se definió 

anteriormente, el “estado muerto” y no sus elementos químicos a 25°C y 1 atm. Por lo 

tanto, para obtener la máxima energía útil del sistema, hace falta considerar la energía 

útil que se puede obtener desde los elementos químicos a 25°C y 1 atm hasta el 

ambiente, que corresponde al término (∆𝐸𝑥1) definido en la ecuación 2.4. Agregando 

este término a la ecuación 2.25, se tiene una nueva expresión para (𝑊𝑒𝑞)
𝑚𝑖𝑛

 (ecuación 

2.26): 

 

( ) , ,

1 1

c cn n

eq i l i s

t

amb

sal ent

a

al i l i
min sal

Salidas i Entradas i

e
mb n

nt
e

aspen

an spen

aspen

aspe

W M e

T

x h M M ex

h s M

T s 

= =

 = −



   
+ −   

   
 

+ − 


   
          (2.26) 

 

En esta ecuación se observa que los términos que se deben calcular para cada una 

de las corrientes de entrada y salida corresponden a la definición de exergía (ecuación 

2.10). De esta manera, el (𝑊𝑒𝑞)
𝑚𝑖𝑛

 es equivalente a la diferencia de exergía entre las 

corrientes de salida y entrada del sistema (ecuación 2.27): 

 

( )  eq sal sal ent ent
min

salidas entradas

ex eW M xM= −                 (2.27) 

 

De acuerdo con la definición dada anteriormente para la exergía como la cantidad 

máxima de trabajo útil que se puede obtener de una corriente, la ecuación 2.27 es 

consistente en que la diferencia de exergía entre las corrientes que salen y entran de 

un sistema, sea el máximo trabajo útil que se puede obtener de dicho sistema. 
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El máximo trabajo útil que se puede obtener del sistema, o el mínimo trabajo que debe 

ser suministrado, depende exclusivamente de las condiciones de entrada y salida del 

sistema. Por consiguiente, este no es un punto de optimización del sistema, como sí 

lo es el trabajo perdido, el cual es proporcional a las irreversibilidades del proceso. En 

consecuencia, un análisis termodinámico debe identificar los puntos del proceso donde 

se tiene un mayor trabajo perdido, para encontrar alternativas en la operación que 

conduzcan a su disminución y, por consiguiente, aumenten la eficiencia del proceso. 

 

Luego de un análisis termodinámico se esperar alcanzar una mayor eficiencia al menor 

costo bajo las condiciones técnicas, económicas y legales prevalecientes, al tiempo 

que se tienen en cuenta las consecuencias y objetivos éticos, ecológicos y sociales 

(Dincer y Rosen, 2013). 

 

En el siguiente capítulo se presenta la metodología seguida en esta investigación.  



 

47 

Capítulo 3 Metodología 

 

3.1. Obtención del agua proveniente de la operación unitaria de flotación de una 

mina cooperante 

 

El agua objeto de estudio fue suministrada por una mina cooperante ubicada en el 

municipio de Zacazonapan, Estado de México, México, a los Laboratorios 301, 302 y 

303 del Edificio E-3 Alimentos y Química Ambiental del Conjunto E de la Facultad de 

Química, donde era almacenada a una temperatura de 4°C. 

 

3.2. Operación del reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente 

(RALLFA) 

 

3.2.1. Influente y efluente del RALLFA 

Diariamente se alimentaron de manera intermitente 149 mL de agua proveniente de la 

operación unitaria de flotación de la mina cooperante, 1 mL de ácido láctico, C3H6O3, 

de una solución acuosa al 85% en masa (marca MEYER), como fuente de carbono y 

0.4 g de bicarbonato de sodio, NaHCO3 (marca J.T Baker) como fuente de alcalinidad 

al RALLFA. El reactor cuenta con dimensiones de 300 mm de altura y un diámetro 

externo de 120 mm, teniendo un volumen total de 2.2 L y un volumen de trabajo de 1.9 

L (Ojeda-Berra, 2008; Ríos Vázquez, 2009). Para mantener el volumen de líquido 

constante dentro del reactor, fue necesario retirar la misma cantidad de efluente. 

 

3.2.2. Seguimiento del RALLFA 

Durante 28 semanas se llevó a cabo el seguimiento de la operación del RALLFA, el 

cual se mantuvo a una temperatura constante de 28°C, con el fin de observar su 

comportamiento a la temperatura ambiente de la zona donde se encuentra la mina 

cooperante, con miras a un futuro escalamiento del proceso en esa localidad. 

Diariamente se realizó la determinación del pH en el influente y efluente líquido del 

reactor y dos veces por semana la determinación de sulfuros, sulfatos y demanda 

química de oxígeno (DQO) en ambas corrientes. La concentración de metales 
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disueltos (Cu2+, Zn2+, Fe2+ y Pb2+) en el influente fue caracterizada tres veces durante 

el periodo de monitoreo y en el efluente fue caracterizada dos veces por semana.  

 

En el caso del producto gaseoso se realizó un montaje de su captura constituido por 

tres etapas (Anexo F). La primera etapa estaba compuesta por una solución alcalina 

de carbonato de calcio a saturación, que tenía como objetivo la absorción del dióxido 

de carbono, CO2, formado en el reactor. Posteriormente, se ubicó una solución 

saturada de acetato de zinc, Zn(O2CCH3)2, donde el sulfuro de hidrógeno, H2S, que 

salía del reactor en fase gaseosa reaccionaba, formando sulfuro de zinc que pudo ser 

cuantificado mediante la técnica de sulfuros y, de esta forma, se tuvo una medida 

indirecta de la cantidad de H2S que abandonaba el reactor en fase gaseosa. En la 

última etapa del montaje se encontraba una solución de hidróxido de sodio, a partir de 

la cual se medía el volumen desplazado del metano, CH4, formado en el RALLFA. 

Todas las mediciones fueron realizadas de acuerdo con las normas mexicanas 

vigentes (Ver Anexo A). En la Figura 3.1 se presenta un esquema del montaje realizado 

para la operación del RALLFA 

 

 

Figura 3.1. Esquema de la operación del RALLFA 
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3.3. Creación del modelo de simulación 

 

Se procedió a realizar un modelo de simulación de la biotransformación de sulfatos a 

sulfuros y la posterior precipitación de metales empleando el software de simulación 

Aspen Plus®, con el objetivo de tener un modelo de simulación que representara de 

forma fehaciente los resultados experimentales obtenidos durante la operación del 

RALLFA y que fuera la base para el posterior análisis termodinámico del proceso. 

 

3.3.1. Compuestos presentes en el modelo de simulación 

A partir de la caracterización experimental (sección 3.2.2) y caracterizaciones previas 

suministradas por la empresa minera cooperante, fueron identificados los compuestos 

que debían ser incluidos en el modelo de simulación. Los equilibrios y disociaciones 

considerados en el sistema fueron determinados a partir del uso de la herramienta de 

Aspen Plus®, Electrolytes Wizard. 

 

3.3.2. Modelo termodinámico 

El modelo termodinámico seleccionado fue el conocido como ENRTL-RK que se basa 

en el modelo de coeficientes de actividad NRTL para la fase líquida y la ecuación de 

estado Redlich–Kwong para la fase gaseosa. Esta modelación permitió el estudio de 

las contribuciones de cada uno de los efectos de forma separada y el cálculo del 

coeficiente de actividad de cada componente de la mezcla, teniendo en cuenta la 

presencia de los electrolitos. 

 

3.3.3. Secciones y etapas de la simulación 

Con el objetivo de observar el comportamiento de los compuestos y su distribución a 

lo largo del reactor, el RALLFA fue dividido en 10 secciones en el modelo de 

simulación. 

 

Cada sección estuvo conformada por dos etapas, una etapa inicial, denominada etapa 

bioquímica, donde se daba la formación biológica del sulfuro de hidrógeno. La segunda 

etapa, denominada etapa fisicoquímica, en la cual se tuvo un interés vital sobre las 
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disociaciones y equilibrios de las especies químicas, se consideró principalmente el 

sulfuro de hidrógeno por su reacción con los iones metálicos para la formación de los 

sulfuros metálicos y su consecuente precipitación y separación del agua de la 

operación unitaria de flotación.  

 

Previo al RALLFA fue ubicado un intercambiador de calor IC1 que calentaba la 

corriente de alimentación desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de 

operación.  

 

Posterior al RALLFA, fueron ubicados los intercambiadores de calor IC2 e IC3 que 

enfriaban las corrientes de salida desde la temperatura de operación hasta la 

temperatura ambiente. Estos últimos dos intercambiadores, aunque no existían en el 

proceso real, fueron agregados por su utilidad para cálculos del posterior análisis 

termodinámico. 

 

3.3.3.1. Etapa bioquímica 

En cada una de las diez secciones del RALLFA, la etapa bioquímica fue modelada 

utilizando un reactor estequiométrico (denominado RBIO) para describir la 

degradación de la materia orgánica (ácido láctico) y la transformación de los sulfatos 

a sulfuros por los MSR (ecuación 3.1): 

 

2

3 6 3 4 3 22  3  6  3 C H O SO HCO H S− −+ → +         (3.1) 

 

Para el cálculo de la velocidad de reacción en este reactor se evaluaron tres modelos 

cinéticos. Un modelo cinético de tipo Monod doble (ecuación 3.2), empleando los 

parámetros cinéticos propuestos por Mattei et al. (2015) (modelo cinético 1) y dos 

modelos cinéticos de tipo Monod sencillo (ecuación 3.3), para los parámetros cinéticos 

de Torner-Morales y Buitrón, (2010) (modelo cinético 2) y de Tang et al. (2007) (modelo 

cinético 3).  

 



 

51 

2
4

2 2
4 4

, , 

SOmax Lac

MSR S Lac Lac S SO SO
C

CX

Y K C K

C


−

− −

=
+ +

        (3.2) 

 

,
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
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+
          (3.3) 

 

donde 𝜇𝑚𝑎𝑥 es la velocidad máxima de crecimiento o proliferación de la biomasa, 𝑋 la 

concentración de biomasa en el sistema, 𝑌𝑀𝑆𝑅 es el rendimiento de los 

microorganismos sulfato reductores con respecto de un determinado sustrato, 𝐶𝐿𝑎𝑐 y 

𝐶𝑆𝑂4
2− las concentraciones de ácido láctico y sulfatos, respectivamente, 𝐾𝑆,𝑆𝑂4

2− y 𝐾𝑆,𝐿𝑎𝑐 

son las constantes de afinidad de los MSR hacia los sulfatos y el ácido láctico, 

respectivamente y, finalmente, 𝜌 es la velocidad de reacción. La Tabla 3.1 presenta 

los parámetros cinéticos utilizados en cada uno de los modelos cinéticos evaluados, 

en el modelo cinético 2 se reporta el término 
𝜇𝑚𝑎𝑥∙𝑋

𝑌𝑀𝑆𝑅
 y no los parámetros por separado. 

 

Tabla 3.1. Parámetros cinéticos tomados de estudios previos 

Modelo 
cinético 

𝝁𝒎𝒂𝒙, h
-1 𝑿a, mol/L 𝒀𝑴𝑺𝑹

b, mol/mol 𝑲𝑺,𝑳𝒂𝒄, mol/L 𝑲𝑺,𝑺𝑶𝟒
𝟐−, mol/L Ref 

1 2.0417x10-1 - 9.556 x10-2 1.7 x10-4 4.6844x10-6 
Mattei et 
al., 2015 

2 
𝜇𝑚𝑎𝑥∙𝑋

𝑌𝑀𝑆𝑅
= 3.71𝑥10−3  

𝑚𝑜𝑙 𝑠𝑢𝑙𝑓𝑎𝑡𝑜𝑠

ℎ 𝐿
  1.603x10-3 - 

Torner-
Morales y 
Buitrón, 

2010 

3 1 x10-1 1.17 x10-3 5.393 x10-2 2.7 x10-2 - 
Tang et 
al., 2007 

aCalculado usando una composición de biomasa de C5H7O2N (113.115 g/mol) (Maia et al., 2016) 

bmol MSR/mol ácido láctico 

 

En los tres casos se consideró el efecto de inhibición de los microorganismos debido 

al pH. Para ello, los modelos cinéticos fueron multiplicados por un factor de inhibición 

de pH, 𝐼𝑝𝐻,𝑀𝑆𝑅 (ecuación 3.4), propuesto por Batstone et al., (2002) para los procesos 

de degradación anaerobia y que ha sido previamente utilizado en procesos con MSR 

(Kvarnström y Lönntoft, 2017): 
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( )
( )

2

,

, ,

3

,

UL eSRB

UL eSRB LL eSRB

pH pH

pH pH

pH MSRI e

  −  −
  −

   = ; ,UL eSRB
pH pH        (3.4) 

 

donde 𝑝𝐻𝐿𝐿,𝑒𝑆𝑅𝐵 es el límite inferior de inhibición parcial por pH y 𝑝𝐻𝑈𝐿,𝑒𝑆𝑅𝐵 es el límite 

superior; es decir, si el sistema presenta un pH inferior a 𝑝𝐻𝐿𝐿,𝑒𝑆𝑅𝐵 se tiene una 

inhibición completa de los MSR y a un pH superior al 𝑝𝐻𝑈𝐿,𝑒𝑆𝑅𝐵 no existe inhibición. 

Estos límites son fijados en 1.3 y 6.75, respectivamente por Kvarnström y Lönntoft 

(2017). 

 

En el actual estudio no se consideraron las inhibiciones por producto (H2S) o metales 

pesados, debido a que las concentraciones de estos compuestos en el sistema 

(sección 4.1) no alcanzaron los valores de concentraciones inhibitorias expuestos en 

la sección 2.3 del presente documento, tampoco se consideró el efecto de un cambio 

de temperatura, debido a que la temperatura fue constante durante toda la 

experimentación y como se mencionó previamente, en el presente estudio también se 

quiso observar el comportamiento de los MSR a la temperatura ambiental de operación 

si el proceso fuese escalado en la empresa minera cooperante. 

 

Los modelos cinéticos fueron agregados al software de simulación Aspen Plus® a 

través de la herramienta Block Calculator, que se utilizó para definir la extensión de la 

reacción (unidades de mol h-1) en cada RBIO. Para tener consistencia en las unidades, 

la velocidad de reacción calculada con los modelos cinéticos (unidades de mol L-1 h-1) 

se multiplicó por el volumen de cada sección del reactor. 

 

Para ajustar los resultados de los modelos cinéticos con los datos experimentales, la 

velocidad de reacción se multiplicó por un parámetro P, que indicó el grado de 

precisión de los modelos cinéticos para describir el rendimiento experimental del 

RALLFA, por ejemplo, un parámetro P de 1 indicaba una precisión del 100% del 

modelo cinético con los datos experimentales.  
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En el Anexo B se presenta el código de programación utilizado en la herramienta Block 

Calculator (utilizando el lenguaje de programación de Fortran). 

 

3.3.3.2. Etapa fisicoquímica 

En esta etapa se consideró que el sulfuro de hidrógeno producido bioquímicamente 

alcanzó un equilibrio entre sus formas disociadas (HS-, S2-) y no disociada (H2S). La 

cantidad de sulfuro de hidrógeno que se encontraba en cada una de estas formas y 

fases estaba dictada por las condiciones del medio (pH, temperatura), que tenían un 

efecto directo en la formación de los sulfuros metálicos y su consecuente precipitación. 

Este comportamiento fue considerado a partir de los cálculos inherentes del modelo 

termodinámico ENRTL-RK. Un separador SEP fue utilizado para separar la fracción 

de H2S que abandonó el RALLFA en fase gaseosa, acompañado de una fracción de 

CO2. El reactor estequiométrico RMETAL utilizado para esta etapa consideró las 

reacciones de formación de sulfuros metálicos expresadas en las ecuaciones 3.5 a 

3.8: 

 

2HS Zn ZnS H− + ++ → +           (3.5) 

2HS Cu CuS H− + ++ → +           (3.6) 

2HS Fe FeS H− + ++ → +           (3.7) 

2HS Pb PbS H− + ++ → +           (3.8) 

 

La fracción de HS- que reaccionó con cada uno de los metales y el porcentaje de 

sulfuro de hidrógeno que abandonó el sistema en fase gaseosa en cada sección del 

reactor fueron ajustados para satisfacer las concentraciones de los iones metálicos 

disueltos y sulfuros en el efluente líquido, así como la cantidad de sulfuros en la 

corriente gaseosa caracterizados experimentalmente. 

 

3.3.4. Validación del modelo de simulación 

Durante el desarrollo del modelo de simulación se evaluó constantemente su 

capacidad para calcular las cantidades de cada sustancia de interés en los efluentes 

líquido y gaseoso del reactor, caracterizados durante el periodo de monitoreo o 
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seguimiento del RALLFA. En este paso fueron ajustados los parámetros de la 

simulación necesarios para tener la mayor precisión posible en los datos obtenidos. 

 

3.4. Cálculo de exergías 

 

En la sección 3.3 se menciona que el modelo de simulación consideró la presencia de 

compuestos moleculares y compuestos iónicos, y que el cálculo de propiedades para 

los dos tipos de compuestos fue especificado por el modelo termodinámico ENRTL-

RK completamente. La exergía química de los elementos para los compuestos 

moleculares fue directamente calculada con la ecuación 2.4 utilizando la exergía 

química estándar de los elementos en su estado natural (Tabla 2.3). Por ejemplo, en 

el caso del ácido láctico (C3H6O3), el cálculo de la exergía química de los elementos 

(𝑒𝑥𝑙,𝐶3𝐻6𝑂3

° ) es el siguiente:  

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
23 6 3 3 6 3 2,

1

3 3
3 410.2 3 236.0 3.97

2
3

2
3

eln

l C H O C H OO l lC H
l

ex ex ex ex ex    

=

 
= =


+ + =


+ + N  

3 6 3, 1944.5 /l C H O kJ molex =  

 

Sin embargo, en el caso de los cálculos de exergía, la literatura existente no reporta 

valores para los compuestos iónicos, tal como se observa en la Tabla 2.3. Por ello, fue 

necesario desarrollar un procedimiento para calcular la exergía química estándar de 

los elementos para los compuestos iónicos. A continuación, se describe el 

procedimiento ejecutado. 

 

3.4.1. Exergía química de los compuestos iónicos 

El procedimiento adoptado dividió los iones en dos grupos: I) Los iones considerados 

como compuestos de referencia, por ejemplo, Cu2+, K+, Na+, SO4
2-, Zn2+ y II) Los iones 

cuya exergía podía ser calculada a partir de la exergía de otro ión mediante una 

reacción iónica.  
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3.4.1.1. Exergía química estandar de los iones considerados compuestos de 

referencia 

En el ambiente natural (agua de mar estándar), el ion se encuentra en su concentración 

ambiental (𝑥𝑖) en una solución acuosa real y, en este estado, su exergía es igual a 

cero. En las condiciones estándar, donde 𝑇 = 𝑇0, la diferencia de exergía y la energía 

de Gibbs del ion entre los dos estados, solución ideal y solución de agua de mar real, 

son iguales. Por lo tanto, la exergía de un ion en el estado de referencia (una solución 

acuosa ideal de 1 molal),  𝑒𝑥𝑖𝑜𝑛
° , que es el compuesto de referencia en el ambiente 

natural, es definida por la ecuación 3.9: 

 

( )0 lnion ion ionex RT m  = −          (3.9) 

 

Para el cálculo de la exergía de una corriente que contenga el ion en cuestión, el valor 

requerido corresponde a la exergía química estándar de los elementos que conforman 

el ion, 𝑒𝑥𝑙,𝑖𝑜𝑛
° , en lugar de la exergía del ion en el estado de referencia, 𝑒𝑥𝑖𝑜𝑛

° . Para 

definir el término que era requerido se recurrió a la ecuación 2.14, donde el compuesto 

𝑖, fue reemplazado por el ion. Las ecuaciones 3.9 y 3.10 se utilizaron para determinar 

la exergía de los elementos de los compuestos iónicos que fueron considerados como 

compuestos de referencia. 

 

( ), ionl ion f
ion

ex ex g  = −                   (3.10) 

 

Los compuestos iónicos que son considerados compuestos de referencia (De Meester 

et al., 2006; Szargut et al., 2005) e hicieron parte del modelo de simulación fueron: 

Cu2+, K+, Na+, SO4
2- y Zn2+. En el Anexo C se reportan los datos de 𝑚𝑖𝑜𝑛, 𝛾𝑖𝑜𝑛 y (∆𝑔𝑓

° )
𝑖𝑜𝑛

 

utilizados en esta sección. La Tabla 3.2 presenta la exergía química estándar de los 

compuestos iónicos considerados compuestos de referencia presentes en este 

estudio, 𝑒𝑥𝑖𝑜𝑛
° , (calculada con la ecuación 3.9) y la exergía de los elementos que 

componen dichos iones, 𝑒𝑥𝑙,𝑖𝑜𝑛
°  (calculada con la ecuación 3.10). 

 



 

56 

Tabla 3.2. Exergía química estándar de los compuestos iónicos considerados 

compuestos de referencia y sus elementos 

Compuesto iónico 𝒆𝒙𝒊𝒐𝒏
°  𝒆𝒙𝒍,𝒊𝒐𝒏

°  

Cu2+ 56.1419 -9.3781 

Zn2+ 48.3384 195.6384 

SO4
2- 14.2229 758.6229 

Na+ 2.8566 264.7566 

K+ 12.4566 294.9566 

 

Para ejemplificar los cálculos se toma el ion sodio (Na+). En el anexo mencionado se 

encuentra que: 𝛾𝑁𝑎+ = 0.65, 𝑚𝑁𝑎+ = 0.486 y (∆𝑔𝑓
° )

𝑁𝑎+ = −261.9 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙. Por lo tanto, 

la exergía del ion sodio 𝑒𝑥𝑁𝑎+
°  en el estado natural corresponde a:  

 

( )0.008314  298. 015 ln 2.80.486 .6 6 
 

5
Na

kJ kJ
ex K

mol K mol
+

 = − =  

 

Y la exergía química estándar de los elementos que conforman el ion, 𝑒𝑥𝑙,𝑁𝑎+
° , 

calculado con la ecuación 3.10, es:  

 

( ),
2.86 261.9 264.76 

Na Na a
f

Nl mol mol
e

kJ kJ kJ

mo
x ex g

l
+ + +

    
 
 

= − − = = −  

 

3.4.1.2. Exergía química estándar de los iones a partir de la exergía química 

estándar de otros iones 

Para los iones que no fueron considerados compuestos de referencia, se propuso una 

reacción iónica que involucró, además del ion cuya exergía se buscaba, iones con 

valores de exergía conocidos. La ecuación 3.11 representa la ecuación iónica de forma 

general.  

 

0i i

i

A =    (3.11) 
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donde 𝜗𝑖 es el coeficiente estequiométrico de la especie 𝑖 en la reacción y 𝐴𝑖 es la 

fórmula de la especie 𝑖. Como se mencionó anteriormente, en condiciones estándar, 

el cambio de exergía de la reacción es igual al cambio de energía de Gibbs de la 

reacción, como se expresa en la ecuación 3.12: 

 

( )i i i f
i

i i

ex g  =     (3.12) 

 

Resolviendo la ecuación 3.12 para determinar la exergía química estándar del ion en 

cuestión, 𝑒𝑥𝑖𝑜𝑛
° , se tiene como resultado la ecuación 3.13: 

 

( ) ( )
1

ion f i f i
ion i

i ionion

ex g g ex


   



 =  +  −
    (3.13) 

 

Con esta ecuación se calculó la exergía química estándar de los compuestos iónicos 

que no fueron considerados como compuestos de referencia, una vez obtenido este 

valor, con la ecuación 3.10, se determinó la exergía de los elementos de los iones 

restantes. En la Tabla 3.3 se presentan las reacciones iónicas propuestas de acuerdo 

con el procedimiento planteado. 

 

Tabla 3.3. Reacciones iónicas propuestas 

Compuesto iónico Reacción iónica 

Fe2+ 𝐹𝑒2+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝐹𝑒𝑆𝑂4 

Pb2+  𝑃𝑏2+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝑃𝑏𝑆𝑂4  

HCO3
- 𝐻𝐶𝑂3

− + 𝑁𝑎+ → 𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3  

H+  2 𝐻+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝐻2𝑆𝑂4 

S2-  𝑆2− + 2 𝑁𝑎+ → 𝑁𝑎2𝑆 

Mg2+  𝑀𝑔2+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝑀𝑔𝑆𝑂4 

Ca2+  𝐶𝑎2+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝐶𝑎𝑆𝑂4 

HS-  𝐻𝑆− + 𝐻+ → 𝐻2𝑆 

CO3
2- 𝐶𝑂3

2− + 2 𝐻+ → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 

OH-  𝑂𝐻− + 𝐻+ → 𝐻2𝑂 

HSO4
-  𝐻𝑆𝑂4

− + 𝐻+ → 𝐻2𝑆𝑂4 
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Para los compuestos iónicos Fe2+, Pb2+, HCO3
-, H+, S2-, Mg2+ y Ca2+ fue necesario el 

valor de la exergía química estándar de los compuestos iónicos SO4
2- o Na+, los cuales 

ya habían sido previamente calculados (Tabla 3.2). Por su parte, para los compuestos 

iónicos HS-, CO3
2-, OH- y HSO4

-, fue requerida la exergía química del H+, acabada de 

calcular.  

 

Por ejemplo, para el compuesto iónico Fe2+, la ecuación 3.13 queda de la siguiente 

manera:  

 

( ) ( ) ( )2 2 2 42 4 44

FeSOSO FeSOSO

f fFe e
f

F
ex g g ex g ex+ + −

−

        =  +  − −  −     
                                (3.13 bis) 

 

Los valores de (∆𝑔𝑓
° )

𝐹𝑒2+,(∆𝑔𝑓
° )

𝑆𝑂4
2− , (∆𝑔𝑓

° )
𝐹𝑒𝑆𝑂4

 son tomados del Anexo C. El valor de 

𝑒𝑥𝑆𝑂4
2−

°  de la Tabla 3.2 y el valor de 𝑒𝑥𝐹𝑒𝑆𝑂4

°  se calcula de acuerdo con la ecuación 2.13, 

con lo cual el cálculo queda de la siguiente manera. 

 

( )  ( ) 2 78.87 14.22 172.14 15744.4 820. 5 45 /80 .
Fe

ex kJ mol+


−= − + − − − − =  

 

Y el cálculo de 𝑒𝑥𝑙,𝐹𝑒2+
°  con la ecuación 3.10 es:  

 

( ) ( )2 2 2,
155.45 / 78.87  / 234.72 /fl Fe Fe Fe

kJ mol kJ mol kJ molex ex g+ + +

  = −  = − − =  

 

La Tabla 3.4 muestra los resultados obtenidos para los compuestos iónicos no 

considerados compuestos de referencia. En la Tabla 3.5 se presenta la exergía 

química estándar de los elementos en todos los compuestos presentes en el modelo 

de simulación, la cual fue utilizada para el cálculo de la exergía de las corrientes de 

proceso y en la Tabla 3.6 la exergía química estándar de los compuestos (ecuación 

2.13). 
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Tabla 3.4. Exergía química estándar de los compuestos iónicos no 

considerados compuestos de referencia y de sus elementos 

Compuesto iónico 𝒆𝒙𝒊𝒐𝒏
°  𝒆𝒙𝒍,𝒊𝒐𝒏

°  

Fe2+ 155.4471 234.3171 

Pb2+ 65.1171 89.5171 

HCO3
- 19.0484 605.8984 

H+ 46.2586 46.2586 

S2- 836.4869 750.6869 

Mg2+ 22.8171 477.6171 

Ca2+ 34.5771 588.1171 

HS- 808.9914 796.9414 

CO3
2- 31.7379 559.6379 

OH- 34.4464 191.7264 

HSO4
- 48.9814 804.8814 

 

Tabla 3.5. Exergía química estándar de los elementos en los compuestos 

presentes en el modelo de simulación 

Compuesto Fase kJ/mol Compuesto Fase kJ/mol 

H2O Líquida 237.9850 FeS Sólida 985.0000 

C3H6O3 Liquida 1944.5550 PbS Sólida 840.2000 

NaHCO3 Sólida 870.6550 H+ Acuosa 46.2586 

Cu2+ Acuosa -9.3781 CO3
2+ Acuosa 559.6379 

Zn2+ Acuosa 195.6384 S2- Acuosa 750.6869 

Fe2+ Acuosa 234.3171 CO2 Gaseosa 414.1700 

Pb2+ Acuosa 89.5171 OH- Acuosa 191.7264 

SO4
2- Acuosa 758.6229 H2SO4 Líquida 851.1400 

CuSO4 Sólida 749.2400 HSO4
- Acuosa 804.8814 

ZnSO4 Sólida 954.2400 Na2SO4 Sólida 1288.1400 

FeSO4 Sólida 992.9400 K2SO4 Sólida 1348.5400 

PbSO4 Sólida 848.1400 MgSO4 Sólida 1236.2400 

HCO3
- Acuosa 605.8984 CaSO4 Sólida 1346.7400 

H2S Gaseosa 843.2000 Na+ Acuosa 264.7566 

HS- Acuosa 796.9414 K+ Acuosa 294.9566 

CuS Sólida 741.3000 Mg2+ Acuosa 477.6171 

ZnS Sólida 946.3000 Ca2+ Acuosa 588.1171 
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Tabla 3.6. Exergía química estándar de los compuestos presentes en el modelo 

de simulación 

Compuesto Fase kJ/mol Compuesto Fase kJ/mol 

H2O Líquida 0.8450 FeS Sólida 884.6000 
C3H6O3 Liquida 1426.3550 PbS Sólida 741.5000 

NaHCO3 Sólida 19.6559 H+ Acuosa 46.2586 

Cu2+ Acuosa 56.1419 CO3
2+ Acuosa 31.7379 

Zn2+ Acuosa 48.3384 S2- Acuosa 836.4869 

Fe2+ Acuosa 155.4471 CO2 Gaseosa 19.7800 

Pb2+ Acuosa 65.1171 OH- Acuosa 34.4464 

SO4
2- Acuosa 14.2229 H2SO4 Líquida 161.2400 

CuSO4 Sólida 87.0400 HSO4
- Acuosa 48.9810 

ZnSO4 Sólida 82.7400 Na2SO4 Sólida 17.9400 

FeSO4 Sólida 172.1400 K2SO4 Sólida 27.1400 

PbSO4 Sólida 35.1400 MgSO4 Sólida 65.6400 

HCO3
- Acuosa 19.0484 CaSO4 Sólida 37.6400 

H2S Gaseosa 809.8000 Na+ Acuosa 2.8566 

HS- Acuosa 808.9914 K+ Acuosa 12.4566 

CuS Sólida 687.6000 Mg2+ Acuosa 22.8174 

ZnS Sólida 745.0100 Ca2+ Acuosa 24.5771  
 

Es importante acotar que los valores de esta última tabla deben ser siempre positivos, 

como efectivamente lo son, porque representan el trabajo útil necesario para formar el 

compuesto a las condiciones estándar a partir de sus elementos constituyentes en su 

estado natural. En el caso de tener valores negativos para la exergía química estándar 

de un compuesto, esto indica que los compuestos de referencia en su estado natural 

involucrados no son adecuados y deben ser reemplazados (De Meester et al., 2006). 

 

3.5. Propiedades termodinámicas de las corrientes de proceso 

 

Los valores de entalpía y entropía de las corrientes de proceso fueron tomados 

directamente del modelo de simulación de Aspen Plus®. Por su parte, la exergía fue 

calculada con la ecuación 2.10, a partir de la entalpía y entropía de Aspen Plus® y de 

la exergía de los elementos en los compuestos (𝑒𝑥𝑙,𝑖
° ), calculada en la sección anterior 

y resumidas la Tabla 3.5. 
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3.6. Análisis termodinámico 

 

Con el modelo de simulación validado y las propiedades termodinámicas de cada una 

de las corrientes del proceso especificadas (entalpía, entropía, exergía), se llevó a 

cabo el análisis termodinámico del proceso. Los sistemas a analizar fueron: El 

intercambiador de calor IC1 y el RALLFA (conformado por sus diez secciones y el 

mezclador de las corrientes gaseosas formadas en cada sección). De esta forma, se 

analizó el proceso desde la adecuación de la corriente que ingresa al RALLFA hasta 

las corrientes de salida de este, tal como ocurrió durante la experimentación. Para 

complementar los cálculos se estimó la carga térmica suministrada por el sistema de 

calentamiento que permitió mantener la temperatura constante en el RALLFA y el 

trabajo mecánico utilizado para ingresar la corriente de alimentación dentro del 

RALLFA. Posteriormente, se analizó que ocurriría si el proceso terminara con las 

corrientes a la temperatura ambiental en lugar de la temperatura de operación del 

RALLFA. Para ello, fueron analizados los Intercambiadores IC2 e IC3 a la salida del 

sistema.  

