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Nomenclatura

NOMENCLATURA

AF Acidos Fulvicos

AG Acido Galico

AH Acidos Himicos

Al Aluminio

Al2(S04)3 Sulfato de aluminio

APHA American Public Health Association
ASTM American Society for Testing Materials
CEPIS Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente
COD Carbono Orgénico Disuelto

COO Condiciones Optimas de Operacion
COT Carbono Organico Total

DBO Demanda Bioquimica de Oxigeno
DCC Disefio Central Compuesto

DFF Disefio Factorial Fraccionado

DQO Demanda Quimica de Oxigeno

EFS Extraccion en Fase Sdlida

GC Gradiente de velocidad en coagulacion
GF Gradiente de velocidad en floculacion
GL Glutatién

HPI Hidrofilica

HPO Hidrofobica

HPIA Hidrofilica acida

HPIB Hidrofilica basica

HPIC Hidrofilica cargada

HPIN Hidrofilica neutra

HPLC High-Performance Liquid Chromatography
HPOA Hidrofébica acida

HPOB Hidrofébica basica

HPOC Hidrofobica cargada

HPON Hidrofobica neutra

IDE indice de Densidad de Ensuciamiento
W indice de Willcomb

MB Mecanismo de Barrido

meq Miliequivalentes

mg/L Miligramos por litro

MF Microfiltracion

MNC Mecanismo de Neutralizacién de Carga
MOD Materia Orgénica Disuelta

MON Materia Organica Natural

MOP Materia Organica Particulada

MP Mecanismo de Puente

NOM Norma Oficial Mexicana

PDADMAC Polidialildimetilamonio cloruro

P Presién

PACI Palicloruro de aluminio

pH Potencial de Hidrogeno

POC Polimero Orgénico Catiénico
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PS Polisucrosa
SH Sustancias Humicas
SPD Sub-Productos de la Desinfeccion
SUVA Specific Ultraviolet Absorption
TC Tiempo de Coagulacién
TF Tiempo de Floculacion
TPI Transfilica
UF Ultrafiltracion
UNT Unidades Nefelométricas de Turbiedad
US EPA United States Environmental Protection Agency
uv Ultravioleta
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RESUMEN

El presente estudio tuvo como objetivo general, estudiar y optimizar los procesos de
coagulacién-floculacion y adsorcién para la remocién de Materia Organica Disuelta (MOD)
responsable del ensuciamiento irreversible sobre membranas de microfiltracién.

Valores similares de remocién de MOD en aguas superficiales han sido reportados en
literatura, utilizando condiciones de operacién de los mecanismos de neutralizacion de
carga (MNC) y de barrido (MB), lo que ha generado gran controversia por definir el mejor
mecanismo de coagulacion en la remocion de MOD. Por otra parte es necesario evaluar
polimeros organicos catidénicos, como coagulantes primarios mediante el mecanismo de
puente (MP), ya que pueden tener mas ventajas sobre los convencionales como
incrementar la remocion de MOD, disminuir la cantidad y mejorar las propiedades de los
floculos producidos. La remocién de MOD es comUnmente expresada como carbono
orgénico disuelto (COD) o total (COT); por lo que, existe minima informacion en literatura
sobre la remocion de las diferentes fracciones que componen la MOD. Finalmente, Chen et
al. (2007) determinaron que los fléculos producidos en el proceso de coagulacion todavia
tienen la capacidad de adsorber MOD HPIN, posterior al proceso de coagulacion-
floculacién, pero no cuantificaron la cantidad removida de esta fraccion.

Con base en lo expuesto en el parrafo anterior, se puede considerar que las principales
aportaciones cientificas de este estudio son: 1) la determinacién de los factores de
influencia significativa (FIS) en el proceso de coagulacién-floculacion para los tres
mecanismos de coagulacion de MOD, utilizando disefios experimentales. 2) el
establecimiento de las condiciones Optimas de operacion (COO) de los tres mecanismos
de coagulacion para la maxima remocion de la MOD, utilizando disefios experimentales. 3)
el establecimiento de la remocién de las diferentes fracciones de la MOD, prioritariamente
las fracciones hidrofébica acida (HPOA) e hidrofilica neutra (HPIN) causantes del
ensuciamiento irreversible en membranas; lo anterior para los tres mecanismos de
coagulacion operados bajo condiciones 6ptimas y todas las relaciones HPO:HPI evaluadas.
4) la cuantificacion de la eficiencia de remocién de las fracciones HPOA e HPIN, por
adsorcion sobre los floculos producidos en cada mecanismo de coagulacion en COO.

Los resultados obtenidos en este estudio mostraron que el pH, la dosis de coagulante y la
relacion HPO:HPI fueron los FIS en la remocién de MOD para los MNC y MP, ademas del
tiempo de coagulacion para el MB. Con base en las COO obtenidas en cada mecanismo
de coagulacion, se obtuvieron los siguientes intervalos de maxima remocién de MOD
independientemente de la calidad del agua en estudio: MNC: 2.21-3.1 mg COD/L (40.2-
57.4%), MB: 2.95-3.82 mg COD/L (54.8-69.8%) y MP: 1.96-2.23 mg COD/L (36.3-41.3%).

Con respecto a la remocién de MOD fraccionada, los MB y MP obtuvieron mayor remocién
de la fraccion HPOA e HPIN con respecto al MNC en los intervalos de 0.27-0.67 mg SH/L
y 0.16-0.64 mg PSI/L, respectivamente, independientemente de la composicion del agua en
estudio. Todos los influentes de los MNC y MB presentaron un valor del indice de densidad
de ensuciamiento (IDEs) en el intervalo de 7.6-14.1%/min, lo que los hace inaceptables para
considerarlos en un sistema de membranas; por lo tanto se requiere un tratamiento previo.
Por el contrario, todos sus efluentes producidos cumplen con el valor recomendado por
proveedores (IDE15<5%/min) para su tratamiento en un sistema de membrana.

Los fléculos producidos en los MNC, MB y MP, para una relacion HPO:HPI 50:50% COD,
tuvieron la capacidad de remover el 50.1, 61.5 y 29.7% de la concentracion residual de la
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fraccion HPOA vy el 65.2, 64.5 y 46.4% de la concentracion residual de la fraccion HPIN
presente después del proceso de coagulacidén-floculacion. Es importante mencionar que
bajo COO, la produccién de floculo promedio del MP fue de 27.7 mg/L; para el MNC fue de
42 mg/L y en el MB fue de 60.4 mg/L. Finalmente, se realizo la estimacion de costos para
los reactivos utilizados en cada mecanismo de coagulacién, en la cual el MNC obtuvo
mayor costo (43%) en comparacion con el MB.

Finalmente, se establece que el mejor mecanismo de coagulacién-floculacién en la
remociéon de MOD independientemente de la calidad del agua cruda evaluada fue el MB.
Lo anterior debido a que: 1) el MB obtuvo un mayor intervalo de remocién de MOD en
comparacion con los MNC y MP independientemente de la calidad del agua en estudio. 2)
El MB fue el mejor mecanismo de coagulacion en las remociones de las fracciones HPOA,
HPOB, HPON e HPIN; en el caso de las fracciones HPIA e HPIB, los MNC y MB fueron
igual de eficientes en la remocién de estas fracciones, 3) los valores del IDEis en aguas
tratadas con MB fueron menores con respecto al MNC, lo que implica que el lavado de
membranas sea en periodos de tiempo prolongados (meses) con respecto al MNC; esto
permite minimizar el costo por operacion y mantenimiento. 4) los floculos producidos en el
MB removieron mayor cantidad de MOD HPOA residual presente después del proceso de
coagulacién-floculacion que los MNC y MP. Mientras que, los fléculos de los MNC y MB
removieron similar cantidad porcentual de MOD HPIN residual. 5) el MB fue 43% mas
econdmico por reactivos que el MNC empleando COO para la maxima remocién de MOD.
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ABSTRACT

The general objective for this work was to study and optimize the coagulation-flocculation
and adsorption processes for removing dissolved organic matter (DOM) responsible for
irreversible fouling on microfiltration membranes.

Similar results about DOM removal in surface waters were published in literature using
operating conditions of the charge neutralization mechanism (CNM) and sweep mechanism
(SM). This has generated great controversy for determining the best coagulation mechanism
in the DOM removal. On the other hand, it is necessary to evaluate cationic organic
polymers, as primary coagulants through the bridge mechanism (BM), because they may
have more advantages, in comparison with conventional coagulants, as increasing DOM
removal, decreasing the quantity and improving the properties of the flocs produced. The
DOM removal is commonly expressed as dissolved organic carbon (DOC) or total (TOC);
for this reason, exist minimum information about fractionated DOM removal. Finally, Chen
et al. (2007) established that the flocs produced in the coagulation-flocculation processes
still remove DOM HPIN, by adsorption process, after the coagulation-flocculation processes
but they did not quantify the amount removed of this DOM fraction.

Therefore, the main scientific contributions of this study are: 1) determination of the
significant influence factors in the coagulation-flocculation processes (CNM, SM and BM)
for removing DOM, using experimental designs, 2) establishment of the optimal operating
conditions (OOC) in the coagulation mechanisms for removing DOM, using experimental
designs, 3) establishment of the maximum removal of the different DOM fractions, mainly
the hydrophobic acid (HPOA) and hydrophilic neutral (HPIN) fractions responsible of the
irreversible fouling in membrane systems; the above for the three coagulation mechanisms
and all HPO:HPI weight ratios evaluated and, 4) quantification of the removal efficiency of
the HPOA and HPIN fractions, by adsorption process on flocs produced in each coagulation
mechanism under OOC.

Results showed that the pH, coagulant dose and HPO:HPI weight ratio were the significant
influence factors for removing DOM using the CNM and BM whilst the pH, coagulant dose,
HPO:HPI weight ratio and coagulation time were the significant influence factors using SM.

Based on the coagulation mechanisms operated under optimal conditions, the DOM removal
ranges obtained were 2.21-3.1 mg DOC/L (40.2-57.4%), 2.95-3.82 mg DOC/L (54.8-69.8%)
and 1.96-2.23 mg DOC/L (36.3-41.3%) for the CNM, SM and BM, respectively.

Regarding to the fractionated DOM removal, the SM and BM obtained higher removal of the
HPOA and HPIN fractions than the CNM. The difference ranges from 0.27 to 0.67 mg humic
substances/L and from 0.16 to 0.64 mg polysucrose/L, respectively, independent of the
HPO:HPI weight ratio. All influents of CNM and SM obtained a silt density index (SDls)
values ranging from 7.6 to 14.1%/min, which means that these influents are unacceptable,
pretreatment is necessary. On the contrary, all SDIis values of effluents produced in the
CNM and SM meet the recommended value by membrane suppliers (SDlis <5%/min) for
their treatment in a membrane system.

Flocs were produced in CNM, SM and BM under OOC using a HPO:HPI weight ratio 50:50%
DOC. These flocs have removed, by the adsorption process, 50.1, 61.5 and 29.7%,
respectively, of the residual concentration of HPOA fraction present in the treated water after
coagulation-flocculation process. In addition, these flocs have also removed 65.2, 64.5 and



INSTITUTO

DE INGENIERIA ABSTRACT
UNAM

46.4% of the residual concentration of HPIN fraction, respectively. However, it is important
to mention that the averages flocs productions for CNM, SM and BM were 42, 60.4 and 27.7
mg/L, respectively. Finally, the cost estimation was only performed for reagents indicating
an increase of 43% using CNM in comparison with SM.

In conclusion, the SM was the best coagulation-flocculation mechanism in the DOM removal
independent of the HPO:HPI weight ratio because: a) the DOM removal was higher for SM
than that for CNM and BM. b) the best coagulation mechanism in the removals of the HPOA,
HPOB, HPON and HPIN fractions was the SM; for the HPIA and HPIB fractions, the CNM
and SM were similar in the removal of these fractions. c) SDIis values for treated waters with
SM were lower than those for CNM, which means that the membranes will be washed in
extended time periods (months) in comparison with the CNM (membrane washing is
frequent); as a result, minimize the operation and maintenance costs. d) flocs produced with
the SM removed higher residual HPOA fraction present in treated waters after the
coagulation-flocculation processes than those for CNM and BM. Moreover, the flocs
produced with CNM and SM removed similar percentage quantity of the residual HPIN
fraction. e) the CNM was more expensive than the SM about the DOM removal, taking into
account only the chemical reagents.
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INTRODUCCION

El proceso de microfiltracion (MF), por su alta eficiencia y costos competitivos respecto a
los procesos convencionales, puede ser una tecnologia altamente viable para producir agua
potable (Bagga et al., 2008; Guo et al., 2009). La MF permite la remocién completa de
particulas suspendidas, incluyendo microorganismos patdgenos tales como protozoarios
(Giardia y cryptosporidium). No obstante, el mayor obstaculo para el uso generalizado de
esta tecnologia es el ensuciamiento de la membrana (Hashino et al., 2011).

En el tratamiento de aguas superficiales, dicho ensuciamiento se incrementa por el alto
contenido de Materia Organica Natural (MON) especificamente por la Materia Orgénica
Disuelta (MOD) (Maartens et al., 1999); en consecuencia, el ensuciamiento irreversible de
la membrana incrementa los costos de operacién y disminuye la vida util de la membrana
(Hashino et al., 2011). Por lo anterior, proveedores de membranas recomiendan dos valores
(COD <3 mg/L e IDE1s <5 %/min) para influentes a tratar; a fin de minimizar el potencial de
ensuciamiento irreversible sobre membranas y asi, incrementar la vida Gtil de las mismas.

Otros problemas generados por la presencia de la MOD en la calidad del agua son olor y
color en el agua, complejacion con metales pesados y crecimiento de microorganismos. Es
precursor de subproductos de la desinfeccion (SPD) en la cloracion del agua (sustancias
quimicas que tienen efectos en la salud humana); por lo que, la US EPA recomienda un
valor <2 mg COT/L para obtener niveles aceptables de SPD (<100 ug/L) en el caso de una
post-cloracion del agua tratada.

Varios autores coinciden en que las fracciones de la MOD Hidrofilica neutra (HPIN) e
Hidrofébica acida (HPOA) son las principales causantes de ensuciamiento irreversible
sobre sistemas de membranas (Amy y Cho, 1999; Fan et al., 2001, Lin et al., 1999; Schéfer
et al., 2001). Ademas de que, también dichas fracciones tienen el mayor potencial de
formacion de SPD en la cloracion del agua (Lu et al., 2009; Matilainen et al., 2010; Soh et
al., 2008); por ello, la reduccién de estos contaminantes se ha convertido en un tema critico
en la potabilizacion de agua superficial y ha hecho necesario aplicar un proceso previo
(pretratamiento) eficaz que permita reducir el ensuciamiento irreversible y aumentar la vida
atil de las membranas (Liang et al., 2008; Qin et al., 2006). Entre los pretratamientos que
se han evaluado para la MF, la coagulacion ha sido el proceso mas aplicado, debido a que
es simple, econémico y presenta relativamente altos porcentajes de remocion de MOD
(Wang et al., 2011).

En el proceso de coagulacion-floculacion se puede llevar a cabo tres diferentes
mecanismos de coagulacién y estos dependen principalmente del pH del agua, del
coagulante y dosis aplicada. Los mecanismos de neutralizacién de carga (MNC) y barrido
(MB) son representativos de coagulantes con base en aluminio, por ejemplo, el sulfato de
aluminio (Alx(S0Oa4)s); mientras que el mecanismo de puente (MP) es representativo de
coagulantes poliméricos como los polimeros organicos catidnicos (POCSs).

De acuerdo con un analisis de los reportes publicados para el tratamiento de aguas
superficiales por el proceso de coagulacion-floculacion, se han obtenido remociones de
MOD en el intervalo de 23-71% COD empleando condiciones de operacion que promueven
el MNC (pH 5-5.8 y dosis de coagulante de 2.36-6.52 mg/L de Al) y en el intervalo de 34-
75% COD utilizando condiciones de operacion del MB (pH 6-8.5 y dosis de coagulante de
0.8-16 mg/L de Al); lo que ha generado gran controversia por determinar cual mecanismo
de coagulacion es el mejor en la remocion de MOD. Por otra parte, existe minima
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informacién reportada sobre la aplicacion de POCs como coagulantes primarios para la
remociéon de MOD en agua, Unicamente se encuentra publicado un intervalo de remocion
de 25-43.2 mg COT/L empleando el MP con un coagulante polidialildimetilamonio cloruro
(PDADMAC). Por lo que, es necesario evaluar otros coagulantes, como los POCs de bajo
peso molecular, que cada dia se utilizan mas en el tratamiento de agua y que podrian tener
mas ventajas sobre los coagulantes convencionales utilizados en el pretratamiento por
coagulacioén con lafinalidad de: a) incrementar la remociéon de MON, b) disminuir la cantidad
y mejorar las propiedades (tamafio, resistencia y estructura) de los floculos producidos
(Bolto y Gregory, 2007). Por ello es necesario estudiar y optimizar cada mecanismo de
coagulacion para obtener la méxima remocion de MOD, expresada como COD y a nivel
fraccion de MOD.

