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RESUMEN

En las ultimas décadas el antimonio ha tomado lugar como un serio contaminante
debido a su alto grado de toxicidad, dafios a la salud y al medio ambiente, siendo
catalogado como un contaminante con caracteristicas similares al Arsénico. En
el ambiente los dos estados de oxidacibn m&s importantes en los que se
encuentra este metaloide son la forma pentavalente, como antimonato Sb(V), y

la trivalente, como antimonito Sb(lll).

La remocion de contaminantes por métodos bioldgicos, en especifico el
mecanismo de la sulfato-reduccion presenta multiples ventajas a favor de la
remocidén de metales y metaloides, por lo que se explora en esta investigacion,
teniendo como objetivo evaluar la remocion de antimonato empleando una
estrategia de aumento progresivo en la concentracion del metaloide en
experimentos en lote bajo condiciones de sulfato-reduccién. Se midieron los
pardmetros necesarios para determinar la actividad sulfato-reductora (sulfato,
sulfuro y pH) y su influencia en la remocion de antimonato. Se emple6 como
in6culo un consorcio no especializado y se utilizé lactato como donador de
electrones. Ademas, se establecié un control, sin Sb(V), para determinar los

cambios en la actividad microbiana.

Los resultados indicaron que la actividad sulfato-reductora es afectada por la
adicién de Sb(V) dadas las velocidades de la sulfato-reduccién. Para 50 ppm la
tasa fue de 160.152 mg/L-d, para 100 ppm fue de 131.19 mg/L-d y finalmente
para 200 pmm fue de 86.05 mg/L-d, obteniendo una disminucién en la tasa de
aproximadamente 30 mg/L-d en la segunda etapa con respecto a la primera, al
incrementar la concentracion de Sb(V). Esta variacion no se observd en los

controles.

Los resultados de esta investigacion aportan a la demostracion de la viabilidad

del mecanismo de sulfato-reduccion aplicado como proceso para eliminar Sb(V)



a concentraciones crecientes, ademas de sugerir la recuperacion de los
precipitados de sulfuro de antimonio en forma de S2Sbs para su uso en procesos

industriales siendo esta la fuente comercial principal del antimonio.

Xi



1. Introduccién

El antimonio (Sb) es un metaloide que se encuentra en la tabla periddica con el
namero atémico 51. Este metaloide se ha catalogado cédmo altamente téxico al
compartir caracteristicas similares con el arsénico (As) y en las ultimas décadas
ha sido objeto de estudio al emerger como un serio contaminante ambiental,

ademas de su uso importante en la industria de las aleaciones.

Por su utilidad en la industria, generalmente podemos encontrarlo en el ambiente
combinado con otras sustancias formando compuestos de antimonio y, por otro
lado, puede tener origen industrial derivado principalmente de combustibles

fésiles, incineradoras y centrales eléctricas.

El Sb puede existir en cuatro estados de oxidacién diferentes (V, lll, 0, —IlIl), pero
las especies quimicas del Sb que mas abundan en el medio ambiente son la
pentavalente Sb(V), en forma de antimonato y trivalente Sb(lll), como antimonito
(Cervantes, 2019).

Este metaloide que se ha catalogado como un contaminante de grado téxico en
las ultimas décadas y se ha vuelto caso de estudio al encontrarse con niveles
amplios de contaminacién en el ambiente. Por ello el presente trabajo de
investigacion tuvo como objetivo determinar la actividad de las bacterias sulfato
reductoras en su capacidad y desempefio en la remocién de antimonato Sh(V).

Se evaluo la respuesta de bacterias sulfato reductoras (BSR) en la remocion de
la especie quimica pentavalente del antimonio Sb(V), bajo condiciones sulfato
reductoras y su evolucion al encontrarse expuestas a concentraciones elevadas
del metaloide: 50, 100 y 200 ppm. La sulfato-reduccion es uno de los mecanismos
bioldgicos utilizados para la remocion de metales pesados en medios acuosos
con multiples ventajas, son estos principios lo que se propusieron ser aplicados

para la remocion del metaloide (lwamoto y Nasu, 2001).



Para montar los experimentos en lote se calcularon las cantidades de cada
componente (in6culo, medio de cultivo, lactato y antimonio) de acuerdo con el

disefio experimental.

Los experimentos fueron realizados con volumen de trabajo de 100 mL en
botellas serolégicas de 120 mL, por triplicado. Se inyect6 a cada botella, lactato
(10 Mm) y la cantidad adecuada de solucion de Sb(V), de acuerdo con la etapa
experimental (Tabla I). Para el caso de los controles se inyectd solamente lactato
con la finalidad de medir la actividad sulfato-reductora del inéculo sin la

exposicion al Sb(V).

En este experimento se monitorearon las concentraciones de sulfato, sulfuro,
Sh(V) y pH. Las técnicas utilizadas fueron las siguientes: Método glicerol para
medir sulfato en muestras liquidas, método Cord-Ruwisch para determinar sulfuro
disuelto en muestras liquidas, técnica de espectrometria de emision atémica con
plasma de microondas para medir concentracién de Sb(V) y para la medicion del

pH se utilizé un potenciémetro (Marca HANNA, modelo HI 22118).

1.1.0bjetivo General

Evaluar la remocién de antimonato empleando una estrategia de aumento
progresivo en la concentracion del metaloide en experimentos en lote bajo

condiciones de sulfato-reduccion.
1.2.Objetivos Especificos

1.2.1. Determinar la actividad sulfato-reductora en experimentos en lote
para establecer un control mediante la cuantificacién de sulfato y
sulfuro.

1.2.2. Evaluar la respuesta de las bacterias sulfato-reductoras a la adicion
de antimonato en tres concentraciones 50, 100 y 200 ppm

alimentadas como ciclos consecutivos.



1.2.3. Cuantificar la remocién de antimonato y el efecto sobre la sulfato-

reduccion.
2. Antecedentes.

2.1.Generalidades del antimonio (Sb)
2.1.1. Quimica

El antimonio (Sb) es un semimetal o metaloide que tiene un aspecto de color
blanco plateado. Se encuentra ubicado en la tabla periddica con el niamero
atomico 51, contiene una masa atémica de 121.76 uy sus nameros de oxidacion

mAas comunes son *3y *5.

Esta clasificado como metaloide debido a sus propiedades y caracteristicas
fisicoquimicas que son semejantes a las de un metal, pero estas en menor
medida. (Ramirez, 2021)

El antimonio se ha encontrado presente en varios minerales, pero no se
encuentra en cantidades abundantes y generalmente se obtiene como un
subproducto de refinacion mineral con cobre y plomo. Las especies quimicas del
Sb que mas abundan en el medio ambiente son la pentavalente Sh(V), en forma

de antimonato y trivalente Sb(lll), como antimonito (Cervantes, 2019).

Se ha encontrado en términos de toxicidad por diversos estudios que cuando el
antimonio se encuentra en estado trivalente presenta mayor toxicidad (Zhu et al.,
2018).

2.1.2. Usos y aplicaciones

El antimonio (Sb) es ampliamente utilizado en la produccién de retardantes de
fuego, textiles, papeles, adhesivos, neumaticos, revestimientos de frenos y

plasticos (Wang et al., 2013).



El antimonio tiene varias aplicaciones en la industria, una de las principales es la

industria de las aleaciones como reforzador de estas.

Por ejemplo, se afiade en la aleacion de plomo/cobre/estafio para cojinetes de
maquinas y en las aleaciones de plomo para baterias que destacan por su alta
capacidad de almacenar energia. Esta aleacion de plomo con antimonio también
es utilizada para fabricar armas y municiones, ya que el material resultante es

duro y resistente.

El antimonio también se utiliza en la industria de los semiconductores para
determinadas producciones de detectores infrarrojos, diodos y obleas de silicona.

En menor medida también es utilizado en la produccion de fésforos de seguridad.

