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RESUMEN EJECUTIVO

En el presente informe se presentan los resultados de la segunda fase del proyecto “Evaluacion
de tecnologias de remediacién para suelos contaminados con metales”. En la primera fase se
selecciond wn sitio de estudio en la zona minera del poblado de Huatla localizada en el
municipio de Tlalquiltenango estado de Morelos. Durante esta etapa se tomoé la decisiéon de
enfocar el estudio al tratamiento de jales debido a la abundancia de estos residuos y al riesgo que
pudieran ocasionar al ambiente y a la salud humana. El material estudiado registr6 altas
concentraciones totales de As (139 mg/kg) y Pb (2298 mg/kg), el plomo soluble (5.3 mg/L), fue
el Unico metal que rebas6 la concentracion maxima permitida en lixiviados (5.0 mg/L). Se
compararon cinco alternativas tecnolégicas: (i) separacion fisica; (ii) lavado; (iii) remediacion
electrocinética; (iv) solidificacion/estabilizacion (S/E); y, (v) biorremediacion en un biorreactor.

En esta segunda fase se presentan los resultados sobre la continuacion de los tratamientos por
electroremediacion y biorremediacion en biorreactor.

En el tratamiento electroquimico se evaluo el efecto de la intensidad de corriente y la distancia de
los electrodos sobre la eficiencia de remocién de Pb, los resultados mostraron que esta técnica es
viable para remover metales a una remocion méaxima de Pb del 13.6% en 24 hrs aplicando una
intensidad de corriente de 3.0 mA/cm’ y 16 cm de separacion entre electrodos. Para aumentar
la eficiencia de remocién ser4 necesario evaluar un mayor tiempo de tratamiento de los
residuos, asi como el limite de separacion entre los electrodos para encontrar la mejor forma de
escalar el sistema

La remocion de Pb empleando bacterias sulfato reductoras es una alternativa factible para tratar
metales obtenidos mediante una técnica de extracciéon, como lavado. En este proyecto fueron
evaluados diferentes tipos de reactores empleando dos fuentes de carbono, etanol y celulosa
(papel). Se evalud la remocién de Pb en un reactor continuo tipo RAFA con etanol como fuente
de carbono durante 500 dias, se obtuvo una eficiencia del 99% a una velocidad de remocion de
45 mg Pb / L-dia, con un tiempo de residencia de 4 dias.

La produccion de sulfuro para la precipitacién e metales empleando celulosa (papel) como
fuente de carbono en un reactor tanque agitado, fue una alternativa factible, sn embargo, su
eficiencia de produccién en forma continua fue de 180 mg/L con un tiempo de residencia de 8
dias, el cual es menor en comparacion con el empleo de etanol como fuente de carbono en el
cual se obtuvo hasta 250 mg/L con un tiempo de residencia de 4 dias.

Para aprovechar la produccién de biogas en estos sistemas biol6gicos se evallio la remocion de
metales empleando un sistema en lote. En este sistema se obtuvo biogas durante 9 dias con
una concentracion de H,S del 30%, el cual se utilizd para precipitar Cu burbujeando a un flujo
de 75 ml/ hr durante 24 hrs, obteniéndose una eficiencia de remocion del 63%.
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1. INTRODUCCION

En México, como consecuencia del desarrollo industrial, se registra una creciente y preocupante
contaminacién ambiental, sobre todo a raiz de varios siglos de actividad minera y, desde hace
décadas, por la intensa explotacién petrolera. La industria minera es una de las actividades
econdmicas de mayor tradicién en México, la cual, es mayoritariamente metalica y se dedica
principalmente a la produccion de Cu, Zn, Ag y Pb. Desafortunadamente, esta actividad tiene un
alto impacto ambiental, ya que afecta desde el subsuelo hasta la atmdsfera, incluyendo suelos y
cuerpos de agua. Debido al procesamiento de los recursos minerales, se han producido grandes
cantidades de residuos solidos, liquidos y gaseosos que han generado una gran cantidad de
sitios contaminados a lo largo de todo el pais.

Un ejemplo de lo anterior se encuentra en el estado de Morelos en donde, por varias décadas,
se explotd principalmente Ag, Pb y Zn. Los distritos mineros mas explotados en el estado, por
sus contenidos de minerales metalicos, se ubican en el municipio de Tlaquiltenango. Durante los
siglos XVIIl'y XIX, en la region se explotaron alrededor de seis minas, de manera intermitente. En
los afios 50, la compafiia “Exploradora de Minas S.A.” explot6 cuatro minas de la zona. Todas
estas minas, actualmente no estan en operacién y se localizan dentro de una zona clasificada
como Reserva de la Biosfera, por lo que es dificil que vuelvan a ser explotadas. Un ejemplo
particular de esta problemética, se encuentra en la comunidad de Huautla, en donde, ademas
de la riqgueza natural en minerales azufrados de Pb y Ag en la zona, se estima que existen
alrededor de 780 mil toneladas de residuos en los cuales el principal contaminante es el plomo,
ademas de otra cantidad de material no procesado rico en Pb, Cd y Mn (SEMARNAP, 2000).
Estos materiales se encuentran dispuestos a la intemperie y al borde de una serie de pequefios
arroyos gque forman el Arroyo Grande que desemboca en el Rio Amacuzac.

El tratamiento de residuos y la remediacion de sitios contaminados con metales, puede realizarse
a través de métodos fisicoquimicos, térmicos y/o bioldgicos. La efectividad de un método depende
del conocimiento de los factores hidrolégicos y geolégicos del sitio, de la solubilidad y especiacion
de los metales, de los procesos de atenuacion, inmovilizacion o migracion. El costo y el tiempo de
tratamiento o remediacion de un sitio son los principales factores a considerar para elegir un
método de tratamiento para un contaminante y un sitio en particular

El presente informe es parte de un estudio integral que tiene como objetivo evaluar el uso de
diferentes tecnologias para la remediacion de suelos contaminados con metales, con el fin de
generar informacion para la toma de decisiones en materia de restauracion de suelos.



2. ANTECEDENTES: PRIMERA ETAPA
2.1. Seleccidén del sitio de estudio

El sitio de estudio seleccionado al inicio del proyecto, fue una zona minera del poblado de
Huatla localizada en el municipio de Tlalquiltenango estado de Morelos. Este poblado fue
importante debido a la explotacién minera, principalmente de plata, plomo y zinc, desde el siglo

XVI hasta 1988. Sin embargo durante el proceso de extracciébn se generaron grandes
cantidades de residuos (colas de flotacion) y de material no procesado rico en Pb, Cd y Mn
solubles, que se encuentran dispuestos a la intemperie y al borde del Arroyo Chico.
Se seleccioné el sitio como region de estudio, debido a varias ventajas detectadas:

= Facil acceso a la zona por via terrestre: mina abandonada.

= El sitio resulté adecuado para la obtencion de muestras de suelos y residuos con plomo.

= Disponibilidad de las cantidades requeridas de muestras de suelos y residuos, durante el
periodo del estudio (3 afos).

= Antecedentes y disponibilidad a informacion relativa a la zona contaminada.

Después de realizar el diagnéstico acerca del estado actual del sitio contaminado se tomo la
decision de enfocar el estudio al tratamiento de jales debido a la abundancia de estos residuos y
al riesgo que pudieran ocasionar al ambiente y a la salud humana.

2.2. Caracteristicas fisicoquimicas de la muestra

En las Tablas 1 y 2 se presentan las caracteristicas fisicoquimicas y los resultados del andlisis
quimico cuantitativo, respectivamente:

Tabla 1. Caracterigticas fisicoquimicas de la muestra en estudio (jales)

Variable Promedio (+ DS)®
Densidad aparente (g/cm”) 1.33 (£ 0.02)
CIC (Cmol™/kg) 30.13 (+ 0.23)
pH 8.20 (£ 0.04)

& Todas las determinaciones se realizaron por triplicado. Se muestran valores promedio + DS.
b Cmol*Ykg: centimoles de carga positiva por kilogramo de suelo (equivalente a meqg/100 g)

El material registré altas concentraciones totales de As (139 mg/kg) y Pb (2298 mg/kg). El
plomo soluble (5.3 mg/L), extraido por PECT, fue el Unico metal que rebasé la concentracion
maxima permitida en lixiviados (5.0 mg/L), que le infiere caracteristicas de peligrosidad a un
residuo (NOM-052-ECOL-93).