 

3.6.1. Carga térmica del sistema de calentamiento 

La carga térmica que fue suministrada por el sistema de calentamiento (𝑄̇𝑆.𝐶) al 

proceso para mantener la temperatura del RALLFA constante, correspondió al calor 

transferido del RALLFA al ambiente (𝑄𝑅𝐴𝐿𝐿𝐹𝐴→𝐴𝑚𝑏) menos el calor generado por las 

reacciones exotérmicas que ocurrieron al interior del RALLFA (𝑄𝑅𝐴𝐿𝐿𝐹𝐴) (ecuación 

3.14) 

 

.S C RALLFA Amb RALLFAQ Q Q→= −   (3.14) 

 

Para el cálculo del término 𝑄𝑅𝐴𝐿𝐿𝐹𝐴→𝐴𝑚𝑏 se utilizó la ley de enfriamiento de Newton 

(ecuación 3.15): 

 

RALLFA Amb TQ UA T→ =    (3.15) 
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donde 𝑈 es el coeficiente de transferencia de calor, 𝐴𝑇 el área de transferencia de calor 

y ∆𝑇 la diferencia de temperatura entre el RALLFA y el ambiente. 

 

El coeficiente de transferencia de calor (𝑈) fue calculado de acuerdo con el método 

propuesto en la ISO 6946:2017, donde es definido por la ecuación 3.16: 

 

1

TOT

U
R

=                     (3.16) 

 

𝑅𝑇𝑂𝑇 es la resistencia térmica total (ecuación 3.17) en la cual se considera la 

resistencia térmica de las superficies interna (𝑅𝑆.𝐼) y externa (𝑅𝑆.𝐸), así como la 

resistencia térmica del material (𝑅𝑀). 

 

. .TOT S I M S ER R R R= + +                   (3.17) 

 

La resistencia térmica de las superficies interna (𝑅𝑆.𝐼) y externa (𝑅𝑆.𝐸) depende de las 

condiciones ambientales, así como de la dirección de la carga térmica. En la ISO 

6946:2017 se presentan unos valores convencionales de resistencia cuando la 

superficie es el aire, los cuales son tomados en el presente estudio: 𝑅𝑆.𝐼  = 0.1 m2 K/W 

y 𝑅𝑆.𝐸 = 0.04 m2 K/W. La resistencia térmica del material fue calculada con la ecuación 

3.18 (ISO6946:2017). 

 

M

d
R


=                     (3.18) 

 

donde 𝑑 representa el espesor del material (en este caso 2 mm) y 𝜆 la conductividad 

térmica del material, que tiene un valor de 1 W/m K para el vidrio de acuerdo con la 

ISO10456:2007. 

 

Durante la operación, el reactor se encontró aislado térmicamente en su parte inferior 

y a lo largo del mismo. Sin embargo, en la parte superior no y es por esta superficie 
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donde se dio la transferencia de calor con el ambiente (Anexo F). El reactor presenta 

un diámetro externo de 114 mm, por lo cual el área de transferencia 𝐴𝑇 fue igual a 

0.01021 m2. 

 

La diferencia de temperatura promedio entre el RALLFA y el ambiente fue de 10 K. 

 

De acuerdo con la información anterior: 

 

   2

2

1
0.01021 10 0.719 62.1

0.1 0.002 0.04
RALLFA Amb

W kJ
Q m K W

m K día
→

   
 = = =    + +    

 

 

Y la carga térmica suministrada por el sistema de calentamiento queda definida por la 

ecuación 3.19: 

 

. 62.1S C RALLFA

kJ
Q Q

día

 
= − 

 
                  (3.19) 

 

3.6.2. Potencia de la bomba de alimentación 

La potencia requerida por la bomba (𝑊̇𝑏) que ingresaba la corriente de alimentación al 

RALLFA, fue calculada con la ecuación 3.20: 

 

bW V P=    (3.20) 

 

donde V es el flujo volumétrico de la alimentación y P  el diferencial de presión, el 

cual era igual a la columna de agua dentro del reactor. Adicionalmente, se consideró 

una eficiencia del 70% para la bomba de alimentación. En la Tabla 3.7 se presentan 

los cálculos realizados para cada uno de los sistemas analizados. 
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Tabla 3.7. Ecuaciones utilizadas para el análisis termodinámico 

Parámetro a calcular Ecuación 

Trabajo equivalente mínimo ( )    eq sal sal ent
min

salidas entrad

e t

s

n

a

W M ex M ex−=    

Trabajo equivalente 

   

1eq
Fuentes de ext

m

cal

b

or

aT
W W Q

T

 
= + − 

 
  

Generación de entropía 
 

 

gen sal sal ent ent
Fuentessalidas entadas ext

de calor

Q
S s M s M

T
= − −    

Trabajo perdido nam ebp gW T S=  

( )p eq eq
min

W W W−=  

 

3.7. Análisis de sensibilidad en Aspen Plus® 

 

Posterior al análisis termodinámico del caso base, se decidió hacer un análisis de 

sensibilidad en Aspen Plus® para evaluar la respuesta del proceso a la variación del 

pH en la corriente de alimentación al RALLFA. El pH fue la variable seleccionada dada 

su influencia en la degradación biológica de los sulfatos y la posibilidad de ser ajustado 

en la corriente de alimentación mediante la adición o eliminación del bicarbonato de 

sodio. El rango evaluado fue desde un pH de 1.77 hasta 6.23, donde se consideraron 

100 escenarios con variaciones de pH entre este intervalo. 

 

Con los resultados del análisis de sensibilidad, se procedió a hacer un nuevo análisis 

termodinámico, los sistemas seleccionados fueron el IC1 y el RALLFA, pero esta vez 

considerado como una sola unidad y no como las diez secciones más el mezclador de 

las corrientes gaseosas. Para llevar a cabo los cálculos del análisis termodinámico fue 

necesario contar con la entalpía y entropía molares, así como los flujos molares totales 

y por componente de las corrientes involucradas para cada uno de los 100 escenarios, 

con los cuales se calcularon los valores totales para cada corriente de entalpía, 

entropía y exergía. El análisis termodinámico correspondiente se realizó de acuerdo 

con la Tabla 3.7. A continuación se presentan los resultados de esta investigación y su 

discusión.  
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Capítulo 4 Resultados y discusión 

 

4.1. Operación del reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente 

(RALLFA) 

 

El reactor fue evaluado o monitoreado en el periodo comprendido desde el mes de 

septiembre del año 2019 hasta el mes de marzo del año 2020, teniendo un total de 28 

semanas. A continuación se presentan los resultados obtenidos durante todo el 

periodo4 evaluado.  

 

4.1.1. Degradación de la DQO 

En la Figura 4.1 se presentan las concentraciones de DQO en el influente y efluente 

del reactor RALLFA, donde se logra una remoción promedio de DQO de 79.3%. 

 

 

Figura 4.1. Comportamiento de la DQO en el RALLFA 

 

 
4 Período o periodo: Del latín periŏdus, y este del griego περίοδος períodos. 2. m. Espacio de tiempo 

que incluye toda la duración de algo (https://dle.rae.es/per%C3%ADodo) 
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La degradación de DQO en el proceso demuestra la actividad biológica que ocurre 

dentro del reactor. Para conocer la acción específica de los MSR se debe analizar la 

transformación de sulfatos a sulfuros dentro del RALLFA. 

 

4.1.2. Transformación de sulfatos a sulfuros 

La Figura 4.2 presenta la concentración de sulfatos durante el periodo de monitoreo5, 

donde se alcanza una degradación promedio del 84.8% de los sulfatos en el interior 

del RALLFA, la cual es atribuida a la acción de los MSR. 

 

 

Figura 4.2. Comportamiento de los sulfatos en el RALLFA 

 

De acuerdo con la ecuación 2.1, esta degradación tiene como resultado la generación 

de sulfuros al interior del RALLFA, que se confirmó experimentalmente con el aumento 

de la concentración de sulfuros, desde 1.18 mg/L en el influente hasta una 

concentración promedio en el efluente líquido de 104.84 mg/L en el mismo lapso6 

 
5 Monitorear: 1. Verbo transitivo. Observar mediante aparatos especiales el curso de uno o varios 

parámetros fisiológicos o de otra naturaleza para detectar posibles anomalías 

(https://dle.rae.es/monitorear#PecQj5S) 

6 Lapso: Del latín lapsus, -us 'deslizamiento, caída'. 2. m. Tiempo entre dos límites 

(https://dle.rae.es/lapso?m=form) 
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(Figura 4.3). A su vez, 102.83 mg/día de sulfuros abandonaron, en promedio, el 

RALLFA por la corriente gaseosa. 

 

 

Figura 4.3. Comportamiento de los sulfuros en la fase liquida del RALLFA 

 

Es importante aclarar que en los efluentes líquido y gaseoso no se contabilizaron la 

totalidad de sulfuros generados por los MSR, puesto que una parte de estos 

reaccionaba con los iones metálicos presentes en el medio. 

 

4.1.3. Valor de pH 

Además de la formación de sulfuros, la degradación de los sulfatos por los MSR 

también generó iones bicarbonatos (ecuación 2.1), lo cual repercutió de forma directa 

en el aumento del pH en el RALLFA. 

 

Durante el periodo de monitoreo del reactor se presentó un pH promedio de 3.02 en el 

influente, y un pH promedio de 6.83 en el efluente líquido, como se ilustra en la Figura 

4.4. Las variaciones de pH durante el periodo de monitoreo fueron muy pequeñas, 

evidenciando la estabilidad del reactor. La transformación de sulfatos a sulfuros, así 

como el aumento del pH, demostraron la acción biológica de los MSR agrupada en la 

etapa bioquímica del proceso. La parte fisicoquímica estuvo determinada por la 
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precipitación de los iones metálicos presentes en el influente del reactor y es analizada 

a continuación. 

 

 

Figura 4.4. Comportamiento del pH en la fase líquida del RALLFA 

 

4.1.4. Precipitación de los metales 

Ante la presencia de iones metálicos en el medio, parte de los sulfuros generados por 

los MSR reaccionaron con estos metales, llevándose a cabo la formación de sulfuros 

metálicos (ecuación 2.2), los cuales, al presentar una baja solubilidad, precipitaron. 

 

En la Tabla 4.1 se tiene la caracterización promedio del influente para los cuatro 

metales analizados (Cu, Zn, Pb y Fe) y en la Figura 4.5 se observa la concentración 

de cobre, zinc, hierro y plomo en el efluente del reactor durante el periodo de 

seguimiento analítico, donde se alcanzó un porcentaje de remoción promedio del 

52.8% del cobre, 84.5% del zinc, 46.4% del plomo y 62.3% del hierro en la fase líquida. 

 

Esta diferencia quedó en fase sólida en el interior del reactor en forma de sulfuros 

metálicos que pudieran estar ocluidos con los gránulos de biomasa o separados en 

forma de precipitados. 
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Tabla 4.1. Caracterización de los iones metálicos disueltos en el influente del 

RALLFA 

Metal mg/L Desviación estándar 

Cobre 0.187 0.002 

Zinc 8.881 0.191 

Hierro 4.445 0.376 

Plomo 1.226 0.014 

 

 

Figura 4.5. Comportamiento de los iones metálicos disueltos en el efluente 

líquido del RALLFA 

 

4.2. Modelo de simulación 

 

4.2.1 Compuestos presentes en el modelo de simulación 

A partir de las caracterizaciones experimentales llevadas a cabo durante la operación 

del RALLFA (sección 4.1) se consideró inicialmente que el influente del proceso estaba 

constituido por agua, ácido láctico, bicarbonato de sodio, iones metálicos de cobre, 

zinc, hierro, plomo y una concentración importante de sulfatos. Para cumplir la 

condición de electroneutralidad de las corrientes, los iones fueron incluidos en el 

sistema a través de una molécula neutra, teniendo en cuenta que la cantidad de los 

iones en su forma disociada fuera equivalente a su valor experimental, por lo cual, los 
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iones metálicos y los sulfatos fueron considerados al inicio de la simulación como 

sulfatos metálicos (CuSO4, ZnSO4, FeSO4 y PbSO4). Para satisfacer la cantidad de 

sulfatos en el modelo de simulación, se recurrió a la adición de nuevos sulfatos 

considerando los cationes presentes en la caracterización suministrada por la empresa 

minera cooperante. Estos fueron: sodio, potasio, magnesio y calcio. 

 

Adicionalmente a los compuestos presentes en el influente, en el modelo de simulación 

también fueron definidos los compuestos producidos en la etapa bioquímica y 

fisicoquímica del RALLFA. Estos compuestos fueron: H2S, HCO3
-, CuS, ZnS, FeS y 

PbS. En el montaje experimental para la cuantificación de la corriente gaseosa no se 

presentó desplazamiento de metano, por lo cual, en el modelo de simulación no se 

consideró su formación ni su presencia en el sistema. Definidos todos los compuestos 

anteriormente mencionados, se procedió a utilizar la herramienta de Aspen Plus® 

Electrolytes Wizard para determinar las disociaciones y equilibrios en los cuales 

participaban estos compuestos, las cuales se encuentran en la Tabla 4.2. 

 

Tabla 4.2. Disociaciones y equilibrios considerados en el modelo de simulación 

Tipo Estequiometría 

Disociación CuSO4--> Cu2+ + SO4
2- 

Disociación ZnSO4 -->Zn2++ SO4
2- 

Disociación FeSO4 --> Fe2+ + SO4
2- 

Disociación PbSO4--> Pb2+ + SO4
2- 

Disociación Na2SO4-->2 Na+ + SO4
2 

Disociación K2SO4-->2 K+ + SO4
2 

Disociación MgSO4-->Mg2+ + SO4
2 

Disociación CaSO4-->Ca2+ + SO4
2 

Disociación NaHCO3--> HCO3
- + Na+ 

Equilibrio HCO3
- <--> CO3

2- + H+ 

Equilibrio H2S <--> H+ + HS- 

Equilibrio HS-<--> H+ + S2- 

Equilibrio H2O <--> OH- + H+ 

Equilibrio H2O + CO2<--> HCO3
- + H+ 

Equilibrio H2SO4<--> H+ + HSO4- 

Equilibrio HSO4
-<--> H+ + SO4

2- 
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Una vez definidas las disociaciones y equilibrios, se pudieron especificar todos los 

compuestos moleculares e iónicos que hicieron parte del modelo de simulación y que 

se enlistan en la Tabla 4.3. 

 

Tabla 4.3. Compuestos presentes en el modelo de simulación 

ID del componente Tipo Nombre del componente 

H2O Convencional Agua 
C3H6O3 Convencional Ácido láctico 

NaHCO3 Convencional Bicarbonato de sodio 

Cu++ Convencional Ion cobre 

Zn++ Convencional Ion zinc 

Fe++ Convencional Ion hierro 

Pb++ Convencional Ion plomo 

SO4
-- Convencional Ion sulfato 

CuSO4 Convencional Sulfato de cobre 

ZnSO4 Convencional Sulfato de zinc 

FeSO4 Convencional Sulfato de hierro 

PbSO4 Convencional Sulfato de plomo 

HCO3
- Convencional Ion bicarbonato 

H2S Convencional Sulfuro de hidrógeno 

HS- Convencional Ion sulfuro de hidrógeno 

CuS Sólido Sulfuro de cobre 

ZnS Sólido Sulfuro de zinc 

FeS Sólido Sulfuro de hierro 

PbS Sólido Sulfuro de plomo 

H+ Convencional Ion hidrógeno 

CO3
-- Convencional Ion carbonato 

S-- Convencional Ion sulfuro 

CO2 Convencional Dióxido de carbono 

OH- Convencional Ion hidróxido 

H2SO4 Convencional Ácido sulfúrico 

HSO4
- Convencional Ion bisulfato 

Na2SO4 

 

K2SO4K2SO4 

MGSO4 

CASO4 

Convencional Sulfato de sodio 

K2SO4 

 

Convencional Sulfato de potasio 

MgSO4 Convencional Sulfato de magnesio 

CaSO4 Convencional Sulfato de calcio 

Na+ Convencional Ion sodio 

K+ 

MG++ 

CA++ 

Convencional Ion potasio 

Mg++ Convencional Ion magnesio 

Ca++ Convencional Ion calcio 
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4.2.2. Diagrama de flujo del modelo de simulación 

En la Figura 4.6 se presenta el diagrama de flujo en Aspen Plus® del modelo de 

simulación desarrollado, en el que se distinguen las diez secciones en las que se 

dividió el reactor. 

 

 

Figura 4.6. Diagrama de flujo del proceso en Aspen Plus® 

 

Recordando, cada sección está formada por dos etapas: la etapa bioquímica, 

representada por un reactor RBIO, y la etapa fisicoquímica, representada por un 

separador B y un reactor RMETAL. La décima etapa fisicoquímica incluye un 

separador adicional (B11), que fue necesario para lograr la correcta distribución de 

sulfuros entre la fase líquida y gaseosa. El mezclador (MIX) se encargó de unir las 

corrientes gaseosas de cada sección para tener una corriente única de salida gaseosa 

del proceso, que pudiera ser comparada con la corriente gaseosa cuantificada en la 
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parte experimental. En el diagrama de flujo también se muestran los intercambiadores 

de calor, IC1, IC2 e IC3 para la adecuación de las corrientes de entrada y salida del 

RALLFA entre la temperatura ambiente y de operación. La temperatura ambiente 

utilizada en el modelo de simulación (18°C) corresponde al valor promedio de las 

temperaturas medías publicadas por la Comisión Nacional del Agua (CONAGUA, 

2020) para el periodo que fue monitoreado el reactor (septiembre 2019 a marzo 2020) 

ubicado en la zona de la Ciudad Universitaria al sur de Coyoacán, Ciudad de México. 

 

4.2.3. Corriente de entrada 

La corriente INFLUENT que ingresa a las diez secciones que componen el RALLFA 

fue definida a partir de los valores promedio de cada parámetro para el influente 

mostrados en la sección 4.1, y se resumen en la Tabla 4.4. La presencia de sulfuro 

disuelto en el influente fue adicionada al sistema en la cantidad equivalente de sulfuro 

de hidrógeno, y tal como se mencionó anteriormente, los iones metálicos y los sulfatos 

fueron ingresados como sulfatos metálicos.  

 
Tabla 4.4. Caracterización experimental del influente 

Componente mg/L Desviación estándar 

Sulfatos 2657.33 18.50 

Sulfuros 1.18 0.60 

Cobre 0.19 0.01 

Zinc 8.88 0.19 

Hierro 4.44 0.37 

Plomo 1.23 0.01 

pH 3.02 0.14 

 
A partir de estas consideraciones y del flujo de 0.15 L/día al ingreso de las diez 

secciones del reactor, se tuvo la especificación de la corriente de entrada del proceso 

mostrada en la Tabla 4.5 en unidades de flujo másico g/día. Estas especificaciones 

fueron ingresadas al software Aspen Plus®, donde los compuestos fueron 

redistribuidos en sus diferentes formas, de acuerdo con las disociaciones y equilibrios 

planteados en la Tabla 4.2 y las condiciones de operación. Como resultado de esta 
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estrategia, la corriente que ingresó a las diez secciones del RALLFA a 28°C y 1 atm 

estuvo compuesta de acuerdo con la Tabla 4.6. 

 

Tabla 4.5. Especificación del influente en el modelo de simulación 

Componente en Aspen Plus® g/día 

H2O 148.29 

C3H6O3 1.02 

NaHCO3 0.40 

CuSO4 7.05x10-05 

ZnSO4 3.29x10-03 

FeSO4 1.81x10-03 

PbSO4 2.69x10-04 

H2S 1.88x10-04 

H2SO4 2.52x10-01 

Na2SO4 4.56x10-02 

K2SO4 3.66x10-03 

MgSO4 8.13x10-02 

CaSO4 7.25x10-02 

 

Tabla 4.6. Influente del modelo de simulación considerando los equilibrios y 

disociaciones existentes 

Componente en Aspen Plus® g/día 

H2O 148.37 

C3H6O3 1.02 

Cu++ 2.80x10-05 

Zn++ 1.33x10-03 

Fe++ 6.67x10-04 

Pb++ 1.84x10-04 

SO4
-- 3.83x10-01 

HCO3
- 9.98x10-06 

H2S 1.88x10-04 

HS- 2.95x10-08 

H+ 2.06x10-04 

CO3
-- 7.56x10-13 

S-- 2.81x10-20 

CO2 2.09x10-01 
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Componente en Aspen Plus® g/día 

OH- 1.74x10-11 

H2SO4 8.84x10-15 

HSO4
- 1.60x10-02 

Na+ 1.24x10-01 

K+ 1.64x10-03 

Mg++ 1.64x10-02 

Ca++ 2.13x10-02 

 

4.2.4. Etapa bioquímica 

Los reactores RBIO1 a RBIO10 configuraron cada una de las diez secciones de la 

etapa bioquímica. Cada sección tiene la décima parte del volumen activo del reactor 

RALLFA. En el Block Calculator de cada sección se calculó el avance de la reacción 

de acuerdo con el modelo cinético seleccionado. La precisión de los tres modelos 

cinéticos para representar la degradación experimental de los sulfatos en el RALLFA 

se calculó a partir del parámetro P. Sus valores se muestran en la Tabla 4.7. 

 

Tabla 4.7. Parámetro P de los modelos cinéticos evaluados 

Modelo cinético Referencia Parámetro P 

1 Mattei et al., 2015 0.59487 

2 Torner-Morales y Buitrón, 2010 0.61345 

3 Tang et al., 2007 0.95032 

 

El parámetro P calculado para los tres modelos cinéticos fue menor a la unidad, es 

decir, la velocidad de reacción de los modelos cinéticos sobrestimó el rendimiento del 

RALLFA. Entre los tres modelos cinéticos evaluados, el modelo cinético 3 presentó la 

mayor precisión (95%). Al multiplicar cada modelo cinético por su respectivo parámetro 

P, el comportamiento descrito es indistinto entre un modelo u otro, tal como se puede 

observar en la Figura 4.7 que describe la degradación de los sulfatos a lo largo del 

reactor y la Figura 4.8 la formación del ion bicarbonato.  
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Figura 4.7. Perfil de concentración de sulfatos a lo largo del RALLFA 

 

 

Figura 4.8. Perfil de concentración del ion bicarbonato a lo largo del RALLFA 

 

De aquí se infiere que cualquiera de los tres modelos cinéticos (previamente ajustados 

con el parámetro P) se puede utilizar para proporcionar el perfil interno en el RALLFA 

y, por consiguiente, cualquiera de ellos puede ser utilizado para el posterior análisis 

termodinámico. Los cálculos realizados en las siguientes secciones se basan en los 

resultados obtenidos con el modelo cinético 3.  
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En la Figura 4.9 se tiene el comportamiento del ion sulfato predicho por el modelo de 

simulación a lo largo del RALLFA. En esta gráfica se observa que hasta la segunda 

sección del reactor la degradación de los sulfatos es muy baja, como resultado de la 

fuerte incidencia que tiene la inhibición de pH en los MSR. A partir de la tercera 

sección, donde el pH es superior, la degradación de sulfatos se da rápidamente y, por 

consiguiente, la disminución de su concentración en el RALLFA. 

 

 

Figura 4.9. Perfil de concentración del ion sulfato y el pH a lo largo del RALLFA 

 

La incidencia del pH en el comportamiento de los compuestos al interior del RALLFA 

también se puede encontrar en la tendencia hacia un determinado compuesto en las 

disociaciones consideradas del modelo de simulación, tal como se ilustra en la Figura 

4.10. En las primeras secciones, donde el pH es bajo, se tiene que la concentración 

de sulfuro de hidrógeno sin disociar (H2S) predomina en el sistema. Pero, desde la 

sexta sección del reactor, cuando el pH se encuentra cercano a la neutralidad, el 

compuesto de sulfuro que empieza a predominar es el ion bisulfuro (HS-), lo cual es 

consistente con el pKa del sulfuro de hidrógeno (Kaksonen y Puhakka, 2007). La 

concentración de ambos compuestos aumenta a lo largo del RALLFA como resultado 

de la formación de sulfuros por los MSR. 
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Figura 4.10. Perfil de concentración del H2S, HS- y el pH a lo largo del RALLFA 

 

4.2.5. Etapa fisicoquímica 

En esta etapa se consideró que la fracción de ion bisulfuro (HS-) que reaccionó con 

cada ion metálico disuelto era la misma en cada una de las secciones del reactor, y 

estuvo sujeta al porcentaje de remoción obtenido en la parte experimental para cada 

ion metálico de interés. La Tabla 4.8 muestra los resultados obtenidos. 

 

Tabla 4.8. Fracción de HS- convertida con cada ion metálico en el RALLFA 

Ion metálico Fracción de HS- convertida 

Cu2+ 0.00012 

Zn2+ 0.00888 

Fe2+ 0.00383 

Pb2+ 0.00021 

 

El modelo de simulación no pudo predecir adecuadamente la formación de la fase 

gaseosa al interior del RALLFA; por lo tanto, se debió ajustar manualmente la cantidad 

de sulfuro de hidrógeno (H2S) que abandonó el proceso en cada separador B, 

definiendo, además, que la corriente que abandonaba el proceso en cada uno de estos 

equipos se encontraba en fase gaseosa. Teniendo en cuenta lo anterior, los 
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porcentajes de separación fueron definidos en 95.11% para el H2S, y del 1% para el 

CO2 producido. 

 

4.2.6. Validación del modelo de simulación 

Una vez definida la corriente de entrada y las condiciones de operación de los equipos, 

se tuvo un modelo de simulación completamente especificado. En la Tabla 4.9 se 

encuentran las concentraciones de los efluentes líquido y gaseoso calculadas con el 

modelo de simulación y las concentraciones promedio de los efluentes experimentales. 

 

En el modelo de simulación la concentración de sulfatos se calculó considerando el 

aporte de los compuestos H2SO4, SO4
2- HSO4

- y, en el caso de los sulfuros, de los 

compuestos HS-, S2- y el H2S. A partir de las Tabla 4.9 y 4.10 se pudo concluir que el 

modelo de simulación representó de forma satisfactoria los datos experimentales del 

RALLFA y, de esta forma, se convirtió en una herramienta aceptable para el posterior 

análisis termodinámico. 

 

Tabla 4.9. Validación del efluente líquido calculado en el modelo de simulación 

Componente 
Simulación 

mg/L 
Experimental 

mg/L 
Error 
mg/L 

% Error 

Cobre 0.0884 0.0883 0.0001 0.12 

Zinc 1.3716 1.3748 0.0032 0.23 

Hierro 1.6784 1.6762 0.0021 0.13 

Plomo 0.6633 0.6572 0.0061 0.93 

Sulfatos 402.9994 402.9833 0.0161 0.004 

Sulfuros 104.8555 104.8434 0.0121 0.012 

pH 7.087 6.832 0.2546 3.73 

 

Tabla 4.10. Validación del efluente gaseoso calculado en el modelo de 

simulación 

Componente 
Simulación 

mg/día 
Experimental 

mg/día 
Error 

mg/día 
% Error 

Sulfuros 96.5162 102.8237 6.3075 6.13 
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4.3. Propiedades termodinámicas de las corrientes de proceso 

 

En la Tabla 4.11 se presentan las propiedades termodinámicas de las principales 

corrientes de proceso del modelo de simulación. 

 

Tabla 4.11. Propiedades termodinámicas de las principales corrientes del 

modelo de simulación [kJ/día] 

Corriente 
Entalpía 
[kJ/día] 

Entropía 
[kJ/día K] 

Exergía total 
[kJ/día] 

INFLU -57017.3 -32.7965 11.5697 

INFLUENT -56866.7 -32.2883 11.6764 

RM1 -56866.5 -32.2882 11.5718 

RM2 -56866.3 -32.2876 11.4444 

RM3 -56865.9 -32.2852 11.1777 

RM4 -56865.6 -32.2827 10.8727 

RM5 -56865.3 -32.2804 10.5595 

RM6 -56865.0 -32.2781 10.2446 

RM7 -56864.7 -32.2760 9.9306 

RM8 -56864.4 -32.2739 9.6183 

RM9 -56864.1 -32.2720 9.3080 

RM10 -56863.8 -32.2701 9.0000 

EFLUENTE -56863.0 -32.2698 8.8339 

EFLU-AMB -57013.7 -32.7788 8.7267 

G1 -6.8952 0.0036 0.0869 

G2 -0.5213 0.0001 0.1072 

G3 -0.5440 0.0002 0.2236 

G4 -0.6156 0.0003 0.2566 

G5 -0.6397 0.0004 0.2653 

G6 -0.6492 0.0004 0.2678 

G7 -0.6548 0.0004 0.2680 

G8 -0.6587 0.0004 0.2673 

G9 -0.6620 0.0004 0.2663 

G10 -0.6649 0.0004 0.2650 

G11 -0.6676 0.0004 0.1704 

GAS -0.5875 0.0003 2.4444 

GAS-AMB -6.8653 0.0037 2.4444 
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La exergía total de cada corriente fue calculada con la ecuación 2.10, a partir de la 

exergía química estándar de los elementos (Tabla 3.5) y los valores de entalpía, 

entropía y flujos molares obtenidos del propio modelo de simulación. Los valores de 

entalpía y entropía negativos se deben al sistema de referencia considerado por Aspen 

Plus®. Para el caso de la exergía (la cual utiliza estos valores de entalpía y entropía), 

los valores obtenidos fueron en todos los casos positivos, como debe ser, puesto que 

representan el trabajo útil que se podría obtener de la corriente hasta que esta se 

equilibre con su entorno de referencia (“estado muerto”). 

 

4.4. Análisis termodinámico 

 

En la Tabla 4.12 se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los sistemas 

considerados en el análisis termodinámico. Dentro del proceso, la única carga térmica 

considerada corresponde a la del IC1, la cual es usada para calentar la corriente de 

entrada desde la temperatura ambiente hasta la temperatura del RALLFA. Los demás 

flujos de calor son transferidos del proceso al ambiente y, por lo tanto, el trabajo 

equivalente de estos flujos es cero. La generación de entropía y la pérdida de exergía 

para todos los sistemas son positivas, como resultado de las irreversibilidades 

existentes en el proceso. El trabajo perdido del IC1 corresponde al 45.6% de las 

pérdidas del proceso. Para evitar estas pérdidas se presentan dos alternativas, la 

primera sería operar el RALLFA a la temperatura ambiente del laboratorio. Sin 

embargo, esta alternativa obligaría a los MSR a estar en un ambiente psicrófilo, el cual 

ha demostrado que puede disminuir su desempeño a menos de la mitad (Ma et al., 

2020; van den Brand et al., 2014). Esta disminución en la degradación de sulfatos 

afectaría directamente la precipitación de metales obtenidos hasta el momento, por lo 

que esta alternativa resulta inviable. La segunda alternativa es realizar todo el proceso 

en un lugar con una temperatura ambiente en el rango mesófilo, como lo es la empresa 

minera cooperante. De esta forma, no sería necesario realizar este calentamiento 

previo de la corriente y se solventaría el problema de 45.6% de las pérdidas 

energéticas durante la operación del RALLFA. 
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Tabla 4.12. Análisis termodinámico del proceso 

Sistema 
Weq,min 

J/día 
Q 

J/día 
Weq 
J/día 

Wp 
J/día 

Sgen 
J/día K 

IC1 106.7052 6272.6752 440.6797 333.9745 1.1471 

Sección 1 -17.6090 -14.6207   17.6089 0.0605 

Sección 2 -20.1967 -11.8971   20.1969 0.0694 

Sección 3 -43.1235 -9.8632   43.1249 0.1481 

Sección 4 -48.3664 -13.5034   48.3679 0.1661 

Sección 5 -47.9611 -14.6032   47.9626 0.1647 

Sección 6 -47.0336 -15.0203   47.0351 0.1615 

Sección 7 -46.0110 -15.1536   46.0125 0.1580 

Sección 8 -45.0208 -15.1738   45.0222 0.1546 

Sección 9 -44.0407 -15.1372   44.0421 0.1513 

Sección 10 -38.6907 -4.5048   38.6923 0.1329 

Mezclado Gas -0.0627 0.0000   0.0627 0.0002 

RALLFA -398.1164 -129.4774   398.1164 1.3674 

PROCESO -291.4112 6143.1978 440.6797 732.0909 2.5145 

 

Por otro lado, si se considerase la exergía como una medida del impacto ambiental, el 

beneficio ambiental que se alcanza con el proceso corresponde a la diferencia entre la 

exergía de la corriente que ingresa al proceso (INFLU) y la exergía de las corrientes 

que salen del mismo (EFLUENTE y GAS). De esta manera, el beneficio ambiental del 

RALLFA a escala laboratorio es de 291.4 J/día. Para calcular la eficiencia del proceso, 

se deben calcular sus consumos de exergía, los cuales correspondieron al trabajo 

equivalente del IC1, al mismo beneficio ambiental, que fue un consumo de exergía por 

parte del proceso, y también los trabajos equivalentes que fueron suministrados al 

proceso de forma externa, como: La carga térmica del sistema de calentamiento y el 

trabajo mecánico para alimentar la corriente de alimentación hasta el interior del 

RALLFA.  