Al estar presente en varios minerales es posible tener usos para la fabricacion de
baterias, material de recubrimiento de cables, fabricacion de vidrios refinados,
etc. Por ejemplo, en la fabricacion de vidrios refinados se utilizan compuestos
gue contienen antimonio, principalmente éxido de antimonio, que permite obtener
vidrios resistentes y refinados, estos son muy demandados en el mercado y

utilizados en nuestra vida cotidiana.

Tomando en cuenta una de las propiedades del antimonio al ser un semimetal,
como lo es la semiconductividad, hacen al antimonio un elemento ideal para
elaborar detectores infrarrojos, diodos y aparatos semiconductores. La relevancia
de estos artefactos es que pueden comportarse tanto como aislantes como
conductores, caracteristica muy importante en la industria de la tecnologia ya que

permite elaborar una amplia gama de artefactos (Maldonado, 2021).

Cuando se encuentra en estado puro se aprovechan sus propiedades para la
fabricacion de sustancias compuestas como esmaltes, pinturas y ceramicas.
Tomando en cuenta el color plateado natural que presenta el Sbh, especificamente
el 6xido de antimonio se utiliza en la fabricacion de pinturas y pigmentos textiles
de distintos colores, ademas de emplearse como sustituto del plomo al momento

de elaborar pinturas (Maldonado, 2021).



Aunque existe informacion acerca del uso y aplicacion del antimonio como
medicina para infecciones parasitarias, se ha encontrado que personas que
ingieren dosis elevadas de medicina 0 que son especialmente sensibles a ella

experimentan efectos negativos en su salud. Estos efectos sobre la salud alertan
acerca de los peligros de la exposicion al antimonio, es por eso que en la
actualidad esta en baja estima, pero siguen registradas y patentadas muchas

presentaciones (Prieto, 2022).

2.1.3. Origen y relevancia del antimonio Sb

El antimonio tiene su origen natural de la Corteza terrestre y generalmente se
puede encontrar en el ambiente combinado con otras sustancias formando
compuestos de antimonio en minerales. La estibina (Sb2Ss) es la fuente comercial
mas importante del antimonio. La estibina es un mineral que aparece como
masas granulares, hojosas y con bastante frecuencia como cristales prismaticos,
cuyo desarrollo puede ir desde cristales capilares microscopicos a prismas de

longitud multi-decimétrica.

El antimonio se ha logrado posicionar como el noveno metal(oide) mas explotado
en el planeta y en 2008 su produccién se estim6 en 165,000 toneladas
(Cervantes, 2019).

Algunos de los elementos quimicos tienen el potencial de ser altamente toxicos
y entre ellos encontramos a los metaloides, por ejemplo, el antimonio (Sb),
arseénico (As) y boro (B), ya que por sus caracteristicas se consideran que pueden
reaccionar en los sistemas biologicos perdiendo uno o mas electrones formando
iones positivos o cationes, haciéndolos altamente reactivos y toxicos (Rosas,
2001).

El antimonio ha logrado ser de gran relevancia en el area industrial por sus

aplicaciones, pero también en las ultimas décadas es que este metaloide



se ha catalogado como un serio contaminante, sobre todo en zonas mineras de
China, Australia y partes de Europa, siendo china su mayor productor.

De manera general, el origen del antimonio en las ciudades puede darse debido
al area industrial esto derivado principalmente de combustibles fosiles,
incineradoras y centrales eléctricas, asi como de residuos de los drenajes de
minas (ATSDR, 2019).

Sonora es considerado el estado lider en produccibn minero-metallrgica
del pais, esta actividad minera genera enormes cantidades de materiales
peligrosos que suelen llegar a aguas superficiales y al poseer grandes minas
activas e inactivas a las cercanias de rios, presenta un riesgo potencial de
contaminacion en sus corrientes superficiales (Pefa, 2019).

Por ejemplo, en el municipio de Nacozari de Garcia existen terreros de jales
abandonados desde principios del siglo pasado, por la antigua concentradora
gue procesé materiales provenientes de minas, donde se acumulan mas de 20
millones de toneladas de desechos mineros. En la caracterizacion quimica de
estos residuos se ha encontrado presencia de arsénico, calcio, cadmio, plomo,
zinc, antimonio, bismuto, molibdeno y cromo (Pefia, 2019). Debido a su
inestabilidad, contenido de téxicos como el arsénico y la exposicion que tienen
hacia la poblacién pueden causar dafios ambientales y dafios a la salud, esto si
sus desechos llegaran a ingresar por el Rio Nacozari, afluente del rio Moctezuma,
que desemboca en la presa del Novillo (Pefia, 2019).

En un reporte presentado por el Departamento de Geologia de la Universidad de
Sonora en 2018, se reportd una distribucion limitada de antimonio en el municipio
de Tepache y presentaba que el antimonio ocurre en vetas portadoras de metal

de plata y minerales de arsénico.



2.1.4. Efectos en el ambiente y ocurrencia del Sb(V)

El Sb y sus derivados son considerados como contaminantes ambientales
peligrosos por la EPA (US Environmental Protection Agency) y de acuerdo con
sus reportes el maximo nivel de contaminacion permitido es de 6 pg/L siendo este
valor menor al maximo permitido para el Arsénico. Sin embargo, la abundanciay
biodisponibilidad del Sb en el ambiente son alrededor de 10 veces menor que las
del As (Cervantes, 2019).

El Sb se puede encontrar, principalmente, en suelos y sedimentos, su facil
adherencia de particulas a otros metales, como hierro o aluminio, hace posible
gue viaje grandes distancias por medio de rios 0 aguas subterraneas a otros
lugares e incluso llegar a brotes de aguas superficiales.

La contaminacién en rios se puede producir por la presencia de compuestos o
elementos que normalmente no estarian sin la accién del ser humano o por el
cambio en el nivel normal de la concentracion de las sustancias ya existentes
debido a las acciones humanas.

La especie del antimonio en estado de oxidacion pentavalente como Sb(V) suele
encontrarse predominantemente en ambientes acuéticos Oxicos.

Al encontrarse en ambientes acuaticos, las aguas residuales de las minas y las
fundiciones que contienen altos niveles de Sb(V) son fuentes importantes de
contaminacion que amenazan los ecosistemas de las aguas receptoras, asi como
la salud humana a través del agua potable y la cadena alimentaria (Li et al., 2022).
Aungue se ha mencionado que el antimonio esta presente en el medio ambiente
en pequefias cantidades y con frecuencia no se puede conocer por métodos
simples en qué forma se encuentra debido a las bajas concentraciones. En
diversos estudios se mencionan datos acerca la explotacion y usos del Sb,
ocasionando un aumento en la contaminacion en algunos paises; por ejemplo,
en regiones mineras e industriales del suroeste de China, se presentan
concentraciones de Sb en agua de mas de 29 mg/L y en suelos de mas de 2
mg/Kg (Li et al., 2016; Cervantes, 2019).



El antimonio es uno de los componentes traza peligrosos en el agua potable por
lo que la Unién Europea, la Organizaciéon Mundial de la Salud, Estados Unidos y
Japon, presentardn estandares de agua potable para antimonio de 5 pg/L, 20
Mg/L, 6 ug/L 'y 2 ug/L, respectivamente (Jo et al., 2017).

Al conocerse que la toxicidad de la especie del antimonio en forma trivalente
Sb(lll) es mayor a la pentavalente Sb(V), se puede considerar que buscar la
oxidacion de Sb(lll) a Sb(V) es una manera de biorremediacion (Cervantes,
2019).

2.1.5. Antimonato y actividad microbiana

Los efectos del antimonio sobre los microorganismos no son descritos con mucho
detalle, pero si existen estudios sobre como los microorganismos han
desarrollado diversos sistemas de resistencia al Sb que les permiten tolerar sus
efectos nocivos, como ocurre con otros metales y metaloides toxicos. Estos
sistemas comunmente son compartidos con el As debido a su similitud quimica
(Cervantes, 2019).

La Tabla I representa un listado de las bacterias que muestran resistencia a los

efectos del Sb.