Tabla 2. Contenido de metales totales y solubles (extraidos por €l método PECT y con agua
metedrica) en la muestra de estudio.

CMP LMP (mg/kg)’ Concentracién
Elemento a = a =
(mg/L) Res Ind Total (mg/kg)”  Soluble (mg/L)®  Soluble (mg/L)
As 5.0 20 40 139.2 + 14.9 <LD 0.45
Be - - - 42 +0.8 0.01+0.01 <LD
cd 1.0 20 100 10.3+4.2 0.17 +0.03 <LD
Cr 5.0 375 750 14.6 +5.0 <LD <LD
Ni 5.0 150 700 3.7+13 0.02 +0.01 0.60
Pb 5.0 200 1500  2297.9 +833.2 5.29 + 2.89 2.00
Se - 20 100 <LD 0.05 + 0.00 0.10
T - - - < LD <LD <LD
Y - - - 308.0 0.08 + 0.05 0.25
Ag 5.0 - : 12.1 £ 16.2 <LD -
Hg 0.2 20 100 0.8+0.3 <LD -

& Concentracion méaxima permitida en lixiviados, de acuerdo con lo establecido en la NOM-052-ECOL-93
® Limites méximos pernisibles de metales totales en suelos (criterios interinos PROFEPA)
Z El material se prepar6 a —10 mallas (-2 mm). Se muestran valores promedio + DS
Los metales solubles fueron extraidos de acuerdo al método PECT (NOM-053-SEMARNAT-1993)
® Los metales solu bles fueron extraidos con agua meteérica (mezcla 1:10 jales:agua, pH = 5)

2.3. Tecnologias evaluadas

Se compararon cinco alternativas tecnolégicas para el tratamiento del material contaminado con
metales: (i) separacion fisica; (i) lavado; (i) remediacion electrocinética; (iv)
solidificacion/estabilizacion (S/E); y, (v) biorremediacién en un biorreactor.

2.3.1. Separacion fisica

Los jales presentaron un patrén de distribucion por tamafo de particula, en el cual se determiné
gue las particulas menores a 45 mm fueron predominantes (44.2%), y en las que se encontrd
mas del 50% en peso de cada uno de de los metales (tabla 3). La separacion permite la
concentracion de los contaminantes en un volumen menor de material. Este resultado indica la

factibilidad de un proceso de separacion fisica como alternativa para el pre-tratamiento del
material.



Tabla 3. Concentraciones de As, Be, Cd, Cr, Ni, Pb y V en las fracciones con diferente

tamario de particula y balance metalUrgico del andlisis granulométrico’.

% El balance metaltirgico y los analisis de cada fraccion fueron realizados por el COREMI.

P |as leyes calculada y analizada, se refieren a la concentracion de metales totales calculada y analizada.

2.3.2. Lavado

Tamafio de | Fraccion Concentracion (mg/kg) Distribucion (%)
particula | recuperada
(nm) (%) As Cd Cr Ni Pb \ As Cd o Ni Pb \
420 4.6 90 12.0 23.0 6.0 1426 201 |25 40 40 37 36 24
230 8.4 67 7.0 490 50 699 174 | 34 42 154 56 32 37
140 12.0 70 70 110 50 646 189 |50 60 49 80 42 57
100 13.5 83 90 130 40 880 226 |66 87 65 72 65 717
70 7.0 108 100 150 4.0 1192 292 | 45 50 39 37 45 52
60 10.4 144 120 240 50 1598 357 [ 89 89 93 69 91 94
45 44.2 263 200 340 11.0 2850 590 |69.2 632 560 649 689 66.0
LEY CALCULADA" 168 140 268 7.5 1828 395
LEY ANALIZADA® 181 70 200 65 2200 308

Con el propésito de determinar las mejores condiciones, que permitieran transferir la mayor
cantidad de plomo a un liquido de lavado, se probaron diferentes concentraciones de tres
soluciones HCI, EDTA y acido citrico), y se compararon con un control de agua metedrica. Las
mayores velocidades de disolucion de Pb, se obtuvieron durante las primeras 2 h del
tratamiento, independientemente del tipo y concentracion de la solucién de lavado.

En la figura 1 se presenta la eficiencia de remocion de Pb por las soluciones de lavado: EDTA 0.1
M (79%) > HCI 1.0 M (70%) > &cido citrico 0.1M (57%). Con base en lo anterior, se recomendd
el empleo de soluciones de EDTA 0.1 M 6 HCI 1.0 M para extraer eficientemente Pb de un
material para su posterior tratamiento,

Figura 1. Eficiencia de extraccion (remocién) de plomo, con respecto a contenido total del

metd en los jaes.
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2.3.3. Remediacién electrocinética

Durante la primera fase del proyecto, se realizé la caracterizacion del sistema. Para determinar
la resistencia del material, se aplicaron 3 V de corriente, entre dos electrodos de titanio
recubiertos de Oxido de rutenio separados 16 cm. entre si, cuyo espacio fue ocupado por el
material. Con base en lo anterior, se determin que con una intensidad de corriente de 7.14 x10?
mA/cm?, y agua destilada como solucién electrolitica, puede removerse hasta ~0.16 mg/L de

plomo (Pb**) en la solucién contenida en el compartimento catédico (figura 2).
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0 5 10 15 20 25
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Figura 2. Series de tiempo de la concentracién de plomo soluble presente en d liquido
contenido en los pozos correspondientes a catodo y anodo.

2.3.4. Solidificacién/Estabilizacién (S/E)

Para el desarrollo de este experimento, se utilizO cemento Portland tipo | como material
estabilizante, por su alta disponibilidad comercial. En la Tabla 4 se muestran los resultados de
la lixiviacion, con agua metedrica, practicada a los monolitos consolidados con diferentes
proporciones de la mezcla de jales con cemento, a dos tiempos de fraguado.

Los resultados indican que una proporcién de cemento de 50% y un fraguado de 96 h, es un
método adecuado para estabilizar el 100% del Pb contenido en jales con caracteristicas
fisicoquimicas similares.

Tabla 4. Contenido de plomo soluble y pH final de las soluciones de lixiviacién del material
estabilizado con cemento Pértland tipo I, en funcion de la cantidad de cemento en la mezcla
y del tiempo de fraguado (96 y 216 h).

Cemento Pb soluble (mg/L) Estabilizacion de Pb (%) pH
(%) 96 h 216 h 96 h 216 h 96 h 216h
0 0.28 £ 0.03 0.28 £ 0.03 - - 8.2 8.2
10 0.09 £ 0.06 0.12 £ 0.03 78.4+0.0 58.0+9.1 8.9 9.0
30 0.08 £ 0.01 0.05 £ 0.02 70.0+2.1 82.0+6.2 9.3 9.3
50 <LD <LD 100.0 £ 0.0 100.0 £ 0.0 11.5 11.6
100 <LD <LD 100.0 £ 0.0 100.0 £ 0.0 12.0 12.0




2.3.5. Remocidén de metales con bacterias sulfato reductoras

En el arranque del birreactor inoculado con bacterias sulfato reductoras, utilizado para tratar
extractos de metales, se determin6 una eficiencia de remocién de plomo soluble del 98.4%, con
una eficiencia en la produccién de sulfuro de 270 mg/L. Los resultados mostraron que el
bioreactor, tiene la capacidad de remover eficientemente hasta 23.4 mg/L de Pb en solucién
(figura 3).

Lote Continuo (TR = 4 dias)

25 4
—o— Entrada

20 - —e— Salida
15 -

10

Plomo (mg/L)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (dias)

Figura 3. Serie de tiempo de la concentracion de plomo soluble en la entrada y salida del
biorreactor durante 170 dias.