La importancia de mejorar las propiedades de los fléculos en el proceso de coagulacion se
debe a que, independientemente de la eficiencia de remocion de MON y del coagulante
empleado en el proceso de coagulacién, los fléculos producidos tienen la capacidad de
adsorber materia organica disuelta (MOD). Por lo anterior, los floculos producidos con
POCs podrian tener una mayor capacidad de adsorcion de MOD comparado con los
floculos producidos con sales inorganicas. Estudios reportados en literatura sobre la
adsorcion de MOD con fléculos producidos en el proceso de coagulacion, empleando sales
de hierro y aluminio, son enfocados principalmente hacia la remocion de la fraccion
hidrofébica acida (HPOA) de la MOD. Esto pone en evidencia la necesidad de estudiar el
proceso de adsorcion con fléculos producidos con sales inorganicas y POCs en el proceso
de coagulacion, bajo condiciones 6ptimas, para remover las fracciones causantes de dicha
problematica (HPOA e HPIN).

Con base en el contexto anterior, se plantearon la hipétesis, el objetivo general y los
objetivos especificos de este trabajo.
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HIPOTESIS

Las principales fracciones de la MOD, causantes del ensuciamiento irreversible en
membranas de microfiltracion, son mas eficientemente removidas por un pretratamiento de
coagulacién-floculacion aplicando un coagulante polimérico inorganico-organico
(clorhidrato de AI-PDADMAC) en lugar de sulfato de aluminio. Lo anterior debido a que el
primer reactivo puede producir, con dosis menores, mayor remocion de MOD HPOA e HPIN
y ademas fléculos con mejores propiedades (tamafio y filtrabilidad) para su posterior
eliminacion.

OBJETIVO GENERAL

Estudiar y optimizar los procesos de coagulacion-floculaciéon y adsorcion para la remocion
de materia organica disuelta responsable del ensuciamiento irreversible sobre membranas
de microfiltracion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Establecer las condiciones Optimas de operacién del proceso de coagulacion-
floculacién para los mecanismos representativos del sulfato de aluminio (MNC y MB),
con el fin de obtener la maxima remocion de MOD HPOA e HPIN que minimice el
potencial de ensuciamiento irreversible del influente de la membrana de MF, mediante
pruebas de laboratorio basadas en un disefio experimental y utilizando una solucion
preparada en agua destilada.

> Establecer las condiciones Optimas de operacion del proceso de coagulacion-
floculacién para el mecanismo de puente (MP), utilizando un polimero inorganico-
organico catiénico, para obtener la maxima remocién de MOD HPOA e HPIN que
minimice el potencial de ensuciamiento irreversible del influente de la membrana de
MF mediante pruebas de laboratorio basadas en un disefio experimental y utilizando
una solucién preparada en agua destilada.

» Determinar en escala laboratorio, el potencial de ensuciamiento de los efluentes
producidos por el pretratamiento de coagulacién-floculacion, con ambos coagulantes,
con base en los valores de las concentraciones residuales expresados como COD y
del indice de Densidad de Ensuciamiento (IDE, SDI por sus siglas en inglés).

> Determinar en escala laboratorio, la remocién de MOD HPOA e HPIN con fléculos
producidos posterior al proceso de coagulaciéon-floculacion. Esto para los tres
mecanismos de coagulacién bajo condiciones dptimas de operacién y utilizando una
solucion preparada en agua destilada.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO
1.1. Materia Organica Natural (MON)
1.1.1. Definicién y clasificacion

La MON del agua proviene del arrastre de materia organica de los suelos circundantes y de
reacciones bioldgicas, quimicas y fotoquimicas que sufren los subproductos organicos
derivados de la descomposicién de plantas y animales que caen en los cuerpos de agua
superficiales (Rodriguez, 2003).

Se clasifica en dos grandes grupos: Materia Organica Disuelta (MOD) y Materia Orgéanica
Particulada (MOP). La MOD se divide en dos subgrupos denominados MOD hidrofobica
(HPO) e hidrofilica (HPI) y, éstos a la vez, se subdividen en tres fracciones (acida, neutra y
bésica). La MOD en agua superficial es una mezcla compleja de compuestos con
estructuras aromaticas y alifaticas con grupos funcionales tales como carboxilicos,
hidroxilos, fendlicos, entre otros; sin embargo, la MOD de diferentes origenes muestran
similares subunidades de cada fraccion de la MOD (Guo et al., 2009).

La Tabla 1.1 presenta los compuestos representativos de cada fraccion de la MOD HPO
(hidrofébica acida (HPOA), hidrofébica basica (HPOB), hidrofébica neutra (HPON)) e HPI
(hidrofilica é&cida (HPIA), hidrofilica bésica (HPIB), hidrofilica neutra (HPIN)) y la
concentracion promedio de cada fraccién en agua superficial a nivel mundial expresada
como Carbono Orgénico Disuelto (COD) (Guo et al., 2009; Marcy et al., 2009; Rodriguez,
2003; Zularisam et al., 2007; Zularisam et al., 2006).

Tabla 1. 1. Concentracion promedio y compuestos representativos de cada fraccién de la Materia
Organica Disuelta (MOD) hidrofébica (HPO) e hidrofilica (HPI) en agua superficial

MOD Hidrofébica MOD Hidrofilica
HPOA HPOB | HPON HPIA HPIB | HPIN
,,..__500/0 =25% 25-40%
Amqlos Amlp as Taninos Agu_cares Péptidos Polisacéridos
hymlcos aromaticas qmdos
A,\m_dos Proteinas Hidrocarburos Acidos Aminoacidos | Carbohidratos
fulvicos grasos

1.1.2. Parametros fisicoquimicos como indicadores de la presencia de MON vy
concentraciones detectadas en diversas fuentes de abastecimiento

La mayor parte del material organico esta presente en forma disuelta, mientras que una
minima parte (10%) esta en forma coloidal o particulada (Croue, 2000; Rodriguez, 2003).
La MON es usualmente representada por la determinacién de Carbono Organico Total
(COT), Carbono Orgénico Disuelto (COD), absorbancia UVass nm, color, Absorbancia
Especifica Ultravioleta (SUVA), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) o Demanda Bioldgica
de Oxigeno (DBO). Sin embargo, estos analisis proporcionan informacién sobre el total de
materia orgénica presente pero limitada informacion sobre la composicion de la MON
presente (Sillanpaa, 2015).
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Los parametros Carbono Organico Total (COT) y Carbono Orgénico Disuelto (COD) son
indicadores no especificos de la presencia de atomos de carbono organico en agua sin
ningun tipo de informacion sobre la naturaleza y estructura de la materia organica presente.
La Gnica diferencia entre estos parametros es el filtrado de la muestra (0.45 um) (Matilainen
etal., 2011; Rodriguez, 2003). El color y la absorbancia UV2s4nm han sido identificadas como
potenciales medidas indirectas de la presencia de MON, aunque representan solamente el
caracter aromatico de la MOD (Chow et al., 2008; Matilainen et al., 2011). El pardmetro
Absorbancia Especifica Ultravioleta (SUVA, por sus siglas en inglés) unicamente describe
la naturaleza de la MON en términos de hidrofobicidad e hidrofilicidad (Choi et al., 2008;
Matilainen et al., 2011). La DQO es una medida de la susceptibilidad a la oxidacion de los
materiales organicos e inorganicos presentes en cuerpos de agua; no obstante la prueba
no es especifica, no indica el total presente de carbono orgénico, ya que algunos
compuestos organicos no se oxidan por el método de dicromato mientras que algunos
compuestos inorgénicos si se oxidan. La DBO es una medida aproximada de la cantidad
de materia organica degradable bioguimicamente en una muestra de agua; se define por la
cantidad de oxigeno requerido por los microorganismos aerobios para oxidar la materia
organica a una forma inorganica estable (Chapman, 1996).

La concentracién de materia organica es usualmente baja en aguas subterraneas y en
aguas marinas (x1 mg COT/L), variable en aguas superficiales (2-10 mg COT/L) con una
media en el intervalo de 5-6 mg COT/L y puede llegar a ser bastante alta en algunos casos
concretos como lagos eutrofizados (>30 mg COT/L) (Rodriguez, 2003; Visco et al., 2005).

1.1.3. Problemética asociada a la presencia de la MOD en agua superficial

La MOD es considerada la principal problemética en el tratamiento de agua superficial para
su potabilizacion debido a que es responsable de generar olor y color en el agua, forma
complejos con metales pesados y tiene influencia en el crecimiento de microorganismos.
Ademas, es precursor de los Subproductos de la Desinfeccion (SPD) en la cloracion de
agua generando riesgo a la salud humana y produce ensuciamiento irreversible sobre los
procesos de membrana tales como microfiltraciéon (MF) y ultrafiltracion (UF) (Ghernaout,
2014; Kristiana et al., 2013; Wang et al., 2010; Zularisam et al., 2007).

Esta tesis doctoral pone énfasis en la problematica del ensuciamiento irreversible de
membranas de MF y UF generado por la presencia de MOD en el tratamiento de agua
superficial. Dicha problematica disminuye la vida utii de la membrana y, como
consecuencia, incrementa los costos de operaciéon por lavado frecuente de membranas o
por la compra de nuevas unidades en el proceso de tratamiento (Gander et al., 2000;
Hashino et al., 2011; Maartens et al., 1999). Con base en eso, se realizé un analisis de los
estudios reportados sobre el ensuciamiento irreversible de membranas de MF y UF
producido por MOD sin fraccionar y fraccionada, y su impacto en la disminucién de flujo de
las membranas a fin de establecer el estado del arte del tema a abordar.

La Tabla 1.2 presenta un analisis de los estudios realizados sobre la disminucion de flujo
en membranas de MF/UF, como indicador de ensuciamiento irreversible, a causa de la
MOD en el tratamiento de agua y la recuperacion (%) de este parametro mediante lavado
con agua y quimico de las membranas.
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Tabla 1. 2. Disminucion de flujo de membranas de MF/UF producida por MOD vy la recuperacion de
este parametro mediante lavado con agua y reactivos quimicos

MATERIA ORGANICA DISUELTA SIN FRACCIONAR
Disminucién | Recuperacidon | Condiciones . :
Proceso : o Observaciones Referencia
de flujo (%) (%) de operacion
. . (Fan et al., 2001;
pH' 7.2-8.5 Gray et al., 2007,
P: 0.3 bar Diferente material | Lee et al., 2006,
MF 40-9s | T (MF) (HPO o HPI), tipo | 2004; Yuan 'y
(UF>MF) P: 0.4-0.95 (plana, fibra hueca, | Zydney, 19993
bar (UF) etc.) y operacion \Z(L‘:L‘ et acléi 202“2,
top: 30-180 min | (dead end o cross- 2011)9 .
flow) de la (Aoustin et al.,
membrana. 2001; Chen et al.,
LA LQ pH: 7-8.2 Diferente calidad de | 2007: Costa et al.,
UF 50-85 20-60 95-100 P: 1 bar agua en estudio. 2006; Jung et al.,
top: 40-120 min 2006; Xia et al.,
’ 2007; Zularisam
’ et al., 2007)
MATERIA ORGANICA DISUELTA FRACCIONADA
Disminucién | Recuperacion | Condiciones . .
Proceso : . Observaciones Referencia
de flujo (%) (%) de operacion
HPO: 70-95 pH: 7 Membrana éster de
HPIC: 20-30 P 1.bar celulosa, plana, 0.1 | (Zheng et al.,
MF HPIN: 80-95 V.' 08 L pm, agua 2011)
TPI: 40-70 f. Y superficial.
LA LQ pH: 6-7 . . .
HPO: 35-70 50-78 96 P<1 bar I_leerente ma_tgnal, (Bessiere et al.,
HPI:50-60 | 50-65 94.1 Agua fipoy operacion de | 2009 Kennedy
UF TPI:10-20 87.2 100 su.perf|C|aI Diferente calidad Zularisam et al.,
top: 39'120 de agua en estudio. | 2007)
min.
LA LQ Alimentacion del
HPOA: 16 99 120 pH: 5-7 agua por fraccion a
HPON: 51-57 65 114 P: 0.6 bar diferentes pH: Guo et al
UE HPOB: 11-14 61 65 Membrana HPOA: pH 5-6 5009 o
HPIA: 12-16 58 71 PVC HPOB: pH 6-7 )
HPIN: 46-48 99 120 Agua sintética HPIA: pH 6
HPIB: 10-11 89 94 Otras: pH 7
LA: Lavado con agua; LQ: Lavado quimico; P: Presion; HPIC: Hidrofilica cargada; TPI: Transfilica; PVC:
Polivinilcloruro; top: tiempo de operacion de la prueba; V. Volumen de filtrado; Dead end: Alimentacion y agua
tratada; Cross-flow: alimentacion, agua tratada y rechazo.

La Tabla 1.2 muestra que, para el proceso de MF, la disminucion de flujo con MOD sin
fraccionar puede alcanzar hasta el 95% en un tiempo de operaciébn menor a 3 horas;
mientras que para la MOD fraccionada, las fracciones HPO e HPIN producen entre 70% y
95% de disminucién de flujo empleando un volumen de filtracién de 0.8 L. Respecto a la
recuperacion del flujo (indicador de ensuciamiento irreversible) de las membranas de MF,
la informacién reportada es minima; Lee et al. (2004) publicaron que la recuperacion del
fluo es mayor para las membranas de UF que para MF. Esto se debe a que el
ensuciamiento de las membranas de UF es causado principalmente por la formacion de la
torta mientras que las membranas de MF son mas afectadas por bloqueo de poro.

La disminucion de flujo de las membranas de UF producida por la MOD sin fraccionar puede
alcanzar hasta el 85% en un tiempo de operacion menor a 2 horas. Con respecto a la MOD
fraccionada, las fracciones HPO e HPI producen una disminucion maxima de flujo de 70 y
60% respectivamente, logrando una recuperacion maxima de flujo por lavado con agua de
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78 y 65% respectivamente; mientras que por lavado quimico es de 96 y 94%
respectivamente. Lo anterior indica que el porcentaje de la pérdida de flujo por
ensuciamiento irreversible en la membrana de UF es aproximadamente un 5% para ambos
casos; el lavado quimico no garantiza el 100% de la recuperacion de la membrana pero si
un aumento en los costos de operacion.

De acuerdo a lo reportado en la Tabla 1.2, se ha determinado que las fracciones con el
mayor potencial de ensuciamiento son la HPIN e HPOA. Varios estudios mencionan que
las sustancias humicas (fraccion HPOA) y compuestos hidrofilicos tales como polisacéridos
(fraccion HPIN) producen ensuciamiento irreversible sobre la membrana. La accion
conjunta de la MOD HPO e HPI (Jermann et al., 2007) o MON y materia inorgénica
contribuyen al ensuciamiento irreversible sobre la membrana (Jermann et al., 2008; Zhang
et al., 2003).

Fan et al. (2001) establecieron el orden del potencial de ensuciamiento de las fracciones de
la MOD sobre las membranas: HPIN>HPOA>TPIA (transfilica acida)>HPOC (hidrofébica
cargada). La fraccion HPIN tiene un alto potencial de ensuciamiento irreversible debido a
que los polisacéridos tienen una forma macromolecular y caracter neutral que les permite
protonarse, para después adsorberse sobre la membrana. Debido a su alta capacidad de
adsorcion, hidrofobicidad y peso molecular, la fraccion HPOA tiene un alto potencial de
ensuciamiento irreversible sobre las membranas. Zularisam et al. (2007) identificaron los
mecanismos de ensuciamiento producidos en membranas por las fracciones de la MON: a)
HPO: concentracion de polarizacibn>adsorcion>formacion de torta, b) HPI:
adsorcién>formacion de torta>concentracion de polarizacion y TPI: formacion de
torta>adsorcidn> concentracién de polarizacion.

1.1.4. Normatividad nacional e internacional para los parametros indicadores de la
MON en agua potable

La Tabla 1.3 presenta los parametros que estan relacionados con la presencia de MON en
cuerpos de agua y que se encuentran o estan considerados para ingresar en la
normatividad nacional e internacional para calidad del agua potable (Tabla 1.3).