Tabla I. Lista representativa de microrganismos con mecanismos resistentes a
la presencia de antimonio (Cervantes, 2019).

Especie/Género* Clasificacion Referencia

Escherichia coli (P) Enterobacteria Novick y Roth (1968)
Sthaphylococcus aureus (P) Firmicutes Silver y col. (1992)
Sthaphylococcus xylosus (P) Firmicutes Rosenstein y col. (1992)
Pseudomonas aeruginosa (P) Gamma-Proteobacteria Cervantes y Chavez (1992)
E. coli (C) Enterobacteria Carlin y col. (1995)

P. aeruginosa (C) Gamma-Proteobacteria Caiy col. (1998)
Synechocystis (C) Cianobacteria Lopez-Maury y col. (2003)

Agrobacterium tumefaciens (C) Alfa-Proteobacteria Shiy col (2018)

*P, genes de resistencia a Sb presentes en plasmidos; C, genes cromosémicos.




Al igual que para otros metales y metaloides, como mercurio, selenio y arsénico,
se ha encontrado que las transformaciones quimicas que experimenta el Sb en
el ambiente se relacionan con sus interacciones con microorganismos, los cuales
participan activamente en el ciclo biogeoquimico de este elemento (Li et al.,
2016).

Dentro de estas interacciones bacterianas podemos encontrarnos con reacciones
como se muestra en la figura 1 y observar las reacciones de oxidorreduccion del
Sb y los procesos de biometilacién del Sb(lll). Estas transformaciones son parte
del ciclo biogeoquimico del metaloide en el cual intervienen de manera

importante los microorganismos.

La reduccion de Sb(V) a Sb(lll) es un proceso que ocurre comunmente en el
ambiente y se da principalmente en condiciones anaerdbicas. Esta
transformacioén redox se lleva a cabo en forma abiética o en algunos casos con

la participacidon microbiana.

La oxidacion microbiana de Sb(lll) a Sb(V) es considerada como un proceso de
biorremediacion por realizar la transformacion de una especie quimica muy téxica

a una forma de menor toxicidad (Cervantes, 2019).



H3C CH,
/

N\
Sb
Biometilacion +cH, |
+CH; CH
+CH;, / ’
/ TMA
HO OH HO OH
N P Redox ~_,
Sb _ Sb
— 2 1 Ss
| HO | OH
OH OH
Sh(in) Sh(V)

Figura 1. Transformaciones quimicas del antimonio en el ambiente.

2.1.6. Efectos en la salud

Segun el informe del Resumen de salud publica de Antimonio (ASTDR,1992) “la
mayor parte del antimonio que se encuentra en los sedimentos, los suelos y las
rocas esta adherida firmemente al polvo y a la tierra o enterrada en minerales.
Por esta razoén, no es facil que afecte la salud”.

Sin embargo, la ASTDR en su resefia toxicologica del antimonio presenta que
“La exposicion a 9 miligramos de antimonio por metro cubico de aire (mg/m3)
durante largo tiempo puede causar irritacion de los ojos, la piel y los pulmones.
Respirar 2 mg/m?3 de antimonio durante largo tiempo puede

causar problemas pulmonares, cardiacos, dolor estomacal, diarrea, vomito y
Ulceras estomacales”. Las personas que estuvieron expuestos a una ingesta por
bebida de mas de 19 ppm de antimonio de una sola dosis vomitaron. No se

conoce qué otros efectos de salud pueden ocurrir en las personas que ingieren
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antimonio. No existen reportes con datos exactos sobre si el antimonio elemental
puede causar cancer o defectos congénitos que lleguen a afectar la reproduccién
en los seres humanos, sin embargo, si existen estudios de estos efectos en
animales (ATSDR, 1992).

Por otro lado, se han presentado registros que mencionan que compuestos
contienen antimonio y que podrian ser carcinogénicos. Como lo menciona la
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer “se ha determinado que
el trioxido de antimonio es posiblemente carcinogénico en los humanos, y el

trisulfuro de antimonio no es clasificable” (ASTDR, 2019).

Respirar antimonio cuando se encuentra enlazado con hidrégeno en la fase

gaseosa es lo que produce principalmente los efectos sobre la salud.

2.1.7. Toxicidad

El antimonio (Sb) comparte propiedades quimicas Yy toxicoldgicas con el
arsénico. Su toxicidad depende de su estado de oxidacion: es mas toxico el
Sb(lll) que el Sb(V) (Cervantes, 2019).

Mucha de la informacion sobre el antimonato Sb(V) se ha extrapolado de los
datos reportados para el As, pero se considera que, al menos en algunos
aspectos tienes sus caracteristicas propias.

Aungue se han publicado numerosos estudios sobre la funcién del Sb en el
ambiente, aun se desconocen los detalles de su toxicologia y de las
transformaciones que experimenta en su ciclo biogeoquimico (Li et al., 2016).
La produccion y los usos del antimonio, asi como los distintos manejos que se
les dan al antimonio pueden generar dafios al medio ambiente y estos datos han
llevado a la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos

a establecer niveles maximos de contaminante de 6 pg/L debido a la toxicidad
aguda del Sb (Johnson, 2021).
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2.1.8. Tratamientos para la eliminacion del Sb

Actualmente existe una gran competitividad entre el uso de tratamientos
fisicoquimicos y biologicos para la remocion de metales pesados y metaloides
con impacto como contaminantes, siendo estos de gran impacto para el medio
ambiente se ha trabajado para buscar mejores opciones para realizar esta tarea.
En esta busqueda, se han encontrado ventajas en el uso de métodos biologicos
para la remediacion de metales pesados y metaloides, entre las cuales resaltan
la baja cantidad de energia requerida, el bajo costo e impacto en el medio
ambiente (Garzon et al., 2017).

En los dltimos afios se ha presentado estudios para lograr remover antimonio,
principalmente las especies mas predominantes en la naturaleza como Sh(V) y
Sb(ll).

2.1.8.1. Tratamientos fisicoquimicos

Los tratamientos fisicoquimicos se caracterizan por utilizar propiedades fisicas y
guimicas de los contaminantes o del suelo para transformar, separar o inmovilizar
el contaminante (Vega, 2021).

Estos tratamientos generalmente consisten en procesos como la
oxidacién/reduccion  (transformacion) de los contaminantes y la
solidificacion/extraccion (inmovilizacidn) de los mismos. Tienen la desventaja que
requieren excavaciones en el suelo lo que pudiera significar un costo ambiental
y econémico.

En base a la bibliografia, se encontré que las tecnologias de eliminacién de Sb
se dividen principalmente en adsorcion, coagulacion/floculacion, tecnologia
electroquimica, tecnologia de membranas e intercambio iénico (Long et al.,
2020).

Long, et al. (2020) menciona que la tecnologia de membranas e intercambio

ionico logra una alta eficiencia de remocion, sin embargo, la inversion inicial y los
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costos operativos impiden el desarrollo de las tecnologias. Las tecnologias de
coagulacion y electroquimica son los métodos mas practicos, sin embargo,
conllevan el riesgo de contaminacion secundaria. En su misma revision concluye
gue debido a las complejas propiedades del antimonio que incluyen estados de
valencia variables y facil movilidad, no es posible seleccionar una mejor técnica,

ya que cada una tiene ventajas e inconvenientes (Long et al., 2020).

Otros autores mencionan que la coagulacion con cloruro férrico y la precipitacion
son los métodos mas eficaces y econémicos para eliminar el antimonio de una
solucién acuosa. Ademas, se ha analizado el efecto sobre la eliminacion de Sb
usando diferentes proporciones de mezcla de Sb(lll), Sb(V) de 0.9/0.1 a 0.1/0.9
mg/L con una carga inicial total de Sb de 1 mg/L. Los resultados indican que la
coagulacion es una técnica generalmente efectiva para la eliminacion de Sb,
aunque a proporcién mixta de Sb(lll) y Sb(V), con una fraccién alta de Sh(V),
mostro un efecto antagonista sobre la eliminacion total de antimonio, esto a pesar
de no haber trabajado con concentraciones mayores de 1 mg/L (Inam et al.,
2018).