 

De acuerdo con el modelo de simulación, el calor exotérmico del RALLFA fue igual a 

129.5 J/día. Por tanto, la carga térmica del sistema de calentamiento, calculada con la 

ecuación 3.19, fue de 62 kJ/día. Considerando la temperatura del sistema de 

calentamiento en 40°C, el trabajo equivalente de esta carga térmica fue de 4.3 kJ/día.  
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El trabajo mecánico para alimentar la corriente de alimentación, calculado con la 

ecuación 3.20, fue de 0.42 kJ/día. 

 

Por consiguiente, desde el análisis termodinámico efectuado, la eficiencia del proceso 

a escala laboratorio correspondió al 5.34%. 

 

𝜂𝑅𝐴𝐿𝐿𝐹𝐴 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =
291𝑥10−3

0.44 + 291𝑥10−3 + 4.3 + 0.42
= 5.34% 

 

Para aumentar la eficiencia del proceso se pueden efectuar dos tipos de acciones: Por 

un lado, aumentar el beneficio ambiental del proceso y, por el otro lado, disminuir el 

consumo de exergía. Para aumentar el beneficio ambiental, la opción consiste en 

disminuir la exergía de las corrientes de salida. Con el actual desempeño del RALLFA 

esto se podría lograr si las corrientes de salida abandonaran el proceso a la 

temperatura ambiental en lugar de la temperatura de operación del RALLFA. Llevando 

a cabo esta consideración, las corrientes de salida del proceso serían las corrientes 

que salen de los equipos IC2 e IC3, EFLU-AMB y GAS-AMB, respectivamente. De esta 

forma el beneficio ambiental subiría de 291.4 J/día a 398.6 J/día, es decir, un 36.8%. 

Pero, para que esta opción tenga un impacto importante en la eficiencia del proceso, 

se debe aprovechar la carga térmica que produce el proceso de enfriamiento de estas 

corrientes. Por ello, se planteó un intercambiador de calor a contracorriente con la 

corriente de alimentación a temperatura ambiente (INFLU) y la corriente de salida 

líquida a la temperatura de operación del RALLFA. Manteniendo un ∆T de 5K en cada 

extremo del intercambiador se logra disminuir la carga térmica del IC1 de 6.27 kJ/día 

a 3.13 kJ/día. El trabajo equivalente de carga térmica sería de 0.22 kJ/día. La eficiencia 

del proceso con esta alternativa (alternativa 1) sería del 7.47%. 

 

𝜂𝐴𝑙𝑡𝑒𝑟𝑛𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 1 =
399𝑥10−3

0.22 + 399𝑥10−3 + 4.3 + 0.42
= 7.47% 
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Como se puede observar en estos cálculos, la mayor fuente de consumo de exergía 

corresponde al sistema de calentamiento para mantener el RALLFA a una temperatura 

constante. Para eliminar este consumo, una alternativa consistiría en aislar 

perfectamente el RALLFA a lo largo de toda su superficie externa y así no sería 

necesario el sistema de calentamiento. Adicionalmente, al ocurrir reacciones 

exotérmicas dentro del RALLFA, es posible un ligero aumento en la temperatura 

interna, la cual, si persiste en un rango mesófilo, favorecerá el desempeño de los MSR 

(Moosa et al., 2005). El aislamiento térmico del RALLFA se considera como la segunda 

alternativa que se extrae del presente análisis termodinámico y con su implementación 

la eficiencia del proceso se elevaría hasta el 38.40%. 

 

𝜂𝐴𝑙𝑡𝑒𝑟𝑛𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 2 =
399𝑥10−3

0.22 + 399𝑥10−3 + 0.42
= 38.40% 

 

Otra alternativa para eliminar el sistema de calentamiento, como se mencionó al 

analizar el trabajo perdido del proceso, sería la operación del RALLFA en la ubicación 

de la mina cooperante, donde la temperatura de operación sería igual a la temperatura 

ambiente, en este escenario no sería necesario el sistema de calentamiento y tampoco 

el IC1, y el beneficio ambiental estaría dado por la diferencia entre la exergía de la 

corriente de alimentación a 28°C (INFLUENTE) y las corrientes de salida a esta misma 

temperatura (EFLUENTE Y GAS). La eficiencia de esta operación seria del 48.72%. 

 

𝜂𝐴𝑙𝑡𝑒𝑟𝑛𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 3 =
399𝑥10−3

399𝑥10−3 + 0.42
= 48.72% 

 

Hasta este punto se ha abordado el análisis termodinámico y las alternativas que se 

desprenden del mismo, considerando un desempeño constante de los MSR al interior 

del RALLFA. Para determinar cómo su desempeño afecta el análisis termodinámico, 

se efectuó un análisis de sensibilidad con cambios en el pH inicial del sistema y los 

resultados obtenidos se presentan a continuación.  
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4.5. Análisis de sensibilidad 

 

En la Figura 4.11 se presenta la concentración esperada de sulfatos en el efluente 

líquido en función del pH de la corriente que es alimentada al RALLFA. 

 

 

Figura 4.11. Concentración de sulfatos en el efluente en función del pH del 

influente 

 

La degradación de sulfatos es una medida directa de la acción de los MSR y tal como 

se evidencia en la figura, el aumento del pH en la alimentación favorece el proceso de 

sulfato reducción. Como consecuencia, se tiene una menor concentración de este 

compuesto en el efluente, a tal punto que en el escenario de alimentar el RALLFA con 

un pH superior a 6 en el influente se logra una remoción del 99.9% de los sulfatos del 

sistema. Estos resultados son coherentes con lo reportado por Jong y Parry (2006), 

quienes calcularon que el proceso de sulfato reducción puede aumentar hasta un 

300% al aumentar el pH de los experimentos de 3.5 a 6 cuando se utiliza lactato como 

fuente de carbono. 

 

Este comportamiento de los MSR aumenta la cantidad de sulfuro de hidrógeno que se 

forma al interior del RALLFA y, por lo tanto, también tiene un efecto directo en la 
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remoción de los metales pesados del agua, tal como se ilustra en la Figura 4.12. De 

acuerdo con los escenarios planteados, solamente sería necesario aumentar el pH por 

arriba de 3.3 en el influente para tener una precipitación completa del zinc disuelto, por 

arriba de 5.6 para la precipitación completa del hierro y por arriba de 6.1 para la 

remoción del cobre. Para el caso del plomo, aún con el mayor pH de alimentación 

evaluado (6.2) la precipitación de este metal solamente alcanzaría a ser del 90%. 

 

 

Figura 4.12. Concentración de los iones metálicos en el efluente en función del 

pH del influente 

 

Para cada uno de los escenarios propuestos en el presente análisis de sensibilidad se 

determinaron las propiedades termodinámicas entalpía, entropía y exergía de las 

corrientes involucradas en el análisis termodinámico. Estos resultados se encuentran 

en el Anexo E. En la Figura 4.13 se observa el comportamiento que tiene la eficiencia 

obtenida con el análisis termodinámico para cada escenario del análisis de 

sensibilidad, considerando la alternativa 1 de optimización del proceso, la cual propone 

un intercambiador a contracorriente entre el influente a temperatura ambiente y el 

efluente líquido a la temperatura de operación del reactor. En la Figura 4.14 se 

presenta el comportamiento de la eficiencia con la alternativa 2, que consiste en el 

intercambiador de calor de la alternativa 1 y, adicionalmente, que el RALLFA sea 
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aislado completamente evitando, de esta manera, la transferencia de calor con el 

ambiente. Finalmente, en la Figura 4.15 se ilustra el comportamiento de la eficiencia 

con la alternativa 3, la cual se basa en operar el RALLFA a escala laboratorio en la 

ubicación de la mina cooperante. 

 

 

Figura 4.13. Eficiencia de la alternativa 1 en función del pH del influente 

 

Los resultados obtenidos evidencian la fuerte influencia que tiene el pH de la corriente 

que alimenta el RALLFA en los resultados del proceso, tanto en la remoción de sulfatos 

y precipitación de metales, como en términos termodinámicos con el aumento de la 

eficiencia del proceso, por lo cual, la manipulación de este parámetro juega un papel 

preponderante en la optimización del proceso. 
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Figura 4.14. Eficiencia de la alternativa 2 en función del pH del influente 

 

 

Figura 4.15. Eficiencia de la alternativa 3 en función del pH del influente 

 

Con estos resultados, a continuación se presentan las conclusiones. 
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Capítulo 5 Conclusiones y recomendaciones 

 

5.1. Conclusiones 

 

Con el presente estudio se pudo generar un modelo de simulación en Aspen Plus® de 

la biotransformación de sulfatos a sulfuros en un reactor anaerobio de lecho de lodos 

de flujo ascendente (RALLFA) que se ajustó a los resultados experimentales. La 

mejora del modelo de simulación en futuros trabajos requerirá la adecuación de 

mayores puntos de muestreo en el reactor que puedan confirmar o modificar las 

concentraciones propuestas por el modelo para cada sección del RALLFA, así como 

pruebas cinéticas que permitan obtener un modelo cinético propio. 

 

Para realizar el análisis termodinámico basado en la exergía, se utilizaron los datos 

termodinámicos de entalpía y entropía suministrados por el software de simulación 

Aspen Plus® y los cálculos propios de la exergía química de los elementos. En el caso 

de las especies iónicas fue necesario desarrollar una metodología para asignar valores 

de exergía a cada una de las especies presentes en el RALLFA. Los resultados 

obtenidos muestran que la metodología desarrollada es consistente y puede ser 

utilizada en otras aplicaciones que consideren sistemas iónicos.  

 

A partir del análisis termodinámico se pudieron identificar puntos de mejora que 

permiten aumentar significativamente la eficiencia del proceso. Para la operación del 

RALLFA en las instalaciones del Conjunto E de la Facultad de Química, una corriente 

de alimentación con un pH cercano a la neutralidad y llevando a cabo un aislamiento 

térmico del RALLFA podría aumentar la eficiencia del 5.34% que se tiene actualmente 

hasta el 41%. A su vez, teniendo presente la futura implementación de esta tecnología 

en la empresa minera cooperante, allí la operación al poderse ejecutar a condiciones 

ambientales permitiría tener una eficiencia en términos termodinámicos superior al 

50%, lo cual contrasta drásticamente con la eficiencia actual. 
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5.2. Recomendaciones 

 

Con base en esta investigación se recomienda construir un segundo bio-reactor que 

tenga al menos 5 puntos de muestreo a lo largo de su altura (Anexo F) con objeto de 

tener suficientes datos experimentales que permitan mejorar la modelación del 

sistema. 

Asimismo, será importante estudiar a los consorcios microbianos con objeto de poder 

garantizar la transformación completa de los sulfatos a sulfuros y la precipitación 

completa de los metales disueltos en el efluente de la operación unitaria de flotación. 
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Anexos 

 

Anexo A. Técnicas empleadas para la determinación experimental 

 

Anexo A.1. Determinación de la demanda química de oxígeno (DQO) 

Método empleado con base a la técnica 5220 D. Reflujo cerrado, método 

colorimétrico de los Métodos Normalizados para el análisis de aguas potables y 

residuales (APHA, AWWA, WPCF, 1992) y la norma mexicana NMX-AA-030/1-SCFI-

2012 (DOF, 2012). 

A.1.1. Reactivos utilizados 

• Disolución de dicromato de potasio7 (K2Cr2O7) 

➢ 500 ml de agua destilada 

➢ 10.216 g de dicromato de potasio (K2Cr2O7), marca J.T. Baker, 

previamente secado en un horno marca Felisa a 103°C por 2 h  

➢ 167 ml de ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) 

➢ 33.3 g de sulfato de mercurio (HgSO4), marca T.J. Baker 

➢ Dejar enfriar y diluir a 1000 mL con agua destilada proporcionada por un 

sistema de purificación de agua Direct-Q® 

• Disolución de sulfato de plata (Ag2SO4) 

➢ Realizar disolución que conserve la relación5.5 g de sulfato de plata 

(Ag2SO4), marca Civeq/kg de ácido sulfúrico (H2SO4) 

➢ Dejar 1 o 2 días para su disolución, la cual se facilita con agitación. 

• Disolución ftalato de potasio (C8H5KO4) 

➢ 425 mg de ftalato de potasio (C8H5KO4) marca T.J. Baker secado 

previamente a 120°C en un horno marca Felisa hasta masa constante 

 
7No se han encontrado sales sódicas o sodosas o potásicas o potasosas o cálcicas o calzosas del sodio, 

el potasio y el calcio. Por ello, el uso de estos términos no se seguirá en este documento. Aunque las 

etiquetas de los reactivos estén mal traducidas se usarán los nombres correctos de las sustancias 

químicas (nota de la tutora) 
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➢ Diluir a 1000 mL con agua destilada proporcionada por un sistema de 

purificación de agua Direct-Q®. Esta disolución tiene un DQO de 500 µg 

O2/mL. 

 

A.1.2. Procedimiento 

En la Figura A.1.1 se presenta el procedimiento a seguir para la determinación de la 

DQO. 

 

Figura A.1.1. Procedimiento para la determinación de DQO 

 

A.1.3. Curva de calibración 

En la Tabla A.1.1 y Figura A.1.2 se presentan las concentraciones de calibración para 

la determinación de DQO. 

 

 

 

Toma 
de 

muestra
• Alícuota de 2 mL 

Adición 
de 

reactivos

• Disolución de dicromato de potasio: 1 mL

• Disolución de sulfato de plata: 3 mL

Digestión • Calentamiento a 165°C en un 
horno Felisa durante 30 minutos

Enfriamiento
• Colocar las muestras en una

campana de extracción
mientras se enfrían

Lectura
• Lectura de la muestra en 

un espectrofotómetro 
Rayleigh UV1800 con 
λ=620 nm
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Tabla A.1.1. Puntos de calibración para la determinación de DQO 

DQO [mg/L] Abs 

0 0.0636 

60 0.0714 

100 0.0893 

200 0.1174 

300 0.1576 

400 0.1929 

500 0.2278 

600 0.2483 

700 0.2674 

800 0.2885 

 

 

Figura A.1.2. Curva de calibración de DQO 

 

A.1.4 Cuantificación 

Medíante la ecuación A.1 se cuantifica la cantidad de DQO en unidades de mgO2/L 

para cada una de las muestras 

𝐷𝑄𝑂 =
𝐴𝑏𝑠−0.0628

0.0003
   (A.1) 

  

y = 0,0003x + 0,0628
R² = 0,9884
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Anexo A.2 Determinación de sulfuros 

Método empleado con base a la técnica 4500 S2- D. Método del azul de metileno de 

los Métodos Normalizados para el análisis de aguas potables y residuales (APHA, 

AWWA, WPCF, 1992) y la norma mexicana NMX-AA-084-SCFI-2005 (DOF, 2005). 

 

A.2.1 Reactivos utilizados 

• Solución madre de ácido aminosulfúrico 

➢ Mezcla fría de 50 mL de ácido sulfúrico (H2SO4) y 20 mL de agua 

➢ 27 g de N,N-dimetil-p-fenilendíamina oxalato 

([(CH3)2NC6H4NH2]2·H2C2O4) marca Sigma-Aldrich 

➢ Dejar enfriar y diluir a 100 mL con agua destilada proporcionada por un 

sistema de purificación de agua Direct-Q® 

• Reactivo de ácido aminosulfúrico 

➢ 25 mL de la solución madre de ácido aminosulfúrico 

➢ 975 mL de ácido sulfúrico (H2SO4) 

• Solución de cloruro férrico  

➢ 10 g de cloruro férrico hexahidratado (FeCl3.6H2O) marca Civeq 

➢ 40 mL de agua destilada proporcionada por un sistema de purificación 

de agua Direct-Q® 

• Solución de monofosfato de amonio 

➢ 400 g de monofosfato de amonio ((NH4)2HPO4) marca Meyer 

➢ 800 mL de agua destilada proporcionada por un sistema de purificación 

de agua Direct-Q® 

 

A.2.2 Procedimiento 

En la Figura A.2.1 se presenta el procedimiento a seguir para la determinación de 

sulfuros. 
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Figura A.2.1. Procedimiento para la determinación de sulfuros 

 

A2.3. Curva de calibración 

En la Tabla A.2.1 y Figura A.2.2 se presentan las concentraciones de calibración para 

la determinación de sulfuros. 

Tabla A.2.1. Puntos de calibración para la determinación de sulfuros 

Sulfuros [mg/L] Abs 

0 0.0509 

0.2 0.0544 

0.4 0.0845 

0.6 0.0872 

0.8 0.1577 

1 0.1925 

1.2 0.2102 

1.4 0.1655 

1.6 0.1916 

1.8 0.2583 

2 0.2527 

Toma 
de 

muestra

• Alícuota de 7.5 
mL de muestra

Adición 
de 

reactivos

• Reactivo de ácido aminosulfúrico: 0.5 mL

• Solución de cloruro férrico: 0.15 mL

• Mezclar inmedíatamente por inversión lenta

Desarrollo 
del color

• Esperar de 3 a  5 minutos 
mientras se completa el 
desarrollo del color

Adición 
de 

reactivos

• Solución de monofosfato de 
amonio: 1.6 mL

Tiempo
de 

reacción

•Esperar 15 minutos 
antes de la lectura de la 
muestra

Lectura
• Lectura de la muestra en 

un espectrofotómetro con 
λ=664 nm
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Figura A.2.2.Curva de calibración sulfuros 

 

A.2.4. Cuantificación 

Medíante la ecuación A2 se cuantifica la cantidad de sulfuros en unidades de mg/L 

para cada una de las muestras 

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛𝑠𝑢𝑙𝑓𝑢𝑟𝑜𝑠 =
𝐴𝑏𝑠−0.048

0.107
 (A.2) 

 
 
 
  

y = 0,107x + 0,048
R² = 0,89
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Anexo A.3. Determinación de sulfatos 

Método empleado con base a la técnica 4500ESO4
2- Método turbidimétrico de los 

Métodos Normalizados para el análisis de aguas potables y residuales (APHA, AWWA, 

WPCF, 1992) y la norma mexicana NMX-AA-074-SCFI-2014 /DOF, 2014). 

 

A.3.1 Reactivos utilizados 

• Solución amortiguadora A 

➢ 30 g de cloruro de magnesio hexahidratado (MgCl2.6H2O) marca Meyer 

➢ 5 g de acetato de sodio trihidratado (CH3COONa.3H2O) marca T.J. Baker 

➢ 1.0 g de nitrato de potasio (KNO3)marca T.J. Baker 

➢  20 mL de ácido acético CH3COOH  

➢ Todo esto en 500 mL de agua destilada proporcionada por un sistema 

de purificación de agua Direct-Q® 

➢ Diluir hasta 1000 mL con agua destilada proporcionada por un sistema 

de purificación de agua Direct-Q® 

• Cloruro de bario (BaCl2) 

➢ Cristales de cloruro de bario (BaCl2) marca T.J. Bakermalla 20 a 30 

• Solución patrón de sulfato 

➢ 0.1479 g de sulfato de sodio anhidro (Na2SO4) marca T.J. Baker 

➢ Diluir hasta 1000 mL con agua destilada proporcionada por un sistema 

de purificación de agua Direct-Q® 

➢ Nota: 1 mL de esta solución contiene 100 µg de SO4
 2 

 

A.3.2 Procedimiento 

En la Figura A.3.1 se presenta el procedimiento a seguir para la determinación de 

sulfatos 



 

98 

 

Figura A.3.1. Procedimiento para la determinación de sulfatos 

 

A.3.3. Curva de calibración 

En la Tabla A.3.1 y Figura A.3.2 se presentan las concentraciones de calibración para 

la determinación de sulfatos. 

 

Tabla A.3.1. Puntos de calibración para la determinación de sulfatos 

Concentración sulfatos 
[mg/L] 

Abs 

0 0 

5 0.0327 

10 0.058 

15 0.068 

20 0.1089 

25 0.1952 

30 0.1859 

35 0.238 

40 0.2993 

 

Toma de 
muestra

• Alícuota de 5 mL 

Adición 
de 

reactivos

• Solución amortiguadota A: 1 mL

• Cloruro de bario (BaCl2): 0.25 g

Agitación • Agitar durante 1 minuto

Lectura • Lectura de la muestra en un 
espectrofotómetro con λ=420 nm
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Figura A.3.2.Curva de calibración de sulfatos 

 

A3.4 Cuantificación 

Medíante la ecuación A.3 se cuantifica la cantidad de sulfatos en unidades de mg/L 

para cada una de las muestras 

 

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛𝑠𝑢𝑙𝑓𝑎𝑡𝑜𝑠 =
𝐴𝑏𝑠+0.0146

0.0073
 (A.3) 

  

y = 0,0073x - 0,0146
R² = 0,9625
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Anexo A.4. Determinación metales 

Método empleado con base en la técnica 3111 Determinación de metales por 

espectrometría de absorción atómica de llama, en particular la técnica 3111B. 

Método directo de llama de aire-acetileno de los Métodos Normalizados para el 

análisis de aguas potables y residuales (APHA, AWWA, WPCF, 1992) y la norma 

mexicana NMX-AA-051-SCFI-2001 (DOF, 2001b) 

 

A4.1 Reactivos utilizados 

• Ácido nítrico (HNO3) 

➢ Ácido nítrico concentrado (HNO3) 

• Ácido sulfúrico (H2SO4) 

➢ Ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) 

• Aire purificado 

➢  Aire, purificado y secado a través de un filtro apropiado que elimina 

aceite, agua y otras sustancias extrañas. 

• Acetileno (C2H2) 

➢  Calidad comercial estándar. 

 

A.4.2 Procedimiento 

En la Figura A.4.1 se presenta el procedimiento a seguir para la determinación de 

metales  

 

A.4.3. Curva de calibración. 

En las Tablas A.4.1 a 4.4y Figuras A.4.2 a 4.5 se presentan las concentraciones de 

calibración para la determinación de cobre, zinc, hierro y plomo, respectivamente. 
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Figura A.4.1. Procedimiento determinación de metales 

 

 

 

Tabla A.4.1. Puntos de calibración para la determinación de cobre 

Concentración cobre [mg/L] Abs 

0 0.0000 

2.0 0.0772 

4.0 0.1515 

6.0 0.2272 

8.0 0.2977 

10.0 0.3667 

12.0 0.4328 

•Tomar una alícuota de 50 mL de muestraToma de muestra

•Agregar 5 mL de ácido nítrico (HNO3)
Adición de reactivos

•Llevar a ebullución la muestra sobre una placa 
de calentamiento y dejar evaporar hasta 20 mL 
de muestra 

Digestión parte 1

•Agregar 5 mL de ácido nítrico (HNO3)

•Agregar 10 mL de ácido sulfúrico (H2SO4)Adición de reactivos

•Llevar nuevamente a calentamiento hasta que 
la muestra esté transparente y se dé la 
aparición de humos blancos

Digestión parte 2

•Dejar enfriar y diluir con agua destilada hasta 50 
mLEnfriamiento

•Calentar hasta instantes próximos a la ebullición
Calentamiento

•Realizar la cuantificación de metales en el 
analizador de absorción atómica TOC-
VCPH/CPN marca Shimadzu

Cuantificación
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Figura A.4.2.Curva calibración del cobre 

 

Tabla A.4.2. Puntos de calibración para la determinación de zinc 

Concentración zinc [mg/L] Abs 

0 0.0000 

1.0 0.1461 

2.0 0.2747 

3.0 0.4039 

4.0 0.5298 

5.0 0.6559 

 

 

Figura A.4.3. Curva calibración del zinc 
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Tabla A.4.3. Puntos de calibración para la determinación de hierro 

Concentración hierro [mg/L] Abs 

0 0.0000 

2.0 0.0352 

4.0 0.0699 

6.0 0.1055 

8.0 0.1393 

10.0 0.1722 

 

 

Figura A.4.4. Curva de calibración del hierro 

 

Tabla A.4.4. Puntos de calibración para la determinación de plomo 

Concentración plomo [mg/L] Abs 

0 0.0000 

0.3 0.0017 

0.9 0.0049 

1.5 0.0076 

2.1 0.0106 

2.7 0.0139 

3.0 0.0155 

 

y = 0,0173x + 0,0007
R² = 0,9998
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Figura A.4.5.Curva de calibración del plomo 
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Anexo B. Código de Fortran en la herramienta Block Calculator de Aspen Plus® 

 

Tabla B.1.1. Variables definidas para el código de Fortran en Block Calculator 

Variable Information 

flow 

Definition 

R1 Export variable Block-Var Block=RBIO1 Variable=EXTENT 
Sentence=EXTENT ID1=1 Units=kmol/hr 

ACILACIN Import variable 
Mole-Flow Stream=INFLUENT 
Substream=MIXED Component=ACIDOLAC 
Units=kmol/hr 

SO4IN Import variable 
Mole-Flow Stream=INFLUENT 
Substream=MIXED Component=SO4-- 
Units=kmol/hr 

HSO4IN Import variable 
Mole-Flow Stream=INFLUENT 
Substream=MIXED Component=HSO4- 
Units=kmol/hr 

H2SO4IN Import variable 
Mole-Flow Stream=INFLUENT 
Substream=MIXED Component=H2SO4 
Units=kmol/hr 

VOLIN Import variable 
Stream-Prop Stream=INFLUENT  
Prop-Set=LVOLFLOW  
Units=cum/hr 

PHIN Import variable Stream-Prop Stream=INFLUENT 
Prop-Set=PH 

Tabla tomada del modelo de simulación en Aspen Plus® 

 

B.1. Código de Fortran para RBIO1 utilizando el modelo cinético 1. 

M=0.20417 
      Y=0.09556 
      KSAL=0.00017 
      KSSO4=4.68445e-6 
X=0.00117 
      PHLL=1.3 
      PHUL=6.75 
      CONALIN=(ACILACIN/VOLIN) 
      CONSO4IN=((SO4IN+HSO4IN+H2SO4IN)/VOLIN) 
         IF (PHIN.LT.PHUL) then 
         IPHIN=exp(-3*((PHIN-PHUL)/(PHUL-PHLL))**2) 
         ELSE 
         IPHIN=1 
         END IF 
      A1=((M*X)/Y) 
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      B1=(CONALIN/(KSAL+CONALIN)) 
      C1=(CONSO4IN/(KSSO4+CONSO4IN)) 
      D=0.00625 
      P=0.75344 
      R1=(A1*B1*C1*IPHIN*D*P)/2 

 

B.2. Código de Fortran para RBIO1 utilizando el modelo cinético 2.  

KSAL=1.603e-3 
      PHLL=1.3 
      PHUL=6.75 
      CONALIN=(ACILACIN/VOLIN) 
         IF (PHIN.LT.PHUL) then 
         IPHIN=exp(-3*((PHIN-PHUL)/(PHUL-PHLL))**2) 
         ELSE 
         IPHIN=1 
         END IF 
      A1=0.00371 
      B1=(CONALIN/(KSAL+CONALIN)) 
      D=0.00625 
      P=0.77699 
      R1=(A1*B1*IPHIN*D*P)/3 

 

B.3. Código de Fortran para RBIO1 utilizando el modelo cinético 3. 

M=0.1 
      Y=0.05393 
      KSAL=0.027 
      X=0.00117 
      PHLL=1.3 
PHUL=6.75 
CONALIN=(ACILACIN/VOLIN) 
         IF (PHIN.LT.PHUL) then 
         IPHIN=exp(-3*((PHIN-PHUL)/(PHUL-PHLL))**2) 
         ELSE 
         IPHIN=1 
         END IF 
      A1=((M*X)/Y) 
      B1=(CONALIN/(KSAL+CONALIN)) 
      D=0.00625 
      P=1.20365 
      R1=(A1*B1*IPHIN*D*P)/2 
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Anexo C. Datos termodinámicos de los iones 

 

Anexo C.1. Datos termodinámicos de los iones presentes en el modelo de 

simulación 

Tabla C.1.1. Iones considerados compuestos de referencia 

Ion 𝜸𝒊𝒐𝒏
(a) 

𝒎𝒊𝒐𝒏
(a) 

[mol/kg] 

(∆𝒈𝒇
° )

𝒊𝒐𝒏
(b) 

[kJ/mol] 

Cu2+ 0.2 7.30E-10 

1.06E-02 
 

65.6 

K+ 0.62 1.06E-02 

4.86E-01 
 

-282.5 

Na+ 0.65 4.86E-01 

2.93E-02 
 

-261.9 

SO4
2- 0.11 2.93E-02 

1.70E-08 
 

-744.44 

Zn2+ 0.2 1.70E-08 
 

-147.3 
(a)Tomado de Szargut et al., (2005); (b)Tomado deDe Meester et al., (2006) 

 

Tabla C.1.2. Iones no considerados compuestos de referencia 

Ion Reacción iónica (∆𝒈𝒇
° )

𝒊
(a) 

Fe2+ 𝐹𝑒2+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝐹𝑒𝑆𝑂4 

𝐹𝑒2+ 𝑆𝑂4
2− 𝐹𝑒𝑆𝑂4 

-78.87 -744.400 -820.80 

Pb2+ 𝑃𝑏2+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝑃𝑏𝑆𝑂4 

𝑃𝑏2+ 𝑆𝑂4
2− 𝑃𝑏𝑆𝑂4 

-24.40 -744.400 -813.00 

HCO3
- 𝐻𝐶𝑂3

− + 𝑁𝑎+ → 𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3 
𝐻𝐶𝑂3

− 𝑁𝑎+ 𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3 
-586.85 -261.900 -851.00 

H+ 2 𝐻+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝐻2𝑆𝑂4 

𝐻+ 𝑆𝑂4
2− 𝐻2𝑆𝑂4 

0.00 -744.400 -689.90 

S2- 𝑆2− + 2 𝑁𝑎+ → 𝑁𝑎2𝑆 
𝑆2− 𝑁𝑎+ 𝑁𝑎2𝑆 

85.80 -261.900 -349.80 

Mg2+ 𝑀𝑔2+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝑀𝑔𝑆𝑂4 

𝑀𝑔2+ 𝑆𝑂4
2− 𝑀𝑔𝑆𝑂4 

-454.8 -744.400 -1170.60 

Ca2+ 𝐶𝑎2+ + 𝑆𝑂4
2− → 𝐶𝑎𝑆𝑂4 

𝐶𝑎2+ 𝑆𝑂4
2− 𝐶𝑎𝑆𝑂4 

-553.54 -744.400 -1309.1 

HS- 𝐻𝑆− + 𝐻+ → 𝐻2𝑆 
𝐻𝑆− 𝐻+ 𝐻2𝑆 

12.05 0.00 -33.40 

CO3
2- 𝐶𝑂3

2− + 2 𝐻+ → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 
𝐶𝑂3

2− 𝐻+ 𝐶𝑂2 𝐻2𝑂 

-527.90 0.00 -394.39 -237.14 

OH- 𝑂𝐻− + 𝐻+ → 𝐻2𝑂 
𝑂𝐻− 𝐻+ 𝐻2𝑂 

-157.28 0.00 -237.14 

HSO4
- 𝐻𝑆𝑂4

− + 𝐻+ → 𝐻2𝑆𝑂4 
𝐻𝑆𝑂4

− 𝐻+ 𝐻2𝑆𝑂4 
-755.90 0.00 -689.90 

(a)Tomado de De Meester et al.,(2006); Dean, (1996)  
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Anexo D. Datos experimentales 

 

Anexo D.1 Sulfatos 

 

Tabla D.1.1. Concentración de sulfatos en el influente y efluente del RALLFA 

Semana Tesis Influentemg/L Efluente mg/L 

1 2664.8649 436.3176 

2 2664.8649 418.7500 

3 2656.7568 408.9527 

4 2647.2973 400.1689 

5 2629.3919 451.0135 

6 2662.5000 407.2635 

7 2616.5541 394.5946 

8 2654.3919 398.9865 

9 2634.4595 378.3784 

10 2651.3514 398.4797 

11 2630.0676 392.0608 

12 2642.5676 403.8851 

13 2648.9865 392.0608 

14 2650.0000 378.7162 

15 2651.3514 392.7365 

16 2653.0405 373.4797 

17 2643.5811 392.2297 

18 2682.0946 371.2838 

19 2656.7568 387.3311 

20 2655.0676 402.3649 

21 2670.1493 400.3731 

22 2684.3284 465.8582 

23 2686.9403 439.7388 

24 2672.3881 414.3657 

25 2675.3731 400.3731 

26 2669.0299 394.5896 

27 2697.0149 395.1493 

28 2654.1045 394.0299 
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Anexo D.2. Sulfuros 

 