El pardmetro color verdadero se encuentra dentro de la normatividad con un valor de 15
UNT para la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA, por sus siglas en inglés) y, un valor de 20 UNT para la Unién Europea y México. Por
otra parte, la US EPA recomienda un valor de COT < 2 mg/L en aguas tratadas a fin de
garantizar niveles aceptables de SPD (< 100 ug/L) en la post-cloraciéon del agua tratada;
dicho valor de COT ha sido considerado en el proyecto de nhorma NOM-250-SSA1-2007
para México.

Tabla 1. 3. Normatividad nacional e internacional sobre parametros relacionados con la presencia
de MOD en agua potable (Chapman, 1996; EPA, 2001; Secretaria de Salud, 2007, 2000)
México (NOM- México (proyecto de

Parametro 127- SSA1- norma NOM-250-SSA1l- | OMS EPA UE
1994) 2007)
Color verdadero (Pt/Co) 20 15 15 15 20

Carbono Organico Total
(COT) (mg/L)
OMS: Organizacion Mundial de la Salud; EPA: Environmental Protection Agency; UE: Unién Europea.

2 2
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En el caso de la DQO y DBO no existe normatividad en agua potable, pero si existen
recomendaciones para calidad de fuentes de agua. La Comunidad Econémica Europea
recomienda para agua dulces destinadas a abastecimiento para consumo humano, valores
menores a 5 y 30 mg O,/L de DBOs y DQO, respectivamente (American Public Health
Association (APHA) et al., 1999).

1.2. Proceso de Microfiltracién (MF)
1.2.1. Definicion

El principio de la MF es la separacidén fisica mediante la aplicacién de presién sobre una
membrana; la presién de operacion recomendada se encuentra en el intervalo de 0.1-2 bar.
El tamafio de poro de las membranas empleadas se encuentra en el intervalo de
aproximado de 0.1-10 micras. La MF permite la remociéon completa de material particulado
(arena y arcilla), bacterias, algas y microorganismos patégenos tales como protozoarios
(Giardia y Cryptosporidium) (Bagga et al., 2008; Fane et al., 2011; Hashino et al., 2011).

1.2.2. Componentes de un sistema de Microfiltracion

La Figura 1.1 muestra los componentes de un sistema de MF. Estos sistemas pueden ser
muy simples o en etapas con la finalidad de aumentar la produccion de agua tratada.

a b -

RETENIDO

MANOMETRO

MANONETRO HANOMETRO MANONETRO

PERMEADO PERMEADO
DEPOSITO — DEPOSITO I

MODULO
BOMBA BOMBA MODULO

c

DEPOSITO  erppp | ETAPA 2 ETAPA 3

PERMEADO ] PERMEADD 2 PERMEADO 3
Figura 1. 1. Sistemas de Microfiltracion.

El sistema de MF mas simple consta de un depdésito o fuente de alimentacién permanente,
una bomba, el modulo o membrana de MF y mandmetros (Figura 1.1a). El agua cruda es
alimentada al modulo de MF mediante una bomba, un manémetro debe ser instalado a la
entrada del médulo de MF con la finalidad de controlar la presion de alimentacion al sistema.
La membrana de MF cuenta con dos salidas, salida de agua de permeado y salida de agua
de retenido o rechazo. En la mayoria de las ocasiones, una parte del agua de retenido o
rechazo (Figura 1.1b) es recirculada al depésito de agua cruda para ser tratado
nuevamente. En los sistemas de MF en etapas (Figura 1.1c), el retenido o rechazo de la
primera etapa sirve de alimentacion para la segunda etapa y de la misma manera para la
tercera etapa. Otra posibilidad en los sistemas de MF en etapas, es que el retenido o
rechazo de la primera etapa se puede dividir en dos flujos: a) alimentacion de etapa 2 y b)
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recirculacion a la alimentacién de la primera etapa. Es importante mencionar que los
sistemas de MF mencionados son operados de manera tangencial también llamado “cross-
flow”. Sin embargo, los sistemas de MF también pueden ser operados de manera
convencional denominado “dead-end”; en el cual no existe salida de retenido o rechazo, es
decir, toda el agua influente es tratada por la membrana de MF (Hernandez et al., 1990).

1.2.3. Ventajas y desventajas del proceso de MF

La tecnologia de MF tiene muchas ventajas en comparacion con los procesos
convencionales tales como clarificacion y desinfeccion, las principales son (Bagga et al.,
2008; Carroll, 2000; Gamage y Chellam, 2011):

Proceso compacto.

Retiene moléculas de peso molecular mayor a 100,000 Dalton.
Remueve arcilla, Giardia, algas y parte de bacterias.

Alta eficiencia y bajos consumos energéticos.

Presién baja (100-400 kPa (1-4 Bar)).

VVVYYVY

Esta tecnologia también cuenta con algunas desventajas (Wang et al., 2011):

No retiene virus.

Desperdicio de agua de retrolavado y de rechazo.

Mayor costo de inversion y operacion.

Ensuciamiento sobre la membrana por microorganismos, materia coloidal y disuelta.
La vida util de las membranas afecta enormemente el costo.

Descomposicion de la membrana.

VVVVVY

Es importante mencionar que la principal desventaja a resolver en la MF es el
ensuciamiento de membranas, ya que su vida Gtil disminuye y en consecuencia, incrementa
los costos de operacion y mantenimiento por lavado y/o compra de nuevas unidades para
el sistema. La solucion mas viable para resolver dicho problema es optimizar el proceso
previo al sistema de membranas, con la finalidad de maximizar la remocién de los
contaminantes presentes en el agua que generan el ensuciamiento sobre las mismas.
Proveedores de membranas recomiendan valores de COD < 3 mg/L, ademas existen
indicadores, como el indice de Densidad de Ensuciamiento (IDE o SDI Silt Density Index,
por sus siglas en inglés), el cual debe ser menor a 5%/min para minimizar el potencial de
ensuciamiento del agua a tratar y aumentar la vida util de las membranas (Baker, 2012).

1.2.4. Principales aplicaciones del proceso de MF
Entre las principales aplicaciones del proceso de MF se encuentran (Lenntech, 2015):

Esterilizacion por frio de bebidas y productos farmacéuticos.

Pretratamiento para nanofiltracién u 6smosis inversa.

Aclaramiento de zumos de frutas, vinos y cerveza.

Separacion de bacterias del agua (tratamiento biol6gico de aguas residuales).
Tratamiento de efluentes.

Separacion de emulsiones de agua y aceite.

VVVYVVY
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1.2.5. Desarrollo de la aplicacién del proceso de MF en la produccion de agua
potable a nivel mundial

La aplicacion del proceso de MF ha incrementado rapidamente en los ultimos afios en el
campo de la produccién de agua potable. Estrictas regulaciones para la calidad de agua
potable estan creando un rapido desarrollo en el uso de membranas para tratar fuentes de
agua (Pressdee et al., 2006).

La Figura 1.2 ilustra el crecimiento casi exponencial de la aplicacibn de membranas porosas
de MF/UF en la produccién de agua potable (National Water Research Institute (NWRI),
2006). En una encuesta realizada a proveedores de plantas de MF/UF a nivel mundial entre
1989-2006, se determind que existen 657 plantas con capacidades hidraulicas = 400 m?/d,
de las cuales 361 plantas tienen capacidades hidraulicas = 4,000 m®/d (Adham et al., 2005;
NWRI, 2006).
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Figura 1. 2. Desarrollo de plantas de MF/UF a nivel mundial entre 1989-2006 (NWRI, 2006).
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Figura 1. 3. Localizacion geografica de plantas de MF/UF por zona continental.
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La Figura 1.3 presenta la localizacién geogréafica de las plantas de MF/UF por continente.
Las 657 plantas de MF/UF cuentan con una capacidad hidraulica acumulativa de 2,955
MGD, del cual el 59.2% pertenece a Norteamérica (Adham et al., 2005; NWRI, 2006). Se
estima que para el afio 2015 existan alrededor de 1300 plantas de MF/UF. Dicha Figura
también muestra que 321 de 657 (48.9%) plantas estan localizadas en Norteamérica, 189
plantas en Europa y un menor nimero en Asia, Australia/Oceania y Africa. De las 321
plantas existentes en Norteamérica, 83.6% estan en Estados Unidos, 13.6% se localizan
en Canada y 2.8% en Islas del Caribe de Bermuda, Puerto Rico y Martinica.

1.2.6. Factores de influencia del proceso de MF

En efecto, la MF es considerada una alternativa eficiente y relativamente econ6mica para
la produccion de agua potable. Sin embargo, los problemas de ensuciamiento de
membranas han sido un impedimento para la extensa aplicacion de esta tecnologia a nivel
mundial (Cho et al., 2006; Gamage y Chellam, 2011). A pesar de los enormes esfuerzos
realizados para reducir el ensuciamiento de las membranas mediante la mejora de las
propiedades de ésta, la optimizacion de las condiciones de operacion y el pretratamiento
del agua cruda, el ensuciamiento es inevitable (Costa et al., 2006). El ensuciamiento de
membranas de MF, notado en la disminucién de flujo de agua tratada, se debe a que la
remocion de los contaminantes depende de muchos factores tales como:

» Propiedades de la membrana (material, tipo, hidrofobicidad y carga superficial (Choi et
al., 2008; Elimelech et al., 1997; Jucker y Clark, 1994).

» Propiedades de la MON (concentracion, composicion, hidrofobicidad, peso molecular
y densidad de carga) (Choi et al., 2008; Fan et al., 2001; Lin et al., 2000; Schéfer et al.,
2000).

» Propiedades de la solucion (pH, fuerza idnica, alcalinidad, concentracién de iones
divalentes, temperatura) (Choi et al., 2008; Jones y O Melia, 2000; Jucker y Clark,
1994; Kulovaara, 1999; Schéfer et al., 2000).

» Operacion de la membrana (presion transmembrana, cross-flow o dead-end).

La literatura establece que el proceso de MF presenta mayores problemas de
ensuciamiento irreversible en la membrana, debido a que los experimentos de retrolavado
soportan la idea de que este fenébmeno es causado por bloqueo de poro. Mientras que en
membranas de UF, es causado por la formacion de torta (Lee et al., 2004). A continuacion
se presentan los mecanismos de ensuciamiento de membranas.

1.2.7. Mecanismos de ensuciamiento de membranas

El ensuciamiento de la membrana es causado por el depdsito y acumulacion de materia
disuelta y suspendida retenida en la superficie o en el interior de los poros de las
membranas. Actualmente existen tres mecanismos de ensuciamiento reportados como los
causantes de la reduccioén de flujo y el incremento de la presion, los cuales son: adsorcion
de moléculas y coloides en la superficie de la membrana (bloqueo de poro que puede ser
completo e intermedio), reduccion del didmetro de poro (constriccion de poro o bloqueo
estandar) y formacién de pasta (Costa et al., 2006) (Tabla 1.4).
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La palabra “ensuciamiento de membranas” se refiere a la alteracion reversible o irreversible
en las propiedades de la membrana. Ensuciamiento reversible significa deposicién o
retencion de solutos sobre la superficie de la membrana que generalmente existen como
una torta. Ensuciamiento irreversible se refiere a la adsorcion o bloqueo del poro por
solutos, en y dentro de la matriz del poro de la membrana (Zularisam et al., 2006).

Tabla 1. 4. Mecanismos de ensuciamiento de membranas (Sutzkover-Gutman et al., 2010; Zularisam
et al., 2006)

Mecanismo Imagen Descripcién

1la) Bloqueo completo. El poro es completamente O

bloqueado por una particula y no existe depdsito dparticula = dporo

de pasta sobre la membrana. Las particulas no se
acumulan entre si.
O

2a) Bloqueo intermedio (adsorcion a largo l
plazo). Las particulas se depositan sobre otras ya
depositadas, cada lugar tiene la misma
probabilidad de ser ocupado.

dparticula = dporo

2) Blogueo estandar (adsorciéon directa). Las
particulas se depositan en el interior de los poros l—

O , dparticula < d
causando una restriccién progresiva del volumen particula = Hporo
libre de poros.

3) Pasta o torta de filtracién. Las particulas se ?
acumulan formando una capa denominada pasta,
cuya resistencia es proporcional a su espesor dparticuta > dporo
(Sutzkover-Gutman et al., 2010) . El area de la
membrana es bloqueada.

En el tratamiento de aguas superficiales dicho ensuciamiento se incrementa, especialmente
por el alto contenido de materia de tipo coloidal y disuelto (Materia Organica Natural (MON))
u organismos como las algas que causan ensuciamiento por formacién de torta, adsorcion
dentro de los poros de las membranas o precipitacién sobre la superficie de la membrana
(Carroll, 2000; Choi et al., 2008; Kwon et al., 2005; Maartens et al., 1999; Zularisam et al.,
2007); siendo los principales contaminantes causantes de ensuciamiento de membranas
en el tratamiento de agua superficial.

1.2.8. Métodos preventivos para el control del ensuciamiento irreversible en
membranas de MF

La remocion de MOD es primordial para disminuir el ensuciamiento irreversible de
membranas; por lo que es necesario aplicar un tratamiento previo al proceso de membrana
gue permita su remocion de manera eficiente y sea econdémicamente viable (Liang et al.,
2008; Qin et al., 2006). La Figura 1.4 muestra un andlisis de los diferentes procesos
empleados como métodos preventivos de ensuciamiento irreversible sobre las membranas.
Especificamente para aumentar la remocion de MOD presente en agua superficial, mejorar
la calidad del influente para el proceso de membrana y, como consecuencia, minimizar el
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potencial de ensuciamiento irreversible del agua a tratar incrementando la vida Gtil de las
membranas.

Intercambio ionico- 76.1% COD

Adsorcion-

Adsorcion- Intercambio iénico- n
Coagulacion Coagulacion Coag;ailruaclun
3%
92.3% COD 2942% COD
Oxidacion
8%
10-25% COD

1y Coagulacion

Adsorcion
19%

40-85% COD

40% COD
Electrocoagulacion
8%

n=37

Figura 1. 4. Tratamientos previos al agua superficial para el proceso de MF.

La Figura 1.4 también muestra algunos procesos hibridos aplicados al agua superficial para
la MF; ésta se elabor6 con base en 37 reportes publicados. Dentro de esa gran variedad de
procesos, la coagulacion-floculacion (CF) ha sido el mas aplicado (54%). Las principales
ventajas de la coagulacién es que es eficiente (hasta 71% remociéon COD), simple y
econdmico con respecto a los otros procesos en la remocién de microorganismos, turbiedad
y MON, minimizando el potencial de ensuciamiento irreversible de membranas (Park et al.,
2002; Wang et al., 2011).

1.3.  Proceso de Coagulacion-Floculacion
1.3.1. Definicion

La coagulacion es el proceso por el cual la carga de los componentes de una suspension o
disoluciéon es desestabilizada por un reactivo quimico, lo que reduce las fuerzas de
repulsion entre ellas. La floculacion es el proceso por el cual las particulas desestabilizadas
se unen para formar aglomerados conocidos como fl6culos (Bratby, 2006).

Es importante enfatizar que, respecto al proceso de coagulacion, el pH del agua en estudio
y la dosis aplicada de la sal inorganica, en particular de aluminio, determinan el mecanismo
de coagulacion para la remocidén de contaminantes presentes en agua (mecanismo de
neutralizacion de carga (MNC) o barrido (MB)). Por ello, a continuacién se presenta un
andlisis de los mecanismos establecidos para el proceso de coagulacion empleando como
coagulante sulfato de aluminio y del mecanismo de puente empleando como coagulante
polimeros organicos.
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1.3.2. Mecanismos establecidos para el proceso de coagulacién con sulfato de
aluminio como coagulante en el tratamiento de agua

La Figura 1.5 presenta las zonas de pH y dosis de aluminio establecidos para los principales
mecanismos identificados en el proceso de coagulacion con sulfato de aluminio:
neutralizacion de carga y barrido, (Amirtharajah y Mills, 1982; Hendricks, 2006).

102 5 / !

] . P 1000

., 1 AoH)z~ AOH)* | =

. 10- = i %
= = Barrido L 100 =
<< ] Zona de T § <
3 10-4 _| reestabilizacion — optimo =
o 3 i 8
£ ] Nedtralizacién — Combingcion - 10 =
= — I Barridp/Adsorcion : <<
s 105 de carga || g
o 3 [ =
5 ] / - 1 =
.g i ; 3
& 0% C =
5 = / L2
o a - 0.1 =
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o 107 ] ‘ =
= : 3
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Figura 1. 5. Zonas de pH y dosis de aluminio para los mecanismos de coagulacion
aplicando aluminio como coagulante (Amirtharajah y Mills, 1982; Hendricks, 2006).