2.1.8.2. Tratamientos Bioldgicos

Por otro lado, los métodos para remediar el suelo de manera biol6gica toman el
nombre de biorremediacién, estos se realizan aprovechando el potencial
metabdlico de organismos vivos como plantas, bacterias y hongos para eliminar

a los metales pesados o contaminantes del suelo (Vega, 2021).

La biorremediacion es considerada una tecnologia ecoldgica y de bajo costo,
basada en la degradacion de contaminantes por procesos microbiolégicos, como
la bioacumulacién, biomineralizacion, bioprecipitacién, biosorcion, biolixiviacién o

biotransformacién.

Existen mecanismos utilizados en estos procesos como la sulfato reduccion, que

esencialmente consiste en la reduccion del sulfato y la oxidacion del sulfuro,
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sulfuro que al lograrse su acumulacion y reaccién con el metal(oide) logra la
precipitacion de este.

En condiciones anaerdbicas, el H2S producido a través de la reduccion de sulfato
de BSR puede reducir Sb(V) a Sb(lll), junto con la formacién posterior de Sb(lll)
precipitado Sh2Ss (estibina), que disminuye la movilidad de Sb y su amenaza para

el agua potable (Li et al., 2022).

Un estudio reciente mostro la eliminacion a altas concentraciones de Sb en aguas
residuales, estas fueron simuladas mediante un cultivo puro de una cepa BSR
tolerantes a Sb que habia sido aislada de lodos municipales. La cepa SRB49
pudo eliminar el 95,7 % de Sb(V) a una concentracion de 100 mg/L en 48 h en
condiciones 6ptimas: una temperatura de 37—40-C, un valor de pH inicial de 8 y
4 mM de sulfato. Esta cepa fue identificada como C. oxamicus (Li et al. 2022).

La literatura nos muestra la viabilidad y capacidad existente de las BSR para la

eliminacién de Sb(V).

En otro estudio, la biorreduccion de sulfato por bacterias reductoras de sulfato
(BSR) y la reaccién redox de Sb(V) y sulfuro se combinaron para lograr la
eliminacién de Sb(V) del drenaje de mina de Sb en forma de estibina. En este
estudio se reportan datos de remocién de 20 a 0,16 mg/L de Sb(V) en un periodo

de siete dias de tratamiento con BSR a pH 7 (Wang et al., 2013).

2.2  Sulfato-Reduccién
2.2.1 Ciclo biolégico del Azufre (S)

La reduccion del sulfato mediada biol6gicamente en ambientes con poco oxigeno
es el proceso mas dominante en el ciclo del azufre (Figura 2). Los procesos en
el ciclo del azufre tienen un fuerte impacto en el medio ambiente, desde pequefia
escala hasta a gran escala.

El azufre es un elemento de la naturaleza y a través del proceso de mineralizacion

se transforma en organico e inorganico. Los compuestos inorganicos del azufre
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mas relevantes o cominmente encontrados en medios naturales son sulfuro,
polisulfuros, tiosulfato, politionatos, azufre elemental, bisulfito, y sulfato (Martinez,
2008).

Es importante mencionar que estos compuestos inorganicos de azufre no son
s6lo producidos por procesos biologicos, procesos abidticos estan
interconectados con el ciclo biologico del azufre (Martinez, 2008).

Soubie (2019) menciona que los microorganismos que metabolizan el azufre
también cumplen funciones esenciales en sus habitats ya sea degradando o
formando biomasa, como lo ejemplifican las actividades degradantes de las
bacterias reductoras de sulfato en los sedimentos marinos y las actividades de
formacion de las bacterias oxidantes del azufre en los respiraderos hidrotermales

de aguas profundas.

Es importante mejorar el conocimiento sobre las estimaciones cuantitativas de
estos procesos y aprender mas sobre sus interdependencias, esto permitira
evaluar mejor en el futuro su impacto ambiental y sus posibles respuestas a los

cambios ambientales (Soubie, 2019).
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Figura 2. Ciclo biolégico del azufre (Kuenen y Robertson, 1992).

2.2.2 Reduccion bioldgica del Sulfato

El sulfato es la forma mas oxidada en la que se encuentra el azufre (+6) y las
bacterias sulfato-reductoras lo utilizan como aceptor final de electrones,
convirtiéndolo en sulfuro (S?), la forma mas reducida. Hay dos formas
importantes de distinguir la reduccion del sulfato, una es la reduccién asimilativa
y la otra es la no asimilativa (Martinez, 2008).

La reduccion asimilatoria de sulfato no libera sulfuro al ambiente, a excepcion de
la putrefaccion de los organismos muertos (Valdivia, 2017).

Mientras que las bacterias sulfato-reductoras (BSR) son responsables de la

reduccion no asimilatoria del sulfato, que libera sulfuro al medio.
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A gran escala la capacidad de utilizar el ion sulfato como aceptor de electrones
para procesos que generan energia implican una reduccién del mismo y esta

actividad estd limitada a las BSR.

El sulfato es un aceptor de electrones menos favorable que el O% o que el NOz™ .
Sin embargo, cuando se utiliza un donador de electrones que produce NADH o
FADH, se dispone de suficiente energia para fabricar ATP (Martinez, 2008).

Se conocen mas de 20 géneros de bacterias reductoras desasimilatorias, de las

cuales se distinguen dos grupos:

El grupo (a): que comprende las especies que oxidan incompletamente sus
sustratos hasta acetato y lo acumulan. Algunos ejemplos son: Desulfovibrio,
Desulfomicrobium, Desulfobotulus, Desulfofustis, Desulfotomaculum,
Desulfomonile, Desulfobacula, Archaeoglobus, Desulfobulbus, Desulforhopalus,

Thermodesulfobacterium.

El grupo (b): incluye las especies que en principio son capaces de oxidar
compuestos organicos, como el acetato, completamente a CO,. Algunos
ejemplos son: Desulfobacter, Desulfobacterium, Desulfococcus, Desulfonema,
desulfosarcina, Desulfoarculus, Desulfacinum, Desulforhabdus y
Thermodesulforhabdu.

Los sustratos organicos comunes, utilizados como donadores de electrones y
fuente de carbono, para las BSR son: acetato, lactato, propionato. Para la
eleccion de la fuente de carbono es importante tener en cuenta aspectos como,
su precio, su disponibilidad local, el costo del tratamiento del agua residual, la
conveniencia para el tratamiento de un agua residual o agua de proceso
especifica (dependiendo de su volumen, composicion, temperatura, pH vy
salinidad) (Bijmans, 2008).
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Figura 3. Bioquimica de la reduccion del sulfato (Martinez, 2008).

Dado que el sulfato es una molécula muy estable, primero debe ser activada a
cargo de dos moléculas de ATP por cada molécula de sulfato. Esta activacion es
catalizada por la ATP sulfurilasa para producir APS. En el caso de la reduccion
desasimilativa, APS es reducido directamente a sulfito y este es convertido en
varias etapas hasta H:S, figura 5. Se destaca el hecho que H2S es siempre el

producto final y la reduccién incompleta del sulfato no ha sido reportada

(Martinez, 2008).
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2.2.3 Origen de compuestos inorganicos

El sulfuro se forma como producto principal de la respiracion de sulfato por
bacterias bajo condiciones anaerobias, cuando la materia organica y el sulfato no
son limitantes. Otros compuestos de azufre como tiosulfato y azufre elemental
pueden servir como aceptores de electrones para la respiracion produciéndose
sulfuro (Martinez, 2008).

La forma més estable del azufre bajo condiciones anaerobias es el sulfuro.