Tabla D.2.1. Concentración sulfuros en el influente y efluente del RALLFA 

Semana Tesis Influente mg/L Efluente mg/L 

1 1.9803 108.3610 

2 1.9674 108.7658 

3 1.9765 110.4992 

4 1.9857 108.7199 

5 1.9758 109.2621 

6 1.7161 112.1798 

7 1.7234 111.7993 

8 1.7145 111.1842 

9 1.6910 109.2820 

10 1.6870 109.2335 

11 1.6878 107.8089 

12 1.6838 107.7522 

13 1.6894 109.7677 

14 0.6728 100.5176 

15 0.6751 100.1575 

16 0.6953 99.7572 

17 0.6661 107.8522 

18 0.6728 106.7955 

19 0.6953 104.9055 

20 0.6661 97.4572 

21 0.6616 103.1053 

22 0.6593 95.2070 

23 0.6233 100.3375 

24 0.5941 97.9748 

25 0.5991 100.9748 

26 0.5890 99.3298 

27 0.5808 100.6499 

28 0.5849 95.9789 
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Anexo D.3. Valores de pH 

 

Tabla D.3.1. Valores de pH en el influente y efluente del RALLFA 

Semana Tesis Influente Efluente 

1 2.870 6.732 

2 2.902 6.618 

3 2.887 6.658 

4 2.904 6.748 

5 2.880 6.719 

6 2.898 6.754 

7 2.904 6.775 

8 2.861 6.989 

9 2.946 6.849 

10 2.950 6.953 

11 3.006 7.097 

12 2.875 7.006 

13 2.945 6.850 

14 2.846 6.887 

15 2.905 6.953 

16 3.156 6.988 

17 3.155 6.886 

18 3.148 6.785 

19 3.104 6.736 

20 3.089 6.758 

21 3.153 6.851 

22 3.193 6.856 

23 3.205 6.848 

24 3.178 6.822 

25 3.193 6.804 

26 3.153 6.807 

27 2.952 6.776 

28 3.365 6.802 
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Anexo D.4. Metales 

 

Tabla D.4.1. Metales en el influente del RALLFA 

Cu  
[mg/L] 

Zn  
[mg/L] 

Fe  
[mg/L] 

Pb  
[mg/L] 

0.185 8.987 4.878 1.217 

0.187 8.996 4.249 1.219 

0.189 8.66 4.207 1.242 

 

Tabla D.4.2. Metales en el efluente del RALLFA 

Semana Tesis 
Cu 

[mg/L] 
Zn 

[mg/L] 
Fe 

[mg/L] 
Pb 

[mg/L] 

1 0.1273 1.9023 1.9905 1.0193 

2 0.1225 1.8043 1.9868 1.0203 

3 0.1166 1.7070 1.9626 1.0140 

4 0.1116 1.6800 1.8812 0.8962 

5 0.1048 1.6662 1.8818 0.8632 

6 0.1002 1.6516 1.8890 0.8048 

7 0.0882 1.6222 1.8000 0.8312 

8 0.0858 1.6138 1.8586 0.7616 

9 0.0763 1.6338 1.7783 0.8695 

10 0.0636 1.5746 1.7588 0.6370 

11 0.0824 1.5528 1.7700 0.6054 

12 0.0820 1.6500 1.7502 0.6040 

13 0.0784 1.5022 1.6466 0.5690 

14 0.0788 1.3528 1.7020 0.5574 

15 0.0762 1.2412 1.7448 0.5774 

16 0.0798 1.3268 1.7128 0.5558 

17 0.0890 1.3362 1.6916 0.4936 

18 0.0885 1.3035 1.4878 0.5178 

19 0.0798 1.2805 1.5405 0.4915 

20 0.0850 1.1833 1.6345 0.5605 

21 0.0826 1.1234 1.6896 0.4968 

22 0.0857 1.1380 1.4477 0.5333 

23 0.0843 1.0538 1.5113 0.5360 

24 0.0870 1.0297 1.3140 0.5640 

25 0.0808 1.0498 1.2890 0.5853 

26 0.0788 1.0392 1.5982 0.5148 

27 0.0764 0.8272 1.3006 0.4736 

28 0.0796 0.6496 1.3162 0.4472 
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Anexo D.5. Demanda química de oxígeno (DQO) 

 

Tabla D.5.1. DQO en el influente y efluente del RALLFA 

Semana Tesis 
Influente 

[mg/L] 
Efluente 
[mg/L] 

1 3981.6667 838.1667 

2 3848.3333 835.0000 

3 3873.3333 850.1667 

4 3881.6667 830.5000 

5 3978.3333 848.1667 

6 4030.0000 841.5000 

7 4026.6667 864.1667 

8 4018.3333 801.6667 

9 4021.6667 806.1667 

10 4033.3333 830.6667 

11 4043.3333 806.6667 

12 4060.0000 868.1667 

13 4056.6667 841.5000 

14 4028.3333 865.1667 

15 4016.6667 835.0000 

16 4006.6667 837.1667 

17 3973.5577 826.5000 

18 4026.6667 832.1667 

19 4001.6667 831.6667 

20 4310.0000 867.8333 

21 4378.3333 871.1667 

22 4693.3333 959.5000 

23 4688.3333 935.3333 

24 4665.0000 936.5000 

25 4643.3333 938.1667 

26 4611.6667 940.6667 

27 4588.3333 937.0000 

28 4658.3333 935.8333 
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Anexo E. Datos modelo de simulación 

 

Anexo E.1. Flujos molares totales y por compuesto de las principales 

corrientes del modelo de simulación en el caso base 

 

Tabla E.1.1. Flujos molares totales y por compuesto en el caso base del modelo 

de simulación 

 Corriente 

Flujo 
[mol/día] 

INFLU INFLUENT RM1 RM2 RM3 RM4 RM5 

Flujo total 8.2633 8.2633 8.2634 8.2634 8.2636 8.2639 8.2641 

H2O 8.2361 8.2361 8.2363 8.2365 8.2365 8.2365 8.2366 

C3H603 0.0114 0.0114 0.0113 0.0112 0.0110 0.0107 0.0104 

NAHCO3 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

CU++ 4.41.E-07 4.41.E-07 4.41.E-07 4.41.E-07 4.39.E-07 4.30.E-07 4.14.E-07 

ZN++ 2.04.E-05 2.04.E-05 2.04.E-05 2.04.E-05 2.02.E-05 1.96.E-05 1.84.E-05 

FE++ 1.19.E-05 1.19.E-05 1.19.E-05 1.19.E-05 1.19.E-05 1.16.E-05 1.11.E-05 

PB++ 8.88.E-07 8.88.E-07 8.88.E-07 8.87.E-07 8.83.E-07 8.68.E-07 8.40.E-07 

SO4-- 3.98.E-03 3.96.E-03 3.96.E-03 3.90.E-03 3.55.E-03 3.13.E-03 2.71.E-03 

HCO3- 1.64.E-07 5.34.E-07 1.29.E-06 1.22.E-04 8.09.E-04 1.59.E-03 2.37.E-03 

H2S 5.53.E-06 5.53.E-06 5.53.E-06 1.20.E-05 7.09.E-05 1.20.E-04 1.53.E-04 

HS- 8.93.E-10 1.13.E-09 2.65.E-09 5.31.E-07 2.09.E-05 6.99.E-05 1.32.E-04 

CUS 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.52.E-09 1.10.E-08 2.69.E-08 

ZNS 0.0000 0.0000 0.0000 4.72.E-09 1.91.E-07 8.16.E-07 2.00.E-06 

FES 0.0000 0.0000 0.0000 2.03.E-09 8.25.E-08 3.52.E-07 8.61.E-07 

PBS 0.0000 0.0000 0.0000 1.12.E-10 4.53.E-09 1.93.E-08 4.72.E-08 

H+ 2.05.E-04 1.80.E-04 7.66.E-05 8.30.E-07 1.23.E-07 6.24.E-08 4.17.E-08 

CO3-- 1.26.E-14 5.92.E-14 3.35.E-13 2.90.E-09 1.28.E-07 4.92.E-07 1.08.E-06 

S-- 8.77.E-22 3.43.E-21 1.88.E-20 3.45.E-16 9.07.E-14 5.91.E-13 1.65.E-12 

CO2 4.76.E-03 4.76.E-03 4.92.E-03 5.03.E-03 5.00.E-03 5.00.E-03 5.01.E-03 

OH- 1.03.E-12 2.55.E-12 5.98.E-12 5.50.E-10 3.68.E-09 7.23.E-09 1.07.E-08 

H2SO4 9.02.E-17 2.37.E-16 4.34.E-17 5.05.E-21 1.03.E-22 2.38.E-23 9.36.E-24 

HSO4- 1.65.E-04 1.90.E-04 8.13.E-05 8.71.E-07 1.19.E-07 5.39.E-08 3.16.E-08 

NA+ 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 

K+ 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 

MG++ 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 

CA++ 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 
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Tabla E.1.2. Flujos molares totales y por compuesto en el caso base del modelo 

de simulación (continuación) 

 Corriente 

Flujo 
[mol/día] 

RM6 RM7 RM8 RM9 RM10 EFLUENTE EFLU-AMB 

Flujo total 8.2644 8.2646 8.2649 8.2651 8.2653 8.2649 8.2650 

H2O 8.2367 8.2368 8.2368 8.2369 8.2370 8.2369 8.2370 

C3H603 0.0101 0.0099 0.0096 0.0093 0.0090 0.0090 0.0090 

NAHCO3 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

CU++ 3.90.E-07 3.58.E-07 3.16.E-07 2.67.E-07 2.09.E-07 2.09.E-07 2.09.E-07 

ZN++ 1.66.E-05 1.42.E-05 1.11.E-05 7.45.E-06 3.15.E-06 3.15.E-06 3.15.E-06 

FE++ 1.03.E-05 9.26.E-06 7.95.E-06 6.36.E-06 4.51.E-06 4.51.E-06 4.51.E-06 

PB++ 7.98.E-07 7.41.E-07 6.69.E-07 5.82.E-07 4.80.E-07 4.80.E-07 4.80.E-07 

SO4-- 2.29.E-03 1.87.E-03 1.45.E-03 1.04.E-03 6.29.E-04 6.29.E-04 6.29.E-04 

HCO3- 3.14.E-03 3.90.E-03 4.65.E-03 5.39.E-03 6.13.E-03 6.26.E-03 6.17.E-03 

H2S 1.75.E-04 1.91.E-04 2.04.E-04 2.13.E-04 2.20.E-04 1.48.E-04 7.26.E-05 

HS- 2.00.E-04 2.70.E-04 3.40.E-04 4.10.E-04 4.80.E-04 3.42.E-04 4.18.E-04 

CUS 5.11.E-08 8.37.E-08 1.25.E-07 1.75.E-07 2.33.E-07 2.33.E-07 2.33.E-07 

ZNS 3.78.E-06 6.20.E-06 9.25.E-06 1.29.E-05 1.72.E-05 1.72.E-05 1.72.E-05 

FES 1.63.E-06 2.67.E-06 3.99.E-06 5.58.E-06 7.43.E-06 7.43.E-06 7.43.E-06 

PBS 8.95.E-08 1.47.E-07 2.19.E-07 3.06.E-07 4.07.E-07 4.07.E-07 4.07.E-07 

H+ 3.14.E-08 2.52.E-08 2.11.E-08 1.81.E-08 1.59.E-08 1.50.E-08 5.40.E-09 

CO3-- 1.88.E-06 2.87.E-06 4.03.E-06 5.34.E-06 6.81.E-06 7.38.E-06 1.60.E-05 

S-- 3.27.E-12 5.41.E-12 8.04.E-12 1.11.E-11 1.45.E-11 1.10.E-11 1.38.E-11 

CO2 5.04.E-03 5.06.E-03 5.09.E-03 5.12.E-03 5.15.E-03 4.96.E-03 5.04.E-03 

OH- 1.42.E-08 1.75.E-08 2.08.E-08 2.40.E-08 2.71.E-08 2.87.E-08 3.65.E-08 

H2SO4 4.57.E-24 2.46.E-24 1.37.E-24 7.41.E-25 3.54.E-25 3.15.E-25 1.19.E-26 

HSO4- 2.03.E-08 1.35.E-08 8.92.E-09 5.58.E-09 3.01.E-09 2.84.E-09 7.73.E-10 

NA+ 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 5.40.E-03 

K+ 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 4.20.E-05 

MG++ 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 6.75.E-04 

CA++ 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 5.32.E-04 
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Tabla E.1.3. Flujos molares totales y por compuesto corrientes gaseosas en el 

caso base del modelo de simulación 

 Flujos [mol/día] 

Corriente Flujo total H2S CO2 

G1 1.56.E-04 1.06.E-04 4.97.E-05 

G2 1.82.E-04 1.32.E-04 5.09.E-05 

G3 3.26.E-04 2.75.E-04 5.11.E-05 

G4 3.68.E-04 3.16.E-04 5.16.E-05 

G5 3.79.E-04 3.27.E-04 5.20.E-05 

G6 3.82.E-04 3.30.E-04 5.24.E-05 

G7 3.83.E-04 3.30.E-04 5.28.E-05 

G8 3.83.E-04 3.29.E-04 5.32.E-05 

G9 3.82.E-04 3.28.E-04 5.36.E-05 

G10 3.80.E-04 3.26.E-04 5.40.E-05 

G11 2.61.E-04 2.10.E-04 5.15.E-05 

GAS 3.58.E-03 3.01.E-03 5.73.E-04 

GAS-AMB 3.58.E-03 3.01.E-03 5.73.E-04 
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Anexo E.2. Entalpía y entropía molares de las principales corrientes del modelo 

de simulación en el caso base 

 

Tabla E.2.1. Entalpía y entropía de las principales corrientes en el caso base 

Corriente 
Entalpía Molar 

[kJ/mol] 
Entropía Molar 

[kJ/mol K] 

INFLU -287.50267 -0.16537 

INFLUENT -286.74444 -0.16281 

RM1 -286.74030 -0.16281 

RM2 -286.73610 -0.16280 

RM3 -286.72835 -0.16279 

RM4 -286.71855 -0.16277 

RM5 -286.70838 -0.16275 

RM6 -286.69814 -0.16274 

RM7 -286.68793 -0.16272 

RM8 -286.67779 -0.16271 

RM9 -286.66774 -0.16269 

RM10 -286.65779 -0.16268 

EFLUENTE -286.66735 -0.16268 

EFLU-AMB -287.42443 -0.16525 

G1 -139.03699 0.03808 

G2 -124.27552 0.03939 

G3 -78.57500 0.04300 

G4 -72.49411 0.04342 

G5 -71.39568 0.04349 

G6 -71.35070 0.04349 

G7 -71.65872 0.04347 

G8 -72.09815 0.04344 

G9 -72.59221 0.04341 

G10 -73.11505 0.04337 

G11 -93.76042 0.04188 

GAS -79.84205 0.04291 

GAS-AMB -80.19062 0.04173 
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Anexo E.3. Entalpía, entropía y exergía total de las principales corrientes en los 

escenarios propuestos del análisis de sensibilidad. 

 

Tabla E.3.1. Entalpía, entropía y exergía total de las corrientes en los 

escenarios propuestos del análisis de sensibilidad 

  INFLU INFLUENT 

Escenario pH 
H 

[KJ/día] 
S  

[KJ/día K] 
EX  

[KJ/día] 
H [KJ/día] 

S  
[KJ/día K] 

EX 
[KJ/día] 

1 1.775 -2370.94 -1.36498 11.75736 -2364.71 -1.34393 11.86169 

2 1.781 -2371.00 -1.36499 11.75396 -2364.77 -1.34395 11.85833 

3 1.788 -2371.06 -1.36501 11.75078 -2364.83 -1.34396 11.85518 

4 1.794 -2371.12 -1.36503 11.74770 -2364.89 -1.34398 11.85213 

5 1.801 -2371.18 -1.36504 11.74468 -2364.95 -1.34399 11.84914 

6 1.807 -2371.24 -1.36506 11.74171 -2365.01 -1.34401 11.84620 

7 1.814 -2371.31 -1.36508 11.73878 -2365.07 -1.34402 11.84331 

8 1.821 -2371.37 -1.36510 11.73589 -2365.13 -1.34404 11.84045 

9 1.828 -2371.43 -1.36512 11.73303 -2365.19 -1.34406 11.83762 

10 1.835 -2371.49 -1.36513 11.73020 -2365.25 -1.34407 11.83482 

11 1.842 -2371.55 -1.36515 11.72739 -2365.31 -1.34409 11.83204 

12 1.849 -2371.61 -1.36517 11.72461 -2365.38 -1.34411 11.82929 

13 1.856 -2371.67 -1.36519 11.72186 -2365.44 -1.34412 11.82657 

14 1.864 -2371.74 -1.36521 11.71912 -2365.50 -1.34414 11.82386 

15 1.871 -2371.80 -1.36523 11.71640 -2365.56 -1.34416 11.82118 

16 1.879 -2371.86 -1.36524 11.71371 -2365.62 -1.34417 11.81851 

17 1.886 -2371.92 -1.36526 11.71103 -2365.68 -1.34419 11.81586 

18 1.894 -2371.98 -1.36528 11.70837 -2365.74 -1.34421 11.81323 

19 1.902 -2372.04 -1.36530 11.70572 -2365.80 -1.34422 11.81062 

20 1.910 -2372.11 -1.36532 11.70309 -2365.86 -1.34424 11.80802 

21 1.918 -2372.17 -1.36534 11.70048 -2365.92 -1.34426 11.80544 

22 1.926 -2372.23 -1.36536 11.69788 -2365.99 -1.34428 11.80287 

23 1.934 -2372.29 -1.36538 11.69530 -2366.05 -1.34429 11.80032 

24 1.943 -2372.35 -1.36540 11.69273 -2366.11 -1.34431 11.79778 

25 1.951 -2372.41 -1.36542 11.69017 -2366.17 -1.34433 11.79525 

26 1.960 -2372.47 -1.36544 11.68763 -2366.23 -1.34435 11.79274 

27 1.969 -2372.54 -1.36545 11.68510 -2366.29 -1.34436 11.79024 

28 1.978 -2372.60 -1.36547 11.68258 -2366.35 -1.34438 11.78776 

29 1.987 -2372.66 -1.36549 11.68008 -2366.41 -1.34440 11.78528 

30 1.996 -2372.72 -1.36551 11.67759 -2366.47 -1.34442 11.78282 

31 2.005 -2372.78 -1.36553 11.67510 -2366.53 -1.34443 11.78037 

32 2.015 -2372.84 -1.36555 11.67264 -2366.60 -1.34445 11.77793 

33 2.024 -2372.91 -1.36557 11.67018 -2366.66 -1.34447 11.77550 
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  INFLU INFLUENT 

Escenario pH 
H 

[KJ/día] 
S  

[KJ/día K] 
EX  

[KJ/día] 
H [KJ/día] 

S  
[KJ/día K] 

EX 
[KJ/día] 

34 2.034 -2372.97 -1.36559 11.66773 -2366.72 -1.34449 11.77309 

35 2.044 -2373.03 -1.36561 11.66530 -2366.78 -1.34451 11.77068 

36 2.055 -2373.09 -1.36563 11.66287 -2366.84 -1.34452 11.76829 

37 2.065 -2373.15 -1.36565 11.66046 -2366.90 -1.34454 11.76591 

38 2.076 -2373.21 -1.36567 11.65806 -2366.96 -1.34456 11.76354 

39 2.086 -2373.28 -1.36569 11.65567 -2367.02 -1.34458 11.76118 

40 2.097 -2373.34 -1.36571 11.65329 -2367.08 -1.34460 11.75883 

41 2.109 -2373.40 -1.36573 11.65091 -2367.14 -1.34462 11.75648 

42 2.120 -2373.46 -1.36575 11.64855 -2367.21 -1.34463 11.75416 

43 2.132 -2373.52 -1.36577 11.64620 -2367.27 -1.34465 11.75184 

44 2.144 -2373.58 -1.36579 11.64386 -2367.33 -1.34467 11.74953 

45 2.156 -2373.64 -1.36581 11.64153 -2367.39 -1.34469 11.74723 

46 2.168 -2373.71 -1.36583 11.63922 -2367.45 -1.34471 11.74494 

47 2.181 -2373.77 -1.36585 11.63691 -2367.51 -1.34473 11.74266 

48 2.194 -2373.83 -1.36587 11.63461 -2367.57 -1.34475 11.74039 

49 2.208 -2373.89 -1.36589 11.63232 -2367.63 -1.34476 11.73813 

50 2.221 -2373.95 -1.36591 11.63004 -2367.69 -1.34478 11.73588 

51 2.236 -2374.01 -1.36593 11.62777 -2367.76 -1.34480 11.73364 

52 2.250 -2374.08 -1.36596 11.62551 -2367.82 -1.34482 11.73142 

53 2.265 -2374.14 -1.36598 11.62326 -2367.88 -1.34484 11.72920 

54 2.280 -2374.20 -1.36600 11.62103 -2367.94 -1.34486 11.72699 

55 2.296 -2374.26 -1.36602 11.61880 -2368.00 -1.34488 11.72479 

56 2.312 -2374.32 -1.36604 11.61658 -2368.06 -1.34490 11.72261 

57 2.329 -2374.38 -1.36606 11.61437 -2368.12 -1.34492 11.72043 

58 2.347 -2374.45 -1.36608 11.61218 -2368.18 -1.34494 11.71826 

59 2.365 -2374.51 -1.36610 11.60999 -2368.24 -1.34495 11.71611 

60 2.383 -2374.57 -1.36612 11.60782 -2368.31 -1.34497 11.71396 

61 2.403 -2374.63 -1.36614 11.60565 -2368.37 -1.34499 11.71183 

62 2.423 -2374.69 -1.36616 11.60350 -2368.43 -1.34501 11.70971 

63 2.444 -2374.75 -1.36618 11.60136 -2368.49 -1.34503 11.70759 

64 2.466 -2374.82 -1.36621 11.59923 -2368.55 -1.34505 11.70550 

65 2.489 -2374.88 -1.36623 11.59711 -2368.61 -1.34507 11.70341 

66 2.513 -2374.94 -1.36625 11.59501 -2368.67 -1.34509 11.70133 

67 2.539 -2375.00 -1.36627 11.59291 -2368.73 -1.34511 11.69927 

68 2.565 -2375.06 -1.36629 11.59083 -2368.80 -1.34513 11.69722 

69 2.594 -2375.12 -1.36631 11.58877 -2368.86 -1.34515 11.69518 

70 2.624 -2375.19 -1.36633 11.58671 -2368.92 -1.34517 11.69316 

71 2.656 -2375.25 -1.36636 11.58468 -2368.98 -1.34519 11.69115 

72 2.690 -2375.31 -1.36638 11.58265 -2369.04 -1.34521 11.68916 

73 2.727 -2375.37 -1.36640 11.58065 -2369.10 -1.34523 11.68718 
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  INFLU INFLUENT 

Escenario pH 
H 

[KJ/día] 
S  

[KJ/día K] 
EX  

[KJ/día] 
H [KJ/día] 

S  
[KJ/día K] 

EX 
[KJ/día] 

74 2.768 -2375.43 -1.36642 11.57865 -2369.16 -1.34525 11.68522 

75 2.812 -2375.49 -1.36644 11.57668 -2369.22 -1.34527 11.68328 

76 2.861 -2375.56 -1.36646 11.57473 -2369.28 -1.34529 11.68136 

77 2.915 -2375.62 -1.36649 11.57280 -2369.35 -1.34531 11.67945 

78 2.977 -2375.68 -1.36651 11.57089 -2369.41 -1.34533 11.67758 

Caso base 3.022 -2375.72 -1.36652 11.56967 -2369.45 -1.34534 11.67638 

79 3.049 -2375.74 -1.36653 11.56901 -2369.47 -1.34535 11.67572 

80 3.134 -2375.80 -1.36655 11.56716 -2369.53 -1.34537 11.67390 

81 3.240 -2375.86 -1.36657 11.56534 -2369.59 -1.34539 11.67212 

82 3.377 -2375.93 -1.36660 11.56357 -2369.65 -1.34541 11.67038 

83 3.577 -2375.99 -1.36662 11.56186 -2369.71 -1.34543 11.66871 

84 3.935 -2376.05 -1.36664 11.56026 -2369.77 -1.34546 11.66715 

85 4.705 -2376.11 -1.36666 11.55907 -2369.83 -1.34547 11.66600 

86 5.184 -2376.17 -1.36667 11.55854 -2369.89 -1.34549 11.66544 

87 5.419 -2376.22 -1.36668 11.55814 -2369.95 -1.34550 11.66504 

88 5.571 -2376.28 -1.36670 11.55782 -2370.01 -1.34551 11.66471 

89 5.684 -2376.34 -1.36671 11.55754 -2370.06 -1.34552 11.66443 

90 5.774 -2376.40 -1.36672 11.55729 -2370.12 -1.34553 11.66418 

91 5.848 -2376.45 -1.36673 11.55708 -2370.18 -1.34554 11.66397 

92 5.911 -2376.51 -1.36675 11.55689 -2370.23 -1.34556 11.66378 

93 5.967 -2376.57 -1.36676 11.55673 -2370.29 -1.34557 11.66362 

94 6.016 -2376.62 -1.36677 11.55658 -2370.35 -1.34558 11.66347 

95 6.060 -2376.68 -1.36678 11.55645 -2370.41 -1.34559 11.66334 

96 6.099 -2376.74 -1.36679 11.55633 -2370.46 -1.34561 11.66323 

97 6.136 -2376.80 -1.36681 11.55623 -2370.52 -1.34562 11.66313 

98 6.170 -2376.85 -1.36682 11.55615 -2370.58 -1.34563 11.66304 

99 6.201 -2376.91 -1.36683 11.55607 -2370.63 -1.34564 11.66297 

100 6.230 -2376.97 -1.36685 11.55601 -2370.69 -1.34566 11.66290 

 

Tabla E.3.2. Entalpía, entropía y exergía total de las corrientes en los 

escenarios propuestos del análisis de sensibilidad (continuación) 

  EFLUENTE EFLU-AMB 

Escenario 
pH H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX  

[KJ/día] 
H [KJ/día] 

S  
[KJ/día K] 

EX 
[KJ/día] 

1 1.775 -2364.74 -1.34390 11.49021 -2370.97 -1.36496 11.38553 

2 1.781 -2364.79 -1.34392 11.48482 -2371.03 -1.36498 11.38011 

3 1.788 -2364.85 -1.34393 11.47942 -2371.09 -1.36500 11.37468 

4 1.794 -2364.91 -1.34395 11.47399 -2371.15 -1.36501 11.36922 

5 1.801 -2364.97 -1.34396 11.46854 -2371.21 -1.36503 11.36374 
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  EFLUENTE EFLU-AMB 

Escenario 
pH H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX  

[KJ/día] 
H [KJ/día] 

S  
[KJ/día K] 

EX 
[KJ/día] 

6 1.807 -2365.03 -1.34398 11.46306 -2371.27 -1.36505 11.35823 

7 1.814 -2365.09 -1.34399 11.45754 -2371.33 -1.36507 11.35268 

8 1.821 -2365.14 -1.34401 11.45199 -2371.39 -1.36508 11.34710 

9 1.828 -2365.20 -1.34402 11.44641 -2371.44 -1.36510 11.34149 

10 1.835 -2365.26 -1.34404 11.44078 -2371.50 -1.36512 11.33583 

11 1.842 -2365.32 -1.34406 11.43511 -2371.56 -1.36514 11.33013 

12 1.849 -2365.38 -1.34407 11.42939 -2371.62 -1.36515 11.32438 

13 1.856 -2365.44 -1.34409 11.42363 -2371.68 -1.36517 11.31858 

14 1.864 -2365.49 -1.34410 11.41781 -2371.74 -1.36519 11.31274 

15 1.871 -2365.55 -1.34412 11.41194 -2371.80 -1.36521 11.30683 

16 1.879 -2365.61 -1.34413 11.40601 -2371.86 -1.36522 11.30087 

17 1.886 -2365.67 -1.34415 11.40001 -2371.91 -1.36524 11.29485 

18 1.894 -2365.73 -1.34417 11.39396 -2371.97 -1.36526 11.28876 

19 1.902 -2365.79 -1.34418 11.38783 -2372.03 -1.36528 11.28260 

20 1.910 -2365.84 -1.34420 11.38163 -2372.09 -1.36530 11.27637 

21 1.918 -2365.90 -1.34422 11.37535 -2372.15 -1.36531 11.27006 

22 1.926 -2365.96 -1.34423 11.36900 -2372.21 -1.36533 11.26367 

23 1.934 -2366.02 -1.34425 11.36255 -2372.27 -1.36535 11.25720 

24 1.943 -2366.08 -1.34427 11.35602 -2372.33 -1.36537 11.25063 

25 1.951 -2366.14 -1.34428 11.34939 -2372.39 -1.36539 11.24397 

26 1.960 -2366.19 -1.34430 11.34266 -2372.45 -1.36541 11.23721 

27 1.969 -2366.25 -1.34432 11.33582 -2372.50 -1.36542 11.23034 

28 1.978 -2366.31 -1.34433 11.32887 -2372.56 -1.36544 11.22336 

29 1.987 -2366.37 -1.34435 11.32180 -2372.62 -1.36546 11.21626 

30 1.996 -2366.43 -1.34437 11.31460 -2372.68 -1.36548 11.20903 

31 2.005 -2366.49 -1.34438 11.30727 -2372.74 -1.36550 11.20166 

32 2.015 -2366.55 -1.34440 11.29979 -2372.80 -1.36552 11.19415 

33 2.024 -2366.60 -1.34442 11.29216 -2372.86 -1.36554 11.18649 

34 2.034 -2366.66 -1.34443 11.28436 -2372.92 -1.36556 11.17866 

35 2.044 -2366.72 -1.34445 11.27639 -2372.98 -1.36557 11.17065 

36 2.055 -2366.78 -1.34447 11.26823 -2373.04 -1.36559 11.16246 

37 2.065 -2366.84 -1.34449 11.25987 -2373.10 -1.36561 11.15406 

38 2.076 -2366.90 -1.34450 11.25128 -2373.16 -1.36563 11.14545 

39 2.086 -2366.96 -1.34452 11.24247 -2373.21 -1.36565 11.13660 

40 2.097 -2367.02 -1.34454 11.23340 -2373.27 -1.36567 11.12750 

41 2.109 -2367.07 -1.34456 11.22405 -2373.33 -1.36569 11.11812 

42 2.120 -2367.13 -1.34457 11.21440 -2373.39 -1.36571 11.10843 

43 2.132 -2367.19 -1.34459 11.20443 -2373.45 -1.36573 11.09842 

44 2.144 -2367.25 -1.34461 11.19409 -2373.51 -1.36575 11.08805 

45 2.156 -2367.31 -1.34463 11.18335 -2373.57 -1.36577 11.07728 
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  EFLUENTE EFLU-AMB 

Escenario 
pH H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX  

[KJ/día] 
H [KJ/día] 

S  
[KJ/día K] 

EX 
[KJ/día] 