Hendricks (2006) y el Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente
(CEPIS, 1981) establecieron que, con base en el pH, se forman diferentes especies de
productos de hidrolisis del aluminio. Por lo que se establecen tres zonas principalmente:

1. A pH 4-5, la especie predominante la constituyen iones hidratados de aluminio
(Al(H20)6%*, Al(H20)s5(OH)?*, Al(H20)4(OH),") también conocidos como especies
monomeéricas de aluminio.

2. A pH 5-6 predominan compuestos poliméricos como (Als(OH)x*", Als(OH)15%,
Al7(OH)17**, Ali3(OH)34>*, Al1304(OH)24"*) también conocidos como especies poliméricas
de aluminio.

3. A pH>6 predomina el hidréxido de aluminio (Al(OH)s), que al precipitar realizan un
efecto de barrido atrapando en su descenso a las particulas coloidales.

Con base en lo anterior y en la informacién de la Figura 1.5 se puede determinar el
mecanismo de coagulacién y la especie predominante de aluminio con la cual se esta
realizando el proceso de coagulacién para la remocién de MOD. La Figura 1.6 presenta el
mecanismo de coagulacion por neutralizacion de carga (MNC) para la desestabilizacion de
particulas y MOD en el tratamiento de agua.
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Figura 1. 6. Desestabilizacion de particulas y MOD mediante el MNC (Hendricks, 2006).

El MNC puede desestabilizar particulas coloidales y MOD mediante especies monoméricas
de aluminio (pH 4-5) o especies poliméricas de aluminio (pH 5-6), representadas como
Al(OH)," (Figura 1.6), en cuestion de milésimas de segundo (10* s). Lo que permite la
formacion de aglomerados en el proceso de floculacion y la posterior formacion de floculos.
Por otro lado, la Figura 1.7 presenta el mecanismo de coagulacién por barrido (MB) para la
desestabilizacion de particulas y MOD en el tratamiento de agua.
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Figura 1. 7. Desestabilizacion de particulas y MOD mediante el MB (Hendricks, 2006).

En el MB, la reaccion se lleva a cabo entre el precipitado de hidréxido de aluminio formado
y la particula coloidal o la MOD en un intervalo de tiempo de 1-7 segundos. El precipitado
formado tiene una gran area superficial (200-300 m?/g) y carga positiva; por lo cual, las
particulas coloidales y MOD cargadas negativamente tienen sitios de enlace disponibles y
su adsorcién sera proporcional al area superficial proporcionada.

De acuerdo a un analisis de los estudios reportados en literatura sobre la remocién de MOD
empleando el proceso de coagulacion con sales de aluminio, los dos principales
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mecanismos son: neutralizacion de carga y barrido. La Figura 1.8 muestra las condiciones
de dosis y pH de estudios reportados en literatura para la remociéon de MOD, que se
realizaron con agua superficial (puntos rojos) y con agua preparada o sintética (MOD
HPOA) (puntos verdes).
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Figura 1. 8. Ubicacion de los estudios reportados en literatura para la remocién de MOD con
aluminio.

El mecanismo mas estudiado, de acuerdo a la Figura 1.8, es el MB para ambos tipos de
agua (superficial y sintética), obteniendo un intervalo de remocién promedio de MOD como
COD de 23-71% para agua superficial y de 80% para agua preparada o sintética. Para el
caso del MNC, Edwards y Amirtharajah (1982) determinaron que se puede remover 80%
del color (ver zona verde de la Figura 1.6) empleando agua preparada con acidos humicos.
Uyak y Toroz (2007) obtuvieron una remocién de MOD en el intervalo de 34-67% COD para
tres diferentes calidades de agua superficial. Finalmente, Walsh et al. (2009) removieron
MOD en un intervalo de 46-75% COD para tres diferentes calidades de agua superficial.

Con respecto a la remocion de MOD fraccionada para ambos mecanismos de coagulacion,
existe minima informacién reportada en literatura; para el MB, Soh et al. (2008)
establecieron una remocion del 71.7% COD para la fraccion altamente hidrofébica acida
(considerada la fraccion HPOA), 59.1% COD para la fraccién ligeramente hidrofébica acida
(consideradas las fracciones HPON e HPOB), 38.1% COD para la fraccion hidrofilica
cargada (HPIA e HPIB) y 16.3% COD para la fraccion hidrofilica neutra (HPIN). Chen et al.
(2007) reportaron una remocion del 14% COD de los acidos humicos (HPOA), 2.5% COD
para la HPIN y 21% COD para la MOD no fraccionada. Finalmente, Chow et al. (2004)
determinaron una remocién del 79% COD para la fraccion altamente hidrofobica acida, 78%
COD para la fraccion ligeramente hidrofobica acida, 68% COD para la fraccion hidrofilica
cargada y 8% COD para la fraccion HPIN. Todos los estudios mencionados operaron en
los intervalos de dosis de coagulante de 2-9.8 mg Al/L y pH de 6-7.5. Por otro lado, no
existen reportes en literatura sobre la remocién de MOD fraccionada usando condiciones
de operacién que representen al MNC.
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Lo anterior indica que las condiciones de operacion (dosis de coagulante y pH), que
involucran al MNC, no han sido ampliamente estudiadas en la remocion de MOD. Ademas,
los resultados obtenidos en dicho mecanismo generan controversia sobre el mejor
mecanismo de remocién de MOD, debido a que los resultados obtenidos por Edwards y
Amirtharajah (1982) son similares a lo reportado para el MB (80%) en agua preparada (MOD
HPOA). Mientras que, los resultados obtenidos por Uyak y Toroz (2007) (34-67%) se
encuentran en el mismo orden de magnitud que lo reportado en el MB (promedio 23-71%).

Aunado a la problematica anterior, existe minima informacion en literatura para la remocién
de MOD empleando polimeros organicos (Bolto et al., 2001, 1999, 1998) como coagulantes
primarios. Recientemente, diferentes polielectrolitos catidnicos con altas densidades de
carga y bajo peso molecular han sido usados para remover MOD cargada negativamente
en el agua. No obstante, existe gran cantidad de polimeros organicos, propuestos por
proveedores como coagulantes primarios, que necesitan ser probados para determinar su
eficiencia en la remocién de MOD. Aungue su alto costo ha sido un factor limitante ya que
entre mas alta la dosis de polimero, mas alto el costo (Parsons et al., 2007; Sillanpaa, 2015).

1.3.3. Mecanismo establecido para el proceso de coagulaciébn con polimeros
organicos como coagulante en el tratamiento de agua

Para el proceso de coagulacion aplicando Polimeros Organicos Cationicos (POCs), se ha
establecido que el mecanismo principal de coagulacién de MOD es el de formacion de
puentes para la desestabilizacion de particulas en el tratamiento de agua. El cual se
presenta en la Figura 1.9.

Mezclado o . Particulas Particulas
Polimero ,
correcto estables desestabilizadas Floculo

A

= :Jﬁ_ﬁ{\w _’)Az;&

Figura 1. 9. Mecanismo de formacion de puentes para la desestabilizacién de particulas por
polimeros organicos (Montgomery, 2005).

El mecanismo de formacion de puentes consta de cadenas poliméricas que desestabilizan
a las particulas estables formando un puente entre éstas para dar origen a los denominados
floculos. El polimero inorganico-organico utilizado en este estudio fue un clorhidrato de Al-
PDADMAC (polidialildimetilamonio cloruro) con alta densidad de carga (50-100% mol). En
comparacion con las sales de aluminio, algunas de las ventajas del uso de polimeros en
tratamiento de agua son (Bolto y Gregory, 2007; Nozaic et al., 2001; Rout et al., 1999):

Dosis de coagulante mas bajas.

Volumenes de lodos mas bajos.

Menor incremento de la carga i6nica del agua tratada.
Baja o nula dependencia del pH.

Nivel reducido de aluminio en agua tratada.

VVVYYVY
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Los POCs tiene nula dependencia del pH, es decir que hasta un pH<10 las cadenas
poliméricas estaran cargadas positivamente para realizar el proceso de coagulacion
(Hendricks, 2006). Lo anterior muestra la necesidad de estudiar dichos mecanismos
(neutralizacion de carga, barrido y puente) con la finalidad de establecer la maxima
remocion de las fracciones que conforman a la MOD HPO e HPI, principalmente las
fracciones que generan ensuciamiento irreversible sobre las membranas de MF (HPOA e
HPIN). En el caso del clorhidrato de AI-PDADMAC empleado en este estudio, debido a la
presencia de aluminio y PDADMAC, se puede presentar la conjuncion de los mecanismos
del aluminio (neutralizacion de carga o barrido) con el mecanismo de puente del PDADMAC
en la remocién de MOD.

Por otra parte la coagulacién como proceso previo a la MF, ha sido estudiada principalmente
para determinar la influencia que tiene en la disminucion de flujo de la membrana, remocion
de MOD vy la influencia de los fléculos producidos en el ensuciamiento de la membrana. A
continuacién se analizan estos puntos:

1.3.4. Influencia del proceso de coagulacién en la disminucién del potencial de
ensuciamiento irreversible sobre membranas de MF

La Tabla 1.5 muestra la importancia de la aplicacion del proceso de coagulacion,
empleando sales inorgéanicas, en el tratamiento de agua superficial para la disminucion del
potencial de ensuciamiento irreversible sobre membranas de MF utilizando como indicador
la disminucién de flujo.

Tabla 1. 5. Disminucién de flujo obtenida en un sistema de MF empleando el proceso hibrido
coagulacion-MF al agua superficial

Disminucién Condiciones : ]
Proceso de flujo (%) de operacién Observaciones Referencia
pH: 6-8 Membranas con diferente | (Gray et al., 2008;
ME 5-40 P: 0.5-1 bar material de fabricacion, Kim_ et al., 2006;
Agua (PACIly Al2(S0O4)3), dosis Meier-Haack et
superficial empleada. al., 2003)
MF: Microfiltracidn; P: presién; PACI: Policloruro de aluminio; Al2(SO4)3: Sulfato de aluminio; R: recuperacion
de la membrana.

Con base en la informacion presentada en la Tabla 1.5, se concluye que empleando el
proceso de coagulacién como pretratamiento para el sistema de MF, se puede obtener una
disminucién de flujo maxima de 40%; la cual es significativamente menor al obtenido sin
coagulacion (95%) (Tabla 1.2). Por lo tanto, el proceso de coagulaciébn como pretratamiento,
tiene una influencia considerablemente significativa en la disminucion del potencial de
ensuciamiento del agua sobre las membranas de MF.

1.3.5. Remocion de MOD por el proceso de coagulacion en el tratamiento de agua
superficial

Los coagulantes mas aplicados en el proceso de coagulacion son sales de hierro (FeCls,
Fe2(S04)s, FESO.) y aluminio (Alx(SO4)s, PACI) y se reporta poco para polimeros organicos.
La Tabla 1.6 muestra los estudios identificados sobre la remociéon de MOD por el proceso
de coagulacion, con sales inorganicas y polimeros orgénicos.
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Tabla 1. 6. Remocién de MON, como Carbono Organico Disuelto (COD), mediante el proceso de

coagulacion ] ]
REMOCION DE MOD (%COD) SIN FRACCIONAR CON COAGULACION
NEMECHIn Condiciones
Coagulante de MOD 7 Observaciones Referencia
(%COD) de operacion
_ (Chen et al., 2007; Chow
H: 6-8.5 Dosis: 0.8-16 | et al., 2009; Hussain et
Sales de 23-71 P A ua. mg Al/L al., 2013; Soh et al,
aluminio 9 ficial [COD]i = 3.8-13 | 2008; Uyguner et al.,
Superticia mg/L 2007; Xia et al., 2007,
2005)
zflg?,?ég o5 430" pH: 2.9;8.02 Dosis: 2-5 mg/L | (Gao et al., 2008; Wei et
gani : gua PDADMAC | al., 2009)
cationico superficial
REMOCION DE MOD (%COD) FRACCIONADA CON COAGULACION
REMEEIn Condiciones
Coagulante ?(Zéﬂé)D[; de operacién Observaciones Referencia
HPOA: 35-87 .
HPOB: 10-71 | PpH:6-7.5 | Dosis: 2-11mg | (Chowetal, 2004, 2000;
Sales de ) Croué et al, 1993;
. HPON: 0-52 Agua Al/L : _
aluminio . . - Marhaba y Pipada, 2000;
HPIN: 8-67 12.7 mg/L Son et a1 5008 ’
HPIB: 0-5 oh etal., 2008)
. HPOA: 46-77* . a
coumere | o a0 | PASYT | poss csmgre | BaloeLd 2001 1000
o gani HPIC: 29-74* 9 o PDADMAC | 5007) N
ationico HPIN: 4-13* superticia
a datos para estudio de Bolto et al., 2001; * remocion de MOD como UV2sanm; + remocion de MON expresada
como carbono orgénico total; HPOA: hidrofébica acida; HPOB: hidrofébica basica; HPON: hidrofébica neutra;
HPIA: hidrofilica acida; HPIB: hidrofilica basica; HPIN: hidrofilica neutra; COD: carbono organico disuelto.

De acuerdo con un analisis realizado por Matilainen et al. (2010) sobre la remocién de MON
mediante el proceso de coagulacion en el tratamiento de agua potable, el intervalo de
remocién de MON obtenido fue de 25-67%, medido como carbono organico disuelto (COD),
utilizando un amplio intervalo de dosis de coagulante (5-100 mg/L como Alx(SOa)3) y un
intervalo de pH de 5-6.5. Otros estudios reportaron la remocién promedio de MON, por el
proceso de coagulacién con sales inorganicas de aluminio (Tabla 1.6), en el intervalo de
23-71% COD empleando dosis altas de coagulante (0.8-16 mg Al/L) y un intervalo de pH
de 6-8.5. No siendo eficiente en muchos casos (cuando la concentracion inicial es alta
(promedio 11 mg/L COD) o la concentracion de MOD residual es = 3 mg/L COD); lo que
representa un alto potencial de ensuciamiento sobre la membrana. Se identificaron pocos
estudios sobre la remocién de cada fraccion de la MOD empleando el proceso de
coagulacion con aluminio. Dentro de las conclusiones mas importantes que se pueden
destacar es que este proceso permite remover las fracciones que representan la MOD HPO
entre 0 y 87% (medida como COD), mientras que para las fracciones que representan la
MOD HPI entre 0-67% empleando dosis altas de coagulante (2-11 mg Al/L).

Para la principal fraccion causante del ensuciamiento irreversible de membranas, es decir,
la fraccion HPOA, la remocion es relativamente alta (35-87%). Mientras que para la
segunda principal fraccibn causante de este problema (HPIN), la remocion es
significativamente mas baja (8-67%). Es importante destacar que los estudios encontrados
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en literatura sobre las remociones obtenidas en el proceso de coagulacién, fueron en
condiciones de pH cercanos a la neutralidad, lo que representa un mecanismo de
coagulacién establecido para sales de aluminio denominado barrido.

En cuanto a la aplicacion del proceso de coagulacion empleando coagulantes organicos,
solamente se identificaron tres estudios. De acuerdo a los resultados reportados en esos
trabajos, las remociones obtenidas de MON (medida en términos de UVazsisnm) para la
fracciones HPOA e HPIN se encuentran en los intervalos de 46-77 y 4-13% empleando un
POC denominado PDADMAC, como coagulante primario, a una dosis menor a la utilizada
con sales de aluminio (<5 mg/L). Es importante resaltar que, actualmente los POCs son
utilizados en el tratamiento de agua superficial como coagulantes primarios debido a sus
eficientes resultados. Por ello, es necesario evaluar estos coagulantes (POCs) que podrian
tener mas ventajas sobre los convencionales en el pretratamiento de coagulacién, como
incrementar la remocién de MON a una menor dosis de coagulante, disminuir el volumen
de fléculos producidos y mejorar las propiedades (tamafio, resistencia y estructura) de los
floculos producidos (Bolto y Gregory, 2007).

Los amplios intervalos reportados para la remocién de MOD presente en agua por el
proceso de coagulaciéon, se deben a que la remocién depende de muchos factores tales
como: tipo de coagulante, dosis, gradiente de velocidad en coagulaciéon y floculacion,
tiempo de coagulacién y floculacion, pH, turbiedad, concentracion y composicién de la MON
presente en el agua en estudio. Es conveniente mencionar que las aguas superficiales
alrededor del mundo presentan valores diferentes de concentraciéon de MOD (HPO e HPI).
En particular, la concentracion y composicion de la MOD es fundamental para determinar
la eficiencia de remocién de este pardmetro por el proceso de coagulacién. Matilainen et al.
(2010) establecieron que para aguas superficiales con predominancia de MOD HPO, se
podria obtener una remocién de COD>50%; mientras que para las aguas superficiales con
predominancia de MOD HPI, la remocién de COD<25%.