La disociacién del sulfuro de hidrogeno en agua se presenta de acuerdo con las

siguientes ecuaciones:

HoS &« H+ HS Ki1=1.49 X 107

HS- - H+S%> K2=0.8X10Y

(H2S=4cido sulfhidrico, HS'=ién hidrosulfuro, S?=i6n sulfuro)
La toxicidad del sulfuro tiene dependencia directa con el pH. Podemos encontrar
en la fase liquida que el sulfuro total disuelto estd presente en la forma no
disociada (H2S) y como HS-, dado que el valor de pKa esta cerca de 7 (Figura 4),

una pequefia variacion en el pH en el intervalo de 6-8 afectaria significativamente

la concentracion de sulfuro libre no disociado H2S (Martinez, 2008).

19



0.9
0.8 1
0.7 4
0.6
0.5 4
0.4 4
0.3 4
0.2-

0.14

Actividad de especies (Fraccién Mol)

0.0

Figura 4. Dependencia del pH en la especiacion del sulfuro (Lewis, 2010).

Por otro lado, el azufre elemental es formado por la accién de bacterias oxidantes
del sulfuro. En algunas especies es el producto final de la oxidacion. Contiene
mas unidades de azufre por masa que cualquier otra forma quimica.

También se encuentran, el tiosulfato, sulfito, tetrationatos y polisulfuros, como
compuestos relevantes del azufre.

2.2.4 Bacterias sulfato-reductoras

Las BSR son microorganismos anaerobios obligados, metabdlicamente
versatiles provenientes de varias familias y diferentes géneros. Utilizan sulfato u
otros compuestos oxidados de azufre como aceptor final de electrones (agente
oxidante) para la produccion de H2S. Pueden crecer de forma heterotrofica

usando moléculas organicas de bajo peso molecular y de manera autotroéfica
usando hidrégeno y dioxido de carbono (Nagpal et al., 2000).

Se ha encontrado que estas bacterias tienen la capacidad de reducir

hidrocarburos, como el petréleo. Por otro lado, se han utilizado para limpiar

20



suelos contaminados y también son usadas para lidiar con aguas acidas de minas

producidas por otros microorganismos.

Las BSR son notablemente adaptables y pueden ser encontradas en numerosos
ambientes terrestres y acuaticos en los que se ha agotado el oxigeno debido a la
descomposicion aerdbica de la materia organica. Se encuentran principalmente
en ambientes andxicos ricos en sulfatos. Han sido descubiertas en suelos, lodos
de estuarios, en aguas dulces, de alcantarillado, marinas, salobres, termales y
areas geotermales, depositos de sulfuro, en pozos petroleros y de gas, y en el

intestino de mamiferos e insectos (Postgate, 1984).

Las BSR se pueden clasificar en funcion de su capacidad funcional para oxidar
los compuestos organicos completa o incompletamente. Cuando se habla de
BSR completas, se hace referencia a que estas tienen la capacidad de oxidar los
compuestos organicos completamente a CO:2 incluyendo al acetato, es ahi
cuando se llega a la mineralizacién. Por el contrario, al hablar de la oxidacion
incompleta de los sustratos organicos se debe a la falta de un mecanismo para
la oxidacién terminal del acetil-CoA, por lo s6lo degrada el lactato a acetato.

Un factor muy importante en la actividad de las BSR es la temperatura del medio
en el que se desarrollan. La mayoria de las BSR son mesofilas, es decir, con un
crecimiento Optimo en el rango de temperatura de 25 a 40 °C, aunque a

temperaturas mayores a 35°C se comienza a ver una actividad de inhibicion.

2.2.5 Efecto del pH

El efecto del pH en la competencia de los grupos bacterianos esta directamente
relacionado con el rango Optimo de crecimiento. Se ha encontrado mayor
actividad para BSR a un pH entre 6.0 y 9.0, se ha reportado que en lodos
granulares las BSR presentan mayores velocidades de crecimiento a pH

superiores a 7.5. Sin embargo, se han encontrado mejoras en el crecimiento de
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las BSR en un rango optimo relativamente estrecho (entre 7,0 y 7,8) (Valdivia,
2017).

Un estudio realizado en 2013 sobre la eliminacion de Sb(V) en drenajes de minas,
muestra la influencia del pH en el desarrollo de las BSR para llevara a cabo la
reduccion biologica. El pH de crecimiento 6ptimo para BSR fue 7, seguido de pH
9y pH 5 a los que se encontraban los experimentos. Para una concentracion
inicial de 20 ppm y a un pH de 9 el porcentaje de remocion fue 84.6%. A un pH
de 7 se alcanz6 un 99% de remocion, siendo este uUltimo el que obtuvo mejores
resultados (Wang et al. 2013).

2.2.6 Sulfato-reduccidbn como opcion para tratamiento de

metal(oid)es.

Las bacterias sulfato reductoras son capaces de generar sulfuros por medio de
la reduccion de sulfatos y estos sulfuros pueden precipitar con los metaloides que
estén presentes en el medio y asi lograr separarlos del medio acuoso en el que

se encuentren, tal como se muestra en la reaccion 1.

M(ac) + SZ_ Axd MS(S) + H+ (l)

Wang, et al (2013) sefial6 que tan solo en siete dias de tratamiento bajo
condiciones con BSR a un pH de 7, redujeron la concentracion de Sb(V) de 20 a
0.16 mg L™, es decir de 20 a 0.16 ppm, este mismo afirma que este es un proceso
bioldgico rentable para eliminar el Sb(V) de las aguas residuales cargadas de

sulfato.

La reduccion de antimonato para lograr buscar sulfuro de antimonio puede estar
influenciada por varios factores como lo menciona Zhu, et al (2018), por ejemplo
la tasa de reduccibn maxima aumentdé en funciébn de la concentracion de

antimonio. Sus resultados indican, que cuando la concentracion inicial de Sb(V)
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aument6 a 0.6 mM o mas, la tasa de reduccién disminuyé drasticamente durante
el tiempo de reaccidon, especialmente después de las primeras 7 horas. Sin
embargo, cuando la concentracion inicial de Sb(V) fue de 0.2 mM, el tiempo de
reaccion para la reduccién completa fue tan corto como 2 h (Zhu et al., 2018).

A la fecha varios estudios han documentado los resultados o viabilidad de la
aplicacion de bioreduccién para llegar a la remocién del metaloide (Li et al., 2022;
Wang et al., 2013; Zhu et al., 2018).

Otro caso de estudio realizado en 2021, concluye con que la reduccion de Sb(V)
a Sb(lll) en biorreactores puede resultar de la reduccion microbiana directa como
de procesos bidticos/abidticos acoplados. En un biorreactor de sistema de
antimonio y sulfato, con lactato como fuente de carbono, el consumo de sulfato
por bacterias sulfato reductoras desasimilatorias, fue concurrente con la
formacion de Sb2Ss, consistente con la reduccion de Sb(V) y la formacion de

Sh2Ss por sulfuro disuelto (Johnson et al., 2021).

3. Metodologia Experimental

3.1. In6culo

Se utilizé como in6culo lodo anaerobio de un reactor de la planta de tratamiento

de una industria cervecera ubicada en la Ciudad de Obregén, Sonora.

3.2. Aclimatacién del lodo anaerobio.

La activacion de las BSR se promovié alimentando el in6culo con un litro de
medio de cultivo Posgate-B modificado (Tabla 2), y se incubd por varios dias a
temperatura ambiente. El medio de cultivo fue reemplazado al cabo de dicho

periodo, repitiendo el ciclo hasta el inicio de los experimentos.
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3.3. Determinacion de sélidos suspendidos volatiles.

Se llevo a cabo la determinacion de solidos suspendidos volatiles (SSV) de
acuerdo con el método establecido por la NMX-AA-034-SCFI-2015. La
concentracion de SSV obtenida de la determinacion fue de 48.41 g/L, este valor
se emple6 para conocer la cantidad de gramos de lodo a utilizar en los

experimentos posteriores.

3.4. Preparaciéon de solucion stock de Sh(V)

La fuente de Sb(V) adicionada en los experimentos fue a partir del
hexahidroxiantimonato de potasio (KSb(HO)s), con un estandar de 2000 mg
Sb(V)/L (Tabla ), de acuerdo a las concentraciones objetivo de 50, 100 y 200 mg
Sb(V)/L.