2.4, Conclusiones

Derivado de la primera fase del proyecto, se destacaron los siguientes resultados y
recomendaciones preliminares: (i) por las condiciones especificas del sitio y por las del material
estudiado, se sugirié que los jales no implicaban un riesgo ambiental en el sitio; (ii) lo anterior,
se debia demostrar a través de estudios posteriores con los suelos y sedimentos de la zona.



3. JUSTIFICACION

Como ya se menciong, en el pais existe una gran cantidad de sitios contaminados por metales
pesados y residuos provenientes de la industria minera. Hasta la fecha los trabajos realizados
para la recuperacion y remediacion de estos sitios, han sido sumamente escasos, razén por la
cual es de gran importancia que instituciones de investigacion evallen y desarrollen alternativas
tecnolégicas, acordes a las condiciones especificas de cada sitio, que permitan su remediacion a
través de la remocion y/o estabilizaciéon de los contaminantes inorganicos. Por otra parte, varias
delegaciones de la SEMARNAT (Baja California Sur, Zacatecas y Sonora) localizadas en
estados con problemas de contaminacion de suelos por metales, han manifestado solicitud de
apoyo técnico a la DGCENICA.

De esta manera, se pretende generar informacion cientifica que permita dar a conocer los tipos de
tecnologias para la remediacion de suelos contaminados con metales, que pueden implementase
en México de acuerdo con los factores técnicos de los métodos de tratamiento y con las
caracteristicas especificas del sitio de estudio. Asimismo, el personal de la DGCENICA adquirira
experiencia en el tema, a través del desarrollo de la fase experimental y de la interaccién con
otras instituciones gubernamentales (COREMI) logrando con esto que personal capacitado pueda
participar en proyectos futuros de remediacion de sitios a gran escala.

4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo general

Evaluar el uso de diferentes tecnologias para la remediacion de suelos contaminados con
metales, asi como su eficiencia en la remocién y/o estabilizacién de metales del suelo, con el fin
de generar informacién para la toma de decisiones en materia de remediacién de suelos.

4.2. Objetivos especificos

4.2.1. Primera etapa (2004 - 2005)

» Seleccionar un sitio de estudio, en base al tipo y concentracion de contaminantes presentes
(plomo) y a la disponibilidad de muestras.

> Seleccionar las tecnologias factibles para el tratamiento del material contaminado, en funcion
de las caracteristicas geogréficas y climatolégicas del sitio de estudio, asi como del tipo de
contaminantes y su concentracion.

> Realizar pruebas de las diferentes tecnologias de remediacion a nivel laboratorio, para la
remocion o estabilizacién de metales en un tipo de suelo contaminado.

» Determinar las condiciones mas eficientes de las tecnologias seleccionadas, en funcion del
tiempo y magnitud de la remocion o estabilizacién de los metales a nivel laboratorio.



4.2.2. Segunda etapa (2005)

» Determinar la factibilidad técnica y econémica de los tratamientos propuestos.
» Evaluar la viabilidad de las tecnologias seleccionadas para la recuperacion de metales con
valor econémico.

4.2.3. Tercera etapa (2006)

» Seleccionar el sistema de remediacion mas eficiente técnica y econémicamente, para su
evaluacion en la remediacion de diferentes tipos de suelos contaminados con metales y para
su verificacidbn a una mayor escala.



5. METODOLOGIA

En la siguiente seccion se describen las estrategias experimentales y los métodos analiticos
que se utilizaron a nivel laboratorio en esta etapa del proyecto, con el fin de determinar las
mejores condiciones que permitan un incremento en las eficiencias de remocién/estabilizacion

de metales de las tecnologias de interés.

5.1. Tecnologias

5.1.1. Remediacion electrocinética (electrorremediacion)

Unidad Experimental

El tratamiento electrocinético del material contaminado con plomo, se llevé a cabo en una celda
de acrilico con dimensiones internas de 20 x 14 x 12 cm (Fig. 4). La corriente directa de bajo
voltaje se aplicd entre dos electrodos (10 x 14 cm) colocados en los extremos de la celda. El
material a tratar se colocd ente los electrodos y 24 horas antes de aplicar la corriente se

humecto (30%) con un electrolito o con agua.

Figura 4. Sstema experimental utilizado para €l tratamiento de remediacion el ectrocinética
de un material contaminado con plomo.

Disefio experimental

Con el objeto de seleccionar las mejores condiciones para aumentar la eficiencia de remocion/
desorcion de plomo a partir del material contaminado, se utilizaron las siguientes condiciones:

> Electrolito para humectacion (30% w/w) del material: acido acético 1M. De acuerdo con Hicks
y Tondorf (1994), algunas especies quimicas pueden afectar la movilidad de metales en los
suelos, ya sea incrementando su solubilidad (sustancias acidas organicas o inorganicas) o
disminuyéndola al formar complejos insolubles (sulfuros, carbonatos y sustancias alcalinas).
En el presente estudio, se pretende remover la mayor cantidad posible de plomo, por lo que
es necesario incrementar su solubilidad en la matriz de interés, por esta razon se utilizara un
acido organico, el cual puede ser biodegradado después del tratamiento electroquimico.




Tiempo de humectacion del material: 24 h antes del tratamiento

Material de los electrodos : titanio recubierto con 6xido de rutenio

Tiempo de tratamiento: 24 h, con muestreos alas 0, 2, 4,6y 24 h

Y V VYV VY

Electrolitos: agua destilada (anolito) y acido acético 2 M (catolito). Durante el proceso de
electrorremediacion, el agua se disocia formando regiones con diferentes pH; en las regiones
alcalinas, la solubilidad y por ende la movilidad de los metales disminuye (Virkutyte et al.
2002; Acar y Alshawabkeh, 1993), por lo que es recomendable utilizar un electrolito acido
gue amortiglie este cambio de pH en el catodo. El acido organico se utilizar4 debido a que
éste puede ser hiodegradado después del tratamiento, ademas de su mayor potencial
amortiguador al entrar en equilibrio con su fase disociada. El electrolito se alimento
continuamente durante el experimento a razén de 1 mL/min, al mismo tiempo se extrajo 1
mL/min del electrolito en el catodo para evitar la saturacion del medio.

> Intensidad de corriente: se evaluaran tres intensidades, 0.5, 1.5 y 3.0 mA/cm?. De acuerdo
con la ley de Ohm, la intensidad de corriente es funcién del voltaje y la resistencia del medio.
La resistencia de un medio se incrementa en funcién de la cantidad de materia y de la
distancia entre electrodos, por lo que para este disefio experimental se mantuvo constante la
intensidad de corriente obteniendo como respuesta la modificacion del voltaje durante los
experimentos para cada prueba.

» Distancia entre electrodos: se evaluaran cuatro distancias, 4, 8, 12 y 16 cm. En diversos
trabajos (Hicks y Tondorft, 1994; Jackman et al. 2001; Manna et al. 2003), se reportan
distintas separaciones entre electrodos (0 - 20 cm), lo cual influye en la intensidad del campo
eléctrico y por ende en la velocidad y eficiencia de la remediacion.

En la Tabla 5 se resumen las variables independientes que seran modificadas con el objeto de
favorecer la desorcion/remocion de plomo de lamatriz contaminada.

Tabla 5. Variablesindependientes para evaluar la desorcidn/remocion de plomo

Intensidad de corriente Distancia entre electrodos
(mA/cmZ) (cm)
0.5 4 8 12 16
1.5 4 8 12 16
3.0 4 8 12 16

A continuacién se indican las variables res puesta que seran evaluadas con el fin de determinar
la eficiencia de remocién/desorcion de plomo por efecto de cada tratamiento:

» pH. Se cuantificara en los seis tiempos de muestreo en tres secciones del material (A, By C)
en la celda (Fig. 5).