Aunado a lo anterior, se han identificado en literatura una serie de estudios que reportaron
la remocion de MOD empleando el proceso de coagulacion-MF para agua superficial; a
continuacién se presenta un analisis de dichos estudios.

1.3.6. Remocion de MOD por coagulacion-MF en el tratamiento de agua superficial

La Tabla 1.7 presenta un resumen de los reportes publicados referentes a la remocién de
MOD por coagulacién-MF. La eficiencia de remocion de MOD en el tratamiento de aguas
superficiales por coagulacion-MF, empleando sales inorganicas, se encuentra en un amplio
intervalo (30-70%). Esto se debe a los factores de influencia del proceso de coagulacion,
los del proceso de membrana, la concentracién y composicion del agua en estudio ya
mencionados.

Las remociones de MOD por coagulacién-MF fueron obtenidas a condiciones de pH
cercanas a la neutralidad, lo que representa el uso del mecanismo de barrido en el proceso
de coagulacion con sulfato de aluminio. Cabe destacar que no se identificé informacion
reportada en literatura acerca de la remociébn de MOD con polimeros organicos en el
proceso de coagulacion-MF.
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Tabla 1. 7. Remocion de materia organica disuelta mediante coagulacion-MF

REMOCION DE MOD (%COD) SIN FRACCIONAR CON COAGULACION-MF

Remocién de Condiciones

Coagulante MOD (%COD) | de operacién Observaciones Referencia

(Bagga et al., 2008;

H: 6.8 Dosis: 5-15 mg Carroll, I2000; §0h0a9e'

Sales de pr: metal/L, P: 0.2-2 bar, | & & '

- 30-70 agua : . Chiemchaisri et al.,
aluminio/ g diferente material y ) .

- superficial : 2008; Choi et al.,

hierro tipo de membrana 2008; Judd y Hillis,

[CODJi=1.3-9mg/L | 2001: Leiknes et al.,
2004)
REMOCION DE MOD (%COD) FRACCIONADA CON COAGULACION-MF
Remocion de | Condiciones

Coagulante MOD (%COD) | de operacién Observaciones Referencia
HPOA: 48 ;
_ pH: 6 Dosis: 3.2 mg Al/L, P:
S;fg;t%%e APOBYN 49 Agua 0.8-1 bar (Carroll, 2000)
HPIN: 0 superficial [CODJi =9 mg/L

MOD: materia organica disuelta; COD: carbono organico disuelto; P: presion; HPOA: hidrofébica acida; HPOB:
hidrofébica basica; HPON: hidrofébica neutra; HPIC: hidrofilica cargada; HPIN: hidrofilica neutra.

Por otra parte, para los fl6culos producidos se han realizado diferentes estudios sobre sus
propiedades. A continuacion se presenta un detallado andlisis sobre la importancia de los
floculos en el tratamiento de agua y en la operacion de un proceso de membrana.

1.4. Adsorcién de MOD con fléculos producidos en el proceso de coagulacion-
floculacién

1.4.1. Definicion

El proceso de adsorcion es la unién de moléculas o particulas a una superficie. La superficie
puede ser una parte de cualquier material sélido pero algunos tipos de sélidos son mas
eficaces que otros (Hendricks, 2006).

1.4.2. Adsorcibn de MON mediante floculos producidos en el proceso de
coagulacion-floculacion

La Tabla 1.8 presenta un analisis de estudios reportados sobre la adsorcion de MON
mediante fléculos formados con sal de aluminio en el proceso de coagulacién-floculacion.
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Tabla 1. 8. Estudios de adsorcién de MON con floculos producidos en el proceso de coagulacion-
floculacion

MON Adsorbente Condmongs Conclusiones Referencia
de operacion
- Remocion de MON: 640, 730y 830 | (Mazet et
Coaqulacion: mg AH, AF y SH/g fl6c. 224, 15 y | al., 1990)
9 : 300 mg/g de gel de Fe, carbdn
150 rpm-3 min. . . -
o activado y resina, respectivamente.
Floculacién: 50 . . )
. - Fléculos més grandes y estables; | (Mossay
< rpm-30 min. .
Acidos . menor turbiedad y UVasanm €en Mazet,
S pH: 6.8 :
Humicos . L prueba de jarras. 1991)
Fléculos Dosis: 41.62 ~ .
(AH), - El tamafio de los floculos depende
s formados | mg/L : :
acidos del gradiente de velocidad y del
S con Al2(SO4)s- .
falvicos o tiempo de mezclado.
caolinitay | 18H20 . L
(AF)y L - La capacidad de adsorcién
. sulfato de | Caolinita: 100 ~ .
sustancias Al Ee ma/L depende del tamafio de los fléculos.
hdmicas y gL . - Fléculos de 10 mg/L de AF al | (Julienet
Adsorcion: 50
(SH) ponerlos en contacto con una | al., 1994)
rpm-24 hrs. -
- solucion de 10 mg/L de AF
[SH]=5-15 o : -
ma/L (agitacion lenta-30 min) removio
e 50% de AF en pH 5.4.
P - La superficie especifica de fléculos
de Al es de 1200 m?g.

La Tabla 1.8 muestra que los fléculos presentan una significativa capacidad de adsorcién
de MON. Con fl6culos preformados (fléculos producidos con caolinita y coagulante) se
obtuvo una capacidad de adsorcién de 640, 730 y 830 mg AH, AF y SH/g fléculo. Mientras
que con fléculos formados tratando agua con 10 mg/L de AF y que al ponerlos en contacto
nuevamente con otra solucién de 10 mg/L de AF, estos flculos presentaron una capacidad
de adsorcion del 50% de AF. La capacidad de adsorcién, en el caso del adsorbente,
depende de la estructura y tamafio de los fl6culos; mientras que los fl6culos dependen del
gradiente de velocidad y tiempo de mezclado. Es conveniente mencionar que los trabajos
presentados en la Tabla 1.8 se realizaron con agua preparada y aplicando sales de aluminio
o de hierro, pero no se identificd ningun reporte sobre la adsorcion de MON con fléculos
producidos con polimeros organicos.

1.4.3. Influencia de los fléculos producidos en el proceso de coagulacién-floculacion
sobre el desempefio del proceso de la membrana

La Tabla 1.9 presenta un andlisis de la influencia de la resistencia especifica, filtrabilidad y
tamafio de los fléculos, producidos en el proceso de coagulacién-floculacion, sobre el
desempenfio de un proceso de membrana (MF o UF) para la remocién de MON.

Entre las principales conclusiones obtenidas en los estudios anteriores, se tiene que los
floculos generados en dos etapas de mezclado (rapida y lenta) tuvieron mejor filtrabilidad
que los fléculos generados en etapa de mezclado rapido (Cho et al., 2006). Sool Lee et al.
(2003) establecieron que los fléculos grandes producen tortas con menor resistencia a la
filtracion, fléculos pequefios generan tortas méas compactas. Wang et al. (2010)
establecieron que el ensuciamiento de membrana, en condiciones Optimas de operacion,
es menor a pH 5 que a pH 7 debido a que los floculos formados en coagulacién por
complejacién-neutralizacion de carga presentan una baja dimension fractal y una estructura
abierta que mejora el flujo del permeado.
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Tabla 1. 9. Influencia de fléculos en el proceso de coagulacion-floculacion-membrana para la
remocioén de MON

MON Condlcmr!gs s Conclusiones Referencia
operacion
Fléculos grandes produjeron tortas con menor | (Sool Lee et
resistencia a la filtracion, fléculos pequefios generan | al., 2003)
tortas méas compactas.
Coagulagién: La Res_igtencia espe_cifi(_:a ala fiItraci()n_de latortayla | (Cho et al,
100/200 rp;m-O 5.3 dimensién fractal disminuyen con el incremento del | 2006, 2005)
. : tiempo de floculacién.
Elc:](;ulacién' 30/40 Floculos generados en dos etapas de mezclado (rapida
rpm-15-30 r.nin y lenta) tuvieron mejor fiItrabiIidgd que los floculos de
Sales de : Al una sola etapa de mgzclado (rép[da). . .
AH (Al2(SOu)s PACI Fléculos de dimension fractal mas baja puede mejorar
2! ’ la permeabilidad de la membrana debido a su mayor
AlICl3, polimero Alis. .
is: 1.6-7 mg AllL porosidad. o .
D|(-3|-SI7S_716 El grado de ensuciamiento de la membrana depende de | (Choi et al.,
IF\)/Ie.mbra'lna MF (PE las propiedades de los fléculos. 20.08)
PVDE y PES) 022’ Tamaﬁo de fléculos mas pequeﬁ_o b.ajo cpndmopes (Kimura et al.,
um, dead end T acidas, lo que puede generar ensuciamiento irreversible | 2008)
’ : en membranas.
Tamafio de fléculos: PACIa>PACIc>PAClIb. (Zzhao et al.,
La torta formada por fléculos de PACI. tiene mayor | 2010)
filtrabilidad que PACIc y PAClb.
Co: 100 rpm-1 min.
Fl: 30 rpm-29 min. Los fléculos producidos en el proceso de coagulacion-
MON pH: 7.1-7.5 floculacion forman una torta sobre la membranay tienen | (Chen etal.,
Dosis: 10 mg/L la capacidad de adsorber efectivamente compuestos 2007)
UF, plana, PVDF, hidrofilicos neutros.
150kDa, 1 bar.
En condiciones de coagulacion por barrido (pH 7) y baja
dosis de coagulante (10 mg/L) result6é en baja remocion
Co: GO =6,000. de AH y serio bloqueo de poro.
Fl: G6 = 30,000. A sobredosis (>60 mg/L), la resistencia de la torta
Dosis: 10-100 mg/L aumenta por ensuciamiento con Al(OH)a.
Al2(SO4)3-16H20 a 2 En condiciones de complejacién-neutralizacion de (3. Wang et
AH | pH's(byT7). carga, los fléculos se forman con baja dimension fractal al 20190)
MF hidrofilica y estructura abierta mejorando el flujo de permeado "
(PVDF), 0.22 pm, (dosis entre 20 y 40 mg/L).
dead end, 0.3-0.6 Bajo condiciones o6ptimas (20 y 40 mg/L), el
bar. ensuciamiento fue menor a pH 5 que a pH 7 debido a
que los fléculos formados en barrido son mas
compactos que en neutralizacién.
Co: 200 rpm-2 min.
5:446? rpm-10 min. :Dirr}:ansilc')n f(;actal dle floculos de POC es mas alto que
i os fléculos de FeCla.
2823'0'15'2'6 mg/L Floculos formados con POC C595 tiene influencia (Barbot etal.,
(C573, C577, " X 2008)
positiva en el flujo de permeado de la membrana
€587, €591, C595) (incremento del 20%)
UF, PS, 100kDa, 0.5 :
bar.
PDADMAC, PAM. Severo  ensuciamiento de  membrana  en
Dosis: 0.05-0.5 concentraciones muy bajas de polimero, polimero | (Wang et al.,
7| molL. residual contribuye en el ensuciamiento de la 2011)
pH: 4,7y 10 membrana.
AH: acidos humicos; Co: coagulacion; FI: floculacién;; Dead end: modo de operacién de MF (alimentacién y permeado);
MF-UF: micro y ultrafiltracion; PVDF: polivinilideno fluoruro; PE: polietieleno; PES: poliéster sulfona; PS: polisulfona; POC:
polimero orgénico cationico; PDADMAC: polidialildimetilamonio cloruro; PAM: poliacrilamida; kDa: kilodalton.

Es de importante relevancia mencionar un estudio realizado por Chen et al. (2007) en el
gue se reporta que los fléculos forman una torta sobre la membrana y ésta tiene la
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capacidad de adsorber la MOD HPIN disminuyendo el potencial de ensuciamiento sobre la
membrana y asi el aumento de su vida atil. La Figura 1.10 muestra el mecanismo de
remociéon de MON por los fléculos producidos, lo que permite la prevencion del
ensuciamiento para la membrana (Chen et al., 2007).

e Floculos o Compuestos hidrofilicos neutros
j ‘ ] 2 o
o™ o o saxfe O R @D
Agua (T} o °* Ct)(_’:) e " Ve e
coagulada SV V)
y B G I
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® ® A\
Agua o o o0 9

©
L)
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Figura 1. 10. Mecanismo de remocion de MON por fléculos producidos, que permite la prevencion
de ensuciamiento por el proceso de coagulacién-floculacién para la membrana (Chen et al., 2007).

Con respecto a los polimeros organicos, existe minima informacion acerca del andlisis de
la influencia de las caracteristicas de los fléculos sobre el desempefio del proceso de
membrana. Barbot et al. (2008) realizaron un estudio sobre la influencia de los floculos
generados en el proceso de coagulacion sobre el flujo de permeado de un sistema de UF
obteniendo un aumento del 20% en el flujo de permeado. Los floculos en este estudio
presentaron las siguientes propiedades: gran tamafo (=500 ym), alta dimension fractal
(>2.3) y alta resistencia al esfuerzo cortante (>1.5 Pa). Mientras que Wang et al. (2011)
reportaron que el ensuciamiento de membrana es severo en concentraciones bajas de
polimero residual; por lo que, este compuesto contribuye en el ensuciamiento.

1.4.4. Influencia de la dureza, fuerza idnica e iones sobre la remocién de MOD por
adsorcion con floculos producidos

La Tabla 1.10 muestra un analisis de algunos estudios realizados sobre la influencia de la
dureza, fuerza i6nica y de algunos iones tales como calcio, magnesio, sodio, sulfatos y
fosfatos sobre la adsorcién de MON en floculos.

La Tabla 1.10 muestra que la adsorcion de MOD esté significativamente influenciada por la
presencia de iones fosfato, ya que compiten con la MOD por los sitios de adsorcion (Davis,
1982). La adicion de iones calcio incrementa la capacidad de adsorcion de floculos mientras
gue los iones magnesio y sodio no tienen efecto sobre la adsorcién de MOD. Los iones
sulfato y fosfato disminuyen la capacidad de adsorcién de los floculos (Mossa y Mazet,
1991). La influencia de la dureza sobre la capacidad de adsorcion de floculos es minima,
ya que en un incremento de 150 mg/L como CaCOzs la eficiencia disminuyé solamente 0.6%
en un sistema agua-AH e increment6 1% cuando el sistema contiene caolinita. Con
respecto a la fuerza ionica, cuando incrementa 5 veces la concentracion, la eficiencia de
remocién de AH mediante floculos disminuy6 3.9% para un sistema agua-AH; mientras que
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para un sistema agua-caolinita-AH disminuyd 2.5% (Y. Wang et al., 2010), no teniendo
influencia significativa en la adsorcién de MOD con fl6culos.

Tabla 1. 10. Influencia de la dureza, fuerza iénica e iones sobre la adsorcion de MOD con fl6culos

roducidos
MON | Adsorbente ggzggg}gi Conclusiones Referencia
- Mé&xima remocién de MOD con
alimina fue de 60% a pH 5.
9.4 mg/L COD - A mayor c_qncentracién dg .saI
0.05-1 gl menor _e}dsormon de MOD, maxima
Fraccion ' alumina adsorcion de MOD a pH 5 fue 50% (Davis
[Gmina con 0.1 M NacCl. '
HPO A pH: 4-10 . 1982)
0.002-0.1 ik Los fosfqtps compiten con la MOOD
NaCl por Ios_’smos de adsorcion (80_/0
adsorcion de fosfatos en agua sin
MOD y 40% adsorcion de fosfatos
en agua con MOD).
- La adicion de iones Ca muestra
un incremento en la capacidad de
adsorcion de SH sobre los
Fléculos de floculos. (Mossa y
SH hidréxidode | - - lones Mg y Na no tienen efecto en Mazet,
Al la capacidad de adsorcion de SH 1991)
sobre los fléculos.
- lones sulfato y fosfato disminuyen
la capacidad de adsorcién.
- Cuando la dureza incremento de
Coagulacién: 10 a 160 mg/L como CaCOs, la
120 rpm-2 min. eficiencia de remocion disminuy6
Floculacién: 40 de 94.2 a 93.6% en un sistema
rpm-10 min. agua-AH, mientras que en un
Sedimentacion: sistema agua-caolinita-AH
AH Fléculos de | 30 min increment6 de 94.3 a 95.3%. (Y. Wang et
Al Sales de Al|- Cuando la fuerza ibnica al., 2010)
(PAC, nanoPAC incremento de 0.05 a 0.25 mol/L,
y AICI3) la eficiencia de remocion
Dosis: 7-18 disminuy6 de 92.3 a 88.4% en un
mg/L sistema agua-AH, mientras que
pH: 6 para un sistema agua-caolinita-
AH disminuy6 de 88.1 a 85.6%.
HPO: hidrofébica; SH: sustancias himicas; AH: acidos humicos; rpm: revoluciones por minuto; COD:
carbono orgéanico disuelto; MOD: materia organica disuelta; Ca: calcio; Mg: magnesio; Na: sodio.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La Figura 2.1 muestra la estructura basica de la metodologia empleada en este estudio.