Tabla Il. Concentraciones de Sb(V) para cada etapa experimental.

o mL a agregar a una
Etapa %%r(]s)'c('rﬁn/ﬁ;a solucién de 2000
? (mg/L)
1 50 2.5
2 100 5
3 200 10

3.5. Preparacién de experimentos en lote paralaremocién de Sb(V)

Para montar los experimentos en lote se calcularon las cantidades de cada
componente (in6culo, medio de cultivo, lactato y antimonio) de acuerdo al disefio

experimental.
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El medio de cultivo sulfato-reductor utilizado fue el Posgate-B modificado
(Permeh et al. 2019) el cual contiene las siguientes sales y compuestos descritos

en la Tabla Il.

Tabla Ill. Composicion del medio de cultivo Posgate-B modificado.

Reactivo g/L

K2HPO4 0.5
NH.Cl 1

CaClz -6H20 0.1
MgSO4-7H20 2
NazSOq 1
Extracto de levadura 1

*as cantidades mencionada en la tabla son agregadas por cada litro de medio.

La fuente de carbono utilizada fue lactato de sodio a una concentracion de 10
mM. Durante cada cambio de etapa se inyecté nuevamente lactato como fuente

de carbono a la concentracion 10 mM.

El experimento fue realizado con volumen de trabajo de 100 mL en botellas
serologicas de 120 mL, por triplicado. Se agregaron 2 gSSV/L, medio posgate-B
modificado y posteriormente se realizé un burbujeo con una mezcla de COz y N2
proporcién (80-20), una vez realizado el burbujeo se cerraron las botellas con
tapones de butilo y se sellaron con crimps de aluminio. Seguidamente, se realiz6
el desplazamiento de oxigeno con la misma mezcla de gases mencionada.
Finalmente, se inyectd a las botellas correspondientes, lactato 10 Mm y la
cantidad adecuada de solucion de Sb(V), de acuerdo con la etapa experimental
(Tabla 1).
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Los cambios de etapa para aumentar la concentracion de Sb(V) se realizaron al
alcanzar una reduccién del sulfato > 60%. En cada cambio de etapa se inyecto

la concentracion de sulfato para alcanzar un valor inicial de 1500 mg/L.

Se establecieron experimentos de control, a los cuales se les inyecté solamente
lactato con la finalidad de medir la actividad sulfato-reductora del inéculo sin la

exposicion al Sb(V).

Todos los experimentos se incubaron a 30 °C y se tomaron muestras para

documentar la evolucion de pH, sulfato, sulfuro y Sb(V).

Figura 5. Experimentos en lote sin adicién de antimonato.
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Figura 6. Experimentos en lote con antimonato.

3.6. Técnicas analiticas

Las técnicas empleadas en este experimento fueron utilizadas para medir las
concentraciones de sulfato, sulfuro, Sb(V) y la medicion del pH. Estas técnicas
analiticas se desarrollaron de inicio a fin del experimento y se explicaran a detalle

a continuacion.

3.6.1. Determinacién de Sulfato

Se utilizé el método glicerol (APHA, 1998) para medir sulfato en muestras
liquidas, con volumen total de 20 mL, se afiadié 1 mL de solucién buffery 0.1 g

de cloruro de bario.

Una vez concluido el tiempo de espera, se determiné la absorbancia a 420 nm

en un espectrofotometro (Marca HATCH company, modelo DR 3900).
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3.6.2. Determinacién de sulfuro disuelto en muestras liquidas

La muestra debe leerse inmediatamente después de ser recolectada.

El sulfuro disuelto fue determinado por medio de la reaccién de sulfato de cobre
(Cord-Ruwisch, 1985). Primero se prepararon tubos Hach con 4 mL de solucion
de reactivo de trabajo que contenia CuSOs4 5 mM y HCI 50 mM, 0.1 mL de
muestra y se determind la absorbancia a 480 nm en un espectrofotometro (Marca
HATCH company, modelo DR 3900).

3.6.3. Determinacién de Sb(V)

El equipo utilizado para medir el metal fue un espectrofotometro de emision
atomica (Agilent, Modelo 4210-MP-AES) a una longitud de onda de 206.833 nm.
Las muestras se prepararon en tubos de centrifuga con un volumen total de
muestra a 10 mL, obteniendo un factor de dilucion de 10, por lo cual se agregaba
1 mL de muestray 9 mL de HNOs al 2%.

Figura 7. Botella con precipitados observables en botella de medio

sulfato reductor y Sb(V).
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3.6.4. Medicién del pH

El equipo utilizado para medir el pH fue un potenciometro (Marca HANNA, modelo
HI 22118). Al encender el equipo se realiz6 la calibracion con dos buffers distintos
con valores de pH 4 y 7, esto se realiz6 antes de medir la muestra con el

potenciometro.

Una vez realizada la calibracion se procedia a medir la sustancia o muestra
seleccionada, introduciendo el electrodo al menos 2 cm en el tubo de muestra
(6ptimamente se piden 4 cm) para una correcta lectura y estabilizado el equipo
se registro el valor arrojado del pH en pantalla. Al cambiar de muestra se
enjuagaba con agua destilada el electrodo para evitar errores en las futuras

lecturas.

4. Resultados y Discusion.

4.1. Efecto de Sb (V) en la sulfato-reduccion

Durante las etapas se observé que a medida que aumentaba la concentracion de

Sb(V), los tiempos de duracion de estas se alargaban.

Sin embargo, los resultados mostraron que las etapas lograron continuar
reduciendo el sulfato, esto tomando en cuenta la condiciéon de cambio de etapa

establecida de consumo de = 60% sulfato.

Con base en la literatura, se sugiere que las BSR comienzan un proceso de
adaptacion a las concentraciones crecientes de cada etapa de Sb(V). Sin
embargo, la actividad sulfato-reductora continué como lo indican los resultados
mostrados en la Tabla IV. Podemos asumir que las BSR son resistentes al menos

a las concentraciones probadas en estas etapas experimentales.

Aungue esta investigacion no se realizd con géneros especificos de bacterias, se
conocen estudios donde confirman que hay cepas especificas resistentes a la

adicion de antimonio, como lo presentaron en su trabajo Li, et al. (2022).

29



La duracion de la primera, segunda y tercera etapa, en los experimentos con la
adicion de Sb(V), fueron de 7, 11 y 14 dias respectivamente, donde alcanzaron
porcentajes de reduccion de sulfato del 65% en la primera etapa y 74% para la

segunda y tercera etapa.

En contraste, en los experimentos control, los tiempos de la primera, segunda y
tercera etapa fueron de 7, 8 y 11 dias respectivamente. Se alcanz6 un porcentaje

de reduccioén de sulfato del 66%, 90% y 89% para cada etapa.

En el caso de los experimentos control la duraciébn de las etapas fue, en
promedio, similares y con una duracibn menor en comparaciéon con los

experimentos que contenian Sb(V) (Tabla V).

Las tiempos y porcentajes de sulfato removido por cada etapa demuestran que
las BSR son més eficientes al encontrarse en condiciones éptimas, como es el
caso de los controles (sin antimonio). Por otro lado, los resultados sugieren que
los tiempos y porcentajes de sulfato removido son afectados por la presencia de
Sb(V).

El consumo de sulfato presenté una relacion con la reduccién de sulfuro; se
manejé un valor fijo de sulfato inicial, sin embargo, el estudio realizado por Zhu,
et al. (2018), mostré que a mayor concentracién de sulfato en el medio acuoso
mayor era la respuesta de remocion del antimonio. En dicho estudio, las
concentraciones probadas de sulfato se incrementaron de 0.1 hasta 2 mM,
siendo la prueba con una concentracién de sulfato 2 mM la que arrojé mejores

resultados.
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Tabla IV. Concentraciones iniciales y finales de sulfato y sulfuro por cada
etapa experimental a concentraciones crecientes de Sh(V).