46 2.168 -2367.37 -1.34464 11.17217 -2373.63 -1.36579 11.06606 

47 2.181 -2367.43 -1.34466 11.16049 -2373.69 -1.36581 11.05435 

48 2.194 -2367.49 -1.34468 11.14826 -2373.75 -1.36583 11.04208 

49 2.208 -2367.55 -1.34470 11.13540 -2373.81 -1.36585 11.02919 

50 2.221 -2367.61 -1.34472 11.12183 -2373.87 -1.36587 11.01557 

51 2.236 -2367.66 -1.34474 11.10741 -2373.93 -1.36589 11.00112 

52 2.250 -2367.72 -1.34475 11.09203 -2373.99 -1.36591 10.98570 

53 2.265 -2367.78 -1.34477 11.07548 -2374.05 -1.36593 10.96911 

54 2.280 -2367.84 -1.34479 11.05752 -2374.11 -1.36595 10.95110 

55 2.296 -2367.90 -1.34481 11.03779 -2374.17 -1.36597 10.93133 

56 2.312 -2367.96 -1.34483 11.01577 -2374.23 -1.36599 10.90926 

57 2.329 -2368.03 -1.34485 10.99062 -2374.29 -1.36602 10.88406 

58 2.347 -2368.09 -1.34487 10.96085 -2374.36 -1.36604 10.85423 

59 2.365 -2368.15 -1.34489 10.92377 -2374.42 -1.36606 10.81708 

60 2.383 -2368.20 -1.34488 10.87108 -2374.47 -1.36605 10.76442 

61 2.403 -2368.26 -1.34485 10.71425 -2374.53 -1.36602 10.60758 

62 2.423 -2368.32 -1.34483 10.60487 -2374.59 -1.36600 10.49819 

63 2.444 -2368.37 -1.34479 10.44139 -2374.65 -1.36597 10.33468 

64 2.466 -2368.43 -1.34477 10.33191 -2374.70 -1.36595 10.22518 

65 2.489 -2368.49 -1.34475 10.19064 -2374.76 -1.36593 10.08388 

66 2.513 -2368.55 -1.34473 10.07181 -2374.82 -1.36591 9.96501 

67 2.539 -2368.61 -1.34471 9.96628 -2374.88 -1.36590 9.85947 

68 2.565 -2368.67 -1.34469 9.82521 -2374.94 -1.36587 9.71835 

69 2.594 -2368.72 -1.34468 9.74580 -2375.00 -1.36587 9.63892 

70 2.624 -2368.78 -1.34465 9.59562 -2375.06 -1.36584 9.48871 

71 2.656 -2368.84 -1.34464 9.52376 -2375.12 -1.36584 9.41683 

72 2.690 -2368.90 -1.34463 9.40548 -2375.18 -1.36582 9.29852 

73 2.727 -2368.96 -1.34462 9.30739 -2375.24 -1.36581 9.20040 

74 2.768 -2369.02 -1.34461 9.24257 -2375.30 -1.36581 9.13555 

75 2.812 -2369.08 -1.34459 9.11292 -2375.36 -1.36580 9.00587 

76 2.861 -2369.13 -1.34459 9.04949 -2375.41 -1.36579 8.94242 

77 2.915 -2369.19 -1.34459 8.98737 -2375.47 -1.36579 8.88028 

78 2.977 -2369.25 -1.34458 8.87062 -2375.53 -1.36578 8.76350 

Caso base 3.022 -2369.29 -1.34457 8.83386 -2375.57 -1.36578 8.72672 

79 3.049 -2369.31 -1.34458 8.81841 -2375.59 -1.36578 8.71127 

80 3.134 -2369.37 -1.34458 8.77073 -2375.65 -1.36579 8.66357 

81 3.240 -2369.43 -1.34457 8.67277 -2375.71 -1.36578 8.56559 

82 3.377 -2369.49 -1.34457 8.61723 -2375.77 -1.36578 8.51003 

83 3.577 -2369.54 -1.34458 8.58576 -2375.83 -1.36579 8.47854 

84 3.935 -2369.60 -1.34458 8.54760 -2375.89 -1.36579 8.44037 
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  EFLUENTE EFLU-AMB 

Escenario 
pH H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX  

[KJ/día] 
H [KJ/día] 

S  
[KJ/día K] 

EX 
[KJ/día] 

85 4.705 -2369.66 -1.34458 8.47415 -2375.95 -1.36579 8.36690 

86 5.184 -2369.72 -1.34458 8.43413 -2376.00 -1.36580 8.32685 

87 5.419 -2369.78 -1.34459 8.41873 -2376.06 -1.36581 8.31145 

88 5.571 -2369.83 -1.34460 8.41116 -2376.12 -1.36582 8.30387 

89 5.684 -2369.89 -1.34462 8.40725 -2376.18 -1.36583 8.29996 

90 5.774 -2369.95 -1.34463 8.40545 -2376.23 -1.36585 8.29815 

91 5.848 -2370.01 -1.34464 8.40500 -2376.29 -1.36586 8.29769 

92 5.911 -2370.06 -1.34466 8.40725 -2376.35 -1.36587 8.29994 

93 5.967 -2370.12 -1.34467 8.41032 -2376.41 -1.36589 8.30301 

94 6.016 -2370.18 -1.34468 8.41360 -2376.46 -1.36590 8.30627 

95 6.060 -2370.24 -1.34470 8.41702 -2376.52 -1.36591 8.30969 

96 6.099 -2370.29 -1.34471 8.42055 -2376.58 -1.36593 8.31322 

97 6.136 -2370.35 -1.34472 8.42418 -2376.63 -1.36594 8.31685 

98 6.170 -2370.41 -1.34474 8.42790 -2376.69 -1.36596 8.32056 

99 6.201 -2370.46 -1.34475 8.43169 -2376.75 -1.36597 8.32434 

100 6.230 -2370.52 -1.34477 8.43553 -2376.81 -1.36599 8.32818 

 

Tabla E.3.3. Entalpía, entropía y exergía total de las corrientes en los 

escenarios propuestos del análisis de sensibilidad (continuación) 

  GAS GAS-AMB 

Escenario pH 
H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX 

[KJ/día] 
H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX 

[KJ/día] 

1 1.775 -2.536.E-02 1.835.E-05 0.30013 -2.550.E-02 1.786.E-05 0.30013 

2 1.781 -2.806.E-02 1.862.E-05 0.30228 -2.821.E-02 1.812.E-05 0.30228 

3 1.788 -3.076.E-02 1.889.E-05 0.30447 -3.091.E-02 1.838.E-05 0.30447 

4 1.794 -3.347.E-02 1.916.E-05 0.30670 -3.362.E-02 1.864.E-05 0.30670 

5 1.801 -3.618.E-02 1.943.E-05 0.30897 -3.634.E-02 1.890.E-05 0.30897 

6 1.807 -3.889.E-02 1.970.E-05 0.31129 -3.905.E-02 1.915.E-05 0.31129 

7 1.814 -4.161.E-02 1.997.E-05 0.31365 -4.177.E-02 1.941.E-05 0.31365 

8 1.821 -4.433.E-02 2.023.E-05 0.31605 -4.450.E-02 1.966.E-05 0.31605 

9 1.828 -4.705.E-02 2.050.E-05 0.31851 -4.722.E-02 1.992.E-05 0.31850 

10 1.835 -4.978.E-02 2.076.E-05 0.32101 -4.996.E-02 2.017.E-05 0.32101 

11 1.842 -5.251.E-02 2.103.E-05 0.32356 -5.269.E-02 2.043.E-05 0.32356 

12 1.849 -5.525.E-02 2.130.E-05 0.32616 -5.543.E-02 2.068.E-05 0.32616 

13 1.856 -5.799.E-02 2.157.E-05 0.32882 -5.818.E-02 2.094.E-05 0.32882 

14 1.864 -6.073.E-02 2.184.E-05 0.33154 -6.092.E-02 2.120.E-05 0.33153 

15 1.871 -6.348.E-02 2.212.E-05 0.33431 -6.368.E-02 2.146.E-05 0.33431 

16 1.879 -6.624.E-02 2.239.E-05 0.33714 -6.644.E-02 2.173.E-05 0.33714 

17 1.886 -6.900.E-02 2.267.E-05 0.34004 -6.920.E-02 2.199.E-05 0.34004 
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  GAS GAS-AMB 

Escenario pH 
H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX 

[KJ/día] 
H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX 

[KJ/día] 

18 1.894 -7.176.E-02 2.295.E-05 0.34300 -7.197.E-02 2.226.E-05 0.34300 

19 1.902 -7.453.E-02 2.324.E-05 0.34603 -7.474.E-02 2.253.E-05 0.34603 

20 1.910 -7.731.E-02 2.353.E-05 0.34913 -7.752.E-02 2.281.E-05 0.34913 

21 1.918 -8.009.E-02 2.382.E-05 0.35230 -8.031.E-02 2.309.E-05 0.35230 

22 1.926 -8.288.E-02 2.411.E-05 0.35556 -8.310.E-02 2.337.E-05 0.35555 

23 1.934 -8.567.E-02 2.441.E-05 0.35889 -8.590.E-02 2.366.E-05 0.35889 

24 1.943 -8.847.E-02 2.472.E-05 0.36231 -8.870.E-02 2.395.E-05 0.36230 

25 1.951 -9.128.E-02 2.503.E-05 0.36582 -9.151.E-02 2.424.E-05 0.36581 

26 1.960 -9.410.E-02 2.534.E-05 0.36942 -9.433.E-02 2.454.E-05 0.36941 

27 1.969 -9.692.E-02 2.566.E-05 0.37311 -9.716.E-02 2.485.E-05 0.37311 

28 1.978 -9.975.E-02 2.599.E-05 0.37692 -1.000.E-01 2.516.E-05 0.37691 

29 1.987 -1.026.E-01 2.632.E-05 0.38083 -1.028.E-01 2.548.E-05 0.38082 

30 1.996 -1.054.E-01 2.666.E-05 0.38485 -1.057.E-01 2.580.E-05 0.38485 

31 2.005 -1.083.E-01 2.700.E-05 0.38900 -1.086.E-01 2.613.E-05 0.38900 

32 2.015 -1.112.E-01 2.736.E-05 0.39328 -1.114.E-01 2.647.E-05 0.39327 

33 2.024 -1.140.E-01 2.772.E-05 0.39769 -1.143.E-01 2.682.E-05 0.39768 

34 2.034 -1.169.E-01 2.809.E-05 0.40225 -1.172.E-01 2.717.E-05 0.40224 

35 2.044 -1.198.E-01 2.847.E-05 0.40696 -1.201.E-01 2.754.E-05 0.40695 

36 2.055 -1.228.E-01 2.886.E-05 0.41183 -1.230.E-01 2.791.E-05 0.41183 

37 2.065 -1.257.E-01 2.926.E-05 0.41689 -1.260.E-01 2.830.E-05 0.41688 

38 2.076 -1.286.E-01 2.967.E-05 0.42213 -1.289.E-01 2.869.E-05 0.42213 

39 2.086 -1.316.E-01 3.009.E-05 0.42758 -1.319.E-01 2.910.E-05 0.42757 

40 2.097 -1.346.E-01 3.053.E-05 0.43325 -1.349.E-01 2.952.E-05 0.43324 

41 2.109 -1.375.E-01 3.099.E-05 0.43915 -1.379.E-01 2.996.E-05 0.43915 

42 2.120 -1.406.E-01 3.145.E-05 0.44532 -1.409.E-01 3.041.E-05 0.44531 

43 2.132 -1.436.E-01 3.194.E-05 0.45176 -1.439.E-01 3.088.E-05 0.45176 

44 2.144 -1.466.E-01 3.245.E-05 0.45852 -1.470.E-01 3.137.E-05 0.45851 

45 2.156 -1.497.E-01 3.298.E-05 0.46562 -1.501.E-01 3.187.E-05 0.46561 

46 2.168 -1.528.E-01 3.353.E-05 0.47309 -1.532.E-01 3.241.E-05 0.47309 

47 2.181 -1.560.E-01 3.411.E-05 0.48099 -1.563.E-01 3.296.E-05 0.48098 

48 2.194 -1.591.E-01 3.471.E-05 0.48935 -1.595.E-01 3.355.E-05 0.48935 

49 2.208 -1.623.E-01 3.535.E-05 0.49825 -1.627.E-01 3.417.E-05 0.49825 

50 2.221 -1.656.E-01 3.603.E-05 0.50777 -1.660.E-01 3.483.E-05 0.50776 

51 2.236 -1.689.E-01 3.676.E-05 0.51798 -1.693.E-01 3.552.E-05 0.51797 

52 2.250 -1.722.E-01 3.753.E-05 0.52902 -1.726.E-01 3.627.E-05 0.52901 

53 2.265 -1.757.E-01 3.837.E-05 0.54104 -1.760.E-01 3.709.E-05 0.54104 

54 2.280 -1.791.E-01 3.928.E-05 0.55426 -1.795.E-01 3.797.E-05 0.55426 

55 2.296 -1.827.E-01 4.029.E-05 0.56898 -1.831.E-01 3.894.E-05 0.56897 

56 2.312 -1.864.E-01 4.142.E-05 0.58563 -1.868.E-01 4.004.E-05 0.58562 

57 2.329 -1.903.E-01 4.271.E-05 0.60494 -1.907.E-01 4.129.E-05 0.60493 
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  GAS GAS-AMB 

Escenario pH 
H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX 

[KJ/día] 
H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX 

[KJ/día] 

58 2.347 -1.944.E-01 4.425.E-05 0.62819 -1.948.E-01 4.278.E-05 0.62819 

59 2.365 -1.986.E-01 4.619.E-05 0.65813 -1.990.E-01 4.468.E-05 0.65812 

60 2.383 -2.025.E-01 4.904.E-05 0.70318 -2.029.E-01 4.745.E-05 0.70318 

61 2.403 -2.088.E-01 5.733.E-05 0.83816 -2.093.E-01 5.553.E-05 0.83816 

62 2.423 -2.137.E-01 6.306.E-05 0.93172 -2.143.E-01 6.113.E-05 0.93171 

63 2.444 -2.201.E-01 7.155.E-05 1.07164 -2.207.E-01 6.941.E-05 1.07162 

64 2.466 -2.249.E-01 7.722.E-05 1.16495 -2.256.E-01 7.493.E-05 1.16494 

65 2.489 -2.306.E-01 8.450.E-05 1.28554 -2.314.E-01 8.203.E-05 1.28553 

66 2.513 -2.356.E-01 9.060.E-05 1.38681 -2.364.E-01 8.797.E-05 1.38680 

67 2.539 -2.402.E-01 9.601.E-05 1.47673 -2.410.E-01 9.326.E-05 1.47671 

68 2.565 -2.457.E-01 1.032.E-04 1.59715 -2.465.E-01 1.003.E-04 1.59713 

69 2.594 -2.494.E-01 1.073.E-04 1.66471 -2.503.E-01 1.042.E-04 1.66469 

70 2.624 -2.551.E-01 1.149.E-04 1.79309 -2.560.E-01 1.117.E-04 1.79307 

71 2.656 -2.584.E-01 1.186.E-04 1.85423 -2.594.E-01 1.153.E-04 1.85422 

72 2.690 -2.631.E-01 1.246.E-04 1.95536 -2.641.E-01 1.212.E-04 1.95534 

73 2.727 -2.670.E-01 1.296.E-04 2.03917 -2.681.E-01 1.260.E-04 2.03915 

74 2.768 -2.700.E-01 1.329.E-04 2.09440 -2.711.E-01 1.293.E-04 2.09438 

75 2.812 -2.748.E-01 1.395.E-04 2.20554 -2.760.E-01 1.357.E-04 2.20552 

76 2.861 -2.776.E-01 1.428.E-04 2.25967 -2.787.E-01 1.388.E-04 2.25965 

77 2.915 -2.802.E-01 1.459.E-04 2.31271 -2.814.E-01 1.419.E-04 2.31269 

78 2.977 -2.845.E-01 1.519.E-04 2.41298 -2.858.E-01 1.477.E-04 2.41296 

Caso base 3.022 -2.861.E-01 1.537.E-04 2.44440 -2.873.E-01 1.495.E-04 2.44438 

79 3.049 -2.867.E-01 1.545.E-04 2.45757 -2.880.E-01 1.503.E-04 2.45755 

80 3.134 -2.888.E-01 1.569.E-04 2.49827 -2.900.E-01 1.526.E-04 2.49825 

81 3.240 -2.924.E-01 1.619.E-04 2.58257 -2.937.E-01 1.575.E-04 2.58254 

82 3.377 -2.945.E-01 1.647.E-04 2.63029 -2.958.E-01 1.602.E-04 2.63027 

83 3.577 -2.958.E-01 1.663.E-04 2.65716 -2.972.E-01 1.618.E-04 2.65713 

84 3.935 -2.974.E-01 1.683.E-04 2.68986 -2.987.E-01 1.637.E-04 2.68984 

85 4.705 -3.001.E-01 1.720.E-04 2.75336 -3.015.E-01 1.673.E-04 2.75333 

86 5.184 -3.017.E-01 1.741.E-04 2.78786 -3.031.E-01 1.693.E-04 2.78784 

87 5.419 -3.026.E-01 1.749.E-04 2.80091 -3.040.E-01 1.701.E-04 2.80088 

88 5.571 -3.031.E-01 1.752.E-04 2.80714 -3.045.E-01 1.705.E-04 2.80712 

89 5.684 -3.035.E-01 1.754.E-04 2.81018 -3.050.E-01 1.707.E-04 2.81016 

90 5.774 -3.039.E-01 1.755.E-04 2.81139 -3.053.E-01 1.707.E-04 2.81137 

91 5.848 -3.042.E-01 1.755.E-04 2.81143 -3.056.E-01 1.708.E-04 2.81141 

92 5.911 -3.044.E-01 1.754.E-04 2.80927 -3.058.E-01 1.707.E-04 2.80924 

93 5.967 -3.046.E-01 1.753.E-04 2.80639 -3.060.E-01 1.705.E-04 2.80637 

94 6.016 -3.048.E-01 1.751.E-04 2.80332 -3.062.E-01 1.703.E-04 2.80330 

95 6.060 -3.050.E-01 1.749.E-04 2.80009 -3.064.E-01 1.702.E-04 2.80007 

96 6.099 -3.052.E-01 1.748.E-04 2.79676 -3.066.E-01 1.700.E-04 2.79673 
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  GAS GAS-AMB 

Escenario pH 
H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX 

[KJ/día] 
H 

[KJ/día] 
S 

[KJ/día K] 
EX 

[KJ/día] 

97 6.136 -3.053.E-01 1.746.E-04 2.79332 -3.067.E-01 1.698.E-04 2.79330 

98 6.170 -3.055.E-01 1.744.E-04 2.78980 -3.069.E-01 1.696.E-04 2.78978 

99 6.201 -3.056.E-01 1.742.E-04 2.78621 -3.070.E-01 1.694.E-04 2.78619 

100 6.230 -3.058.E-01 1.740.E-04 2.78256 -3.072.E-01 1.692.E-04 2.78254 
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Anexo F. Acervo fotográfico 

 

En la Figura F.1 se presenta el montaje experimental. Al lado izquierdo se encuentra 

el RALLFA y en la parte inferior derecha el montaje que atravesaba la corriente 

gaseosa, en el primer matraz se encontraba una solución alcalina de carbonato de 

calcio a saturación, en el segundo matraz una solución saturada de acetato de zinc, y 

en la última etapa del montaje se encontraba una solución de hidróxido de sodio. 

 

 
Figura F.1. Montaje experimental 

 

En la Figura F.1.2 se tiene una vista superior del reactor, donde se observa la superficie 

con la cual se da el intercambio de calor entre el RALLFA y el ambiente. 

 

 

Figura F.1.2. Vista superior del reactor 
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En la Figura F.3 se tiene una fotografía del efluente del RALLFA donde se evidencia 

la formación de precipitados.  

 
Figura F.3. Efluente del RALLFA 
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Anexo G. Disposición controlada de residuos producidos en esta investigación 

 

“Con el fin de proteger la integridad física y la salud del personal,así como prevenir la 

contaminación del ambiente fue fundamental seguir el Reglamento para el manejo, 

tratamiento y minimización de residuos generados en la Facultad de Química de la 

UNAM” (Calixto-Cano, 20; Rojas-Zamudio, 2018). 

 

Como usuarios investigadores responsables dentro de los Laboratorios 301, 302 y 303 

del Edificio E-3 Alimentos y Química Ambiental del Conjunto E se hizo entrega de los 

residuos generados a la responsable de su manejo y disposición, la M. en A.I. Landy 

Irene Ramírez Burgos, designada dentro de los laboratorios para que ella a su vez 

solicite al área de Protección Civil a través de la Unidad de Gestión Ambiental, UGA, 

su recolección medíante un oficio para su control y que esta entidad proceda a su 

estabilización y disposición final.  

 

Para la entrega de estos residuos fue necesario verificar que el residuo generado del 

análisis no pudiera tratarse o disponerse en los Laboratorios 301, 302 o 303. 

Posteriormente, se clasificaron de acuerdo con su naturaleza y grado de peligrosidad 

(CRETIB) según la Norma Oficial vigente correspondiente, que establece las 

características, el procedimiento de identificación, clasificación y los listados de los 

residuos peligrosos.  

 

Finalmente, se indicó e identificó cada uno de ellos en el formato de la etiqueta oficial 

(Figura G.1) y se llenó la solicitud correspondiente (Figura G.3) para su disposición, 

debiendo declararse el número y tipo de envase, el volumen o la masa y los tipos de 

residuos que se deben disponer con objeto de facilitar el trabajo de la UGA. 
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Figura G.1. Etiqueta oficial para la identificación de residuos 

 

Ejemplos de algunos de los residuos producidos en la investigación sobre la 

estabilización del agua efluente de la operación unitaria de flotación de la mina 

cooperante (Calixto-Cano, 2018), así como de reactores similares para biotransformar 

la materia orgánica e inorgánica de otro efluente, vinazas (Rojas-Zamudio, 2018) se 

muestran a continuación en la Figura G.2: 

 

 

Figura G.2. Díagrama de disposición controlada de residuos producidos en 

esta investigación (Rojas-Zamudio, 2018) 
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Figura G.3. Solicitud para disposición de residuos 
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R1.- Muestras para medir pH, temperatura y alcalinidad 

Como se trata de vinazas, sólo se neutralizaron y vertieron a la tarja del laboratorio, 

para que llegaran diluidos a la Planta de Tratamiento de Aguas Residuales de Ciudad 

Universitaria. Para el agua tratada del sistema de flotación como es un efluente que 

todavía tiene metales se está conservando para un posible tratamiento terciario con 

un sistema de humedales artificiales (Ruiz-López, 2009). 

 

R2, R3, R4, R5, R6.- Residuos peligrosos de la digestión de dicromato de potasio y 

sulfatos de mercurio y plata en ácido sulfúrico. 

Se vacían en su respectivo contenedor, bien etiquetado y se envían a la Unidad de 

Gestión Ambiental (UGA) de la Facultad de Química para su disposición controlada. 
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Anexo H. Productos de la investigación 
 

Presentación del cartel titulado “Remoción de sulfatos y precipitación de metales en 

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

microorganismos sulfato reductores” en el Foro sobre la apropiación social de 

tecnologías para la gestión sostenible del agua (Proyecto CONACyT 310812) 

(Figura H.1). 

 

 
Figura H.1. Constancia Foro 

 

 

Exposición oral del trabajo titulado “Modelación de un reactor anaerobio de lecho de 

lodos de flujo ascendente (RALLFA) con microorganismos sulfato-reductores para la 

remoción de sulfatos y precipitación de metales” en el XXXVII Congreso 

interamericano virtual de ingeniería sanitaria y ambiental (Figura H.2). 
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Figura H.2. Certificado congreso 
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Artículo enviado a la revista Brazilian Journal of Chemical Engineering que se 
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Exergy analysis of a laboratory-scale upflow anaerobic sludge blanket reactor with 

sulfate-reducing microorganisms to precipitate heavy metal ions (Cu, Fe, Zn, and Pb) 
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Abstract Metal mining extraction and concentra-
tion need water. The recycling of liquid effluents
reduces its consumption. This recycled water must
contain low concentrations of metals. This pro-
ject’s first objective was to start up a laboratory-
scale upflow anaerobic sludge blanket (UASB)
reactor for biotransforming metal sulfates into met-
al sulfides of effluent from flotation units of a
mining plant (FE). The second objective was to
determine the effect of pH and chemical oxygen
demand:sulfate ratio (COD:SO4

2−) in the precipita-
tion of heavy metal sulfides. The third objective,
which is the subject of this part of the research,
was to evaluate the feasibility of this proposal
through a mass balance of the metals separated
by precipitation through the formation of sulfides
by sulfate-reducing microorganisms (SRM), using
as energy source carbonaceous compounds from

flotation residual organic reagents enriched with
lactic acid. To monitor bioconversion effective-
ness, various parameters were used: pH-alkalinity
factor (α), temperature (T), COD, SO4

2−, and sul-
fides (S2−). Four metals were considered for this
part of the research: Cu, Pb, Zn, and Fe. The
UASB system achieved a sulfate bioconversion of
69% and an organic matter removal as COD of
88% after transient state with the best COD:SO4

2−

ratio found. Using a statistical analysis by clusters,
metal sulfide production of 74 mg L−1 and re-
movals of 39, 70, 79, and 65%, for Pb, Cu Zn,
and Fe, respectively, were obtained. These values
were calculated with an initial ratio of COD:SO4

2−

of 0.66 ± 0.2 and pH values around 6 inside the
reactor, through anaerobic microbial biomass, indi-
cating that the solution proposed to recycle water
in the metal extraction and concentration is feasi-
ble after using these systems.

Keywords Metal precipitation . Flotation effluents .

Sulfate-reducingmicroorganisms (SRM) . Chemical
oxygendemand(COD) .Sulfates (SO4

2−) . Sulfides (S2−)

Nomenclature
COD chemical oxygen demand
FE flotation units’ effluent water
Ksp Solubility product constant
LA lactic acid
SRM sulfate-reducing microorganisms
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T temparature
UASB upflow anaerobic sludge blanket (reactor)
VFA volatile fatty acids
α alkalinity factor

1 Introduction

Mining is one of the economic activities that significant-
ly contribute to a country’s economic development,
providing inputs to some industries such as construc-
tion, metallurgical, steel, chemical, and electronic
(Carrillo-Chávez et al. 2003). In general, all the stages
that make up a mining process, except for prospecting,
generate high-impact environmental problems. To sep-
arate the valuable mineral from other materials, two
methods are used: flotation and hydrometallurgy. After
separating the solid from the liquid, the water used is
frequently recycled in a closed circuit in the flotation
units. This procedure gradually results in disturbances in
the metallurgical efficiency due to the accumulation of
residual reagents; changes in the number of dissolved
salts in water, mainly metal sulfates; and an increase in
the amount of so-called sludge or mud (Coetzer et al.
2003; Deo and Natarajan 1998; García et al. 2014;
Levay et al. 2001; Liu et al. 2013a; Muzenda 2010;
Rao and Finch 1989; Sandenbergh and Wei 2007;
Shengo et al. 2014).

In response to this problem, a large number of re-
search groups are studying the effects of water recycling
schemes, which inevitably is reflected in the sustainabil-
ity of the use of water resources in the affected areas
(Bicak et al. 2018; Boujounoui et al. 2015; Bulut and
Yenial 2016; Öztürk et al. 2018; Tang and Wen 2019).

Some research reports for fluorite flotation about the
reuse of effluents several times indicate that no adverse
effects were detected. However, the situation could be
different if the reuse of wastewater during the flotation of
minerals such as lead, zinc, calamine, and cerussite is
considered. In this case, the recycling of untreated waste-
water used in the flotation process has led to a 62%
decrease in the lead in the concentrate compared to that
obtained when freshwater is used (Pacheco-Gutiérrez
and Durán-Domínguez-de-Bazúa 2007; Rao and Finch
1989).

On the other hand, zinc flotation has been less affect-
ed, depending on water quality variation. This decrease

is similar during the reuse of water in the flotation of
lead and zinc sulfides (Sandenbergh and Wei 2007).
Again, research results indicate that fluctuations in water
quality do influence flotation performance, but to a
different degree depending on the type of ore treated
and the set of reagents used in the flotation process (Liu
et al. 2013a; Lutandula and Mwana 2014; Lin et al.
2020).

Therefore, the choice of a process water treatment
method for recycling is a decision that should be justi-
fied with ad hoc studies, because this affects the critical
parameters of flotation and, therefore, the final metal-
lurgical specifications of the agent used for concentra-
tion (Liu et al. 2013a). Some strategies have been de-
signed to combat the adverse effects of water recycling
on flotation efficiency. The use of recycled water in
mixtures with freshwater (e.g., from springs) is one.
The conditioning of feedwater with chemical reagents
adapting their inclusion so that they can positively in-
fluence the minerals’ active surface properties is anoth-
er. The purification chemistry and physics of the process
exit waters, as well as the biological treatment followed
by ozonation, mainly when it is intended to remove
minerals from floating sulfides, are some of them
(Abramov and Forssberg 2005; Liu et al. 2013a; Liu
et al. 2013b; Muzenda 2010; Slatter et al. 2009).

The implementation of biological treatments such as
bioreactors makes it possible to overcome one of the
main disadvantages of chemical treatment, the genera-
tion of large amounts of solids (Dobson and Burgess
2007; Mulligan and Gibbs 2003; Obreque-Contreras
et al. 2015). Although biological treatment requires
regular monitoring, it is economically and environmen-
tally acceptable (Kiiskila et al. 2017; Panda et al.
2016; Shengo and Mutiti 2016; Najib et al. 2017).

Anaerobic treatment with sulfate-reducing microor-
ganisms (SRM) has been considered the most promising
technology in treating industrial wastewater due to the
advantages of low operating cost and environmental
safety (Benner et al. 1997; Rezadehbashi and Baldwin
2018; Singh et al. 2011; Uster et al. 2019). Anaerobic
treatment, compared to conventional chemical treatment
of wastewater containing the metal sequestered in lime
and hydroxide, achieves much lower metal concentra-
tions in the effluent. Sulfur precipitation does not need
an increase in the pH of the effluent to obtain
an effective removal (Feng et al. 2000). Furthermore,
the metal sulfide sludge is approximately 1/10 of the
sludge volume formed by the lime process (Huisman
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et al. 2006). The reuse potential of zinc/lime sulfate
sludge is limited and generally needs to be disposed
of, while metal sulfides can be directly recycled to the
process (Bazúa-Rueda et al. 2020). Upflow anaerobic
sludge bed reactors, UASBs, where microorganisms
such as Desulfovibrio and Desulfotomaculum prolifer-
ate, can transform sulfates to sulfides, precipitating the
metal ions found in the process water (Dobson and
Burgess 2007; Obreque-Contreras et al. 2015;
Kusumawati et al. 2017).

Therefore, the three objectives of this research project
were (a) to restart up an upflow anaerobic sludge blanket
reactor at laboratory scale as a viable solution without
generating waste from this treatment, which does occur
with other types of treatments converting metal sulfates
into sulfides and precipitating these metals; (b) to deter-
mine the effect of pH and COD:SO4

2 ratio in the pre-
cipitation of heavy metal sulfides; and (c) to carry out a
mass balance of the metals separated through the for-
mation of sulfides by sulfate-reducing microorganisms
(SRM), using as an energy source the carbonaceous
residual compounds found there from added flotation
organic reagents enriched with lactic acid to corroborate
that the effectiveness of the separation of the metals
through anaerobic treatment is a suitable process to be
implemented in the cooperating mine. The mine author-
ities have a final goal of carrying out pilot plant level
experiments to dimension the system and then construct
it. The results from the first two objectives have been
presented in two international events and published as
extended abstracts in proceedings books and profession-
al theses (Calixto-Cano 2018; Cuéllar-Briseño et al.
2019; Poblete-Mier 2015; Quiahua-Salvador et al.
2019). The third objective is the aim of this part of the
research.

2 Experimental Study

2.1 Reactor System

An upflow anaerobic sludge blanket, UASB, reactor at
laboratory scale was constructed of glass, with an exter-
nal diameter of 120 mm and a height of 300 mm, with a
coil, also made of glass, to recycle hot water for keeping
the reactor at a constant temperature. It had a liquid-
solid-gas separator for gas only, commonly known as
bell, located at its top (Ojeda-Berra 2008; Ríos-Vázquez
2009). In this type of reactor, the microbial biomass is

present in compact grains, which develop under condi-
tions of continuous upward flow. Its working volume
was 1.9 L. For the reactor’s conditioning, a period of
operation in batches was considered at the beginning to
reduce the hydraulic residence time (TRH) to 12.6 days,
reaching continuous operating conditions. These adap-
tation conditions were the first and second objectives of
the research and were comprised in 7 stages and lasted
30 weeks for the first one (Cuéllar-Briseño et al. 2019)
and, for the second one, fromweeks 31 to 40, which was
stage 8 (Calixto-Cano 2018; Quiahua-Salvador et al.
2019). This part of the research, stage 9, encompasses
weeks 40 to 115. Figure 1 shows the main features of the
UASB laboratory-scale reactor.

2.2 Preparation of the Influent for UASB
Laboratory-Scale Reactor

Flotation effluent from a cooperatingmine located nearby
Mexico City was used as the influent of the reactor. This
current was named flotation effluent, FE. Upon arrival
from the mining location, it was characterized and then
refrigerated at 5 ± 2 °C for further use. The microbial
population originally came from a vinasse treatment re-
actor and was adapted to this flotation effluent (first
objective). Sulfate-reducingmicroorganisms (SRM)were
the ones responsible for converting existing sulfates in the
mining plant flotation unit effluents into sulfides, using as
an energy source the carbonaceous residual compounds
found there from added flotation organic reagents
(Pacheco-Gutiérrez and Durán-de-Bazúa 2006;
Pacheco-Gutiérrez and Durán-Domínguez-de-Bazúa
2007). A volume of 150 mL of influent was daily fed to
the UASB laboratory-scale reactor: 149 mL FE; 1 mL
lactic acid, C3H6O3 (MCA MEYER), as additional or-
ganic carbon source; and 0.4 g sodium bicarbonate,
NaHCO3 (MCA MEYER), to increase alkalinity.