» Plomo soluble. Se cuantificara en los seis tiempos de muestreo en tres secciones del material
(A, B y C) contenido en la celda y en los compartimentos anddico y catddico (Fig. 5). El
material sélido muestreado sera resuspendido directamente en agua destilada y, una ez
filtrado, el plomo soluble se cuantificara en el sobrenadante.
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» Plomo total. Se cuantificara al inicio y al final del tratamiento en una muestra compuesta,
formada con todo el material contenido en la celda.
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Figura 5. Esquema de la vista superior de la unidad experimental y los puntos de muestreo
en el material.

5.1.2. Biorremediacion (biorreactores)

Precipitacion de plomo con etanol en un reactor RAFA

Para esta etapa, se utiliz6 un reactor anaerobio (d; = 15 cm, V = 5 L) de flujo ascendente
(RAFA) (Fig. 6), inoculado al 10%, vol/vol con un consorcio de bacterias sulfato reductoras
(BSR). El reactor se mantuvo a 30 °C, con un pH de 7, y
operado en régimen continuo con un tiempo de residencia de 4
dias. El flujo de recirculacion del sistema fue de 2 L/min. La
relacion DQO/SOf‘ fue de 1.5 (Choi y Rim, 1991), con una
concentracion inicial de sulfatos de 1.5 g/L.

Se evalud un rango de concentraciones de plomo en el sistema
de 40 a 200 mg/L. Los incrementos en la concentracion de
plomo fueron de 20 mg/L y se realizaron después de 3 -4
tiempos de residencia del sistema, con la finalidad de obtener
estados estacionarios. La concentracion méaxima evaluada de
plomo (180 mg/L), se determind en funcion de la concentracion
de plomo soluble (210 mg/L) que tienen los jales mineros de
Huautla, Morelos.

Figura 6. Reactor con BSRYy etanol
como fuente de carbono



Precipitacién de plomo con celulosa en un reactor tanque agitado

Para evaluar este sistema, se utilizd6 un reactor anaerobio de tanque agitado (V = 3 L),
inoculado al 10% con un consorcio microbiano obtenido de ramen bovino (Fig. 7). El reactor
se mantuvo a 30 °C; pH 6, y se operd en régimen continuo con
un tiempo de residencia de 4 y 8 dias. El reactor, se aliment6
con un medio de sales minerales, sulfato de sodio (1.5 g/L) y
celulosa como unica fuente de carbono (papel reciclado; 10
g/L). En este reactor se evalud la produccion de sulfuro a partir 3|
de sulfato y de celulosa. Asi mismo se determiné el consumo
de sulfato, durante la evaluacion del sistema en continuo.

El desempefio de este sistema se compard con el reactor
RAFA que se aliment6 con etanol como fuente de carbono,
para determinar la factibilidad técnica de utilizar celulosa en

lugar de etanol. Figura 7. Reactor con BSRy celulosa

como fuente de carbono

Precipitacion de Cu por la produccion de H,S gas

Matraces:

Para determinar la produccion de HS gas, se realizaron una serie de experimentos en
matraces de 250 mL con diferentes fuentes de carbono: papel (20 g/L), glucosa (10 g/L) y
etanol (5 g/L). El volumen de llenado de los matraces fue de 200 mL y la concentracion de
sulfato inicial fue de 2 g/L, el pH y la temperatura fue de 6 y 30 °C, respectivamente. En
estos experimentos se determind el consumo de sulfato y la produccién de sulfuro en la fase
liquida, mientras que en el biogas generado se determind la concentracién de HS, O, N,
CO,yCH,. Los experimentos se realizaron por duplicado.

Reactor:

Se empled un reactor de 3L (fig. 7), el cual se operd en

lote (sistema cerrado). La concentracién inicial de —L\
sulfato fue de 2 g/L y el pH fue de 6. En este sistema | H:S (0) ‘

solo se evalu6 la mejor fuente de carbono, |
determinada con base a los experimentos en | S : o ||°
matraces. La extraccion de la fase gas del reactor con J\L/~J\ iu Hfs
papel se realiz6 mediante una bomba peristaltica a un Papel (20g/L) o °CU
flujo de 75 ml/h, para ser burbujeado en un reactor a(29N °Hc:5 o
tanque agitado (2L) el cual contenia una solucién de pH S c%s*
100 mg/L de cobre (CuSQ,). La eficiencia de remocion \:/

(precipitacion) se determiné por gravimetria después

de 24 horas de tratamiento con el H,S gas (Fig. 8). Figura 8. Sstema de precipitacion de

cobre por H,Sgas.



5.2. Métodos Analiticos

pH. Se determind con base en el método EPA 9045C, que consiste en mezclar el residuo con
agua destilada (relacién 1:5) durante 10 min. Posteriormente, el residuo se filtra 0 se deja
decantar durante 10 min, y se mide el pH por medio de un potenciémetro.

Conductividad eléctrica (CE). Se cuantificoO por conductimetria en una mezcla del residuo con
agua deionizada (relacién 1:5), mezclada durante 10 min. La mezcla se filtra o se deja
decantar durante 10 min, y se mide la conductividad en el sobrenadante.

Cuantificacion de plomo total. El analisis de plomo total se determin6 por absorcion atémica
por flama de acuerdo al método EPA 7420. La extraccion de plomo total del jal se realizé por
digestion &cida de acuerdo al método EPA 3051A.

Cuantificacion de plomo soluble. La cuantificacion del contenido Pb soluble se llevo a cabo
por espectrofotometria de absorcién atdmica por flama de acuerdo al método EPA 7420,
después de realizar la extraccion del metal de interés, de acuerdo a dos métodos: (i) prueba
de extraccion (PECT) y (i) agua metedrica.

i) Prueba de extraccion (PECT) (NOM-053-SEMARNAT -1993). La muestra se mezcla
30 rpm) con la solucién de extraccion (relacion 1:20), durante 16-18 h a temperatura
ambiente. Pueden usarse dos soluciones de extraccion, dependiendo del pH: (A)
solucién pH 4.9 £ 0.1; (B) solucién pH 2.9 + 0.1. Si el pH > 5, se utiliza la solucion B; si
el pH < 5, se utiliza la solucién A.

ii) Agua meteorica (ASTM-D-3987-85). El método utiliza agua en equilibrio con CO, (H,O-
CO,) para lixiviar metales. El H;O-CO, se prepara burbujeando aire en agua hasta ob-
tener pH de 5.5 + 0.2. La muestra se mezcla (~ 30 rpm) con H,0-CO, (relaciéon 1:20), a
temperatura ambiente por 18 h. La fase acuosa se separa de los solidos por
decantacion, centrifugacion o filtracion y se analiza por el método mas adecuado.

Determinacién de sulfuro disuelto. El sulfuro disuelto se cuantificd por el método de Ruwisch
(1985), mediante un espectrofotdmetro a 480 nm. Cada analisis se realizé por duplicado.

Determinacién de sulfato. El sulfato se cuantificé de acuerdo al método EPA 9038, leyendo a
420 nm en un espectrofotometro. Cada andlisis se realiz6 por duplicado

Determinacion de H,S gas. La concentracion de sulfuro de hidrogeno en el biogas se
cuantificd mediante un cromatografo de gases marca Gow Mag (Mod. 550) con un detector
de conductividad térmica (TCD-GC), con una columna empacada Hayesep Q (Alltech). Las
condiciones de operacién fueron: temperatura de inyeccion 30°C; horno 40 °C y detector 160
°C. Como gas acarreador se utilizé helio a 30 ml/ min.

Determinacién de CH,;, CO,, O,y N, La concentraciébn de metano, biéxido de carbono,
oxigeno y nitrégeno en el bhogas se determiné por cromatografia de gases marca SRI
Instruments (Mod. 8610C) con un detector de conductividad térmica (TCD-GC), con una
columna concéntrica de doble empaque CTR-1 (Alltech). Las condiciones de operacion
fueron: temperatura de inyeccion 30°C; horno 40 °C y detector 150 °C. Como gas acarreador
se utilizé helio a 65 ml/ min.
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Determinaciéon de cobre: La remocion de cobre se determind por gravimetria, pesando el
sulfuro de cobre formado de la reaccién del cobre con el sulfuro. La concentracién de cobre
soluble fue de 100 mg/L, lo cual le corresponde 150.4 mg/L de sulfuro de cobre.