‘ MONTAJE DE LAS TECNICAS ANALITICAS Y EXPERIMENTALES

‘ PREPARACION DEL AGUA A TRATAR

i B

PRUEBAS DE COAGULACION-FLOCULACION
(determinacion de los factores de influencia en el proceso para la remocion de MOD)

PRUEBAS DE COAGULACION-FLOCULACION
(optimizacion del proceso para la maxima remocion de MOD fraccionada)

PRUEBAS DEL INDICE DE DENSIDAD DE ENSUCIAMIENTO (IDE)
(determinacién del potencial de ensuciamiento de los influentes y efluentes producidos sobre
sistema de membranas)

PRUEBAS DE ADSORCION DE MOD HPOA E HPIN CON LOS FLOCULOS PRODUCIDOS
(determinacién de la remociéon de MOD HPOA e HPIN empleando los fléculos producidos en el
proceso de coaiulacién-floculacién)

| ELABORACION DE CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES |
Figura 2. 1. Metodologia experimental empleada en este estudio.

2.1. Materiales y reactivos

A continuacién se describen los materiales y reactivos utilizados en la metodologia
experimental de este estudio.

2.1.1. Compuestos modelo de la MOD

Como se menciond en la seccion 1.1.1 de este estudio, la MOD en agua superficial es una
mezcla compleja de compuestos con estructuras aromaticas y alifaticas. Sin embargo, la
MOD de diferentes origenes muestran similares subunidades o0 compuestos
representativos de cada fraccibon de la MOD tales como acidos fllvicos,
hidrocarburos/taninos, aminas aromaticas, acidos poliurénicos, azlcares,
péptidos/aminoacidos identificados en MOD HPO fraccion acida (HPOA), neutra (HPON),
basica (HPOB), MOD HPI fraccién acida (HPIA), neutra (HPIN) y bésica (HPIB),
respectivamente. Por lo anterior, Guo et al. (2009) empleé &cidos fulvicos, tanino, anilina,
acido citrico, polisucrosa y oligopéptido como compuestos modelo de la MOD fraccionada
para estudiar el ensuciamiento generado sobre una membrana de UF y su comportamiento
en el lavado de la membrana.

Con base en los compuestos modelo empleados por Guo et al. (2009), en este estudio se
utilizé acidos falvicos (AF) y humicos (AH), acido galico (AG), anilina (AN), acido citrico
(AC), polisucrosa (PS) y glutatién (GL) como compuestos modelo de las fracciones HPOA,
HPON, HPOB, HPIA, HPIN e HPIB, respectivamente. AF y AH fueron grado reactivo (marca
Sigma-Aldrich), AN y AC fueron grado ACS (marca Sigma-Aldrich y JT Baker,
respectivamente), AG y GL fueron grado analitico (marca Sigma-Aldrich y Mallinckrodt
Chemicals, respectivamente).
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2.1.2. Preparacién del agua a tratar en el proceso de coagulacién-floculacion

La Tabla 2.1 presenta la concentracién porcentual promedio, como Carbono Organico
Disuelto (COD), de cada fracciéon de la MOD en aguas superficiales a nivel mundial con
base en un andlisis realizado en literatura (Chen et al., 2007; Imai et al., 2001; Kennedy et
al., 2005; Lohwacharin y Takizawa, 2009; Soh et al., 2008; Zularisam et al., 2007, 2007;
Zularisam et al., 2006). Es importante mencionar que, la fraccion HPOA consta de los AF y
AH; sin embargo, con base en un analisis de la literatura, la concentracion porcentual
promedio de estos compuestos en agua superficial es de 70 y 30% expresada como COD,
respectivamente (Aoustin et al., 2001; Kabsch-Korbutowicz, 2006; Sharp et al., 2006). La
presencia de los AF + AH en agua es conocida como sustancias humicas (SH). Este mismo
analisis permitid establecer que la concentracion promedio de MON, expresada como COD,
en aguas superficiales se encuentra en el intervalo de 5-6 mg COD/L.

Tabla 2. 1. Composicién porcentual promedio de las fracciones de la MOD en agua superficial

- Compuesto Modelo Composicion
MOD Fraccion MOD MOD (%COD)

Acida (HPOA) AF y AH (SH) 47

Hidrofobica (HPO) Neutra (HPON) AG 3.7
Bésica (HPOB) AN 2

Acida (HPIA) AC 16.3

Hidrofilica (HPI) Neutra (HPIN) PS 28
Béasica (HPIB) GL 3

La Tabla 2.1 muestra la composicion promedio (% COD) de cada fraccion de la MOD
presente en agua superficial a nivel mundial. Las fracciones HPOA (47% COD), HPIN (28%
COD) e HPIA (16.3% COD) son las fracciones predominantes en aguas superficiales. No
obstante, la relacion HPO:HPI promedio en aguas superficiales es 52.7-47.3 expresada
como porcentaje de COD, obtenida de la suma de las fracciones HPOs (47+3.7+2% COD)
y de las fracciones HPIs (16.3+28+3% COD). Lo anterior indica que la composicion
promedio en aguas superficiales a nivel mundial tiene una tendencia hacia la relacién
HPO:HPI 50:50% COD. Con base en lo anterior, dicha relacién fue propuesta como punto
central mientras que las relaciones 100:0 y 0:100% COD fueron propuestas como extremaos
en un disefio experimental factorial fraccionado para cada mecanismo de coagulacion-
floculacién (primera etapa de pruebas de coagulacion-floculacion).

Como consecuencia de lo anterior, en una segunda etapa de pruebas de coagulacion-
floculacién, las relaciones HPO:HPI establecidas por un disefio central compuesto para
cada mecanismo de coagulacién-floculacién y evaluadas en este estudio fueron 100:0,
84:16, 80:20, 50:50, 20:80, 16:84 y 0:100% COD. Con base en el analisis de la aportacién
de COD porcentual promedio de cada fraccién de la MOD (Tabla 2.1), se realizé la Tabla
2.2 que muestra la concentracidon masica y la aportacion de COD (expresadas en mg/L)
estimados para cada compuesto modelo de la MOD en cada composicién del agua
empleada. Esto a fin de que, independientemente de la composicion del agua, la
concentracion de MOD pueda encontrarse entre 5-6 mg CODI/L.

Para la preparacion del agua a tratar se utilizé6 agua destilada, bentonita (marca Sigma-
Aldrich) para proporcionar turbidez, bicarbonato de sodio grado ACS (marca JT Baker) para
proporcionar alcalinidad, &cido sulfarico e hidréxido de sodio fueron utilizados para
modificar el pH al agua cruda.
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Tabla 2. 2. Concentraciones masicas iniciales y aportacién de COD de cada compuesto modelo en las diferentes composiciones de agua (HPO:HPI)

evaluadas
Agua cruda (relacién HPO:HPI (% COD))
Fr,f‘,fgg’” 100:0 84:16 80:20 50:50 20:80 16:84 0:100
[M] | cCOD* | [M] | COD*| [M] | COD*| [M] | COD* | [M] | COD* | [M] | COD* | [M] | COD*
HPOA
(SH)* 13.91 4.46 11.67 3.74 11.13 3.57 6.96 2.23 2.77 0.89 2.22 0.71
HPOB
(AN) 0.36 0.19 0.3 0.16 0.29 0.15 0.18 0.09 0.08 0.04 0.06 0.03
H(ig;\' 12 | 035 | 103 | 03 | 09 | 028 | 06 | 018 | 025 | 007 | 02 | 006 | -— | -
HPIA
(AC) - 1.23 0.27 1.54 0.35 3.81 0.86 6.09 1.37 6.39 1.44 7.62 1.72
HPIB
(GL) ---- 0.21 0.05 0.26 0.06 0.63 0.16 1.02 0.25 1.07 0.27 1.26 0.32
HPIN
(PS) ---- 0.8 0.48 1 0.59 2.25 1.48 3.49 2.38 3.63 2.49 4.92 2.96
MOD
total 15.47 5 15.24 5 15.18 5 14.43 5 13.7 5 13.57 5 13.8 5
+ SH (HPOA): AF + AH (70/30% como DOC); MOD: Materia Orgénica Disuelta; [M]: Concentracion de cada fraccién de la MOD (mg/L); * Carbono Organico
Disuelto contribuido por cada fraccién de la MOD (mg CODI/L).
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2.1.3. Establecimiento y montaje de técnicas analiticas y experimentales para la
determinacion y cuantificacibn de los compuestos modelo de la MOD
fraccionada

Para la determinacién y cuantificacion de los compuestos modelo se utilizaron tres tipos de
cartuchos de Extraccion en Fase Sélida (EFS) (Oasis HLB, Hypersep Retain AX y Strata X
(3.9x150 mm)). Reactivos grado ACS tales como acetona, acetonitrilo, metanol, etanol,
acido sulfurico, acido acético, acido nitrico, hidroxido de sodio, fenol (marca JT Baker y
Fermont) y algunas mezclas de éstos fueron utilizadas con la finalidad de incrementar la
recuperacion de cada compuesto modelo de la MOD.

2.1.4. Pruebas de coagulacion-floculacion

Sulfato de aluminio (Alx(SQO4)318H20) (marca JT Baker) y un polimero organico catiénico
denominado ENPA 9000 (clorhidrato de AI-PDADMAC) (marca ENPA SERVICES) se
usaron como coagulantes en este estudio.

2.1.5. Pruebas del indice de Densidad de Ensuciamiento (IDE)

Se utilizé un sistema compuesto por una bomba centrifuga 0.5 HP marca Siemens, filtros
membrana marca ADVANTEC (0.45 um y 47 mm didmetro), probeta graduada, un
cronémetro, un dispositivo para la prueba de IDE que consta de una valvula de bola, un
manometro y un portafiltro.

2.1.6. Pruebas de coagulacion-floculacion-adsorcion con floculos producidos

Se utilizaron filtros whatman 40 (55 mm diametro), manémetro y un sistema de filtracion
gue consta de un matraz kitasato de 2L y un portafiltros. Para las pruebas de filtrabilidad de
floculos se emplearon los mismos materiales.

2.2. Disefios experimentales de las pruebas de coagulacion-floculacion

2.2.1. Disefio experimental factorial fraccionado (DFF) para la determinacién de los
factores de influencia en el proceso de coagulacion-floculacién para la
remocién de MOD

En una primera etapa de experimentacion, los mecanismos de coagulacién-floculacion
(neutralizacion de carga, barrido y puente) fueron evaluados mediante un disefio factorial
fraccionado 2?2, que representa la cuarta parte del disefio factorial original completo (¥4 2%
= 22, k = nimero de factores). Dicho disefio es de gran utilidad en las primeras etapas de
una investigacion que involucra a un gran numero de factores (26) y permite identificar éstos
que tienen influencia significativa en el proceso (Gutiérrez y De la vara, 2008). A
continuacién se muestran los factores e intervalos de operacion evaluados en cada
mecanismo de coagulacién-floculacion para la remocion de MOD. Dichos intervalos se
propusieron de acuerdo a lo reportado en literatura (Amirtharajah y Mills, 1982; Camp, 1955;
de Vargas, 2004; Martin et al., 2008).

Mecanismo de Neutralizacién de Carga (MNC)

La MOD puede ser desestabilizada mediante especies monoméricas y poliméricas de
aluminio predominantes en el MNC. La reduccion de la repulsién de carga entre moléculas
de MOD permite el dominio de las fuerzas de van der Waals y por consiguiente, la
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precipitaciéon de la MOD mediante la formacion de los fléculos (Hendricks, 2006). Se
evaluaron 6 factores en el MNC, por lo que el numero total de pruebas realizadas fue 21
incluyendo 5 réplicas en el punto central. Disefio factorial fraccionado: 2+2 — 262 — 24 —
16 + 5 réplicas en el punto central = 21. k = factores evaluados. La Tabla 2.3 presenta los
factores evaluados en el MNC y sus intervalos en valores codificados y reales.

Tabla 2. 3. Factores e intervalos evaluados para MNC con un DFF

. Valores codificados
Letra representativa
Factor 1] 0 | 1
en el DFF
Valores reales
pH A 4.5 5 55
Dosis de coagulante (mg/L)* B 3.6 63.2 122.7
Gradiente de velocidad en
coagulacion (GC) (s) C 3000 4000 5000
Gradiente de velocidad en
floculacion (GF) (s) D 20 60 100
Relacion HPO:HPI (% COD) E 100:0 50:50 0:100
Turbiedad (UNT) F 5 127.5 250
* Dosis de coagulante como Al2(SOa4)3; s: segundo; UTN: unidades nefelométricas de turbiedad.

Con la finalidad de mejorar la desestabilizacion de particulas con el MNC, el gradiente de
velocidad en coagulacién se debe encontrar en el intervalo de 3000-5000 s. Por otra parte,
el tiempo necesario para realizar dicha desestabilizacion es aproximadamente de 1
segundo, debido a que las reacciones con aluminio que preceden a la neutralizaciéon de
carga son extremadamente rapidas (de Vargas, 2004); por lo tanto, el Tiempo de
Coagulacion (TC) fue constante en 1 segundo. En el caso del Tiempo de Floculacién (TF),
de Vargas, (2004) y Camp, (1955) establecieron que el intervalo 6ptimo de tiempo de
retencién es 10-30 minutos; por lo que, se establecié que éste fuera constante en 20
minutos. El anexo A (apartado A1) muestra la matriz de experimentos generada por el DFF.

Es importante mencionar que la relacion HPO:HPI empleada en este andlisis fue extrema,
es decir, se utilizaron aguas totalmente hidrofébica (100:0% COD) y totalmente hidrofilica
(0:100% COD). Esto en principio, con el fin de determinar el comportamiento de remocion
de una fraccion (HPO o HPI) sin la presencia de la otra fraccién bajo los intervalos de
operacién propuestos para este disefio experimental.

Se determind que la Unica variable de respuesta fuera la remocién de Carbono Orgéanico
Disuelto (COD), después del proceso de coagulacion-floculacién, expresada como mg
CODIL.

Mecanismo de Barrido (MB)

El hidréxido de aluminio, especie coagulante predominante en el MB, tiene una gran area
superficial (200-300 m?/g) y carga positiva que puede adsorber MOD cargada
negativamente. La adsorcién sera proporcional al &rea superficial producida (Hendricks,
2006). Similar al MNC, se evaluaron 6 factores en el MB, por lo que el nimero total de
pruebas realizadas fue 21 incluyendo 5 réplicas en el punto central. La Tabla 2.4 presenta
los factores evaluados en el MB y sus intervalos en valores codificados y reales.
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Tabla 2. 4. Factores e intervalos evaluados para MB con un DFF

Letra Valores codificados
Factores representativa -1 | 0 | 1
en el DFF Valores reales

pH A 6 7.25 8.5
Dosis de coagulante (mg/L)* B 44.2 104.9 165.6
Tiempo de coagulacién (TC) (s) C 1 4 7
Gradiente de velocidad en
floculacién (GF) (s) D 20 60 100
Relacién HPO:HPI (% COD) E 100:0 50:50 0:100
Turbiedad (UNT) F 5 127.5 250
* Dosis de coagulante como Al2(SO4)s; s: segundo; UNT: unidades nefelométricas de turbiedad.

Para la coagulacion por barrido, la formacién del hidroxido de aluminio se produce en un
intervalo de 1 a 7 segundos, por lo que es evidente que no es de vital importancia disponer
de tiempos de dispersiébn mayores a 7 segundos. Amirtharajah y Mills (1982) y de Vargas
(2004) establecieron que cuando predomina la coagulacién por barrido, las condiciones de
mezcla rapida no afectan los resultados obtenidos. Por lo anterior, se determin6 que el GC
fuera constante en 600 s (273 rpm) y TF constante en 20 minutos. El anexo A (apartado
A2) muestra la matriz de experimentos generada por el DFF.

Es importante mencionar que, de la misma manera que en el MNC, se utilizaron aguas
totalmente hidrofébica (100:0% COD) y totalmente hidrofilica (0:100% COD). Se determiné
que la unica variable de respuesta fuera la remociéon de COD, después del proceso de
coagulacion-floculacion, expresada como mg CODI/L.