2.3 Measurement of Parameters

Chemical oxygen demand, sulfates, sulfides, alkalinity,
pH-alkalinity factor (α), and temperature were mea-
sured following the Mexican official acts (DOF 1981,
1982, 2001a, 2001b, 2011, 2013), based on the US
standard methods (APHA-AWWA-WPCF 1992).
Metals used as an example of the efficiency of sulfides
to precipitate them were Cu, Zn, Pb, and Fe, since the
cooperating mine separates the ores of the first three and
all the ores contain iron (Lizárraga-Mendiola et al.
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Fig. 1 a Sketch of the upflow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor at laboratory scale (Ríos-Vázquez 2009). b Photograph of the
UASB operating system at laboratory scale (Ojeda-Berra et al. 2010)
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2008). These were determined in influent and effluent of
the bioreactor and in some samples of the biomass
purged from the bottom of the reactor. With these
values, a mass balance was carried out to evaluate the
UASB laboratory-scale reactor’s efficiency to produce
treated water to be recycled to the overall flotation
process. A PerkinElmer AAnalyst 700 atomic absorp-
tion spectrophotometer was used to evaluate the
metal concentrations (DOF 2001c). During the first
and second stages of this research, the most suitable
COD:SO4

2− initial relationship to promote sulfide pro-
duction was found for this lot of flotation effluents
(Calixto-Cano 2018; Cuéllar-Briseño et al. 2019;
Quiahua-Salvador et al. 2019). Statistical analyses from
all data were performed considering P<0.05. A careful
statistical analysis was carried out, a multiple regression
analysis of the UASB laboratory-scale reactor’s param-
eters using data from week 40 to week 115.

3 Results and Discussion

3.1 Characterization of Influent to the Reactor, Flotation
Effluents

The results of the aqueous effluent’s characterization
coming out from the flotation units of the cooperating
mine can be found in Table 1. Its low pH and its high
concentration of sulfates can be confirmed.

The effluent water coming from the flotation units
(FE) used in this research contained dissolved metal
ions. Several studies report concentrations of metal ions
well above those found in the water used (Anawar 2015;
Kefeni et al. 2015; Masindi and Gitari 2016;
Nejeschlebová et al. 2015; Shengo and Mutiti 2016).
From the many metals found in these effluents, this
research took as examples the three metals the
cooperating mine are interested in recovering, and thus,
their concentrations should be low in these effluents,
Cu, Zn, and Pb, and Fe, the fourth metal, was considered
because it is found in these ores and may be crucial in
the generation of acid mine drainage. Its separation from
these effluents by precipitation through the microbio-
logical reduction of sulfates to metal sulfides was
assessed (Li et al. 2018; Najib et al. 2017; Rodrigues
et al. 2020; Vitor et al. 2015; Zhang and Wang 2016).

Therefore, the reduction of sulfates at different pH
has been studied because metals can be selectively
precipitated and recovered as metal sulfides by varying

the pH values. For this case, the FE had an average pH
value of 2.2 ± 0.1. This value was modified by adding
NaHCO3 that resulted in an average pH of 4.1 ± 1.8, a
value similar to that reported by Gallegos-García et al.
(2009) and Salminen et al. (2015).

The initial COD:SO4
2− ratio 0.66 ± 0.2 used is also a

crucial parameter to carry out a fair treatment of FE.
Many studies have focused on studying this relationship
and selecting which is the best, becoming clear that the
COD:SO4

2− ratio < 2 would suppress methanogenesis
through electron competition and sulfur inhibition,
which would favor the system (Callado et al. 2015; Hu
et al. 2015; Lefticariu et al. 2015).

3.2 Characterization of the Biotransformed Effluents
of the UASB Laboratory-Scale Reactor

Table 2 presents the average data of the characterization
of the biotransformed effluents of the reactor. A part of
the data corresponds to objective b (weeks 17 to
39). The following data are those obtained in the reac-
tor’s transient state performance along with the weeks
40 to 115. During this stage, initial pH played a signif-
icant role. The addition of NaHCO3 is vital for the
stabilization of the reactor since the concentration of
sulfur and bicarbonate increases, until the formation of
PbS, ZnS, CuS, FeS, and NaCO3, and depending on the
solubility products (Ksp), excess ion precipitation

Table 1 Characterization of the flotation effluents (FE) from a
cooperating mine used from week 40 to 115 (UASB reactor
influent)

Parameter Value Units

Average pH value 2.2 ± 0.1 -

Average temperature 28.1 ± 0.3 °C

Average chemical
oxygen demand (COD)

116.9 ± 17.6 mg O2 L
−1

Average sulfate concentration 5165 ± 118 mg O4
2− L−1

Sulfide concentration 0 mg S2− L−1

Average copper concentration 0.18 ± 0.08 mg L−1

Average lead concentration 1.72 ± 0.01 mg L−1

Average zinc concentration 3.07 ± 0.135 mg L−1

Average iron concentration 1.76 ± 0.27 mg L−1

COD:SO4
2− initial ratio (when

lactic acid and bicarbonate
additions are considered, the
value is 0.66±0.2)

0.22 ± 0.002 mg O2 L
−1
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occurs in solution as solids. To predict the extent of the
reaction between sulfur and bicarbonate with Pb2+,
Zn2+, Cu2+, Fe2+, and Na1+, a thermodynamic calcula-
tion should be performed (Bernardez et al. 2013;
Cassidy et al. 2015; Gu et al. 2020; Sánchez-Andrea
et al. 2014; Smith et al. 2019).

For the eighth stage, it was decided to add 1%
lactic acid as a source of carbon in the feed (FE) and
started with 2 g of NaHCO3 (Table 2). These addi-
tions allowed obtaining an average pH value of
around 6.40 ± 1.1 in the influent. Each week, this
sodium bicarbonate was gradually decreased until a

NaHCO3
− free system operated, and a stable system

was achieved for week 39. Therefore, the average pH
value of the influent during the eighth stage was 2.55
± 0.2. Results indicated that metals precipitate, as
other research mentioned, particularly Zn (Gonçalves
et al. 2007; Van Hille et al. 2004; Kieu et al. 2011;
Sánchez-Andrea et al. 2014).

The pH of the effluent registered during the ninth
stage changed again. It was observed that pH values
began to decrease after the elimination in the influent of
NaHCO3 addition. This occurred from week 40 to 67.
Therefore, an increase in the concentration of NaHCO3

Table 2 Average results of the characterization of the UASB reactor effluents

Stage Week NaHCO3

(g L−1

added)

Average
pH in
influent

Average
pH in
effluent

COD
removal
(%)

Sulfates
decrease
(%)

COD:SO4
2−

ratio in
effluent*

Sulfides
increase in
effluent (%)

Metals precipitated
in effluent
(%)

Cu Pb Zn Fe

8a 17** 2.0 2.48 6.97 29 28 0.03 0.88 83 n.d. n.d. n.d.

8b 18** 1.5 2.47 6.84 n.r. 32 0.04 1.0 48 22 n.d. n.d.

8c 19** 0.75 2.52 6.82 3 17 0.03 0.73 77 29 n.d. n.d.

8d 20** 0.35 2.50 6.82 n.r. 20 n.d. 0.59 86 24 30 n.d.

8e 21** 0.15 2.57 6.83 4 22 0.04 1.03 76 22 31 n.d.

8f 22–39** 0 2.79 4.15 39 12 0.05 0.59 76 10 78 n.d.

9a 40 0.3 6.80 3.68 n.r. 8 0.07 n.r. 68 7 77 n.d.

9b 41–45** 1.0 6.12 4.04 87 30 0.09 0.3 77 19 88 n.d.

9c 46–50** 0.5 6.40 6.15 83 29 0.13 0.63 55 22 87 10

9d 51–55** 0.25 5.60 5.86 85 n.r. 0.11 0.7 73 8 93 42

9e 56–65** 0.12 2.59 5.06 82 n.r. 0.11 0.67 49 27 82 n.d.

9f 66** 0.25 6.46 4.87 76 n.r. 0.10 1.35 n.d. 37 80 n.d.

9g 67** 0.45 6.99 4.85 58 n.r. 0.11 2.33 30 42 85 n.d.

9h 68–70** 0.55 6.95 5.54 58 n.r. 0.13 1.87 31 54 81 n.d.

9i 71–75** 0.3 6.37 6.52 52 n.r. 0.17 1.46 25 84 89 23

9j 76–80** 0.2 5.13 6.82 15 4 0.17 1.64 27 67 87 14

9k 81–85** 2.0 6.97 7.07 85 22 0.16 1.62 n.d. 31 71 14

9l 86–90** 1.5 6.30 7.22 87 25 0.15 2.47 17 23 87 23

9m 91–95** 0.75 3.94 7.16 84 34 0.18 6.55 45 62 87 22

9n 96–100** 0.35 2.71 7.24 85 44 0.23 12.7 27 46 79 n.d.

9o 101–105** 0.15 2.15 7.17 83 58 0.28 11.6 20 31 47 n.d.

9p 106–115** 0 1.90 6.85 83 63 0.35 12.33 27 33 67 n.d.

10 116–present 0.4 3.27 7.49 81 87 1.8 48 30 22 85 58

*COD:SO4
2− ratio influent, 1.16; influent, 150 mL/d (149 mL FE+1 mL lactic acid)

**Data from Calixto-Cano (2018), Cuéllar-Briseño et al. (2019), Quiahua-Salvador et al. (2019)

Data with no bold characters are the ones from the second objective

n.r. no removal

n.d. not determined
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was again considered. According to several reports, the
sulfate reduction rate can decrease 300 times, working at
pH 3.5, compared to a system operating at pH 6 (Burns
et al. 2012; Xue et al. 2017). The results obtained
comply with what was found in other studies since, for
weeks 51 to 75, a null removal of sulfates was regis-
tered, even though the microorganisms had sufficient
carbon compounds to generate the necessary alkalinity
and counteract the acidity of the medium (Rezadehbashi
and Baldwin 2018). The carbon source used was lactic
acid based on the thermodynamic advantages by de-
creasing methanogens through electron competition
and sulfur inhibition (Lu et al. 2016; Rinzema and
Lettinga 1988).

Studies have been found where authors managed pH
values of 2.6 to 3.6, favoring Fe’s precipitation
(Gallegos-García et al. 2009; Salminen et al. 2015;
Tolonen et al. 2014). In this research, the highest pre-
cipitation of Fe was when the pH values were between
3.68 and 5.54. Other investigations report that using pH
values between 4.9 and 8 favor the formation of CuS, as
for ZnS, the best pH would be from a value of 3 to 8
(Chen et al. 2014; Esposito et al. 2006; Kaksonen et al.
2011).

Cu and Zn’s results agree with the cited references
since the pH interval with the highest precipitation in the
study system was 4.8 to 7.4. However, the removal of
Zn is greater than of Cu, even though they are at an
optimal pH for precipitation, considering that their Ksp
for ZnS is 2 × 10−25 and for CuS is 6 × 10−37 (Kiran et al.
2018). This might be attributed to the formation of other
inorganic salts such as carbonates, suggesting that Zn

may be precipitating with other anions, for example,
CO3

−2 and OH− ions. The generation of the CO3
−2

species is due both to the addition of NaHCO3 and the
generation of CO2 by microorganisms transformed into
bicarbonate. The Ksp of carbonate salts is 3.2 × 10−11

and 1.4 × 10−11 for ZnCO3 and CuCO3, respectively
(Kang et al. 2016; Obreque-Contreras et al. 2015).

The behavior of Fe was as follows: Initially, a higher
Fe content was observed in the effluent. Later, a tran-
sient period occurs, and, in the last weeks, it decreases as
the pH begins to drop. Removals, in general, are not
very good since it is known that iron sulfides are one of
the most soluble salts of heavy metals. FeS has a Ksp of
3.7 × 10−19, in addition to the formation of FeCO3with a
Ksp of 1.4 × 10−10 (Lawrence and McCarty 1965;
Papirio et al. 2013).

3.3 Results for the Restarting Up and Stabilization
of the UASB Laboratory-Scale Reactor

The carbonaceous compound as chemical oxygen de-
mand and sulfates remaining in the effluent and sulfides
production were the parameters considered. In this re-
search, a statistical analysis was performed comparing
the effect of the different variables on metal precipita-
tion. The P values obtained from an ANOVA analysis
of the parameters are presented in Table 3. Since some P
values are less than 0.05, there were statistically signif-
icant relationships between the variables with a confi-
dence level of 95%. It can be seen that for each of the
factors involved in the experiments, there are variables
that directly influence its behavior. According to these

Table 3 Multiple regression analysis of the parameters involved in the UASB laboratory-scale reactor using data fromweek 40 toweek 115

Effluent pHEffluent SO4
2−

Effluent S2−Effluent CODEffluent CuEffluent ZnEffluent PbEffluent FeEffluent

Parameters P value

NaHCO3−Influent 0.9649 0.05616 0.0047 0 0.0016 0.0035 0.01851 0.05605

pHInfluent 0.1104 0.0938 0.9692 0.9002 0.0134 0.0078 0.4921 0.4870

SO4
2−

Influent 0.1200 0.0041 0.5987 0 0 0.2544 0 0.3666

CODInfluent 0.4600 0.0026 0.0022 0 0 0.2625 0.0897 0.2746

COD:SO4
2−

Influent 0.7069 0.0438 0.8686 0 0 0.4964 0.0520 0.5883

CuInfluent 0.0169 0.0007 0.0001 0.0267 0.0060 0.2498 0.0108 0.7983

FeInfluent 0.0010 0.8158 0.8002 0.8737 0.6344 0.9622 0.1163 0.0226

ZnInfluent 0.0061 0.7460 0.1686 0.8393 0.2372 0.1218 0.2341 0.0577

PbInfluent 0.0881 0.4374 0.4806 0.1224 0.2197 0.6892 0.9813 0.3428

Bold data are the ones with significant differences below 0.05
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results, a response surface analysis was performed for
SO4

2−
Effluent, S2−Effluent, CODEffluent, CuEffluent,

FeEffluent, ZnEffluent, and PbEffluent, depending on the
variables that were statistically significant for each one
of the parameters. So far, authors do not know that this
type of approach has been previously done besides
Van Hille et al. (2004) and Najib et al. (2017). Their
results and those from this research were congruent.

Another result obtained from this analysis was that
the controlled addition of NaHCO3 positively influ-
enced the reduction of the carbon source, the reduction
of sulfates, and the generation of sulfides. Consequent-
ly, better precipitation of metals was achieved.

The precipitation of the metals of interest was as
follows:Cu depended on theCODInfluent, SO4

2−
Influent,

NaHCO3Influent, and pHInfluent; Zn depended on the
NaHCO3Influent and pHInfluent; Pb depended on the
SO4

2−
In f l u en t , CuIn f l u en t , CODInf l u en t , and

NaHCO3Influent; and Fe depended on the FeInfluent
and ZnInfluent.

During the eighth stage (weeks 17–40), lactic acid (LA)
was supplied to the influent, and an average of 39% COD
removal was achieved. In the ninth stage (weeks 41–115),
transient state had been reached; a maximum removal
above 88% with an influent COD of 4683.3 ± 425 mg
L−1 and an effluent of 574 ± 41mgL−1 (Fig. 2) occurred. It
was observed from the P values for the parameters pre-
sented in Table 3, its direct influence on the CODEffluent

average value, since P<0.05, and there is a statistically
significant relationship between CODEffluent and the vari-
ables NaHCO3Influent and SO4

2
Influent, with a level of 95%

confidence (Fig. 3). These results indicated that the
CODEffluent decreased when the concentration of sulfates
and NaHCO3 increased.

The concentration of sulfates present in the water
coming from the flotation units (FE) was 7000 mg
SO4

2− L−1. The concentration of the UASB laboratory-
scale reactor’s influent had an average value of 6600 ±
1000 mg SO4

2− L−1. The stage in which lactic acid (LA)
was added to the reactor feed was on the 17th week,
with an average sulfate presence of 7573 ± 398 mg
SO4

2− L−1 and a maximum removal percentage of
28%. Clearly, the eighth stage (week 17 to 39)
showed better results with 22% in general (Cuéllar-
Briseño et al. 2019). Therefore, it might be said that the
best carbon source would be lactic acid (LA), as stated by
Rezadehbashi and Baldwin (2018). The ninth stage
(week 40 to 115), when the reactor was already pseudo
stable, an average removal of 69% for the COD, with an
influent with 5165 ± 118mg SO4

2− L−1 and an effluent of
1619 ± 102 mg SO4

2− L−1 (Fig.4), was achieved.
Carrying out a statistical evaluation, the parameters

that had the highest statistically significant relationship
with sulfates were mg CODInf luen t L−1 and
NaHCO3Influent (Fig. 5). The reduction of sulfates at
low pH decreases the costs associated with the addition

Fig. 2 Evaluation of UASB
laboratory-scale reactor of the
weeks 17 to 115; □ mg
CODInfluent L

−1; ■mg CODEffluent

L−1
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of a chemical agent to increase the pH in the influent and
the possibility of selectively recovering metals from
wastewater by varying the pH and sulfide concentration.
For example, when operating a UASB reactor at a pH of
4 to 4.5, metals such as copper, nickel, and zinc precip-
itate simultaneously (Papirio et al. 2013).

Another advantage of sulfate reduction under acidic
conditions (Fig. 5) is that sulfide could be more easily
recovered from the waste stream since more sulfides are
in gaseous form (H2S) at low pH (Sánchez-Andrea et al.
2014). However, little is known about sulfate reduction
under acidic conditions (below 5.0 down to 2.5), and
most studies point out that UASB reactors should oper-
ate at a controlled pH above 5.5 (Mainardis et al. 2020).
Sulfate reduction is possible at a pH as low as 3.8, but its
use in industrial applications seems limited due to the

low conversion rate of 0.2 mmolSO4
2−L−1 d−1 achieved

(Kimura et al. 2006).
The concentration of mg S2− L−1 in the UASB labo-

ratory reactor was determined in the FE influent and
effluent throughout the experimental phase. The FE did
not have sulfides or had low concentrations, which may
be due to their oxidation to sulfates after the effluent
exposure to environmental conditions. The influent also
presented low values of 0.8 ± 0.3 to 12 ± 2.86 mg S2−

L−1. The influent at the eighth stage presented an aver-
age of 4.34 ± 3 mg S2− L−1. On the contrary, the
production of sulfides increased in terms of the concen-
tration present in the UASB reactor’s effluent through-
out the eight stages. Notably, for the eighth and ninth
stages corresponding to 1% lactic acid’s addition to the
influent with 5165 ± 118 mg SO4

2− L−1, a maximum of

Fig. 3 Estimated surface response for CODEffluent dependent on mg SO4
2
Influent L

−1 and NaHCO3Influent. These two factors have a
statistically significant relationship (P<0.05)

Fig. 4 Evaluation of laboratory-
scale UASB reactor of the 17 to
115 weeks; □ mg SO4

2−
Influent

L−1;■ mg SO4
2−

Effluent L
−1
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288 mg S2− L−1 was determined (Fig. 6). The factors
with the most significant influence on the production of
sulfides were the NaHCO3Influent and the mg CODInfluent

L−1 with a value of P<0.05, representing a statistically
significant relationship (Fig. 7).

After carrying out these experiments along 115 con-
tinuous weeks, with a real effluent of a cooperating
mine’s flotation units, it could be assessed that the
biochemical transformation of sulfates into sulfides
was highly dependent on the pH conditions prevalent
in the reactor and of the bicarbonate added. This finding
should be further studied.

The results showed that the system fed with FE
always worked at a pH of around 6. Therefore, most
of the total sulfur (TS) quantified in the effluent, 288 mg

S2− L−1, was in the form of H2S. The percentage of un-
ionized H2Smay be reduced from 90% at pH 6.0 to 50%
at pH 7.0 and to 10% at pH 8.0, according toMcCartney
and Oleszkiewicz (1991). Thus, the aqueous concentra-
tion of H2S(a) can be calculated from the equilibrium
equation of the species (Ec. 1), obtaining 33.38 mg
H2S(a) L

−1. The percentage of H2S(g) can also be calcu-
lated through a balance between the liquid and gas
phases, according to Henry’s constant (Ec. 2). Result
is a value of H2S(g) of 0.01% and a concentration of S2
−
[H2S(a)] of 3346 mg (Ec. 3). All these are average values
for a concentration in the effluent of 72.71 mg S2− L−1

(Fig. 8).

H2S að Þ ¼ 1þ 1:28� 10 pH−7ð Þ
h i−1

TS½ � ð1Þ

Fig. 5 Estimated surface response for mg SO4
2−

Effluent L
−1 dependent on NaHCO3Influent and mg CODInfluent L

−1. The two factors had a
statistically significant relationship (P<0.05)

Fig. 6 Evaluation of UASB
laboratory-scale reactor for weeks
17 to 115; □ mg S2− L−1;
■ mg S2− L−1
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where TS = Total sulfide concentration in the effluent

H2S að Þ ¼ P x S2− H2S að Þ½ � ð2Þ
P ¼ Percentage %ð Þ of H2S gð Þ

S2−H2S að Þ½ � ¼ Soluble H2S adapted of Speece 1996ð Þ
S2−H2S að Þ½ � ¼ 6209:3 x e−0:024 x T C

H2S að Þ ¼ Concentration of H2S in the liquid phase
T ¼ 28� 3 C

ð3Þ
With these results, the decrease in COD removal in

the system can be explained following Hu et al. (2015).
These authors have reported that when the concentration
of non-ionized H2S increases, the system presents an
inhibition. This is due to the fact that complex carbohy-
drates fed to the systems will not break down as easily
into the simpler fatty acids that become the source of
energy and carbon for sulfate-reducing microorganisms

(SRM). Therefore, sulfide generation and sulfate remov-
al are also affected. Thus, the system’s pH is crucial to
maintain the development of sulfate-reducing microor-
ganisms in optimal conditions, being achieved accord-
ing to the results of this research, maintaining a pH of
the system around a value of 6 (Fig. 9).

3.4 Mass Balance of the Metals Precipitated
Through the Formation of Sulfides

The most crucial advantage of biological treatments over
chemical ones is the lower re-solubility of precipitated
sulfides. Bioremediation technologies using sulfate-
reducing bacteria have been considered due to their effec-
tiveness in removing sulfate ions and heavy metals. This
agrees with many authors (Lin et al. 2000; Najib et al.
2017; Rodrigues et al. 2019, 2020). Here sulfate is consid-
ered as an electron acceptor, while a source of organic

Fig. 7 Estimated surface response for mg S2−Effluent L
−1 dependent upon mg CODInfluent L

−1 and NaHCO3Influent . The two factors have a
statistically significant relationship (P<0.05)

Fig. 8 Average values of sulfides
produced (S2−(g)), total sulfides in
the effluent (ST), sulfides in the
aqueous phase (S2−[H2S(l)]),
hydrogen sulfide in the aqueous
phase (H2S(a)), hydrogen sulfide
in the gas phase (H2S(g))
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compounds acts as an electron donor, which leads to the
formation of sulfur and bicarbonate ions. The sulfur pro-
duced results in the precipitation of metal ions with low
solubility, and the bicarbonate produced increases the pH
of the water solution. The advantages of this technology
over others are as follows: (a) there is a significant reduc-
tion in the concentration of sulfates, (b) low production of
hazardous waste, and (c) control of pH causing the precip-
itation of metals with the possibility of their recovery. In
the particular case of this investigation, Cu, Pb, and Zn
precipitate, while Fe remains in solution, allowing these
metals to be separated from Fe. The disadvantage would
be that lactic acid is inhibitory at low pH values (Sánchez-
Andrea et al. 2014). This might explain why working in
low pH conditions, the lactic acid concentration does not
have a statistically significant contribution and, on the
contrary, bicarbonate is necessary for the proper function-
ing of the system (Sánchez-Andrea et al. 2014).

It should be mentioned that due to the addition of two
different carbonaceous sources, lactic acid and sodium
bicarbonate, to the FE influent, the final concentrations
of the four metals studied changed accordingly.

3.4.1 Copper

The concentration of Cu in the FE effluent was 0.1324 ±
0.006 mg Cu L−1. This value was slightly increased to
0.1692 ± 0.015 mg Cu L−1 over time. During the eighth
stage, the Cu concentration in the influent to the reactor
was 0.18 ± 0.08 mg L−1. Regarding the removal of the
ninth stage, it was calculated once the system was already
pseudo stable, obtaining values of removal above 70% and
with 0.06 ± 0.1 mg Cu L−1 in the effluent. Figure 10a
correlates the removal of Cu from the solution by sulfide
production and the pH found. Total Cu precipitation was
not achieved since copper tends to form very stable soluble

complexes, either with inorganic molecules, with traces of
the carbon source, or with soluble microbial products
(Zandvoort et al. 2006). Consequently, these complexes
could bemobilized in the effluent and quantified as soluble
copper (Kaksonen and Puhakka 2007). It may have been
because some of the copper sulfides have remained
suspended in the quantified sample as well as the other
metals under study, since the solubility of CuS to pH 1 is
<0.001 mg L−1, for PbS it is 10 mg L−1, and for ZnS it is
100 mg L−1 (Yildiz et al. 2019). Considering these issues,
the metal with the highest precipitation as sulfide found in
this system was Zn.

3.4.2 Lead

For the determination of Pb, as its presence in the system is
the second lowest with a solubility value after copper, in
the eighth stage, an influent was managed with a concen-
tration of 1.52mg Pb L−1 as a minimum concentration and
2.18mgPbL−1 as amaximumone (Kieu et al. 2011;Najib
et al. 2017). The average valuewas 1.73 ± 0.20mg PbL−1.
Regarding the effluent, the minimum and maximum con-
centrations were 0.75 and 1.31 mgPb L−1, respectively,
with an average value of 1.11 ± 0.22 mg Pb L−1. Its
percentage precipitation in the eighth stage was 65.7%
maximum and 21.8% minimum. The average removal
was around 37%. The ninth stage was calculated once
the system was already pseudo stable, obtaining average
percentages of 39% and 1.06 ± 0.03 mg Pb L−1 in the
effluent. In Figure 10b, the removal of Pb, the pH values,
and the sulfide production are correlated.

3.4.3 Zinc

The influent had an initial value of 3.08 ± 1.14 mg Zn
L−1and its removal in the eighth stage was 47%. In the

Fig. 9 Correlation of the
S2−[H2S(a)] and SO4

2−

concerning the pH in a
UASB laboratory-scale reactor
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ninth stage, the system had 0.67 ± 0.15mg L−1 of zinc in
the effluent with a removal of 79%. In Figure 10c, data
on Zn removal, with respect to the pH and sulfide
production values, are presented.

3.4.4 Iron

The behavior of iron in the influent and effluent was very
similar along the experiments. During the last phase, the
influent value was 1.77 ± 0.27 mg Fe L−1, while in the
effluent, it was possible to obtain 0.63 ± 0.05mgFeL−1,with
a 65% removal during the eighth stage. In the ninth stage,
there was no removal. In Figure 10d, its behavior is shown.

Some research results (Callado et al. 2015; Gogoi
et al. 2019; Kefeni et al. 2015; Olds et al. 2013; Xi et al.
2020) indicate that pH is an essential factor to consider
for the treatment of this type of effluents due to the direct
and indirect effects they have on dissolved metals and
electric conductivity. For a certain time, substances that
exert a buffering power prevent the pH from falling.
When the medium’s alkalinity is not sufficient for the
neutralization of volatile acids, the pH drop will occur.
Thus, this parameter manifests itself too late to correct
process failures. That is why it is vital to simultaneously
evaluate the parameters of pH, volatile fatty acids, bi-
carbonate, and total alkalinity. When the alkalinity due

to volatile acids exceeds the alkalinity due to bicarbon-
ate, the system becomes unstable, and it may suffer
significant reductions of the medium pH values.

The construction of the Pourbaix diagrams (not
shown) for each metal predicts that at pH values equal
or lower than 6.0, the metals would be dissolved and
would not precipitate as carbonates or hydroxides in the
medium. For all metals over 98% precipitated at a HRT
of 1 day and pH 6.0 (Table 1), and many of the metals
commonly found in this type of FE can precipitate
below pH values of 9, for example, Fe+3 and Al+3

(3.5–5), Cu+2 (6.5–7.5), Fe2+ (7.5–9), Ni+2, Mn+2, and
Zn+2 (8–9.5) (Kali et al. 2006). When the pH is in-
creased by bicarbonate addition, and with a HRT greater
than 1 day, it causes the precipitation of M+CO3, be-
cause they have a lower solubility product than the same
metal as sulfide (Azabou et al. 2007; Yildiz et al. 2019).

Another critical factor is that apparently from week
20 to 70, there was no sulfide production. The explana-
tion given by Azabou et al. (2007) is that it is impossible
to quantify S2− since its precipitation occurs immediate-
ly as ZnS. This phenomenon was already noted, consid-
ering that the maximum Zn removal values presented in
Table 1 were just in that period.

To explain the results of the Cu, Pb, Zn, and Fe
metals, a cluster statistical analysis was performed based

Fig. 10 Correlation of the concentrations of (a) Cu (mg L−1), (b) Pb (mg L−1), (c) Zn (mg L−1), and (d) Fe (mg L−1) in the effluent with
respect to the production of sulfides S2− (mg L−1) and pH values
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on 77 observations provided. This analysis showed that
to obtain the maximum removal of each of them, it is
necessary to have a pH of 6.1 and SO4

2− of 4435 mg
L−1, considering the formation of sulfides in the effluent
of 74.48 mg L−1 (Table 4). These results indicate that a
pH of 6.1 is suitable enough to obtain the metals’
maximum removal rate in the study.

4 Final Remarks

The system was able to efficiently remove sulfates,
avoiding possible inhibition by the sulfur produced,
since it has been suggested that the undissociated sulfur
generated penetrates the SRM through the cell mem-
brane, and, once inside the cytoplasm, it can form iron
complexes on cytochromes and other essential intracel-
lular iron-containing compounds (Chen et al. 2014). In
this type of reactors, biomass retention depends on
granulation. However, SRM did not granulate as well
as methanogenic microorganisms, and therefore, there
was a loss of biomass containing sulfides in the liquid
effluent of the laboratory-scale UASB reactor.

The removal of metals through the sulfate reduction
process is recommended. Suitable carbonaceous com-
pound utilization produces an equi-molar amount of
sulfide or slightly higher than the metals’ concentration
in the influent to be treated (Reis et al. 1992; Zhang and
Wang 2016). Precipitation is achieved as ZnS, PbS,
CuS, and even FeS. With this, the use of the external
carbon source (lactic acid) can be saved.

5 Conclusions and Further Work

The upflow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor
was operated for 115 weeks. It is concluded that it was
possible to reduce the sulfates dissolved in the flotation
effluent with a pHInfluent of 2.2 ± 0.1, using NaHCO3to
reach a pHEffluent of 6.1 ± 0.2. Sodium bicarbonate orig-
inally added had a concentration of 13.33 mg L−1, and

presently, the concentration added to the influent is
2.66 mg L−1.

The UASB system achieved a sulfate to sulfide bio-
conversion of 69% and an organic matter removal as
COD of 88% after transient state with the best
COD:SO4

2− ratio found, 0.66 ± 0.2. Using a statistical
analysis by clusters, metal sulfide production of 74 mg
L−1 and removals of 39, 70, 79, and 65%, for Pb, Cu Zn,
and Fe, respectively, were obtained.