6. RESULTADOS
6.1. Remediacion electrocinética (electrorremediacidn)

En esta etapa experimental se evaluaron cuatro condiciones experimentales variando la
intensidad de la corriente (amperaje) y la distancia que separa los electrodos (anodo y céatodo),
con el fin de encontrar las mejores condiciones en las que se lleva al cabo la
electroremediacion.

Como se ha mencionado con anterioridad el campo eléctrico provoca la disociacion del agua,
formado un frente acido en el anodo y un frete béasico en el catodo, lo que podria afectar la
solubilidad del plomo, para tratar de controlar este fenomeno se utilizo como electrolito acido
acético 2M, (pH 3), las fluctuaciones de pH en el sistema se debieron a la variabilidad del flujo
de alimentacion del electrolito a la celda (0.5 £ 0.3 mL/min), como se muestra en la tabla 5.

Tabla 5. pH y voltaje por centimetro cuadrado de electrodo en cada una de las variables
independientes utilizadas en la evaluacién del sistema experimental durante el tiempo

Distancia entre electrodos
3 (cm)
g 2 Tiempo
£5§ P 4 8 12 16
BE R (horas)
$8E pH pH pH pH
(] =
£ ° viem? Viem? viem? viem?
- + - + - + - + -
0 73| 007 |6 | 3| 0os | 7] 3| 004 |6 3] 002
2 4| 4| o005 | a|a| 002 |4a|al 0os 5] 4] 002
n
s 4 4| 4| o005 | 3| 4| 003 |4|4a]| 005 [4] 4] 002
6 4| 4| o005 | 3|4a| 002 |4a|al 0osa |a]|a]| 002
24 3| 5| 008 | 2|13| 003 | 3| 4| 004 | 2] 4] 002
0 73| o007 | 72| 014 |7]|3]| 0158 6] 2| o2
2 33| 007 | 4|4 012 |44 012 [3] 4] 014
@ 4 34| o007 | 2|5 012 |44 012 [2] 3] 013
6 34| o007 | 2|4 012 |44 01 [3]| 4] 013
24 34| 0090 | 1|13| 012 | 3| 4| 0090 |2]13] 014
0 63| 014 | 7|3 009 |7]|3]| 042 |6]| 3| 066
2 34| o012 | 3|4 012 |44 03 [2] 4] 026
e 4 34| o012 |3 |13] 012 | 4| 4| 036 [2] 4| 023
6 34| o012 | 3|4 013 |44 032 2] 4] 023
24 213| 045 | 2| 5| 02 |34 032 [2] 6] 020

+,- . Representa los posos de los electrolitos en el anodo y el catodo respectivamente



En esta tabla se observa que en los experimentos realizados a 4 y 8 cm de separacion entre
electrodos, el voltaje aumentd respecto al tiempo, lo cual puede indicar que la resistencia del
medio disminuy6 probablemente debido a que se incrementd la cantidad de sales solubles en el
electrolito, lo que mejora la conductividad eléctrica. En los casos de 12 y 16 cm de separacién
se observa lo contrario, en estos casos la resistencia del medio aument6 posiblemente debido
al incremento de la distancia de separacion entre los electrodos.

2
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Figura 9. Concentracion de Pb (mg/L) soluble en los pozos de los electrodos durante el tiempo a O 4, [
8, 12y A 16 cm de separacion en el dnodoy @ 4, B 8, ¢ 12 y A 16 cm de separacion en el catodo,



En la figura 9 se muestra el comportamiento de la concentracién de plomo soluble en los pozos
del electrolito (anodo y catodo); los iones cargados positivamente migran hacia el catodo (-), en
este caso en todos los experimentos, la concentracion de plomo (Pb*") se incrementd a distintas
velocidades en el pozo del catodo. Al igual que en lo observado en la seccion 2.3.3., figura 2, se
observa un incremento de la concentracién en el &nodo que después cae en el tiempo, este
fendmeno también ha sido observado por otros investigadores como Suér et al 2003. Este
patrén puede deberse a el cambio de pH en el &nodo, el cual se va acidificando y en
consecuencia va aumentando la solubilidad de los metales, los cuales, una vez solubilizados
comienza a migrar hacia el catodo. También se observa que este incremento es proporcional al
aumento de la distancia de separacién entre los electrodos, y al incremento en la intensidad de
la corriente. En la figura 9 puede observarse que a mayor intensidad de la corriente, mayor es la
velocidad de migracién del metal, lo cual se refleja en la concentracion de plomo en el pozo del
catodo.

En la tabla 6 se presenta la eficiencia del sistema para la remocién de plomo, la concentracion
inicial de plomo total en el residuo fue de 2099.20 mg/kg. Como se puede observar la maxima
eficiencia de remocion en 24 horas de tratamiento fue de 13.6 % alcanzada con 3.0 mA/cm?®y
una distancia entre electrodos de 16 cm, estas mismas condiciones fueron a las cuales se
obtuvo la mayor velocidad de remociobn como se observa en la figura 9, sin embargo los
resultados obtenidos con 12 cm de separacion y 3.0 mA/cm? de intensidad y la prueba realizada
con 1.5 mA/cm® y 16 cm de separacién obtuvieron eficiencias muy cercanas de 13.2 y 13.3 %
respectivamente.

Tabla 6. Eficiencia de remocidn de Pb por electroremediacién

] Distancia S
Inter(;ildad entre los | Pb (mg/kg) Eficiencia
corriente | €lectrodos Total final %
(mA/cm?) | (cm)
4 1976,10 5.8
8
05 1942.00 7.4
12 1855.80 115
16 1848.70 11.9
4 1906.80 9.1
8
15 1983.50 5.5
12 1832.40 127
16 1818.50 13.3
4 1902.50 9.3
8
30 1879.80 10.4
12 1821.20 13.2
16 1813.70 13.6
Para esta evaluacion, se midi6 nuevamente la concentracién de Pb total del material, teniendo como resultado una concentracion

de 2099.20 mg/kg, la cual fue usada en el calculo de la eficiencia.



La intensidad de la corriente es un factor importante en la velocidad de remocion del plomo y
bajo las condiciones de este experimento la distancia de separacion de los electrodos no
repercutié negativamente en el proceso, a mayor separacion, se puede tratar mas material con
la misma eficiencia siempre gue no decaiga la conductividad eléctrica.

Diversos autores (Van Cauwenbergh, 1997; Suér et al, 2003) han reportado eficiencias de
remocion de 65 al 85%, trabajando con suelos contaminados artificialmente con diversos
metales pesados y distancias de separacién de electrodos de 27 cm y de de 2 a 3 metros
respectivamente, en periodos de 182 a 250 dias (sin amortiguar el cambio de pH en los
electrodos). Comparando los resultados con nuestro sistema experimental podemos decir que
tenemos buenas expectativas de tratamiento de jales, sin embargo es necesario evaluar a nivel
laboratorio el tempo que se requerira para obtener eficiencias de remocion de 90%.

6.2. Biorremediacion (biorreactores)

6.2.1. Precipitacién de plomo

El interés de evaluar la remocién de plomo en este tipo de sistemas, es por que el plomo es uno
de los elementos mas toxico y es uno de los metales que con mayor frecuencia se encuentra en
sitios abandonados con residuos peligrosos en el territorio nacional (SEMARNAP, 2000).

Ademas el plomo es de los metales menos estudiados en los sistemas de remocion de metales
pesados por bacterias sulfato reductoras (BSR), debido a que este metal es un elemento

potencialmente toxico.