Medio  Tiempo Velocidad
por Sulfato (mg/L) c(?nssﬂ:r?itgo de Sulfato- Sulfuro (mg/L)
SR+Sb(V)  etapa reduccion
'%;%‘?ﬁ‘)s (Dias) | Inicial  Final Total |Tasa ()| inicial final
1ra (50) 7 1737.521616.461 65% 160.15 386.92 473.09
2da (100) 11 1940.81|496.881 74% 131.19 590.60 691.76
3ra (200) 14 1629.90|425.133 74% 86.05 732.63 803.14
2500 2500
2000 2000
I 1500 1500 —
% 1000 1000 Ng
£ — - I s
a .___ B a

500

10

15 20

Tiempo (Dias)

30

500

35

*Linea azul representa [sulfato]. *Linea naranja representa [Sulfuro]. *Los puntos representan la
media de tres muestras repetidas y las barras de error representan + desviacion estandar. La

ausencia de barras indica que el error es menor que el simbolo.

Figura 8. Produccién de sulfato y sulfuro en botellas con Sb(V) respecto al
tiempo en las diferentes etapas experimentales.
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Tabla V. Concentraciones iniciales y finales de sulfato y sulfuro por cada
etapa experimental de los controles.

Tiempo % sulfato Velodceidad
Controles  por Sulfato (mg/L) consumi Sulfato- Sulfuro (mg/L)
etapa do !
reduccion
Etapas | (Dias) | Inicial Final Total |Tasa (- inicial final
1ra 7 1597.02| 538.73 66% 151.18 383.18 588.11
2da 8 1441.56| 141.13 90% 170.49 588.11 676.43
3ra 11 1369.72| 153.09 89% 188.22 811.75 968.26
1800 1800
1600 1600
El b E3
1400 1400
%‘n 1200 1200%
g =
= 1000 z 1000 «
3 = 35 § °
o 800 - T 800 5
£ 3 E
S 600 = 1 600
wv T
400 ¢—* = 400
200 200
0 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Tiempo (Dias)
*Linea azul representa [sulfato]. *Linea naranja representa [sulfuro] *Los puntos representan la

media de tres muestras repetidas y las barras de error representan * desviacion estandar. La
ausencia de barras indica que el error es menor que el simbolo.

Figura 9. Produccion de sulfato y sulfuro en controles respecto al tiempo en las
diferentes etapas experimentales.
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La figura 8 muestra la produccion de sulfato y sulfuro durante las tres etapas
experimentales para el tratamiento con Sb(V), se puede observar el aumento de la
produccion de sulfuro biolégico correspondiente a la remocién de sulfato.

Por otro lado, la figura 9 muestra la produccion de sulfato y sulfuro durante las tres
etapas experimentales de los controles, donde se puede observar el aumento de la
produccion de sulfuro biolégico en etapas generalmente regulares con respecto a

sulfuro-tiempo.

4.2. Consumo de Lactato y produccién de acetato.

Los resultados del acetato final medidos para cada etapa nos muestran que las
cantidades de acetato son mucho menores en comparacion a la concentracion
que se debid producir tedricamente. De acuerdo con la Tabla VI, la diferencia
entre el acetato medido final y el teérico son, 546.82 mg/L, 566.11 mg/L y 538.62

mg/L para la primera, segunda y tercera etapa, respectivamente.

Los datos obtenidos sugieren que el acetato fue consumido o degradado por
microorganismos capaces de realizar la sulfato-reduccion completa como se

muestra en la reaccion 2.

HOCH,CHOHCH,O0H + 1.75 SO2~ - 1.75 H,S + HCO5~

+2H,C05 + 0.25H,0 + 0.750H (2)
Por el contrario, la oxidacion incompleta de los sustratos organicos se debe a la
falta de un mecanismo para la oxidacion terminal del acetil-CoA, por lo que sélo

degrada el lactato a acetato como se muestra en la reaccion 3.

2CH,CHOHCOO™ + SO2~ - 2CH5C00™ + 2HCO;™ + HS™ + H* 3)
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Tabla VI. Evaluacién de la diferencia de concentraciones de lactato y acetato
producido en la actividad sulfato-reductora.

Et Sulfato Lactato Ace':jato_a Acetato final Diferencija_ld
( apa; consumido consumido E[)rq ucir medido acetatto,rr_\e 1do
ppm . eorico* y tedrico
(mgl/L) final (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 (50) 1,121.06 886.10 580.76 33.95 546.82
2 (100) 1,443.92 882.49 578.40 12.29 566.11
3 (200) 1,204.77 855.31 560.58 21.96 538.62

*El acetato a producir tedrico se calculé con la reaccién correspondiente a la Ecuacion 3.

4.3. Influenciadel pH

De manera general, los valores de pH medidos en cada etapa (Tabla VIl), para
las dos condiciones experimentales, se mantuvieron dentro del rango 6ptimo que
favorece el crecimiento de las bacterias sulfato reductoras. EI pH en los
experimentos con Sb(V) varid, en promedio, solamente 0.3 unidades en

comparacién con los experimentos control.

Aungue se observaron ligeras variaciones del pH entre las etapas, se restablecia

dentro del rango éptimo antes mencionado.

Tabla VII. Valores de pH inicial y final por cada etapa experimental.

pH medido Experimento Sb(V) Controles
Etapas inicial final inicial final
lra 7.82 7.58 7.76 7.86
2da 7.63 8.05 7.74 7.59
3ra 7.75 7.75 7.69 7.86
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En el trabajo publicado por Wang, et al. (2013) se registrO que en una
comparacion de experimentos utilizando biorreactores probados a diferentes
valores de pH, aquel que se trabajo a valor de 7, logré remover el 99% de Sb a
una concentracion de 20 ppm. Aunado a eso, en la literatura se demuestra un
mejor ambiente de desarrollo y crecimiento para las BSR en ambientes neutros
a ligeramente alcalinos, y especificamente mejor en aquellos en un intervalo de
pH de 7 a 7.8 (Valdivia, 2017).

4.4. Remocién del Sb(V)

Los resultados de medicidn de antimonio mostraron que la eficiencia de remocion
aumentd al incrementar la concentracién de Sb(V), es decir que hubo mayor
porcentaje de remocién en la ultima etapa con 200 ppm. En la Tabla VIII
podemos observar que las concentraciones finales para la primera, segunda y

tercera etapa fueron 46.65 ppm, 43.43 ppm y 21.77 ppm respectivamente.

Los porcentajes finales de remocion muestran un aumento de méas del 100% del
porcentaje de remocion de la primera etapa con respecto a las consecutivas. Para
la primera etapa el porcentaje de remocion fue del 6.7%, la segunda obtuvo un
valor de 56.57% y 89.12% para la etapa final. Los resultados de los porcentajes
de remocién indican que a mayor concentracién inyectada mayor porcentaje de

remocion.
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*Los puntos representan la media de tres muestras repetidas y las barras de error representan
+ desviaciéon estandar. La ausencia de barras indica que el error es menor que el simbolo.

Figura 10. Medicion de la concentracién de Sb respecto al tiempo de cada

etapa experimental.

La Figura 10 muestra que en cada etapa a mayores concentraciones iniciales se

obtienen menores concentraciones finales con respecto a cada etapa.

Tabla VIII. Medicién del Sb(V) removido total por etapa en [ppm] y porcentaje.

Valor Concentracion Sb m'.C'aI % de remociéon de
Btapa | iniciappm] | final [ppm] | - SP final Sh(V)
[ppm]
1ra 50 46.65 3.35 6.70%
2da 100 43.43 56.57 56.57%
3ra 200 21.77 178.23 89.12%

Valor inicial* es el valor tedrico calculado que se inyect6 al inicio de cada etapa.
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En la investigacion sobre la aplicacion del mecanismo de la sulfato-reduccion
para la remocioén de Sb(V) se encuentran resultados favorables para los casos

de estudios y experimentos particulares.