Mecanismo de Puente (MP)

Las cadenas poliméricas cargadas positivamente neutralizan la carga negativa de la MOD
permitiendo la precipitacién de los flculos producidos por puentes entre complejos de
polimero-MOD (por ejemplo: complejo humato o fulvato-polimero). Se evaluaron 7 factores
en el MP, por lo que el nimero total de pruebas realizadas fue 37 incluyendo 5 réplicas en
el punto central. Disefio factorial fraccionado: 22 — 272 — 25 — 32 + 5 réplicas en el punto
central = 37; k = factores evaluados. La Tabla 2.5 presenta los parametros evaluados en el
MP y sus intervalos en valores codificados y reales.

Tabla 2. 5. Factores e intervalos evaluados para MP con un DFF

Letra Valores codificados
Factor representativa en -1 | o0 | 1
el DFF Valores reales
pH A 5 6.5 8
Dosis de coagulante (mg/L) B 1 3 5
Gradiente de velocidad en
coagulacién (GC) (s?) ¢ 400 600 800
Tiempo de coagulacién (TC) (s) D 30 45 60
Gradiente de velocidad en
floculacion (GF) (s) E 20 60 100
Relacion HPO:HPI (% COD) F 100:0 50:50 0:100
Turbiedad (UNT) G 5 127.5 250
s: segundo; UNT: unidades nefelométricas de turbiedad.
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Para polimeros organicos se recomiendan gradientes de velocidad en coagulacién entre
400-800 s* ya que gradientes mayores de 800 s se rompen las cadenas poliméricas y
reduce la eficiencia, mientras que el tiempo de retencién recomendado se encuentra entre
30-60 segundos (Amirtharajah y Mills, 1982; de Vargas, 2004; Martin et al., 2008). En el
caso del TF, Camp (1955) y de Vargas (2004) establecieron que el intervalo éptimo de
tiempo de retencion es 10-30 minutos; por lo anterior, se estableci6 que éste fuera constante
en 20 minutos e igual que los mecanismos anteriores. El anexo A (apartado A3) muestra la
matriz de experimentos generada por el DFF.

Es importante mencionar que, de la misma manera que los MNC y MB, se utilizaron aguas
totalmente hidrofébica (100:0% COD) y totalmente hidrofilica (0:100% COD). Se determiné
que la unica variable de respuesta fuera la remocion de COD, después del proceso de
coagulacién-floculacion, expresada como mg CODI/L.

2.2.2. Disefio experimental central compuesto (DCC) para la optimizacién de la
remocién de MOD por el proceso de coagulacion-floculacion

La metodologia de superficie de respuesta es la estrategia experimental y de analisis que
permite resolver el problema de encontrar las condiciones de operacion Optimas de un
proceso. Entre los disefios de superficie de respuesta se encuentra el Disefio Central
Compuesto (DCC) (N = 2¥ + 2k + n; N = nimero de pruebas, k = factores evaluados, n =
nuamero de réplicas en el punto central). EI DCC es el méas utilizado debido a su gran
flexibilidad (se puede construir a partir de un disefio factorial completo 2% o fraccionado 2
P) siendo dicha propiedad de considerable importancia porque permite optimizar el gasto de
los recursos experimentales; ademas de propiedades como ortogonalidad (coeficientes
estimados en el modelo no estan correlacionados) y rotabilidad (la varianza de la respuesta
estimada sobre un punto depende de la distancia de éste al centro del disefio y no de la
direccién en la que se encuentra). Este tipo de disefio permite obtener mayor informacion
con un numero menor de experimentos; ademas de que permite variar, de manera
simultanea, todos los factores que afectan un proceso dado (Gutiérrez y De la vara, 2008).

Posterior a la determinacion de los factores de influencia mediante un DFF en cada
mecanismo de coagulacidn-floculacion; en una segunda etapa de pruebas de coagulacién-
floculacion, los factores de influencia fueron evaluados mediante un DCC con la finalidad
de obtener las condiciones de operacién 6ptimas para la maxima remociéon de MOD. Como
en el DFF, la variable de respuesta para estas pruebas fue la remocion de MOD expresada
como mg CODI/L.

2.3. Sistemas y técnicas experimentales
2.3.1. Pruebas de Extraccion en Fase Sdélida (EFS)

Con el propdsito de cuantificar la concentracién de la MOD a nivel fraccion después de
aplicar el tratamiento previo (coagulacién-floculacion), inicialmente fue necesario identificar
las técnicas analiticas y experimentales requeridas. Es importante mencionar que, debido
a la naturaleza quimica de cada fraccion, es practicamente imposible obtener una técnica
analitica que nos permita determinar y cuantificar simultineamente cada una de las
fracciones de la MOD en una misma muestra de agua.

La Extraccion en Fase Solida (EFS) es una técnica en la cual compuestos que estan
disueltos o suspendidos en una mezcla liquida son separados de acuerdo a sus
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propiedades fisicas y quimicas. La EFS es empleada para concentrar y purificar muestras
para andlisis (Augusto et al., 2013).

Con base en lo establecido en la literatura sobre la recuperacion de los compuestos modelo
mediante EFS, fue necesario en el caso del acido citrico (AC) y glutatién (GL) desarrollar
una nueva técnica; ya que en la existente los analitos se encuentran en matrices diferentes
al agua (miel y saliva humana, respectivamente) (Huang et al., 2011; Suarez-Luque et al.,
2002). Para el caso de la polisucrosa (PS), hasta ese momento no existia técnica de
recuperacion de PS a partir de una matriz acuosa; por lo que, se desarrolld una nueva
técnica obteniendo una recuperacion del 75.9%. No obstante, ese mismo afio Brereton y
Green (2012) publicaron un intervalo de recuperacion de PS del 93-100%.

Con respecto a las sustancias humicas (SH) (acidos fulvicos (AF) y &cidos humicos (AH)),
la literatura presentaba hasta el afio 2012 intervalos de recuperacion del 26.7-73.6% para
SH, de 83-94% para AF y 54.2-101.3% para AH (Kuo et al., 1993; Roba et al., 2011;
Sannigrahi et al., 2006; Sullivan y Weber, 2006). Por lo que, para las SH y AF se obtuvieron
recuperaciones del 66.1 y 89.6%, respectivamente con base en la mejora de las técnicas
existentes que constaron del cambio de tipo de cartucho y diferentes condiciones de
elucién. En el caso de los AH, se desarrollo una nueva técnica obteniendo una recuperacién
del 97.8% y en ese mismo afio Qu et al.(2012) publicaron una recuperacion de AH del 74-
121%.

Un intervalo de recuperacion del acido galico (AG) de 9-63% fue reportado hasta el afio
2012 a partir de matrices como cerveza y miel (Dvorakova et al., 2007; Michalkiewicz et al.,
2008). Por lo que, en este estudio se desarrollé una técnica para la recuperacion de AG a
partir de una solucién acuosa obteniendo una recuperacion del 89.3%. En el segundo
semestre del afio 2012, Irakli et al. (2012) y Song et al. (2012) reportaron un intervalo de
recuperacion del AG del 63-103% pero a partir de matrices como cereales y rubarbo.

Finalmente, el intervalo de recuperacion de la anilina (AN) publicado en literatura fue 18-
100.1% (Aznar et al., 2009; Gosetti et al., 2010; Li et al., 2010; Patsias y Papadopoulou-
Mourkidou, 2000; Tong et al., 2010). Por lo que, se buscé hacer mas eficiente la técnica
existente con base en las técnicas publicadas obteniendo una recuperacion de AN del
95.8%.

Las soluciones estandar para AG, AN, AC, GL y SH en pruebas de EFS fueron preparadas
a una concentracion de 40 mg/L debido a que las curvas de calibracion de dichos analitos
se encontraron en el intervalo de 1-50 mg/L. Para la PS, a una concentracién de 70 mg/L
ya que la curva de calibracién se encontré en el intervalo de 15-80 mg/L y, para AF y AH
fueron preparadas a una concentracion de 15 mg/L debido a que la curva de calibracion de
estos analitos se encontrd en el intervalo de 1-15 mg/L. El anexo B muestra a detalle el
establecimiento y montaje de las técnicas analiticas y experimentales para la determinacién
y cuantificacién de los compuestos modelo que representan a la MOD fraccionada, asi
como un andlisis de los resultados de recuperacion obtenidos en comparacién con lo
publicado en literatura.

2.3.2. Pruebas de coagulacion-floculacion
Las pruebas de coagulacion-floculacion se realizaron a una temperatura de 19 + 1°C en un

equipo de jarras JARTESTER PB 700 PHIPPS & BIRD (Figura 2.2), con base en la técnica
estandarizada D2035-08 (ASTM, 2003). Esta técnica permite evaluar la eliminacion de
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materia disuelta, suspendida, coloidal y no sedimentable del agua, por coagulacidn-
floculacién seguida de sedimentacion por gravedad. El procedimiento puede ser usado para
evaluar color, turbiedad, carbono organico disuelto, etc.

Figura 2. 2. Equipo de jarras JARTESTER PB 700 PHIPPS & BIRD.

2.3.3. Pruebas del indice de Densidad de Ensuciamiento (IDE)

La prueba del IDE D-4189-95 (ASTM, 2002) es un método estandarizado que permite
estimar la velocidad de ensuciamiento generada en una membrana por materia coloidal,
particulada y disuelta (Baker, 2012); en consecuencia, es posible estimar el potencial de
ensuciamiento de un agua sobre las membranas. La Tabla 2.6 muestra las
recomendaciones o indicaciones establecidas con base en los valores de la prueba de IDE.
La determinacion del valor de IDE se detalla en el anexo C.

Tabla 2. 6. Indicaciones establecidas con base en valores de la prueba de IDE

IDE1s (%/min) Indicaciones para membranas
IDE<1 Varios afios sin ensuciamiento coloidal
IDE<3 Varios meses para limpieza
IDE 3-5 I_Ensgciamiento por particulas comaunmente un problema, frecuente
limpieza
IDE > 5 Inaceptable, pretratamiento adicional es necesario

2.3.4. Pruebas de coagulacién-floculacion y adsorcion de MOD HPOA e HPIN con
floculos producidos

Con base en el analisis realizado en el apartado 1.4 de este estudio, se realizaron pruebas
de coagulacién-floculacién-adsorcién con fléculos producidos para determinar la capacidad
de adsorcion de las fracciones de la MOD HPOA e HPIN. Estas son las principales
causantes del ensuciamiento irreversible sobre membranas de microfiltracion en el
tratamiento de agua superficial. Lo anterior con el propésito de proponer un proceso de
coagulacion-floculacién-adsorcion, como etapa previa para un sistema de microfiltracion,
que permita minimizar el potencial de ensuciamiento irreversible del influente al sistema de
membranas y asi, aumentar la vida Util de éstas.

Se realizaron cuatro etapas experimentales en las pruebas de coagulacion-floculacion-

adsorcion. En la primera se emplearon fléculos producidos Unicamente con bentonita y sin
MOD, bajo condiciones éptimas de cada mecanismo de coagulacion; a dichos fléculos se
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les denominaron fléculos “puros”. Lo anterior, con la finalidad de determinar el tiempo de
adsorcion al equilibrio para la maxima remocion de las fracciones HPOA e HPIN. A
continuacién se describe el procedimiento para estas pruebas:

Etapa 1. Adsorcion de MOD (HPOA e HPIN) empleando fléculos “puros” y concentracion

alta de MOD

1)
2)
3)

4)

5)

Preparacion del agua cruda Unicamente agregando bentonita (sin agregar MOD). Los
floculos producidos fueron denominados “puros”.

Realizacién del proceso de coagulacion-floculacién utilizando condiciones 6ptimas de
operacién en cada mecanismo de coagulacién-floculacion.

Extraccion de una alicuota (500 mL) de agua floculada (sin sedimentar),
inmediatamente después de finalizar la floculacién.

Prueba 1: a dicha alicuota de agua floculada (floculos puros), se dosifico la fraccion
hidrofébica acida (HPOA) a una concentracion de 13.91 mg SH/L; esta es la maxima
concentracién de sustancias humicas representativa en la relacion HPO:HPI 100:0%
COD. Prueba 2: se realiz6 el mismo procedimiento dosificando la fraccion hidrofilica
neutra (HPIN) a una concentracién de 32 mg PS/L; esta concentracion de polisucrosa
propuesta fue alta debido a que el método empleado para determinarla tiene como
limite minimo de deteccién 15 mg PS/L.

Determinacion del tiempo de adsorcion al equilibrio de la fraccion HPOA e HPIN
individualmente mediante los fléculos puros producidos en cada mecanismo de
coagulacion. La Figura 2.3 presenta el sistema empleado donde se filtr6 la alicuota, el
fléculo formé una capa filtrable sobre el filtro whatman 40 y se recircul6 manualmente
el agua filtrada durante 8 horas a fin de mantener filtrando constantemente la alicuota
a través de los floculos.

)

8"

Figura 2. 3. Sistema de filtracién empleado en las pruebas de adsorcion de MOD HPOA e HPIN

6)

mediante floculos puros producidos e cada mecanismo de coagulacion

Determinaciéon de las concentraciones residuales de las fracciones HPOA mediante
UVasanm (prueba 1) e HPIN con espectrofotometria a 490 nm (prueba 2), después de
cada hora de recirculacion.
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En la segunda etapa, ya determinado el tiempo de adsorcion al equilibrio para la maxima
remocién de MOD (HPOA e HPIN), se realizaron pruebas de adsorcion con fléculos “puros”
empleando concentraciones de dichas fracciones de la MOD correspondientes a la relacion
HPO:HPI 50:50% como COD. Relacién considerada promedio en aguas superficiales a
nivel mundial de acuerdo a lo reportado en literatura (Tabla 2.1).

Con la finalidad de obtener la remocién de MOD con los fléculos producidos en el proceso
de coagulacion-floculacion, fue necesario determinar la produccion de lodo (fléculos) en
cada mecanismo de coagulacion-floculacién. Es importante mencionar que la capacidad de
adsorcion se determiné para una misma cantidad de fléculo producido y similar volumen de
filtrado. A continuacién se describe el procedimiento para estas pruebas:

Etapa 2: Adsorciéon de MOD (HPOA e HPIN) empleando floculos “puros” y concentracion
de MOD correspondiente a la relacion HPO:HPI 50:50% COD

1) Realizacién de pasos 1-3 del procedimiento de la etapa 1.

2) Prueba 3: se dosific6 MOD HPOA a una concentracién de 6.96 mg SH/L. Prueba 4: se
dosifico6 MOD HPIN a una concentracion de 2.25 mg PS/L en agua floculada.

3) Recirculacion de agua floculada durante 2 horas utilizando el sistema ilustrado en la
Figura 2.3. Este tiempo result6 ser el tiempo de adsorcion al equilibrio de los floculos
puros producidos en cada mecanismo de coagulacion.

4) Determinacion de sustancias humicas (MOD HPOA) y polisucrosa (MOD HPIN)
mediante EFS y espectrofotometria, respectivamente. Se determiné el porcentaje de
remocion por adsorcion y la capacidad de adsorcion de MOD (HPOA e HPIN) con los
floculos puros producidos en cada mecanismo de coagulacion.

Chen et al. (2007) establecieron que los floculos producidos en el tratamiento de un agua
superficial aun tienen la capacidad de adsorber MOD cuando éstos formaron una capa
sobre la superficie de una membrana, minimizando el potencial de ensuciamiento
irreversible. Estos autores trabajaron con un proceso de coagulacion-floculacién-
ultrafiltracion; por esta razén, en la etapa 3 se determind la capacidad de adsorcion de MOD
(HPOA e HPIN) usando los fléculos producidos en el tratamiento de una composicion del
agua promedio a nivel mundial (relacion HPO:HPI 50:50% COD). La capacidad de
adsorcion se determiné para una misma cantidad de fléculo producido en cada mecanismo
de coagulacién y similar volumen de filtrado. A continuacién se describe el procedimiento
para estas pruebas:

Etapa 3: Adsorcion de MOD HPOA e HPIN empleando fléculos producidos en la
coagulacién-floculacién de un agua con una relacion HPO:HPI 50:50% COD

1) En esta etapa se prepar6 el agua cruda agregando bentonita y la MOD correspondiente
a la relacion HPO:HPI 50:50% COD.

2) Prueba 5: se realiz6 el proceso de coagulacion-floculacién, bajo condiciones 6ptimas
de operacion, para cada mecanismo de coagulacién-floculacion. Los fl6culos
producidos en esta prueba ya contienen MOD removida por el proceso; los valores de
remocion por coagulacion-floculacién de las fracciones HPOA e HPIN son conocidos.