Reactor RAFA empleando etanol como fuente de carbono

Durante esta segunda etapa experimental, se evalué la eficiencia de remocion de altas
concentraciones de plomo. En la Figura 10, se muestra el desempefio del sistema durante 500
dias de operacién con tiempos de residencia de 4 dias. En esta figura, se puede observar la
adicién de plomo soluble a través del tiempo, hasta una concentracion de plomo de 180 mg/L.
De acuerdo con el balance de plomo soluble en el reactor, la remocion de este metal fue de
99.8%, independientemente de su concentracion de entrada (Figura 10). Este resultado
demuestra que el sistema es capaz de remover eficientemente altas concentraciones de plomo.

Por otra parte, a pesar de las cantidades de plomo adicionado al sistema (hasta 180 mg/L), el
sulfuro remanente se mantuvo por arriba de 100 mg/L, lo cual indica la posibilidad de poder
remover una mayor concentracion de plomo soluble de entrada. Sin embargo, de acuerdo, con
la literatura (Kaksonen et al. 2004; El Beyoumy et al. 1999), los sistemas de remocion de
metales pesados con BSR, deben de mantener una concentracién de sulfuro suficiente (100
mg/L) para prevenir y/o asegurar la precipitacion de los metales pesados en el sistema cuando
se presenté algun tipo de problema operacional.
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Figura 10. Desempefio del sistema durante 500 dias de operacion; tiempo de residencia 4 dias.

El producto formado de la reaccién de sulfuro con el plomo soluble es sulfuro de plomo (PbS).
Este compuesto es practicamente insoluble ya que tiene una constante de producto de
solubilidad (KPs) de 3X10 2. a 25 °C. De hecho es el compuesto menos soluble de todos los
compuestos de plomo (ej. el Pb(OH), y PbCO; tienen una Kps de 1.4X10 *° y 7.4X10™"*,
respectivamente).

El sulfuro de plomo (PbS) formado en el sistema al ser practicamente insoluble, tiende a
precipitarse y a acumularse en d fondo del reactor. Kaksonen et al. 003), sefiala que la
acumulacion de los metales precipitados como sulfuros metélicos dentro del reactor, contribuye
a retener biomasa en el sistema, ya que esta se adhiere al compuesto, por lo cual las particulas
de PbS formadas actlan como un soporte bacteriano lo cual favorece el incremento de la
biomasa en el sistema..

Con respecto al consumo de sulfato, este se mantuvo constante alrededor de 78% de eficiencia
durante los 500 dias de operacion del sistema (Fig. 11). El consumo de sulfato es indicativo que
no existid una inhibicion de la actividad de las BSR por las altas concentraciones de plomo
adicionadas (Fig. 10). Esto se explica debido a que el reactor mantuvo una produccion
constante de sulfuro, el cual reacciona instantdneamente con el plomo soluble para formar
sulfuro de plomo (PbS), que es practicamente insoluble y por lo tanto no toxico. El plomo al
estar en forma insoluble no traspasa la pared celular y por lo tanto no afecta la actividad
metabolica de las BSR (Medrano y Galan, 2000).
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Figura 11. Consumo de sulfato durante 500 dias de operacion del sistema.

La concentracion de sulfuro remanente disminuyé a medida que se incrementé la concentracion
de plomo formando sulfuro de plomo (figura 10), sin embargo, de acuerdo con el balance de la
reaccion biolégica y quimica (tabla 7), existi6 una perdida de sulfuro del 43.3% a una
concentracion de plomo de 180 mg/L, no debida a la reaccién, sino a otros mecanismos.
Medrano y Galan (2000) proponen tres posibles mecanismos por lo cuales se puede presentar
una perdida o baja productibilidad de sulfuro en los sistemas con BSR: (i) transferencia de H,S
de la fase liquida a la fase gas; (ii) oxidacién parcial de H,S la cual puede formar otros
compuestos de azufre (azufre elemental, acido sulfirico 6 polisulfuros) y (iii) inhibicién de la
actividad de las BSR debida a la toxicidad de los metales pesados, se ha demostrado que una
alta concentracion de metales pesados (Cu > 400 mg/L; Ni > 200 mg/L; Zn > 200 mg/L; Cr >
150 mg/L; Cd > 75 mg/L y Pb > 50 mg/L) pueden afectar negativamente la actividad biol6gica
de las BSR (Bayoumy et al., 1999).

En el caso particular de este estudio y de acuerdo con los resultados obtenidos, podemos
observar, que no existié un efecto negativo sobre la actividad de las BSR, dado que el consumo
de sulfato se mantuvo constante (Fig. 11). La perdida de sulfuro remanente en la fase liquida,
se puede atribuir solamente a la formacion de azufre elemental (no cuantificado) en la interfase
liguido-gas en la parte superior del reactor, el cual se formé por la presencia de oxigeno en el
espacio libre del sistema; y a la transferencia de H,S de la fase liquida a la fase gas y por lo

tanto su posible escape hacia la atmésfera, ya que el sistema no estaba cerrado
herméticamente.
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Tabla 7. Balance de sulfuro producido en el sistema

Plomo Sulfuro (mg/L)
(mg/L) Tedrico® residual® % perdida®
0 3473 281.9 18.8
5 3411 274.4 22.6
10 3335 252.5 22.8
20 3278 245.4 24.8
40 353.3 2225 36.6
60 373.9 217.0 38.4
80 363.0 216.9 36.1
100 343.1 2125 33.3
120 350.8 198.8 37.7
140 332.9 186.1 37.2
160 334.1 166.4 42.3
180 3228 153.6 43.3

a. Calculado a partir del consumo de sulfato.
b. Determinado por el método de Cold Ruwisch (1985).
c. Determinado a partir del sulfuro teérico menos el residual menos el sulfuro precipitado

Es importante mencionar que a medida que se incrementd la concentracion de plomo en el
sistema, este se fue acidificando (disminucion de pH). Por lo cual, fue necesario la adicion de
hidréxido de sodio (NaOH) con una mayor frecuencia para ajustar el pH a 7, a medida que se
incrementé la concentracion de plomo de entrada. La disminucion de pH, muy posiblemente se
debié a la reaccion del sulfuro con el plomo, ya que esta reaccidon genera como productos
sulfuro de plomo e iones hidrogeno. A pesar de que los sistemas que emplean BSR, tienden a
incrementar el pH por efecto de la produccién de bicarbonato al emplear etanol como fuente de
carbono (Kaksonen et al. 2004), es posible que la generacién de iones hidrogeno rebasé la
capacidad de amortiguamiento de pH del sistema el cual se mantenia alrededor de 7 cuando la
concentracién de plomo era menor de 60 mg/L. Es posible que al inicio del experimento, cuando
el pH se mantuvo en condiciones acidas, se haya favorecido la liberacion del HS en forma
gaseosa, debido a que este compuesto es inestable a pH bajos.

A pesar de la pérdida de sulfuro (no debida a la reaccién), existe una concentracién de sulfuro
disuelto suficiente para soportar la remocion (precipitacion) de altas concentraciones de plomo
(180 mg/L) de manera continua con tiempos de residencia de 4 dias.



Dado que en este estudio se queria verificar la eficiencia de remocion y la estabilidad del
sistema a altas concentraciones de plomo el sistema se operé a TR de 4 dias. Sin embargo, de
acuerdo a Kaksonen y colaboradores (2004), es posible disminuir el tiempo de residencia en
sistemas que emplean BSR para precipitar metales pesados cambiando el disefio del reactor
(reactor flujo ascendente, reactor tanque agitado, reactor empacado, etc.) y la fuente de
carbono. Este autor, demostré que es posible disminuir el tiempo de residencia hasta 6.5 hrs al
utilizar un reactor anaerobio de flujo ascendente empacado con silicato mineral como soporte
bacteriano y etanol como fuente de carbono, en este sistema evalu6 la remocion de Zn (200
mg/L) y Fe (100 mg/L).

De acuerdo con los resultados, obtenidos en esta etapa experimental, podemos concluir que el
sistema con tiempos de residencia de 4 dias es capaz de remover hasta 180 mg/L de plomo
con una eficiencia de 99.8%.