Further experimental work to corroborate these
theoretical calculations from the cluster results will
allow to recommend the cooperating mine authorities
to scale up these experiments at bench and pilot plant
scales to obtain the conceptual engineering data to
build a plant that will provide a suitable system to
process their effluents from the flotation units to
improve their water recycling and their recovery met-
allurgy yields.
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Abstract 29 

 30 

Bioreactors with sulfate-reducing microorganisms (SRM) are an option to treat wastewater from the flotation 31 

operation of a mine containing dissolved sulfate and metal ions. SRM degrade organic carbonaceous substrates to 32 

obtain energy using sulfate ions as terminal electron acceptor and generating hydrogen sulfide to precipitate metals 33 

as sulfides. Exergy is a property to aid in thermodynamic analyses of processes. This study aims to develop an 34 

exergy analysis of a laboratory-scale UASB reactor with SRM precipitating heavy metal ions using an electrolyte 35 

model in Aspen Plus® process simulation software fitted to experimental data. A simulation model of the 36 

biotransformation of sulfates to sulfides and the precipitation of metals was developed using Aspen Plus®. The 37 

UASB reactor was split into ten stages to observe the behavior of the compounds and their distribution throughout 38 

the reactor. The thermodynamic model selected was the ENRTL-RK modeling strong and weak electrolytes, salt 39 

precipitation, and solvents. Biochemical reactions were simulated using stoichiometric reactors with a double Monod 40 

kinetic model. The Aspen Plus® ENRTL-RK electrolyte model demonstrated that simulating the behavior of ionic 41 

species present in the streams of the laboratory scale UASB reactor is feasible. Comparison of calculated values of 42 

Aspen Plus® simulation model and the laboratory scale UASB reactor experimental data showed internal 43 

consistency and the Aspen Plus® simulation model could represent them. Exergy analysis with thermodynamic 44 

procedures calculated aqueous ionic solutions exergies. The results of the exergy analysis demonstrated that they can 45 

provide insight understanding of the performance of a biochemical reactor and its implications in quantifying its 46 

environmental benefits.  47 

 48 
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 54 

Introduction 55 

 56 

The mining industry, in addition to having a fundamental role in the economic development of nations, promoting the 57 

growth of its gross domestic product, is also an industry that has a significant environmental impact. Because of this 58 

many countries have tightened their legislation for this sector due to air, water, and soil pollution generated throughout 59 

its production process (Aguilar-Pesantes, Peña Carpio, Vitvar, Koepke, & Menéndez-Aguado, 2021). Water pollution 60 

is mainly due to generated wastewater streams with high contents of sulfates and dissolved heavy metals in the process. 61 

This situation does not allow their reuse in the process and can cause ecological damage in rivers, watersheds, natural 62 

vegetation, and aquatic life (Kieu, Müller, & Horn, 2011; Tabak, Scharp, Burckle, Kawahara, & Govind, 2003). 63 

 64 

Various options to mitigate the water pollution caused by this industrial activity have been assessed, including 65 

wastewater treatment by different physicochemical technologies, such as chemical precipitation, ion exchange resins, 66 

electrodialysis membranes, and reverse osmosis, as well as passive and active biological processes as artificial wetlands 67 

or bioreactors (Neculita, Zagury, & Bussière, 2007; Pacheco-Gutiérrez & Durán-Domínguez-de-Bazúa, 2007; Ruiz-68 

López, González-Sandoval, Barrera-Godínez, Moeller-Chávez, Ramírez-Camperos, & Durán-Dominguez-de-Bazúa, 69 

2010).  70 

 71 

Among the biological processes to treat this kind of wastewater, bioreactors with sulfate-reducing microorganisms 72 

(SRM) stand out as a feasible option because they have relatively low operating costs depending upon the carbon 73 

source used to supplement the low concentration in the stream. SRM produce minimum sludge, and allow metals to 74 

be recovered or at least prevent their re-dissolution (Najib, Solgi, Farazmand, Heydarian, & Nasernejad, 2017). SRM 75 

have the capacity to degrade an organic carbonaceous substrate to obtain energy, using the dissolved sulfate ions as a 76 

terminal electron acceptor. The main product generated is hydrogen sulfide, Equation (1), which in turn reacts with the 77 

metal ions present in the medium, precipitating them as metal sulfides, Equation (2) (Muyzer & Stams, 2008; Tabak, 78 

Scharp, Burckle, Kawahara, & Govind, 2003): 79 

 80 

2

3 6 3 4 3 22 3 6 3C H O SO HCO H S           (1) 81 



 
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s
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 83 

where M represents a cationic metal (e.g., Fe2+, Cu2+, Pb2+, Zn2+). 84 

 85 

In this way, this process reduces the two main pollutants in this wastewater, such as sulfates and dissolved metals. 86 

Therefore, several researchers focus their efforts on the assembly and operation of this type of bioreactors (Kaksonen 87 

& Puhakka, 2007; Kieu, Müller, & Horn, 2011; Najib, Solgi, Farazmand, Heydarian, & Nasernejad, 2017; Sahinkaya, 88 

Gungor, Bayrakdar, Yucesoy, & Uyanik, 2009; Willow & Cohen, 2003). One of these is the upflow anaerobic sludge 89 

blanket reactor (UASB). In this bioreactor, the influent is introduced at the bottom and passes through the sludge 90 

blanket, where the SRM are contained. The water treatment and gas formation are carried out under anaerobic 91 

conditions. In the upper part of the reactor, there is a gas-liquid-solid phase separator where the solids that could be 92 

dragged by the liquid or the gas, collide and return to the blanket, while the liquid and gas phases leave the reactor 93 

(Daud, Rizvi, Akram, Ali, Rizwan, Nafees, & Jin, 2018). 94 

 95 

Exergy is gaining acceptance as a property to aid in the thermodynamic analysis of processes. As mention by Yasar 96 

Demirel “The thermodynamic analysis mainly aims at assessing the thermodynamic imperfections and suggest 97 

possible ways of improving these imperfections” (Demirel, 2013). The thermodynamic analysis is also known as 98 

“second law analysis” or “exergy analysis”. Quoting Demirel again “Thermodynamic analysis with its unifying power 99 

may be more useful and effective if it is successfully expanded toward diverse and multi-scale processes in physical, 100 

chemical, and biological systems” (Demirel, 2013). Exergy analysis is also a tool used to identify the relationship 101 

between the resources used and the results obtained (Dewulf, Van Langenhove, Muys, Bruers, Bakshi, Grubb, Paulus, 102 

& Sciubba, 2008; Dincer & Rosen, 2013). It has been used to evaluate efficiencies and process optimization. In 103 

bioprocesses, it has enabled to enhance the efficiency of different alternatives to vinasses disposal produced by the 104 

ethanol distillation (Barrera, Rosa, Spanjers, Romero, De Meester, & Dewulf, 2016; Nakashima & de Oliveira Junior, 105 

2020). The exergy efficiency between various wastewater treatment systems was compared to quantify and optimize 106 

their environmental performance (Mora-B. & de Oliveira Jr, 2008), and to evaluate environmental sustainability of 107 

anaerobic degradation or digestion (De Meester, Demeyer, Velghe, Peene, Van Langenhove & Dewulf, 2012).  108 

 109 



This study aims to develop an exergy analysis of a laboratory-scale UASB reactor with SRM precipitating heavy metal 110 

ions using an electrolyte model in Aspen Plus® process simulation software fitted to the experimental data. 111 

 112 

Methodology 113 

 114 

Experimental data collection 115 

 116 

Experimental data were collected over 28 weeks from a stabilized laboratory-scale UASB reactor that operated at 117 

28°C. It was daily fed with a volume of 150 mL of influent formed by: 149 mL of effluent from flotation units of a 118 

cooperating mining plant located nearby Mexico City, 1 mL of an aqueous solution of 85% mass of lactic acid, C3H6O3 119 

(MCA MEYER), as additional organic carbon source, and 0.4 g of sodium bicarbonate, NaHCO3 (MCA MEYER), to 120 

increase alkalinity. The pH in the influent and effluent was daily measured, and the sulfates and sulfides concentration 121 

were analyzed twice a week. The concentration of dissolved metals in the influent was measured three times, and in 122 

the effluent twice a week. The content of hydrogen sulfide (H2S) in the gaseous stream was captured in a saturated 123 

zinc acetate solution, Zn(O2CCH3)2, where H2S reacted with Zn(O2CCH3)2 to form zinc sulfide which was quantified 124 

during the last five weeks of monitoring. All measurements were carried out following the Mexican official acts (DOF, 125 

1981, 1982, 2011), based on the United States standard methods (APHA-AWWA-WPCF, 1992). A Perkin Elmer 126 

AAnalyst 700 atomic absorption spectrophotometer was used to evaluate the metals concentrations following the 127 

Mexican official act (DOF, 2001). 128 

 129 

Simulation model 130 

 131 

A simulation model of the biotransformation of sulfates to sulfides and the subsequent precipitation of metals was 132 

developed using Aspen Plus®. The UASB reactor was split into ten stages to observe the behavior of the compounds 133 

and their distribution throughout the reactor. Each stage was formed for two sections. The first section was called the 134 

biochemical step in which the hydrogen sulfide production by SRM was modeled (Equation 1). The second section, 135 

called the physicochemical step, in which the dissociations and ionic equilibrium of the chemical species were 136 

modeled, mainly the reaction of hydrogen sulfide with metal ions. The formation of the metal sulfides promoted its 137 



precipitation and separation from the treated water. The stream entering the reactor at ambient temperature, 𝑇𝑜, passed 138 

through a heat exchanger to reach the UASB reactor operating temperature (28°C). The stream leaving the reactor 139 

passed through a heat exchanger to ambient temperature, set at 18°C according to the average value of the mean 140 

temperatures published by the National Water Commission in Mexico (Conagua, 2020) for the period in which the 141 

reactor was monitored, September 2019 to March 2020. 142 

 143 

Compounds and thermodynamic model 144 

 145 

The compounds included in the simulation model were identified from the experimental characterization, considering 146 

their partial or total dissociation. The thermodynamic model selected was the ENRTL-RK because it allowed easy 147 

modeling of all types of electrolytes, including strong and weak electrolytes, salt precipitation, and even mixed 148 

solvents. The NRTL activity coefficient model was separately applied for the study of each effect contribution, and 149 

the calculation of the activity coefficient of each component, considering the presence of the electrolytes. The Redlich-150 

Kwong state equation was employed for calculations in the gas phase (Aspen Technology, 2013). 151 

 152 

Biochemical section 153 

 154 

The biochemical section was simulated using stoichiometric reactors (named RBIO) with a double Monod kinetic 155 

model, Equation (3), that included a pH inhibition factor proposed by Batstone, Keller, Angelidaki, Kalyuzhnyi, 156 

Pavlostathis, Rozzi, Sanders, Siegrist, & Vavilin, 2002, Equation (4), which has already been used in processes with 157 

MSR (Kvarnström & Lönntoft, 2017). 158 
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 162 



where 𝜌 is rate of reaction (mol L-1 h-1), 𝜇𝑚𝑎𝑥 the maximum specific growth rate (h-1), 𝑋 the biomass concentration 163 

(mol biomass L-1), 𝑌𝑆𝑅𝑀 the yield on biomass (mol biomass/mol substrate), 𝐾𝑆𝑂4
2−  the saturation constant for sulfates 164 

(mol sulfates L-1), 𝐾𝑠,𝐿𝐴𝐶  the saturation constant for lactic acid (mol lactic acid L-1), 𝑆𝐿𝐴𝐶  the concentration of lactic 165 

acid (mol lactic acid L-1), 𝑆𝑆𝑂4
2−  the concentration of sulfates (mol sulfates L-1), 𝑝𝐻𝑈𝐿,𝑒𝑆𝑅𝐵  the upper limit for pH 166 

inhibition and 𝑝𝐻𝐿𝐿,𝑒𝑆𝑅𝐵 the lower limit for pH inhibition. 167 

 168 

Lactic acid and sulfate concentrations, and pH values were obtained from the simulation model based on experimental 169 

characterization. The other parameters were selected from previous studies (Table 1). 170 

 171 

Table 1 Kinetic parameters selected from previous studies 172 

 173 

Torner-Morales & Buitrón (2010) found that the parameter 𝐾𝑆𝑂4
2−  was too small concerning the standard sulfate 174 

concentration, so the third term in Equation (3) can be considered equal to one. The study by Tang, Pingitore, 175 

Mukhopadhyay, Phan, Hazen, & Keasling, 2007 also does not report a value for the 𝐾𝑆𝑂4
2− so these two studies used a 176 

simple Monod kinetic model. 177 

 178 

The kinetic models were added to the Aspen Plus® simulation software through the Block Calculator tool, which was 179 

used to define the reaction extent (units of mol h-1) in each RBIO. The rate of reaction calculated (units of mol L-1 h-1) 180 

was multiplied by the working volume (influent volume fed to the system per hour equal to 0.00625 L) to have 181 

consistency in the units.  182 

 183 

To fit the kinetic models with the experimental data, the rate of reaction was multiplied by a P-parameter, which 184 

indicated the degree of accuracy of the kinetic models to describe the performance of the UASB reactor, for example, 185 

a P-parameter of 1 indicates 100% accuracy of the kinetic model with the experimental data. 186 

 187 

Physicochemical section 188 

 189 



The physicochemical section was modeled using stoichiometric reactors for metal precipitation, named RMETAL, and 190 

SEP separators, named B, for gas phase. It was considered that the hydrogen sulfide biochemically produced reached 191 

an equilibrium between its dissociated (HS-, S2-) and undissociated (H2S) forms. The undissociated form reached a 192 

thermodynamic equilibrium in which this compound was present in both phases, aqueous and gaseous. The medium 193 

conditions (pH, temperature) determined the amount of hydrogen sulfide found in each form and phases and had a 194 

direct effect on the formation of the metal sulfides and its precipitation, Equation (2). The fraction of dissociated 195 

hydrogen sulfide (HS-) that reacted with each metal and the percentage of hydrogen sulfide in the gas phase were 196 

adjusted according to the experimental data of dissolved metal ions and sulfide concentrations in the liquid effluent, 197 

and the amount of hydrogen sulfide in the gas stream. 198 

 199 

Exergy analysis 200 

 201 

First, an open system characterized by the inflow and outflow streams and the heat and work interaction with the 202 

surroundings was considered, as illustrated in Fig. 1. The exergy analysis requires only the information of the items 203 

indicated in Fig. 1. No additional data of the system are needed. 204 

 205 

Fig. 1 Representation of a general system for exergy analysis with the information needed 206 

 207 

The energy, entropy, and exergy balances for the system are given by Equations (5-7): 208 

 209 
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 213 



where 𝑀𝑖𝑛 and 𝑀𝑜𝑢𝑡 are the molar flows of the inlet and outlet streams, respectively; ℎ𝑖𝑛, 𝑠𝑖𝑛 , 𝑒𝑥𝑖𝑛, ℎ𝑜𝑢𝑡 , 𝑠𝑜𝑢𝑡, 𝑒𝑥𝑜𝑢𝑡 214 

are the molar enthalpy, entropy, and exergy of the inlet and outlet streams, respectively; 𝑄𝑗 , 𝑊𝑘 are the heat and 215 

work flows, respectively. 𝑇𝑗 is the temperature of the heat source; 𝑆𝑔𝑒𝑛  is the entropy generation and 𝐸𝑥𝑙𝑜𝑠𝑠 is the 216 

exergy loss; 𝑛𝑖𝑛, 𝑛𝑜𝑢𝑡, 𝑛𝑄, and 𝑛𝑤 are the number of inlet and outlet streams, heat and work sources, respectively. 217 

 218 

Equations (5-7) are general and applicable to any system. The symmetric sign convention for heat and work is adopted, 219 

that is, both heat and work are positive when supplied to the system from the surroundings. In this study heat was the 220 

only energy interaction of the system with the surroundings that arises. 221 

 222 

The exergy loss, 𝐸𝑥𝑙𝑜𝑠𝑠, and the total entropy generation, 𝑆𝑔𝑒𝑛 , both account for: 1) the thermodynamic irreversibility 223 

within the system and 2) for the intrinsic irreversibility of the heat transfer between the system and surroundings, and 224 

they are related by Equation (8): 225 

 226 

loss o genEx T S          (8) 227 

 228 

The enthalpy and entropy of all streams were calculated with the Aspen Plus® process simulation software. For each 229 

system, the energy balance was resolved for the heat transfer of the system with the surroundings, and the entropy 230 

balance allowed the evaluation of the total entropy generation. Then, Equation (8) was used to calculate the exergy 231 

loss of the system. 232 

 233 

The enthalpy and entropy of a stream, calculated with the Aspen Plus®, was based on the reference of the pure chemical 234 

elements in their natural state at 25°C and 1 atm. Therefore, the path that was followed to calculate enthalpies and 235 

entropies of a mixture is outlined in Fig. 2. 236 

 237 

Fig. 2 Outline of the path for enthalpy and entropy calculations with the Aspen Plus® 238 

 239 

The enthalpy and entropy of stream j (inlet or outlet) was then given by Equations (9) and (10), respectively. 240 

 241 
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 244 

where (∆ℎ𝑓
𝑜)

𝑖
 and (∆𝑠𝑓

𝑜)
𝑖
 are the molar enthalpy and entropy of formation of substance 𝑖, respectively. The terms 245 

(∆𝐻2)𝒿 and (∆𝑆2)𝒿 account for the formation of the substances present in stream j and 𝒩𝑖𝒿 is the total number of moles 246 

of the substance i that is present in stream j. The terms (∆𝐻3)𝒿 and (∆𝑆3)𝒿 are calculated according to the property 247 

model selected. 248 

 249 

The procedure for exergy calculation of a stream is derived from De Meester, Dewulf, Janssens, & Van Langenhove 250 

(2006). The calculation path is outlined in Fig. 3. The exergy of stream j is then given by Equation (11): 251 

 252 
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 254 

Fig. 3 Outline of the path for exergy calculation based on the reference species in the natural environment (dead 255 

state) 256 

 257 

The term (∆𝐸𝑥1)𝒿 account for the extraction of the elements from the reference species in the natural environment to 258 

form stream 𝒿, and is calculated with Equation (12): 259 

 260 
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 262 

The quantity ℳ𝑙𝒿 is the total number of moles of the chemical element l that is needed to form all the substances in 263 

stream j. The quantity 𝑒𝑥𝑙  is the standard exergy of the element l in their reference state at 25°C and 1 atm. The term 264 



(∆𝐸𝑥2)𝒿 account for the formation of the pure substances in stream j in the reference state, according to the property 265 

model selected, and is calculated with Equation (13): 266 

 267 
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 269 

where (∆𝑔𝑓
𝑜)

𝑖
 is the molar Gibbs energy of formation of substance 𝑖.  270 

 271 

For the third step the change in exergy can be obtained from the change in entropy and enthalpy, according to Equation 272 

(14): 273 

 274 
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 276 

Substituting Equations (12-14) in (11) and, after reordering terms, the result is Equation (15): 277 
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 280 

In Equation (15) it is recognized the enthalpy and entropy of the stream given by Equations (9) and (10). Then the 281 

exergy of stream j is given by Equation (16):  282 

 283 
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 285 

The first term on the right-hand side of Equation (16) is generally called the chemical exergy of the elements. The 286 

second term will be referred as the Aspen contribution. It contains the Gibbs energy of formation of the substances and 287 

the physical exergy to form the mixture at the temperature and pressure of the stream. 288 

 289 



Note that the terms in steps 2 and 3 for exergy calculations are taken care of by the Aspen Plus®. Then, for the exergy 290 

of all streams, given by Equation (15), besides the enthalpy and entropy given by Aspen Plus®, there is need only of 291 

the standard exergy of the elements in their reference state at 25°C and 1 atm. 292 

 293 

The standard exergy of a pure substance can be calculated with Equation (15). At standard conditions, the terms (∆𝐻3)𝒿 294 

and (∆𝑆3)𝒿 in Equation (15), are set to zero. Then, considering one mol of a pure substance in Equation (15), the 295 

standard exergy of pure substance 𝑖, 𝑒𝑥𝑖
𝑜, is given by Equation (17), where 𝑎𝑙 is the number of element l present in the 296 

substance. 297 

 298 
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 300 

For the substances present in this study, the reference species in the natural environment for each chemical element 301 

are taken from De Meester, Dewulf, Janssens, & Van Langenhove (2006) and summarized in Table 2. 302 

 303 

Table 2 Standard exergy of the chemical elements in their natural state and, the exergy of the pure reference species 304 

selected for each chemical element, both at 25°C and 1 atm (Taken from: De Meester, Dewulf, Janssens, & Van 305 

Langenhove, 2006) 306 

 307 

The streams in this work contain, besides molecular components, ionic species. In De Meester, Dewulf, Janssens, & 308 

Van Langenhove (2006) no mention is given to ionic species in a stream. In the ENRTL-RK model selected in this 309 

research, the property calculations considered both molecular and ionic species. Then, for accurate calculation of 310 

exergies, there was a requirement to calculate the proper exergy term of ionic species to substitute in Equation (16). In 311 

this research, a standard thermodynamic procedure was developed to calculate the chemical exergy of the elements for 312 

ionic species to be substituted in Equation (16). This is a major contribution of this research that expands the 313 

application of exergy analysis to systems that contain molecular substances and ionic species.  314 

 315 



In the ENRTL-RK model selected in this research, the reference state for ionic species in aqueous solution is: ideal 1 316 

molal solution. Then, the exergy calculation must be for ions in an ideal 1 molal aqueous solution. The procedure 317 

adopted split the ions into two groups: a) First group, ions that are reference species in the natural environment: Cu2+, 318 

K+, Na+, SO4
2-, and Zn2+; b) Second group, ions that can be calculated from the exergy of another ion using an ionic 319 

reaction. The procedure for each group is as follows: 320 

 321 

a) First group. Ions that are reference species in the natural environment: Cu2+, K+, Na+, SO4
2-, and Zn2+ 322 

The ion in the natural environment is in a real aqueous solution, at a concentration of the standard seawater 323 

environment. This is the zero point for the exergy. The exergy and Gibbs energy differences of the ion between the 324 

two states, ideal solution and real seawater solution at the standard conditions, are equal. Then, with normal real 325 

solution thermodynamics, the exergy of an ion in the reference state for property calculations (an ideal 1 molal aqueous 326 

solution), 𝑒𝑥𝑖
𝑜, that is reference species in the natural environment is given by Equation (18):  327 

 328 
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where 𝑖 is the ion that is reference specie in the natural environment. 330 

 331 

The exergy of the ion in the reference state, 𝑒𝑥𝑖
𝑜, is the result of the exergy calculation of steps 1 and 2 in Equation 332 

(11). Then, according to Equations (11-13), the exergy that must be substituted in the first term of Equation (16), that 333 

is the chemical exergy of the elements, is given by Equation (19). 334 

 335 
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 337 

The subtraction of de Gibbs energy of formation in Equation (19) is necessary because the enthalpy and entropy in 338 

Equation (16) has the property of formation of all species, included the ions. The results are presented in Table 3. 339 

 340 

Table 3 Exergy of the ions that are reference species in the natural environment at 25°C and 1 atm in an ideal 1 341 

molal aqueous solution 342 



 343 

b) Second group. Ions that are calculated with exergy of another ions 344 

The exergy of an ion required in Equation (16) can be obtained with a normal thermodynamic procedure. An ionic 345 

reaction is proposed involving the ion whose exergy is sought. The exergy of the other species present in the reaction 346 

must be known. The ionic reaction is written as Equation (20): 347 

 348 
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 350 

where 𝜈𝑖  is the stoichiometric coefficient of specie 𝑖 in the reaction and 𝐴𝑖 is the formula for species 𝑖. At standard 351 

conditions, the change of exergy of the reaction is equal to the change of Gibbs energy of the reaction, as expressed by 352 

Equation (21): 353 
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 356 

The ion whose exergy is sought is named 𝑘, then, solving Equation (21) for 𝑒𝑥𝑘
𝑜, the standard exergy of the 𝑘 ion can 357 

be calculated with Equation (22).  358 
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 361 

With Equation (22) the standard exergy of: 362 

 Ca2+, Mg2+, Fe2+, Pb2+, S2-, H+, and HCO3
- are calculated, after the exergy of SO4

2- or Na+ are known (see Table 363 

3). 364 

 HS-, HSO4
- CO3

2-, and OH- are calculated, after the exergy of H+ is known (see Table 4). 365 

 366 



The results are presented in Tables 4 and 5, together with the corresponding ionic reaction, standard exergies and 367 

standard Gibbs energy of formation needed in Equation (22). The exergy that must be substituted in the first term of 368 

Equation (16) is given by Equation (19). 369 

 370 

Table 4 Exergy of the ions: Ca2+, Mg2+, Fe2+, Pb2+, S2-, H+, and HCO3
-, calculated after the exergy of SO4

2-, and Na+ 371 

are known. Ionic reaction, standard exergies and standard Gibbs energy of formation needed in Equation (22) 372 

 373 

Table 5 Exergy of the ions: HS-, HSO4
-, CO3

2-, and OH-, calculated after the exergy of H+ is known. Ionic reaction, 374 

standard exergies and standard Gibbs energy of formation needed in Equation (22) 375 

 376 

The exergy data for all species present in the streams in this work are summarized in Table 6. 377 

 378 

Table 6 Exergy of species present in the streams of this research 379 

 380 

Results and Discussion 381 

 382 

Experimental data 383 

 384 

The average experimental data taken during the UASB reactor operation monitoring period are given in Table 7. 385 

 386 

Table 7 Experimental Data 387 

 388 

In the UASB reactor operation, a removal of 84.8% of sulfates was obtained, attributed to the action of the SMR 389 

according to Equation (1), which resulted in the bicarbonate ions formation that increases pH and the hydrogen sulfide 390 

production leaving the process in three forms: in the liquid and gaseous effluents, and in the metal sulfides formed, 391 

which precipitate for been low solubility compounds. The removals achieved for metal dissolved in the water were 392 

52.8% for copper, 84.5% for zinc, 62.3% for iron, and 46.4% for lead. 393 

 394 



Simulation model 395 

 396 

Fig. 4 shows the simulation model Aspen Plus® flowsheet in which the ten stages in which the reactor was split are 397 

distinguished. Each stage is formed for two sections: the biochemical section, represented by an RBIO reactor, and the 398 

physicochemical section, represented by a B separator and a RMETAL reactor. After the tenth stage, there is a last 399 

separator (B11), that is needed to achieve the correct sulfides distribution between the liquid and gas phase. This 400 

strategy is explained in more detail in physicochemical section results. 401 

 402 

Fig. 4 Aspen Plus® flowsheet 403 

 404 

Kinetic model evaluation 405 

 406 

The P-parameter calculated for the three kinetic models fitted are given in Table 8. The P-parameter calculated for 407 

kinetic models 1 and 2 were lower than unity, i.e., the reaction rate of the kinetic model overestimated the performance 408 

of the UASB reactor. The accuracy of the models to represent the experimental UASB reactor behavior were 75.3 and 409 

77.7%, respectively. The P-parameter for kinetic model 3 was higher than unity, which means the reaction rate 410 

underestimation of 20.4%, and the accuracy of this model was 79.6%. 411 

 412 

Table 8 P-parameter for the three kinetic models fitted to experimental data of sulfate conversion 413 

 414 

Figures 5 and 6 show the total sulfates and bicarbonate ion concentration profiles throughout the reactor, according to 415 

each kinetic model after the P-parameter fit. In these figures, the profiles have the same tendency and are 416 

indistinguishable from each other. Anyone of the three kinetic models can be used to provide the internal profile in the 417 

UASB reactor, so it is possible to perform the exergy analysis from the results of any of them. 418 

 419 

Fig. 5 Concentration profile of total sulfates throughout the reactor 420 

 421 

Fig. 6 Concentration profile of bicarbonate ion throughout the reactor 422 



 423 

Physicochemical section 424 

 425 

In the physicochemical section was considered that the fraction of dissociated hydrogen sulfide ion (HS-) that reacted 426 

with each dissolved metal ion was the same in each of the reactor stages. The variation between each metal depended 427 

on the percentage removal obtained in the experimental part. Table 9 shows the fraction of HS- that reacted and the fit 428 

adjustment achieved for each metal. The simulation model did not correctly predict the amount of hydrogen sulfide 429 

that left the process in the gas stream. Therefore, a separation of 96% of H2S in each B separator was manually defined, 430 

which allowed to achieve a good fit value between simulation model results and experimental data of 99.99% in the 431 

liquid phase and 93.86% in the gas phase. 432 

 433 

Table 9 Fractional conversion of HS- to fit experimental data of dissolved metals in the liquid effluent stream 434 

 435 

Exergy Analysis 436 

 437 

The exergy analysis of the laboratory scale UASB reactor is carried out for the simulation results with the kinetic 438 

model 1. The exergy of the main streams is shown in Table 10. The ambient temperature to calculate the Aspen 439 

contribution is 291.15 K (18°C). Note that the exergy of all streams is positive, as it should be. The contribution of the 440 

elements are also positive numbers. The total exergy comes from the subtraction of two quantities of the same 441 

magnitude but opposite sign. That means, special care must be taken in the evaluation of the chemical exergy of the 442 

elements. 443 

 444 

Table 10 Contributions to the exergy of the main streams of this research 445 

 446 

The exergy analysis of several systems is presented in Table 11. The calculations for each system include, considering 447 

Equations (3-8), the following expressions (Equations 23-27): 448 

 449 
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4) Entropy generation    
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5) Exergy loss     loss o genEx T S     (27) 454 

 455 

Equation (7) can be used as a check point. 456 

 457 

Table 11 Exergy analysis of selected systems of this research 458 

 459 

The only energy input to the process is the heat load of IC1 for heating the inlet stream to the reactor temperature. All 460 

other heat flows are heat rejection to the ambient and, therefore, the exergy values of those heat flows are zero. The 461 

entropy generation and exergy loss for all systems are positive, as it should be. The main contributions to the exergy 462 

loss of the process come from the reactor and the heating of the inflow stream and represent the 87.3% of the total 463 

exergy loss of the process. 464 

 465 

If the exergy of a stream is considered proportional to the impact to the ambient, then, the exergy difference between 466 

the effluent, liquid plus gaseous, and influent, all at the ambient temperature of 18°C, can be consider the benefit to 467 

the ambient of the water treatment of the UASB reactor. In this case, the benefit is 16.606 J/h and represent the 3.4%, 468 

out of 482.07 J/h in the inflow. To accomplish that benefit, the process required a heat load exergy equivalent of 18.362 469 

J/h. With this line of reasoning, an exergy efficiency 𝜂𝐼 can be defined by Equation (28). 470 

 471 

 

 

I Exergybenefit

Exergy consumption
         (28)  472 

 473 



The exergy consumption in this process is the heat load exergy plus the exergy benefit. The meaning of 𝜂𝐼 is as follows: 474 

If the heat load required increases for a given exergy benefit, the exergy efficiency 𝜂𝐼 decreases. For the present process 475 

is being considered that the exergy efficiency is: 𝜂𝐼=16.606 / (16.606+18.362), or 47.5%. 476 

 477 

Another efficiency that is frequently used is defined in terms of the exergy loss compared to the total exergy input, as 478 

given by Equation (29): 479 

 480 

 
1

 

II Exergyloss

Exergyinput
           (29) 481 

 482 

For the process that is being considered, this efficiency is:  𝜂𝐼𝐼= 1-(35.15)/(482.17+18.36)= 0.93 or 93% 483 

 484 

The efficiency 𝜂𝐼𝐼 overestimates the performance of the process, while efficiency 𝜂𝐼 gives a better measurement of the 485 

performance of the process in terms of exergy.  486 

 487 

The exergy evolution in the laboratory scale UASB reactor is presented in Fig. 7 for each stage. The liquid effluent 488 

has an exergy reduction of 24.7% meaning that the UASB reactor has an environmentally friendly performance. The 489 

exergy analysis was able to quantify the exergy effect of the sulfate removal as hydrogen sulfide in the gas phase and 490 

metal sulfides that precipitated as a solid phase. To fully accomplish this environmental benefit that gaseous hydrogen 491 

sulfide should be recovered to avoid its release to the atmosphere. 492 

 493 

Fig. 7 Exergy evolution in the laboratory scale UASB reactor for each stage 494 

 495 

Conclusions 496 

The laboratory scale UASB reactor, thanks to adapted SRM had the capacity to degrade the lactate added as organic 497 

carbonaceous substrate to obtain energy, using the dissolved sulfate ions as terminal electron acceptor. The main 498 

product generated was hydrogen sulfide, that reacted with the metal ions present in the mine flotation effluent 499 

precipitating them as metal sulfides. 500 



 501 

It is important to emphasize that these experiments were carried out with an industrial effluent, and the performance 502 

of the laboratory scale UASB reactor could be modeled with three literature kinetic models meaning that it is presently 503 

operating in a satisfactory manner.  504 

 505 

The Aspen Plus® ENRTL-RK electrolyte model demonstrated that it is possible to simulate the behavior of the ionic 506 

species present in the streams of the laboratory scale UASB reactor. 507 

 508 

The comparison of the calculated values of Aspen Plus® simulation model and the experimental data of the laboratory 509 

scale UASB reactor demonstrated: I) that there was internal consistency of the experimental data, and II) the Aspen 510 

Plus® simulation model could represent them. Once it was confirmed that the simulation model agreed with the 511 

experimental data, the exergy analysis was performed. 512 

 513 

The thermodynamic procedure developed to calculate exergies in aqueous ionic solutions demonstrated to be 514 

consistent. It extends the capabilities of the exergy analysis tools developed for molecular substances. 515 

  516 

The results of the exergy analysis demonstrated that can provide inside to understanding the performance of a 517 

biochemical reactor and its implications in quantifying environmental benefits.  518 

 519 
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 632 

     Table 1 Kinetic parameters selected from previous studies 633 

Kinetic 

model 

𝜇𝑚𝑎𝑥 

[h-1] 

𝑋a 

[mol 

biomass L-1] 

𝑌𝑆𝑅𝐵
a 

[mol biomass/mol 

lactic acid] 

𝐾𝑠,𝐿𝐴𝐶  

[mol/L] 

𝐾𝑆𝑂4
2− 

[mol/L] 
Reference 

1 0.20417 - 0.09556 0.00017 4.6844x10-6 

Mattei, 

D’Acunto, 

Esposito, 

Frunzo, & 

Pirozzi (2015) 

2 
𝜇𝑚𝑎𝑥∙𝑋

𝑌𝑆𝑅𝐵
= 3.71𝑥10−3 mol sulfates ∙ h-1 ∙ L-1 1.603x10-3 - 

Torner-Morales 

& Buitrón 

(2010) 