En la Tabla IX, se comparan los resultados obtenidos en trabajos similares con
los obtenidos en esta investigacion, tomando en cuenta, principalmente, el

porcentaje maximo de remocion de Sb(V).

También se consideran las diferencias de cada trabajo para lograr tener un
panorama mas amplio en la aplicacion de este mecanismo de sulfato-reduccion.
En este sentido, una de las principales diferencias que podemos encontrar son

los intervalos de concentraciones utilizadas en los diferentes trabajos.

Otra de las diferencias importantes que se observan, es que algunos trabajos
involucran cepas aisladas o bacterias especificas, los cuales presentarian
ventajas en comparacién con consorcios no especializados.

Sin embargo, esto puede requerir cuidados especiales y adecuaciones
operativas que pudieran tener costo extra.

Otro aspecto importante de comparacion es el tiempo en el cual se alcanzaron
los porcentajes de remocidbn maxima, con relacion a las concentraciones

utilizadas.

Por ejemplo, en el caso de estudio de Chen, et al. (2019) la concentracion
utilizada de Sb(V) fue baja, entre 1 y 5 ppm, durante 265 dias en un biorreactor,
esto sin mencionar que el porcentaje de remocién de antimonato varié a lo largo

del experimento.

En el trabajo reportado por Johnson, et al. (2021) utilizaron una concentracién
alta de Sb(V), de 243 ppm, alcanzando una remocién maxima del 65% a los 21
dias, pero desde el dia 16 se menciona que el porcentaje de remocion no vario

significativamente.
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Tabla IX. Tabla comparativa de articulos de remocion de Sb(V) utilizando
sulfato-reduccion.

Concentraciones , . 0
Referencia utilizadas MaX|mq,/o Diferencias del tratamiento
Remocidn
[Sb V] ppm

Lactato y etanol como fuente
Chen, et al,. 2019. 5 99% de carbono. Realizado en
reactor durante 265 dias.

Cepa enriquecida y aislada

Li, et al,. 2022. 1002400  95-58% 9€ BSR. Estudios
moleculares de
caracterizacion.

Se utilizé drenaje de mina de
Wang, et al,. 2013, 249 99 00% Sb(V) sintético.

Concentracion  Unica de
Sh(V).

Maxima remocion en 21 dias.
243 65% Cambios en poblaciones
microbianas presentes.

Johnson, et al,.
2021.

Altas concentraciones de
Sh(V).

Sulfato-sulfuro en actividad
de remocion.

Tesis presente 50,100y 200 89.12%

4.5. Reaccién de precipitacion del Sb(V)

La literatura nos presenta las posibilidades que existen al implementar la sulfato-
reduccion como mecanismo para recuperar los precipitados de metales, de la

misma forma que para metaloides.

Los sulfuros de antimonio precipitados se pueden recuperar y volver a utilizar en
otros procesos industriales, como lo es caso de la estibina (Sb2S3) que es la

principal fuente comercial del antimonio. Esta es una manera en que se puede
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tomar ventaja del metabolismo de las BSR para depurar medios acuosos que se
encuentren contaminados por Sb(V) y en altas concentraciones de sulfato.
(Campos, 2015)

La reaccion utilizada (Reaccién 3) nos muestra que se formé sulfuro biogénico a
partir del sulfato por medio de las BSR. (Chen et al., 2020)

Se propone que el Sb(V), en forma de Sb(OH)s en solucion, sea reducido
quimicamente por el H2S molecular biogénico a Sb(lll), para formar complejos
sulfaricos de Sb(lll), Sb2S4, como se muestra en la reaccion 4. El complejo Sb2S4

se puede transformar rapidamente en Sh2Ss(s) (Reaccion 5) (Chen et al., 2020).

La hipotesis de que todo el Sb(V) es convertido a Sb(lll) es tomada en cuenta
para fines practicos de los célculos, esto porque es dificil diferenciar

experimentalmente la especiacion.

2Sb(OH)g(ac) + 6H,S = Sb,SiG,) + 2S(s) + 12H,0 (4)

Sb,Siac) + 2HY = Sb,S;3(6) + HyS(ac) (5)

Los resultados del sulfuro muestran que se utilizé6 mayor concentracion de sulfuro
biogénico conforme las concentraciones de Sb(V) aumentaban. Sin embargo, la
produccion de sulfuro que no se utiliz6 es mayor a la requerida
estequiométricamente para precipitar al antimonio presente, tal como lo muestra
la tabla X.

Estos datos obtenidos pueden sugerir que la capacidad de remocién de Sb(V) es

aun mayor a las concentraciones estudiadas en este trabajo.
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Tabla X. Resultados del Sb tedrico inicial y total removido con el sulfuro producido
experimentalmente en cada etapa.

capa | ersitis [erpetimenta | SUIo eduerdo) consumido | nose
P [ppm] obtenido g (ppm) experimental® | utilizo*

(ppm) (ppm) (ppm)

lra 3.35 166.01 41.96 2.81 163.20
2da 56.57 381.87% 83.92 47.47 334.40
3ra 178.23 442 .37 167.84 149.57 292.80

1* Sb Inicial - Sb leido final [ppm]. 2* Sulfuro necesario estequiométricamente para remover el Sh(V) inyectado
inicialmente [50, 100 y 200 ppm]. 3* Sulfuro que se utilizd para remover el Sh(V) total medido
experimentalmente (Sb inicial -Sb final) [ppm]. 4* Sulfuro sin utilizar en la reaccién con Sh(v) de acuerdo con la
cantidad de sulfuro experimental producida de cada etapa. 5*y 6* El sulfuro experimental de la 2da y 3ra etapa
consideran la acumulacion del sulfuro de la etapa anterior.

5. Conclusiones y Recomendaciones

Los resultados demostraron que la actividad sulfato-reductora de las bacterias es
afectada por la adicion de Sb(V) y por el aumento en las concentraciones de este.
El calculo de las tasas de sulfato-reduccion para los controles fueron mayores a
los experimentos con adicién de Sb(V), siendo que, para los experimentos con
Sh(V) a la concentracion mas elevada (200 ppm Sh(V)) la tasa cayé por debajo

de la mitad respecto del control (86.05 mg/L-d y 188.22 mg/L-d, respectivamente).

Sin embargo, los resultados demostraron que, aunque la actividad sulfato-
reductora disminuy6 conforme la concentracion de Sh(V) aument6 (obteniendo
valores de 160.15 mg/L-d, 131.19 mg/L-d y 86.05 mg/L-d para la primera,

segunda y tercera etapa) esta no se perdio del todo.

Al estudiar la remocion de antimonato empleando una estrategia de aumento
progresivo en las concentraciones de Sb(V), en experimentos en lote bajo
condiciones de sulfato-reduccion, se concluye que los porcentajes de remocién

de antimonato fueron mayores al incrementar las concentraciones del metaloide:
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para 50 ppm el porcentaje de remocion fue del 6.7%, para 100 ppm fue del
56.57% y para 200 ppm fue del 89.12%.

Estos porcentajes presentan un aumento, de hasta 80% de remocién en la
tercera etapa (200 ppm) respecto de la primera (50 ppm).

Este estudio demuestra su aportacion a la viabilidad de la aplicacion de sulfato-
reduccion como proceso para eliminar/recuperar Sb(V) a concentraciones

elevadas.

El trabajo sugiere que el antimonio puede ser eliminado, encontrandose en un
medio neutro, en forma de estibina (Sb2Ss), donde el Sb(V) primero fue reducido
a Sb(lll) por el sulfuro biolégico formado y luego precipitdé en forma de sulfuro de
antimonio. También, sugiere la recuperacion y utilizacién de la estibina para
procesos industriales siendo esta la fuente comercial principal del antimonio para

sus multiples usos en la industria.

El trabajo también expande la posibilidad para estudiar en futuras investigaciones
la efectividad de BSR especificas para concentraciones aun mayores a las
trabajadas en esta tesis.
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