Debido a que en un residuo se encuentran diferentes metales (Cd, Cr (Vi), As, Zn, Fe, Ni, Cu,
etc.), es importante que el sistema sea evaluado con soluciones de lavado que se obtengan del
tratamiento de residuos mineros, donde la concentracion de metales solubles dependera de
diversos factores: tipo de solucién de lavado, concentracién, tiempo de lavado, volumen de
lavado, y de la forma quimica en la que se encuentren los metales en el residuo. A pesar de que
en nuestro sistema solo se evalud la remocion de plomo por precipitacion biolégica, se ha
demostrado que este tipo de sistemas es efectivo para la precipitacion de otros metales (Zn, Fe,
Cu, Mg, etc), menos téxicos que el plomo (El Bayoumy et al. 1999; Kaksonen et al. 2004).

Reactor Tangue agitado empleando celulosa como fuente de carbono

En este sistema se ha evaluado la produccién de sulfuro a partir de la reduccién de sulfato y del
uso de papel reciclado de baja calidad como fuente de carbono. En la Figura 12ay 12b, se
puede observar el consumo de sulfato y produccion de sulfuro en el sistema en lote y en
alimentacion continua con tiempos de residencia (TR) de 4 dias, respectivamente. En
condiciones de alimentacion continua (de 20 a 45 y de 60 a 72 dias), se puede observar que el
sistema no fue estable, ya que presentd una disminucién en la concentracion de sulfuro (Figura
12b) y que existié un incremento en la concentracion de sulfato hasta llegar a la concentracion
de entrada (Fig. 12a). Sin embargo, cuando el reactor se mantuvo en lote, se alcanz6é una
concentracién maxima de sulfuro superior a 250 mg/L (Fig. 12b), mientras que la concentracion
de sulfato disminuyo sustancialmente hasta 20 mg/L (Fig. 12a). La dificultad para obtener una
produccién constante de sulfuro al mantener el sistema en continuo (TR de 4 dias) puede
atribuirse a la lenta degradacién de la celulosa (fuente primaria de carbono) por las bacterias
celuloliticas del consorcio microbiano utilizado en este sistema, para formar compuestos
intermediarios (propianato, butirato, acetato, formiato, etanol, H, y CH,), los cuales son
facilmente asimilables por las BSR (Fig.14) (Leschine, 1995).
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Figura 12. a) Consumo de sulfato y b) Produccion de sulfuro (TR de 4 dias).

Con la finalidad de mantener una produccién constante de sulfuro en el reactor, se aumenté el
tiempo de residencia a 8 dias, mediante una disminucion del flujo de alimentacion. Esto s
realizd con el propdésito de no limitar la actividad de las BSR, por falta de compuestos de facil
asimilacién que se generan en la degradacién de la celulosa por las bacterias celuloliticas
(Leschine, 1995).

El aumento en el TR del sistema (TR 8 dias), favorecid la produccién continua de sulfuro (entre
60 y 98 dias), alcanzando una concentracion promedio de 180 mg/L. Sin embargo, los valores
méaximos superiores a 400 mg/L se obtuvieron cuando el reactor se mantuvo en lote (5 — 30
dias) (Fig. 13b).

De esta manera, a medida que se incrementa el TR, la produccion de sulfuro se vuelve mas
estable. Lo cual favorece la precipitacion de metales pesados. Hemsi et. al. (2005), sefiala que
a medida que incrementa la velocidad de descomposicion de la celulosa se favorecera
formacioén de sulfuro y por lo tanto la precipitacién de metales pesados.

Con respecto al consumo de sulfato, este se mantuvo alrededor de 70% a partir del dia 30 de
experimentacion (sistema en continuo) (Fig. 13a)
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Figura 13. a) Consumo de sulfato y b) Produccion de sulfuro (TR de 8 dias).

En el sistema con celulosa (TR de 4 y 8 dias) se detectdé una baja concentracién de metano en
el biogas que produce el sistema, lo cual no se observo en el sistema con etanol. La generacion
de metano en el sistema con celulosa indica la presencia de la actividad de bacterias
metanogénicas, las cuales bajo ciertas condiciones (pH, temperatura y relacion DQO/SO,?)
pueden competir con las BSR por las fuentes de carbono (intermediarios) presentes en el
sistema, lo cual puede afectar la produccion de sulfuro (Visser et al. 1996).

Por otra parte, se determind que el sistema requiere de la adicién de papel (10 g/L) por lo
menos cada 30 dias, independientemente del tiempo de residencia (Fig. 9a y 10a). Esto se
determiné visualmente por la perdida de celulosa en funcion de su masa y por que el sistema
después de este tiempo disminuy6 su produccion de sulfuro por la falta de celulosa.

Cabe mencionar, que durante todo el tiempo de operacion del sistema (TR de 4 y 8 dias), ho
fue necesario ajustar el pH, ya que este se mantuvo en 6, sin la necesidad de adicionar NaOH.

El sistema con celulosa tiene un rendimiento muy bajo de produccion de sulfuro aun cuando el
se mantienen tiempos de residencia de 8 dias en comparacién con el sistema con etanol el cual
puede producir hasta 250 mg/L de sulfuro de forma continua con tiempos de residencia de 4
dias (Fig. 10, sin adicién de plomo durante los primeros 40 dias). Esto se debe a que el etanol
es una fuente de carbono directa y de facil asimilacion para las BSR, mientras que la celulosa
es una fuente de carbono indirecta, cuya degradacion inicial a compuestos intermediarios
depende de la actividad de las bacterias celuloliticas. Por otra parte, existen otras fuentes de
facil asimilacion para las BSR como es el caso del lactato, sin embargo el costo de este
compuesto es 3 veces mas alto que el costo del etanol y por lo tanto mas costoso que el papel

(celulosa) (Kaksonen et al, 2003a).
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Figura 14. Degradacion de la celulosa y reacciones catalizadas por BSR

A pesar del bajo desempefio del sistema con celulosa, se observd que este compuesto puede
ser una fuente de carboné util para las BSR. Sin embargo, para poder mantener una produccion
contindia de sulfuro disuelto es necesario trabajar a tiempos de residencia altos (8 dias) en este
tipo de sistemas. Esto hace que estos sistemas solo pueda ser utilizado en aquellos casos que
se requiera una tecnologia para tratar bajas cargas de metales pesados, por ejemplo, en el
caso de lixiviados de rellenos sanitarios donde las concentraciones de metales pesados esta
por debajo de 5 mg/L. Cabe mencionar que al emplear papel como fuente de carbono, los
costos de operacion seran mas econémicos en comparacion a los sistemas que utilizan etanol.

6.2.2. Precipitacion de Cu

Debido a que al emplear celulosa como fuente primaria de carbono, se observd la generacion
de biogas y que este contenia una alta concentracion de HS (10-30%) cuando el sistema se
mantenia en lote, se vio la posibilidad de poder utilizar el H,S generado para precipitar metales
pesados, en este caso se decidio utilizar cobre como un elemento representativo de estos
metales.

La ventaja de emplear el H,S en fase gas para precipitar los metales es que el biogas puede ser
generado semi-continuamente sin la necesidad de trabajar el sistema en continuo, lo que
disminuye la necesidad de utilizar grandes voliumenes de agua.

Para determinar la posibilidad de emplear este gas, se realizaron experimentos en matraces y
posteriormente en un reactor de 3 L.



Produccion de H,S gas en matraces

Con la finalidad de determinar que fuente de carbono es capaz de producir una mayor
produccion de biogas que contenga el mayor porcentaje de H,S, se realizaron una serie de
experimentos con diferentes fuentes de carbono [celulosa (20 g/L), etanol (5 g/L) 6 glucosa (5
g/L)] a pH 6 y concentraciones de sulfato de 2 g/L.