3 0.1 0.00117 0.05393 0.027 - 

Tang, Pingitore, 

Mukhopadhyay, 

Phan, Hazen, & 

Keasling (2007) 

aCalculated using a biomass composition of C5H7O2N (113.115 g/mol) (Maia, Puigdomenech, & Molinero, 2016).  634 



Table 2 Standard exergy of the chemical elements in their natural state and, the exergy of the pure reference species 635 

selected for each chemical element, both at 25°C and 1 atm (Taken from De Meester, Dewulf, Janssens, & Van 636 

Langenhove, 2006) 637 

Chemical element in its 

natural state at 25°C and 1 atm 

Reference species in the natural environment 

(dead state) at 25°C and 1 atm 

Chemical 

element (state*) 

Standard 

Exergy 

Chemical 

formula 

State* Standard 

Exergy 

 kJ mol-1   kJ mol-1 

C (s, graphite) 410.20 CO2 g 19.87 

H2 (g) 236.00 H2O g 9.49 

O2 (g) 3.97 O2 g 3.97 

N2 (g) 0.72 N2 g 0.72 

S (s, rhombic) 607.20 SO4
2- aq  

Cu (s) 134.10 Cu2+ aq  

Zn (s) 339.10 Zn2+ aq  

Fe (s) 377.80 Fe2O3 s 17.75 

Pb (s) 233.00 Pb Cl2 aq  

Na (s) 336.50 Na+ aq  

K (s) 366.70 K+ aq  

Ca (s) 731.60 CaCO3 s 18.62 

Mg (s) 621.10 Mg3Si4O10(OH)2 s 21.44 

*g, gas; s, solid; aq, liquid 638 
  639 



Table 3 Exergy of the ions that are reference species in the natural environment at 25°C and 1 atm in an ideal 1 640 

molal aqueous solution 641 

Species 

Natural environment 

Standard seawater (a) 

Exergy of the ion in ideal 

1 molal aqueous solution 

Gibbs energy of 

formation 

Ion 𝒎𝒊
𝒏𝒆 𝜸𝒊

𝒏𝒆 

𝒆𝒙𝒊
𝒐 (b) 𝒆𝒙𝒊

(c) (∆𝒈𝒇
𝒐)

𝒊

(d) 

kJ mol-1 kJ mol-1 kJ mol-1 

Cu2+ 0.2 7.30E-10 56.142 -9.378 65.52 

K+ 0.62 1.06E-02 12.457 294.96 -282.5 

Na+ 0.65 4.86E-01 2.857 264.76 -261.9 

SO4
2- 0.11 2.93E-02 14.223 758.62 -744.4 

Zn2+ 0.2 1.70E-08 48.338 195.64 -147.3 

a Data from (Szargut, Valero, Stanek, & Valero, 2005) 642 

b Calculated with Equation (18) 643 

c Calculated with Equation (19). Exergy to be substituted in Equation (16) 644 

d Data from De Meester, Dewulf, Janssens, & Van Langenhove (2006)   645 



Table 4 Exergy of the ions: Ca2+, Mg2+, Fe2+, Pb2+, S2-, H+, and HCO3
-, calculated after the exergy of SO4

2-, and Na+ 646 

are known. Ionic reaction, standard exergies and standard Gibbs energy of formation needed in Equation (22) 647 

Exergy of the ion in ideal 1 molal aqueous 

solution 

25°C, 1 atm 

 

Exergy 

pure 

substance 

25°C, 1atm 

 
Gibbs energy of formation 

25°C, 1 atm 

𝒆𝒙𝒊
(b) 𝒆𝒙𝒊

𝒐 (a) 𝒆𝒙𝒊
𝒐(c)  𝒆𝒙𝒊

𝒐(d)  (∆𝒈𝒇
𝒐)

𝒊

(e) 

kJ mol-1 kJ mol-1 kJ mol-1  kJ mol-1  kJ mol-1 kJ mol-1 kJ mol-1 

Reaction: Ca2+ (aq) + SO4
2- (aq) - CaSO4 (s) =0 

Ca2+(aq) Ca2+(aq) SO4
2- (aq)  CaSO4 (s)  Ca2+(aq) SO4

2- (aq) CaSO4 (s) 

588.117 34.577 14.223  37.64  -553.54 -744.4 -1309.1 

Reaction: Mg2+ (aq) + SO4
2- (aq) - MgSO4 (s) =0 

Mg2+(aq) Mg2+(aq) SO4
2- (aq)  MgSO4 (s)  Mg2+(aq) SO4

2- (aq) MgSO4 (s) 

477.617 22.817 14.223  65.64  -454.8 -744.4 -1170.6 

Reaction: Fe2+ (aq) + SO4
2- (aq) - FeSO4 (s) =0 

Fe2+(aq) Fe2+(aq) SO4
2- (aq)  FeSO4 (s)  Fe2+(aq) SO4

2- (aq) FeSO4 (s) 

234.317 155.447 14.223  65.117  -78.87 -744.4 -820.80 

Reaction: Fe2+ (aq) + SO4
2- (aq) - FeSO4 (s) =0 

Pb2+(aq) Pb2+(aq) SO4
2- (aq)  PbSO4 (s)  Pb2+(aq) SO4

2- (aq) PbSO4 (s) 

89.517 65.117 14.223  35.14  -24.4 -744.4 -813.0 

Reaction: 2 H+ (aq) + SO4
2- (aq) – H2SO4 (liq) 

H+ (aq) H+ (aq) SO4
2- (aq)  H2SO4 (liq)  H+ (aq) SO4

2- (aq) H2SO4 (liq) 

46.259 46.259 14.223  161.24  0.00 -744.4 -689.90 

Reaction: S2- (aq) +2 Na+ (aq) – Na2S (s) = 0 

S2- (aq) S2- (aq) Na+ (aq)  Na2S  S2- (aq) Na+ (aq) Na2S 

750.687 836.487 2.857  930.4  85.80 -261.90 -349.80 

Reaction: HCO3
- (aq) + Na+ (aq) – NaHCO3 (s) = 0 

HCO3
-(aq) HCO3

-(aq) Na+ (aq)  NaHCO3(s)  HCO3
- (aq) Na+ (aq) NaHCO3(s) 

605.898 19.048 2.857  19.655  -586.85 -261.90 -851.0 
a Calculated with Equation (22) 648 

b Calculated with Equation (19). Exergy to be substituted in Equation (16) 649 

c Calculated with Equation (18), see Table 3 650 

d Calculated with Equation (17) 651 

e Data from: De Meester, Dewulf, Janssens, & Van Langenhove, 2006; and Dean (1996) 652 

  653 



Table 5 Exergy of the ions: HS-, HSO4
-, CO3

2-, and OH-, calculated after the exergy of H+ is known. Ionic reaction, 654 

standard exergies and standard Gibbs energy of formation needed in Equation (22) 655 

Exergy of the ion in ideal 1 molal aqueous 

solution 

25°C, 1 atm 

 

Exergy 

pure 

substance 

25°C, 1atm 

 
Gibbs energy of formation 

25°C, 1 atm 

𝒆𝒙𝒊
(b) 𝒆𝒙𝒊

𝒐 (a) 𝒆𝒙𝒊
𝒐(c)  𝒆𝒙𝒊

𝒐(d)  (∆𝒈𝒇
𝒐)

𝒊

(e) 

kJ mol-1 kJ mol-1 kJ mol-1  kJ mol-1  kJ mol-1 kJ mol-1 kJ mol-1 

Reaction: HS- (aq) + H+ (aq) – H2S (g) =0 

HS- (aq) HS- (aq) H+ (aq)  H2S (g)  HS- (aq) H+ (aq) H2S (g) 

796.941 808.991 46.259  809.80  12.05 0.00 -33.40 

Reaction: HSO4
- (aq) + H+ (aq) – H2SO4(liq) =0 

HSO4
- (aq) HSO4

- (aq) H+ (aq)  H2SO4(liq)  HSO4
- (aq) H+ (aq) H2SO4(liq) 

804.881 48.981 46.259  161.24  -755.90 0.00 -689.90 

Reaction: OH- (aq) + H+ (aq)- H2O (g) =0 

OH- (aq) OH- (aq) H+ (aq)  H2O (g)  OH- (aq) H+ (aq) H2O (g) 

191.726 34.446 46.259  0.845  -157.28 0.00 -237.14 

Reaction: CO3
2- (aq) + H+ (aq)- CO2 (g) – H2O (g) =0 

CO3
2- (aq) CO3

2- (aq) H+ (aq)  CO2 (g)  CO3
2- (aq) H+ (aq) CO2 (g) 

559.638 31.738 46.259  19.78  -527.90 0.00 -394.39 

    H2O (g)    H2O (g) 

    0.845    -237.14 
a Calculated with Equation (22) 656 

b Calculated with Equation (19). Exergy to be substituted in Equation (16) 657 

c Calculated with Equation (18), see Table 3. 658 

d Calculated with Equation (17) 659 

e Data from: De Meester, Dewulf, Janssens, & Van Langenhove, 2006; and Dean (1996) 660 
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Table 6 Exergy of species present in the streams of this research 662 

 
Exergy contribution 

to (∆𝑬𝒙𝟏) 

Equation (11) 

Gibbs energy of 

formation 

Standard exergy 

of pure species 

 
25°C, 1 atm 25°C, 1 atm 25°C, 1 tm 

Species State kJ mol-1 kJ mol-1 kJ mol-1 

H2O Liquid 237.985 -237.14 0.845 

Lactic acid Liquid 1944.555 -518.20 1426.355 

NaHCO3 Solid 870.655 -851.00 19.655 

H2S Gas 843.200 -33.40 809.8 

CuSO4 Solid 749.240 -662.20 87.04 

ZnSO4 Solid 954.240 -871.50 82.74 

FeSO4 Solid 992.940 -820.80 172.14 

PbSO4 Solid 848.140 -813.00 35.14 

H2SO4 Liquid 851.140 -689.90 161.24 

Na2SO4 Solid 1288.140 -1270.20 17.94 

K2SO4 Solid 1348.540 -1321.40 27.14 

MgSO4 Solid 1236.240 -1170.60 65.64 

CaSO4 Solid 1346.740 -1309.10 37.64 

SO4
2- Aqueous 758.623 -744.40 14.223 

Cu2+ Aqueous -9.378 65.52 56.142 

Zn2+ Aqueous 195.638 -147.30 48.338 

Fe2+ Aqueous 234.317 -78.87 155.447 

Pb2+ Aqueous 89.517 -24.40 65.117 

CuS Solid 741.300 -53.70 687.600 

ZnS Solid 946.300 -201.29 745.010 

FeS Solid 985.000 -100.40 884.600 

PbS Solid 840.200 -98.70 741.500 

HSO4
- Aqueous 804.881 -755.90 48.981 

HS- Aqueous 796.941 12.05 808.991 

S2- Aqueous 750.687 85.80 836.487 

HCO3
- Aqueous 605.898 -586.85 19.048 

H+ Aqueous 46.259 0.00 46.259 

OH- Aqueous 191.726 -157.28 34.446 

CO2 Gas 414.170 -394.39 19.780 

CO3
2- Aqueous 559.638 -527.90 31.738 

Na+ Aqueous 264.757 -261.90 2.857 

K+ Aqueous 294.957 -282.50 12.457 

Mg2+ Aqueous 477.617 -454.80 22.817 

Ca2+ Aqueous 588.117 -553.54 34.577 
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Table 7 Experimental data 664 

Compound 
Influent Aqueous effluent Gaseous effluent 

[mg L-1] [mg L-1] [mg d-1] 

Sulfides 1.1827 ± 0.5992 104.8434 ± 5.2917 102.8237 ± 3.4957 

Sulfates 2657.3312 ± 18.5021 402.9833 ± 22.1690  

Copper 0.1870 ± 0.0020 0.0883 ± 0.0151  

Zinc 8.8810 ± 0.1914 1.3748 ± 0.3124  

Iron 4.4447 ± 0.3759 1.6762 ± 0.2098  

Lead 1.2260 ± 0.0139 0.6572 ± 0.1814  

pHa 3.0222 ± 0.1445 6.8324 ± 0.1096  

a Values of pH are in pH units 665 
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Table 8 P-parameter for the three kinetic models fitted to experimental data of sulfate conversion 667 

Kinetic model P-parameter 

Mattei, D’Acunto, Esposito, Frunzo, & Pirozzi (2015) 0.7534 

Torner-Morales & Buitrón (2010) 0.7770 

Tang et al. (2007) 1.2037 
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Table 9 Fractional conversion of HS- to fit experimental data of dissolved metals in the liquid effluent stream 669 

Metal dissolved Fractional conversion of HS- % accuracy 

Cu 0.00012 97.65 

Zn 0.00905 99.59 

Fe 0.00392 99.62 

Pb 0.00022 98.64 

 670 
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Table 10 Contributions to the exergy of the main streams of this research 672 

 673 

Stream 

Chemical 

exergy of the 

elements 

Aspen 

contribution 
Total exergy 

 J h-1 J h-1 J h-1 

INFLU 82,892.77 -82,410.70 482.07 

INFLUENT 82,892.77 -82,406.25 486.52 

RM1 82,888.22 -82,405.99 482.23 

RM2 82,882.84 -82,405.79 477.05 

RM3 82,872.50 -82,406.29 466.21 

RM4 82,860.65 -82,406.98 453.67 

RM5 82,848.35 -82,407.64 440.71 

RM6 82,835.89 -82,408.26 427.62 

RM7 82,823.34 -82,408.85 414.49 

RM8 82,810.76 -82,409.40 401.35 

RM9 82,798.14 -82,409.92 388.22 

RM10 82,785.51 -82,410.40 375.11 

EFLUENTE 82,777.15 -82,409.06 368.09 

EFLU-AMB 82,777.15 -82,413.53 363.62 

GAS-AMB 115.62 -13.78 101.84 
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Table 11 Exergy analysis of selected systems of this research 676 
 677 

 

Exergy 

difference of 

streams 

Heat load 
Exergy of the 

heat load 

Entropy 

generation 
Exergy loss 

 J h-1 J h-1 J h-1 J h-1 K-1 J h-1 

IC1 4.446 261.361 18.362 0.04780 13.916 

IC2 -0.001 -0.052  0.00000 0.001 

IC3 -4.464 -261.727  0.01533 4.464 

REACT 1 -0.714 -0.591  0.00245 0.714 

REACT 2 -0.822 -0.503  0.00282 0.822 

REACT 3 -1.735 -0.389  0.00596 1.735 

REACT 4 -1.982 -0.546  0.00681 1.982 

REACT 5 -1.982 -0.598  0.00681 1.982 

 

 

REACT 6 

-1.960 -0.623  0.00673 1.960 

REACT 7 -1.933 -0.637  0.00664 1.933 

REACT 8 -1.906 -0.646  0.00655 1.906 

REACT 9 -1.881 -0.652  0.00646 1.881 

REACT 10 -1.852 -0.658  0.00636 1.852 

SUM REACT -16.766 -5.843  0.05759 16.766 

PROCESS -16.606 0 18.362 0.12073 35.150 

 678 
 679 
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 686 

Fig. 1 Representation of a general system for exergy analysis with the information needed 687 
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 689 

Fig. 2 Outline of the path for enthalpy and entropy calculations with the Aspen Plus® 690 
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Fig. 3 Outline of the path for exergy calculation based on the reference species in the natural environment (dead 693 

state) 694 
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Fig. 4 Aspen Plus® flowsheet 697 
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 699 

Fig. 5 Concentration profile of total sulfates throughout the reactor 700 
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Fig. 6 Concentration profile of bicarbonate ion throughout the reactor 704 
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Fig. 7 Exergy evolution in the laboratory scale UASB reactor 707 
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Anexo I. Origen de la paquetería o software ASPEN8 

 

Tomado de Aspen Plus: Historical Footnotes: Chemical Engineering Junkie 

(https://web.archive.org/web/20170307062335/http://docs.chejunkie.com/aspen-plus-

historical-footnotes/) 

 

Abstract 

“Beginning somewhere around the 1960s, the chemical and petroleum industries began to 

increasingly rely on quantitative (digital computer) approaches to the problems encountered in 

the design and operation of processes. In many of the larger companies, this resulted in the 

formation and cultivation of a small group of in-house specialists who were capable of 

formulating and programming the necessary equations required to sufficiently describe and 

analyse the physical systems of a wide range of problems. It was quickly realized that more 

effective use can be made of both specialists (a limited resource) and computers if the analytical 

approach could be generalized for those engineers who do not specialize in computers, 

programming and systems analysis. Many companies, therefore, began to develop their own in-

house process simulators. 

Then in the 1970s, spurred by the increasing demand for oil and dwindling local supply, the 

United States government began funding various forms of energy-related research, including 

software related research into computer programs/systems that promised to provide more 

efficient designs and to optimise the operating costs of existing processes. It was under this 

umbrella that the ‘Aspen Project’ (short for Advanced System for Process Engineering) was 

born. From 1976 to 1981 a team of researchers led by Larry Evans from MIT develop the 

architecture (standard procedures) and the original ASPEN, namesake, chemical process 

simulator. Then shortly after in 1982, after public funding dried-up, Larry Evans created the 

company ‘AspenTech’ to commercialize and market a newer (extended) version of the original 

ASPEN software: re-branded ‘Aspen Plus‘. 

En 1983 ocurrió la llamada crisis petrolera entre los países afiliados a la llamada OPEP 

y los países que adquirían el petróleo crudo a precios irrisorios ya que no se 

consideraban ni se consideran actualmente los costos que quedan como “pasivos 

ambientales” en los países que exploran, explotan y venden petróleo crudo (que son 

de diez hasta mil veces o más dependiendo del tipo de yacimientos) mientras los otros 

se benefician de esos insumos ultra-sub-valuados y venden a precios reales los 

productos refinados. 

 

 
8 Búsqueda de la tutora 
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The ASPEN Project 

So the United States government started reflexively seeding money around the energy sectors 

to see what fruit could be born: some to nuclear energy research (e.g. pebble bed reactors), some 

for coal gasification studies (which they have done off and on since WWII), etc. Some of these 

same funds ended up going to a professor at MIT named Larry Evans (the founder of 

AspenTech) who wanted to develop the next generation in computer based software systems for 

process engineering. 

Since a number of industrial companies were already developing their own chemical process 

simulators, it is not too surprising that the “Aspen Project” (short for Advanced System for 

Process Engineering) [como se dijo arriba] was funded as a joint project between industrial 

partners and the U.S. Department of Energy (DOE). The DOE benefited by obtaining a rapid, 

efficient and consistent means for performing its regulatory functions, while the industrial 

companies were able to steer the development to meet some of their needs too. 

The project was carried out from 1976 to 1981 and ended with the projects namesake chemical 

process simulator (i.e. the original ASPEN software package). Since the project was in part 

funded by the government (and thus the taxpayers) the results are a matter of public record, and 

so I naturally tried to get copies:) Unfortunately, however, the government wants at least $60 

for each of the 18 reports, 2 manuals and more for the ASEPN software itself T_T. 

The Rise & Fall of Aspen Technology 

Taken from: The rise and fall of Aspen Technology. 2005 [ONLINE] Available at: 

http://jimpinto.com/commentary/aspentech.html. [Accessed 30 December 2014]. 

In my writings and discussions on industrial automation majors, I’ve pointed out that there are 

VERY few independent companies in the $100M to $ 1B (annual revenues) range. A company 

in that category is Aspen Technology, the Cambridge, MA based supplier of modeling software 

and services used in the process industries. AspenTech revenues are at $325M, with a current 

market-cap of $265M. 

AspenTech has been going through some twists and turns in recent times. Here is the story, upto 

the end of 2004. 

Startup 

AspenTech was founded in 1981 by Dr. Larry Evans, a professor of chemical engineering at 

MIT. Larry Evans, now 69, was named one of 7 heroes of US manufacturing by FORTUNE 

magazine in 1999 and was elected to the National Academy of Engineering in 2001 for 

“leadership in the development and application of integrated systems for modeling, simulation 

and optimization of industrial chemical processes.” 

Larry Evans was a good chemical engineer who hit upon a great strategy. He saw that all the 

pieces of information brought together in the process design effort were never used for actual 

operation of the facility. He saw that this information was most efficiently stored in the form of 

https://web.archive.org/web/20170307062335/http:/jimpinto.com/commentary/aspentech.html
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a model; flow sheet models are a much more natural interface for engineers. To test his idea, 

he got a government contract (DOE) to build the original models – the core models from 

AspenTech are public domain. 

Larry Evans saw that few would use these models without marketing, packaging, support, etc. 

So he got private venture-capital funding to form AspenTech. With this came the next strategy 

– to sneak up on SimSci (the 800 lb gorilla of modeling and simulation at the time), but going 

into Chemicals instead of the extremely competitive Refining markets. SimSci had NO idea that 

they were being attacked from the flanks; this myopic view later became their downfall. 

Growth through acquisition 

AspenTech acquired Industrial Systems Inc (ISI) (AspenTech was about $50m at the time, and 

ISI about $ 10m). Another early acquisition was Prosys Technology Ltd, a sort of UK equivalent 

in the form of a venture capital backed spin off out of Cambridge University. With roots in the 

academic world, AspenTech seems to be full of people who think that they are brilliant, and a 

cut above everyone else. As a result, they’ve not got a lot of friends in the industry. 

In 1994, AspenTech went public. This was the time when companies were forgetting profits and 

pumping up sales, to get a high market-cap. In those days a company could buy an ailing $2M 

startup that had never made money, and increase their own market value by $20M. Very few of 

these acquisitions actually worked, or were good for the stockholders, but the practice was 

rampant. Unfortunately, AspenTech was caught up into this bubble, buying just about any 

company, using their own inflated stock as tender. The value of AspenTech stock often increased 

more than the amount they paid for the company. They were not alone, but indeed were the most 

visible in the automation industry for doing this. 

One industry observer notes: 

“AspenTech didn’t need three advanced control companies (DMC, Setpoint, Trieber) and they 

didn’t know anything about APC. They didn’t need to get into the Optimization market (PIMS, 

Chesapeake) – they didn’t know that market and couldn’t manage it.” 

“To generate growth, AspenTech put primary emphasis on revenue over profits; this went too 

far in manpower-rich integration projects which carried attendant liabilities. Jobs like 

advanced controls, scheduling, supply chain and integration have high revenues, but are low-

margin work. This matched their growth model, but it got out of hand.” 

Hypro trouble 

In May 2002 AspenTech acquired Hyprotech, a Canadían supplier of process simulation and 

engineering software for oil and gas refiners. Wayne Sim, Hyprotech’s CEO. became the chief 

product officer at AspenTech. Hyprotech 2001 revenue were about $50m, and AspenTech 

aquired the company for about $100M in cash. To help pay for the acquisition, AspenTech 

raised $50M from the issuance of 4.2 million shares of common stock and related warrants in 
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a private placement. AspenTech also raised its earnings expectations for the year by 31% 

because of the pickup. 

By now, AspenTech had already fallen on hard times and was itself for sale. With about 1,900 

employees and 2001 sales of about $310m, the company was generating significant operating 

losses and cash flow problems. Market-cap dropped from over $1b to about $140m. Most major 

investors were clearly under water and were looking to get out for whatever they can get. 

Auditor Arthur Andersen was fired in June 02 and CEO Larry Evans was reported to be retiring. 

The “retirement” of Wayne Sim of Hyprotech was not announced – it simply appeared in the 

quarterly reports 

Here is an industry expert’s technical analysis: 

“The key is the integration of refinery (the biggest market for on line models) models. The events 

that triggered the problems was the fact that (1) Profimatics had sold out to HW who (2) made 

Piros that (3) failed and then (4) sold the models to KBC who (5) then decided they did not want 

to be in the software business and (6) sold Sigmafine to OSI and tried and failed to sell these 

models so (7) contracted Hyprotech to take on the integration into a modern flow sheeting 

system. 

“AspenTech needed refinery models to complete their coup and seemed to think that they were 

getting these with the acquisition of Hyprotech. They made two really bad moves in this 

acquisition: a/ they did not check with the FTC to see if it was legal, and b/ they did not do the 

due diligence to find out of they actually got these models when they purchased Hyprotech. Both 

of these turned out to be wrong. 

“In the mean time, the competition has been battering Aspen on the quality of their software. So 

they spent what little money they had left on a giant Anderson project to build the infrastructure 

of the future. This project was done in such a way that all of the cash they had left and a bunch 

of stock (the amount varied with stock price) went to Anderson for the work that they did (this 

is the integration with TIBCO, arguably one of the worst software moves in the manufacturing 

industries) that set the stage for them having to sell at really bad prices to venture-capitalist 

Advent International. Advent has, on paper, made lots of money; but they can’t sell any stock 

because if they do, the price will drop through the floor.” 

Back from the brink 

In August 2002, JimPinto.com eNews featured a story on Aspen Technology, stating that the 

company was in trouble with its recent acquisitions and was for sale. The most likely buyers 

were Siemens or GE, though other process majors like Honeywell and ABB were prospects, as 

well as software leaders like SAP and Peoplesoft. 

Somehow, that sale did not take place. Perhaps the price was too high, and the “baggage” of 

recent acquisitions too heavy. AspenTech remained “independent” by raising $100M (almost 

exactly the amount AspenTech had paid for Hyprotech) from Advent International, a Boston-

based private equity firm. This (August 2003) was Advent’s third investment in AspenTech – 
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they had invested in 1986 and 1991, before the company went public in 1994. Advent was now 

upping the ante, and clearly drove a very hard bargain. The recapitaliztion, with stock and 

warrants, created major dilution for existing shareholders, to the extent that Advent had clear 

control. Larry Evans was bumped up to Chairman, and a new CEO was installed. 

According to Andrew Bond of Industrial Automation Insider, there are some broader issues 

raised by AspenTech’s problems. 

They presented themselves as the first Process Automation major which didn’t require its own 

hardware platform to deliver added value. Their problem was that the traditional Process 

Automation vendors started delivering what AspentTech offered, plus the hardware platform, 

plus offering to take responsibility for the whole package. This is, of course, what the major 

users want. That left AspenTech either out in the cold, or playing second fiddle to the majors. 

AspenTech followed Anderson Consulting/Accenture down the supply chain integration route, 

on the basis that supply chain integration will enable users to realise the benefits they thought 

they were going to get out of ERP. Accenture have done very well out of this approach, as 

consultants usually do, but AspentTech have found it digs them deeper than ever into the mire 

and the users are even more disillusioned with supply chain integration than they already were 

with ERP. 

The simulation/optimisation/APC business is changing rapidly and becoming commoditised. 

Rather than running APC as a high level task applied to a few critical loops, Emerson, for 

example, is now offering it in a form which could, at least in theory, be applied to every loop in 

the process at no extra cost. I don’t think AspenTech or for that matter vendors such as 

Honeywell have fully woken up to the implications. 

AspenTech continued to brave through the Hyprotech acquisition debacle. Almost concurrently, 

disaster hit. In August 2003 the Federal Trade Commission judged that AspenTech’s purchase 

of Hyprotech was in violation of the Clayton Act. They ruled that AspenTech had to divest 

Hyprotech AND provide “any incentives necessary” for the viability of the restored company. 

At this same time as the FTC bombshell, KBC Advanced Technologies in the UK also sued 

Hyprotech for breach of a contract made with AEAT, the previous Hyprotech owner, to get the 

original source code of HYSYS and Profimatics models. The case was lost in arbitration. The 

FTC allowed AspenTech to “license” the models but it was not at all clear what the fee would 

be, so it seemed to work out for both. 

In Oct. 2004, AspenTech announced the sale of Hyprotech assets to Honeywell at a nominal 

$2M – the price of getting the FTC off their backs. Then in Nov. 2004 AspenTech’s audit 

committee released a statement regarding the need to restate previous financial results. At the 

same time AspenTech announced the “resignation” of CEO Dave McQuillin. 
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VC looking of an exit 

In Dec. 2004 AspenTech announced that board member Mark Fusco would assume the role of 

President & CEO. Fusco, a former US Olympic and professional ice hockey player, has a 

background in IT consulting and software development. Advent had originally nominated Fusco 

to the board a year ago, which is significant because it finally gave them a board majority. This 

will probably see the exit of Larry Evans and the removal of any “poison pills” that prevent 

selling of assets and outright acquisition. It remains to be seen how Advent will find their exit – 

with, or without, a “haircut”. 

Only time will tell us if years under the AspenTech umbrella has lost all of the value of its 

multiple acquisitions – Setpoint, DMC, Trieber, Chesapeake, and others, that have been 

smothered over the years. 

AspenTech Keeps on Enhancing aspenONE 

Taken from: AspenTech Keeps on Enhancing aspenONE . 2013 [ONLINE] Available 
at: http://www.technologyevaluation.com/research/article/AspenTech-Keeps-on-
Enhancing-aspenONE.html. [Accessed 30 December 2014]. 

AspenTech is on a quarterly release cycle, meaning that each quarter brings a new set of 

enhancements to the aspenONE software suite in different capabilities. The aspenONE 

V8.0 software launch in December 2012 delivered many enhancements focused on helping new 

and experienced process industry workers become more productive and efficient to combat the 

global skills shortage in the following manner: 

• A new version of the aforementioned Aspen HYSYS product makes it faster and easier 

to generate optimized process simulations for the hydrocarbon industry—from upstream 

to refining. 

• Solids modeling functionality (acquired from SolidSim earlier in 2012) integrated 

within Aspen Plus chemical process modeling software eliminates silos between 

previously disparate solids and liquids modeling processes to optimize all chemical 

processes together for the first time. 

• The new Aspen PIMS Platinum (”PIMS” stands for Process Industry Modeling 

System) optimizes petroleum supply chain planning and scheduling by enabling planners 

to collaborate more easily to deliver optimal plans faster by visualizing and evaluating 

multiple scenarios along with plant data to make better and more profitable decisions. 

• A new version of Aspen Collaborative Demand Manager helps process manufacturers 

improve demand forecast accuracy to increase customer service levels, reduce excess 

inventory, and provide better input to purchasing decisions. 

• New innovations in Adaptive Process Control (APC) automate many of the tasks that 

traditionally required control engineering resources, allowing process manufacturers 

to sustain APC performance by making maintenance a continuous process. 

• Energy and economic analysis allows process engineers to quickly identify ways to 

change designs to reduce energy, saving design time and future operating cost, while 

ensuring the best use of capital. 

http://www.technologyevaluation.com/research/article/AspenTech-Keeps-on-Enhancing-aspenONE.html
http://www.technologyevaluation.com/research/article/AspenTech-Keeps-on-Enhancing-aspenONE.html
https://web.archive.org/web/20170307062335/http:/www.aspentech.com/_ThreeColumnLayout.aspx?pageid=2147485680&id=15032387367
https://web.archive.org/web/20170307062335/http:/www.aspentech.com/_ThreeColumnLayout.aspx?pageid=2147485680&id=15032387367
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In late February 2013, AspenTech announced the latest release of its aspenONE software to 

help process industry experts collaborate easier and become more efficient (and ultimately 

obtain greater profitability). The specific enhancements related to aspenONE V8.1 are as 

follows: 

• The Aspen Deployment Assistant helps to accelerate the deployment process of manually 

validating model results. This version also provides a seamless upgrade path to the latest 

version of aspenONE so that process engineers always have the latest software to 

streamline processes. 

• The new Teaching Modules within Aspen HYSYS provide curriculum to universities 

that are educating future process engineers. These modules were designed by the 

industry’s top chemical engineers and professors and serve as a powerful tool in 

enhancing the ability of future engineers. 

• Aspen IMOS (Inventory Management and Operation Scheduling) is a Web-based 

software that allows petroleum supply chain operators to gain visibility into inventory 

positions, current and future inventory movements, market demand, and contract status, 

without spreadsheets. The real-time information and collaboration delivered from Aspen 

IMOS allows operators to quickly adapt to market changes and enables better decision 

making. 

• The new Aspen PIMS module gives refinery planners the freedom and ability to access 

assay data from anywhere. Now, planners can import industry-standard crude oil assay 

data (essentially the chemical evaluation of crude oil) into Aspen PIMS where it is stored 

and easily accessible. 

AspenTech was re-listed on NASDAQ in 2010 (under the “AZPN” ticker symbol), and the 

company has grown significantly over the last few years. It appears that the vendor has 

painstakingly straightened its ship and got its foundations. Providing more value to customers 

via ongoing product releases should bode well for its future. 

Written by: Brian on 30 December 2014. 

Last revised on: 10 March 2016. 

 

 
  

https://web.archive.org/web/20170307062335/http:/www.aspentech.com/_ThreeColumnLayout.aspx?pageid=2147485680&id=15032387938
https://web.archive.org/web/20170307062335/http:/docs.chejunkie.com/author/bjsatola/
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