En la Figura 15, se puede observar la velocidad de produccion de biogas en tres sistemas con
diferentes fuentes de carbono y energia (cdulosa, etanol y glucosa). De acuerdo con los
resultados el experimento con glucosa fue el que tuvo una mayor velocidad de produccion de
biogés, seguido del sistema con celulosa y etanol. Sin embargo, el biogas del experimento con
glucosa presento el menor porcentaje de H,S y la mayor concentracion de CO,. Esto se debi6 a
gue en este sistema, el consumo de sulfato durante los 15 dias de experimentacion fue muy
bajo comparado con los sistemas con etanol y celulosa (tabla 8). El bajo consumo de sulfato en
el sistema con glucosa se debid, a la fermentacion de este compuesto hacia acido lactico,
disminuyendo el pH (tabla 8) del medio, lo cual afect6 la actividad de las bacterias sulfato
reductoras. Anteriormente se determind que a pH por debajo de 5, la actividad del consorcio

microbiano estudiado pierde actividad para llevar a cabo la sulfato reduccién (datos no
mostrados).

La diferencia de velocidad de produccion de biogas entre las diferentes fuentes de carbono, se
debe en gran parte, a la ruta metabdlica de las bacterias y a la acumulacion de productos
intermediarios. En el caso del etanol, la ruta metabélica de oxidacién es acetato, como producto
intermedio y CO, como producto final; en el caso de glucosa la degradacion es hacia lactato y
finalmente a CO.. Sin embargo, en el caso de celulosa la ruta es mas compleja, pero los
productos intermediarios pueden ser lactato, acetato, etano, etc.y como producto final se puede
tener CO, y/o CH, (Fig. 14).

—®—celulosa —®—glucosa —O—etanol
140
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Figura 15. Produccion de biogas. Sulfato inicial 2 g/L.



El volumen de biogas (Fig. 15) y el porcentaje de sulfuro en la fase gas (Tabla 8), fueron las
variables mas importantes para elegir la mejor fuente de carbono. De acuerdo a los datos de la
Tabla 8, la celulosa (papel) fue la mejor fuente de carbono que proporcioné un mayor porcentaje
de H,S en la fase gas. En las tres fuentes de carbono se observé que la concentracion de H,S
en la fase liguida es mucho mayor que la concentracion de este compuesto en la fase gas. Sin
embargo, a pesar de su baja concentracion este gas puede ser aprovechado también para
precipitar metales pesados. El principal reto para generar H,S gas en reactores en lote es pasar
este compuesto de la fase liquida a la fase gas. Sin embargo, esto se podria realizar por: (i) una
disminucién de pH después de que se genere el HS, (ii) el aumentd de la temperatura 6 (iii)
burbujeo de nitrégeno en el sistema.

De acuerdo con los resultados (tabla 8), se eligié el uso del papel (20 g/L) como la mejor de
carbono para generar H,S gas.

Tabla 8. Parametros de desempefio de diferentes fuentes de carbono.

Vel. de consumo H.S H2S Cco2 02 N2 CH4 H
Fcu;rkljtgncci)e (8861 S04 (mg/L.d) Liquido gas gés gés gés gas Enal
(% consumo) (mmol)  (mmol) (mmol) (mmol)  (mmol)  (mmol)

Papel 2 0.089 198 0.161 0.010 0.203 1.10 0.021 592
20 g/L (73.1)

Glucosa 2 0.014 0.41 0.052 0.147 0.152 1.06 0.044 4.82
5g/L (21.2)

Etanol 2 0.242 247  0.108 0.003 0.246 1.08 0.0 5.78
5 g/L (91.1)

Produccion de H,S gas en reactor

Una vez seleccionado la mejor fuente de carbono (celulosa) para generar H,S gas, se procedi
a realizar en el experimento para precipitar el cobre. Para este propoésito se implementd un
sistema experimental, que consiste en un bioreactor de 3L donde se produce el biogas y un
reactor de 2 L para precipitar el cobre con el gas generado en el bioreactor (Fig. 8).

En la Figura 16, se puede observar el desempefio del sistema en lote durante 9 dias de
experimentacion. De acuerdo con los resultados, a partir del dia 7, el sistema logré mantener
una alta concentracion de sulfuro en la fase liquida (410 mg/L) y un porcentaje de 30% de
sulfuro en la fase gas.

Para determinar la eficiencia de remocion de cobre (metal pesado) por el empleo de H,S gas. A
partir del dia 9, se realizé la precipitacién del metal (Fig. 8), extrayendo el gas (30% H,S) del
reactor a un flujo de 75 ml/h, y burbujeando el gas en un reactor tanque agitado de 2L con la
solucién de cobre (CuSO,) (100 mg/L). Después de 24 horas de realizar el burbujeo del gas, se
determiné una remocion de 63% de cobre soluble, el cual precipité como sulfuro de cobre
(Cus).
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Figura 16. Desempefio del reactor para producir H,S gas.

El empleo de este tipo de sistema (Fig.8), puede ser muy util para aprovechar el HS que se
transfiere de la fase liquida a la fase gas, como resultado de la actividad de las BSR. Por otra
parte, cabe sefialar que no solo se puede aprovechar el H,S gas, sino también el H,S de la fase
liquida, el cual puede mezclarse directamente con soluciones que contengan metales pesados
para precipitarlos, lo cual se puede realizar después de pre-tratar la solucién con H,S gas, con
la finalidad de remover totalmente los metales pesados de la solucion, como se muestra en la
Figura 17.
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Figura 17. Tratamiento de metales pesados solubles por H,S gas y liquido.



La desventaja de este tipo de sistema es que se tiene que trabajar en lote, por lo que sera
necesario implementar 2 6 3 birreactores para trabajar el sistema por ciclos de produccion de
sulfuro en fase liquida y gas, y de esta manera implementar el sistema integral en continuo. La
ventaja es su bajo costo de operacidon en comparacion con sistemas en continuo que utilizan

etanol como fuente de carbono.



7. CONCLUSIONES

La electroremediacién es una alternativa tecnolégica viable para remover metales (plomo) en
estado soluble o insoluble (a pH 5.5-6) de un suelo o residuo, en donde la inversién de energia
es proporcional a la velocidad de remocion. Para este sistema escala laboratorio las mejores
condiciones de remocién se encontraron aplicando 3.0 mA/cm? y 16 cm de separacion entre
electrodos, obteniendo una remocion de Pb del 13.6%.

La técnica de precipitacion biologica de metales pesados solubles (plomo) por bacterias sulfato
reductoras empleando etanol como fuente de carbono en un reactor RAFA es una alternativa
técnicamente factible para remover este tipo de contaminantes con una eficiencia del 99% a
una velocidad de remocién de 45 mg Pb / L-dia.

El empleo de celulosa (papel) como fuente de carbono por BSR, representa una alternativa
factible para producir sulfuro. Sin embargo, su eficiencia de produccién en forma continua fue
menor en comparacion con el empleo de etanol.

La actividad biologica de la reduccion de sulfato y de la degradacion de la celulosa genera
biogas el cual es una alternativa para remover metales pesados de efluentes contaminados. El
biogas (30% H,S) generado en el sistema por lote durante 9 dias, removié cobre soluble con
eficiencias del 63%.

8. PERSPECTIVAS

Para aumentar la eficiencia de remocion de plomo por electroremediacion se evaluara bajo las
mismas condiciones experimentales de laboratorio un mayor tiempo de tratamiento de los
residuos. Esto nos permitira encontrar las eficiencias de remocién que satisfagan los requisitos
de la normatividad aplicable para suelos y residuos. De igual manera se evaluara el limite de
separacion entre los electrodos para encontrar la mejor forma de escalar el sistema.

Para determinar la eficiencia real del sistema de precipitacién de metales por bacterias BSR
utilizando etanol como fuente de carbono en un reactor RAFA, se evaluara la precipitacion de
metales de soluciones de lavado de diferentes residuos mineros. Asi mismo se determinaran
los parametros para escalar el sistema a nivel piloto.

Se determinara la posibilidad de emplear reactores en lote que utilicen celulosa como fuente de
carbono y energia, para producir H,S gas y remover metales pesados mediante el uso de este
gas Y del sulfuro disuelto que se produce en este tipo de sistemas.

Para conocer si los sistema evaluados en este proyecto son factible econ6micamente se
evaluaran los costos de un tren de tratamiento integral, valorando diversas alternativas de
tratamiento.
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