3) Extraccion una alicuota (500 mL) de agua floculada (sin sedimentar), inmediatamente
después de finalizar la floculacion.

4) Recirculacion de agua floculada durante 2 horas utilizando el sistema ilustrado en la
Figura 2.3. Los valores residuales de la MOD (HPOA e HPIN) obtenidos por el proceso
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de coagulacion-floculacion fueron tomados como concentraciones iniciales a fin de
determinar cuanto mas pueden remover los fléculos producidos por adsorcion.

5) Determinacion de las concentraciones finales de las sustancias humicas (MOD HPOA)
y polisucrosa (MOD HPIN) mediante EFS y espectrofotometria a fin de establecer el
porcentaje de remocién de MOD (HPOA e HPIN) por adsorcion.

Etapa 4: Pruebas de filtrabilidad de fléculos producidos con los mecanismos de
coagulacion-floculacién operados bajo condiciones 6ptimas

Paralelamente a las pruebas de adsorcion de MOD sobre los fl6culos producidos en el
proceso de coagulacién-floculacion, se realizaron las pruebas de filtrabilidad a los floculos
producidos en cada mecanismo de coagulacion. Estas consistieron en filtrar diferentes
volumenes de agua (50, 75, 100, 125, 150 y 200 mL) con la cantidad de fléculo conocida
usando el sistema ilustrado en la Figura 2.3 y determinar el tiempo necesario para que esa
cantidad de agua se filtrara. Esta prueba permitié establecer, de manera rapida, qué tan
filtrable es el floculo producido en un mecanismo de coagulacion con respecto al floculo
producido en otro mecanismo; por lo tanto, cuales fl6culos tienen mayor capacidad de
adsorcion de MOD vy filtrabilidad para un proceso como coagulacion-floculacién-sistema de
membranas (microfiltracion o ultrafiltracion).

2.4, Técnicas analiticas

Con respecto a la cuantificacion de los compuestos modelo de la MOD, la literatura
establece dos principales fuentes de cuantificacién para estos analitos y son Cromatografia
Liquida de Alta Resolucion (HPLC por sus siglas en inglés) y espectrofotometria. Por lo
que, se utilizé un equipo HPLC Agilent 1100 series y un espectrofotometro Thermo Scientific
GENESYS 10S UV-Vis.

Los parametros medidos al agua preparada y tratada fueron COD, pH, color, turbiedad,
volumen de lodos producido y aluminio residual. EI Carbono Organico Disuelto (COD) se
determiné con un equipo analizador de Carbono Orgéanico Total TOC-L CSH/CSN mediante
el método 5310B (APHA, 1998). La determinacién del pH se realizé con un equipo THERMO
ORION 3 START SERIES con base en el método 4500H+B (APHA, 1992a). El color con
un espectrofotémetro HACH DR/4000U mediante el método 8025 (HACH, 2000). La
determinacion de la turbiedad se realizé con un equipo TURBIQUANT 1100 IR con base en
el método 2130B (APHA, 1992b). El volumen de lodos producidos se obtuvo con conos
imhoff mediante la NMX-AA-004-SCFI-2000 (Secretaria de Economia, 2013) para las
pruebas en los DFFs y la cantidad masica de lodos producidos fue determinada con base
en la técnica solidos suspendidos totales (NMX-AA-034-SCFI-2001) (Secretaria de
Economia, 2001) para las pruebas de adsorcibn de MOD con fléculos producidos.
Finalmente, el aluminio residual se determind mediante un test de aluminio (1.14825.0001,
Merck).

Con el fin de evaluar la calidad de los floculos producidos en el proceso de coagulacion-
floculacion se utilizé el indice de Willcomb, el cual permite asignar un valor cualitativo para
calificar la formacion méas consistente y rapida de sedimentar de los fléculos (Tabla 2.7).
Ademas, para efectos de referencia y comparacion, también se presenta un diagrama con
las dimensiones y dispersiones tipicas de los fldculos formados (Figura 2.3) (Giordani et al.,
2008).
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Tabla 2. 7. Valores cualitativos para calificar la formacién de fléculos

NUETE Descripcion
del indice
0 Floculo coloidal
5 Visible: Fléculo muy pequefio, casi imperceptible para un observador no
entrenado.
4 Disperso: Floculo bien formado pero uniformemente distribuido
(sedimenta muy lentamente o no sedimenta)
6 Claro: Fléculo de tamafo relativamente grande pero que precipita con
lentitud.
8 Bueno: Floculo que se deposita facil pero no completamente
10 Excelente: Fléculo que se deposita completamente dejando el agua
cristalina.

B C D
0.3-0,5mm 0,5-0,75 mm 0,75-1,0mm 1,0-1,5mm
E F G
o ° T 1]
OQ °°°° . .o 0 - ; > O
& p 2% [>] o © 0 ¥
) v o b Q & 0
3 0 ° 4 @ Q
Poo 2 ¢ > Q 0 0 0 ° 3 0
L) 0 L (2]
1,5-2,25mm 2,25-3,0mm 30-45mm

Figura 2. 4. Diametros tipicos de referencia para la evaluacién de fléculos.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Determinacién de los factores de influencia significativa en el proceso de
coagulacion-floculacién para la remocién de MOD

La Figura 3.1 muestra los factores (individuales e interacciones) de influencia significativa
para la remocion de MOD en los tres mecanismos de coagulacion estudiados, con un nivel
de confianza del 95%. Es conveniente resaltar que el ajuste de los datos es aceptable
debido a que los valores de R? son mayores al 94%. Los anexos D, E y F muestran los
resultados obtenidos en estas pruebas para los MNC, MB y MP, respectivamente.

a
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AxpH

AC+BE

BF+CD

C:Gradiente coagulacion
AB+CE

F:Turbiedad

AF+DE

Gradiente floculacion
BD+CF
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AE+BC+DF

i

HHI‘

R.-zquared = 944008 percent

2 4 [ ]
Standardized effect
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___i O - —DIIII

R-zquared = 98,0833 percent

'D”W!I

4 6 B 10
Standardized effect

P2

dhiisias AR

L
:

Al
CE+

:Tiempo coagulaci

CF+

E:Gradiente flou:ue:sé tEF.

G Turble

R-squared = 95,1238 percent

[ 9 12 15
Standardized effect

C:Gradiente coagulacigﬂ

o n—mu].mlm{ 0 -

]

Figura 3. 1. Graficos de Pareto para la determinacion de los factores de influencia significativa en
la remocion de MOD por los procesos de coagulacion-floculacion: a) MNC, b) MB y ¢) MP.
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Como se observa en la Figura 3.1a, para el MNC se identificaron tres factores individuales
con influencia significativa en la eficiencia de remocién de MOD: la dosis de coagulante, la
relacion HPO:HPI y el pH. Mientras que en el caso del MB (Figura 3.1b), ademas de estos
tres factores, el tiempo de coagulacion fue otro que influy6 significativamente de manera
individual. Finalmente, para el MP Unicamente se identificaron dos factores significativos
(Figura 3.1c): la dosis de coagulante y la relacion HPO:HPI. Con respecto a las
interacciones, en el caso de MNC Unicamente se identifico la suma de dos con influencia
significativa en la remocién de MOD (AC + BE, pH*gradiente de velocidad en coagulacién
+ dosis de coagulante*relacion HPO:HPI). Para el MB se obtuvieron cinco sumas de
interacciones significativas: AF + DE (pH*turbiedad + gradiente de velocidad en
floculacién*relacion HPO:HPI), AC + BE (pH*tiempo de coagulacion + dosis de
coagulante*relacion HPO:HPI), BF + CD (dosis de coagulante*turbiedad + tiempo de
coagulacion*gradiente de velocidad en floculacién), BD + CF (dosis de
coagulante*gradiente de velocidad en floculacion + tiempo de coagulacion*turbiedad) y AD
+ EF (pH*gradiente de velocidad en floculacién + relaciéon HPO:HPI*turbiedad).

Para realizar la interpretacion de las interacciones es necesario sefialar que al ejecutar sélo
una fraccién del disefio factorial completo se presentan dos hechos inevitables (Gutiérrez y
De la vara, 2008):

1. Se pierde informacion, ya que habra efectos que no podran estimarse y se tienen
menos grados de libertad disponibles para el error.

2. Los efectos que si se pueden estimar tienen al menos un alias (dos o méas efectos con
nombres diferentes que comparten el mismo contraste y por lo tanto, estiman el mismo
efecto). El hecho que el efecto sea un alias de otro significa que en realidad son el
mismo efecto con nombres distintos, y al estimar uno de ellos al mismo tiempo se
estima el otro de manera que no se pueden separar.

A continuacioén se presenta una discusion que justifica el efecto de cada factor significativo
en los mecanismos de coagulacion-floculacién estudiados.

Dosis de coagulante. La dosis de coagulante fue un factor de influencia significativa en la
remocion de MOD en los tres mecanismos evaluados. En éstos se observé un efecto
positivo, es decir a mayor dosis de coagulante, mayor fue la remocion de MOD (Figura 3a,
b, ¢). Esto debido a que entre mas coagulante se adicione al sistema, se favorece mas la
desestabilizacion de las particulas coloidales. El efecto positivo del incremento de la dosis
de coagulante fue observado en el estudio realizado por Walsh et al. (2009) donde utilizaron
condiciones del MNC (pH 5-5.8 y dosis de coagulante 1-30 mg/L de Alx(SO4)s, 0.16-4.7
mg/L de Al) para tratar tres diferentes calidades de agua superficial. Cuando estos autores
incrementaron la dosis de 1 a 15 mg/L de Alx(SO4)s (0.16 a 2.37 mg/L de Al)), la remocion
de COD increment6 entre 1.43-1.88 veces. Con respecto al MB, en el estudio de Chow et
al. (2004) se observé que al incrementar cuatro veces la dosis de coagulante, de 30 a 120
mg/L de Alx(SO4)s 0 de 2.45 a 9.78 mg/L de Al, aumento la remocién de COD cerca de tres
veces (de 23.8 a 70.8%). Posteriormente, el estudio de Soh et al. (2008) mostré el mismo
comportamiento al mejorar la remocién en 1.5 veces (de 37.7 a 58.7%) tras duplicar la dosis
de coagulante de 50 a 100 mg/L de Al>(SO4)s (2.45 a 9.78 mg/L de Al) a pH 7.

Por otra parte, como se observa en los gréaficos de Pareto, la dosis de coagulante tuvo un
mayor peso como factor de influencia significativa en el MB (9, como efecto estandarizado)
respecto a los valores de los MNC y MP (7.5 y 3.5, respectivamente). Esto debido a que,
con base en la Figura 1.5, para formar el hidréxido de Al (Al(OH)s)) en el MB, se requieren
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de dosis de coagulante mayores (1x10%-5.89x10 moles/L de Al) a las utilizadas en el MNC
para formar las especies monoméricas y poliméricas de Al (5x10%-3.9x10* moles/L de Al)
(Hendricks, 2006; Rodriguez, 2003). La Tabla 3.1 muestra las reacciones de hidrélisis del
aluminio y sus constantes de equilibrio.

Tabla 3. 1. Reacciones de hidrélisis y constantes de equilibrio del aluminio (Hendricks, 2006)

Reacciones de hidrolisis | Log K (25°C)
Especies coagulantes monoméricas de aluminio
Al(HzO)63+ + H,.O —» Al(HzO)5(OH)2+ + H3;0* -4.97
Al(HzO)s(OH)2+ + H,O —» Al(H20)4(OH)," + H30* -4.3
A|(H20)4(OH)2+ +H,O —» A|(H20)3(OH)3 s T H;O* 5.7
Especies coagulantes poliméricas de aluminio
6AL* + 15H,0 —» Alg(OH):5>* + 15H* 163
17AP* + 17H,0 — Al(OH).7*" + 17H* -49
8APR* + 20H,0 —» Alg(OH)x*" + 20H" -68.7
17AP* + 34H,0 —» Ali3(OH)s.°* + 34H* -98
13AP* + 28H,0 —» Al1304(0OH)4" + 32H* -98.73
Especies coagulantes Al(OH);

Al(HzO)63+ + H,O—» Al(HzO)s(OH)2+ + Al(H20)4(OH)." + A|7(OH)174+ 9.1-10.4
— AI(OH)3 ' '

Con base en las constantes de equilibrio del aluminio, las especies monoméricas de
aluminio tienen casi similar constante de equilibrio, por lo que parece no haber
predominancia de una especie sobre las otras en el intervalo de pH 4-5. Por el contrario,
para el caso de las especies coagulantes poliméricas de aluminio, la constante de equilibrio
de la especie polimérica Alg(OH)15** indica que esta especie es la predominante sobre las
demés en el intervalo de pH 5-6. Finalmente, la especie coagulante AI(OH); es
predominante en el intervalo de pH 6-8.5 (Hendricks, 2006).

La influencia positiva de la dosis de coagulante se observa hasta cierto punto, ya que un
exceso de coagulante en el sistema (sobredosificacién) puede re-estabilizar a las particulas
coloidales. Lo anterior se debe a que el exceso de coagulante es adsorbido en la superficie
de la particula coloidal produciendo una inversion de carga, de negativa a positiva (Andia,
2000; de Vargas, 2004; Weber, 1979). La re-estabilizacion de cargas también ocurre bajo
una agitacion intensa debido a que ésta puede ocasionar la ruptura de los fléculos; los
fragmentos producidos tienen la capacidad de adsorber al coagulante (adsorcion
secundaria), lo que minimiza la eficiencia de remocién. Debido a que el disefio factorial
fraccionado utilizado en esta etapa solo permite identificar los factores e interacciones que
tienen influencia significativa en el proceso, pero no optimizar las condiciones del proceso,
en esta etapa no fue posible identificar si los sistemas se encuentran sobredosificados o
no. Lo anterior fue posible mediante el disefio central compuesto (DCC) empleando los
factores de influencia significativa en cada mecanismo de coagulacién-floculacién.

Relacion HPO:HPI. Para estas pruebas experimentales se trabajé con dos muestras de
agua: una totalmente hidrofobica (100:0% COD) y otra totalmente hidrofilica (0:100% COD),
correspondientes para los niveles bajo y alto de la relacion HPO:HPI, respectivamente. La
Figura 3.1 muestra que la influencia significativa de la relacion HPO:HPI es positiva en los
tres mecanismos de coagulacion-floculacion; es decir, que se obtuvo mayor remocion de
MOD en nivel alto de la relacion HPO:HPI. Por lo anterior, se removié mas MOD de un agua
totalmente hidrofilica que de una totalmente hidrofébica en términos de remocién de COD.
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No obstante, en una revision realizada por Matilainen et al. (2010) se establecié que la
fraccion HPO se remueve en mayor cantidad que la fraccion HPI en aguas superficiales.
Esto se debe a que las moléculas y macromoléculas de la fraccion HPO presentan
estructuras quimicas fundamentalmente hidrocarbonadas aromaticas, con gran cantidad de
enlaces C-H y C-C. La naturaleza de estos enlaces es 100% covalente y su momento
dipolar es minimo; por lo que, dificilmente interaccionan con las moléculas del agua por
interacciones ion-dipolo o mediante puentes de hidrégeno. Estas propiedades facilitan la
remocién de MOD HPO con el proceso de coagulacion-floculacion. En contraste, los
compuestos de la fraccion HPI presentan estructuras quimicas alifaticas, alta solubilidad y
menor peso molecular con respecto a la fraccion HPO; por lo que, dichas propiedades
dificultan su remocion mediante el proceso de coagulacion (Carroll, 2000; Kim et al., 2006;
Matilainen et al., 2010; Parsons et al., 2007).

La explicacion del por qué en este estudio se observdo un comportamiento de mayor
remocion de la fraccion HPI diferente al publicado en literatura, se basa en los siguientes
aspectos: 1) la calidad o concentraciones de las fracciones hidrofébica e hidrofilica de las
aguas crudas empleadas en este estudio fueron las extremas (relacion HPO:HPI 100:0 y
0:100% COD), con el fin de determinar el comportamiento de remocién de una fraccién
(HPO o HPI) sin la presencia de la otra fraccién bajo los intervalos de operacion propuestos
para este disefio experimental, 2) en este estudio se trabajo con agua preparada con
compuestos modelo de cada fraccion de la MOD, contrario a los trabajos reportados en
literatura, en los que se emplearon aguas crudas naturales que presentaron diferentes
mezclas o relaciones en peso HPO:HPI, 3) el disefio experimental empleado (DFF) en esta
etapa solo permite identificar los factores e interacciones que tienen influencia significativa
en el proceso sin optimizar las condiciones del proceso y, 4) en un analisis de las
propiedades quimicas de los compuestos modelo de la MOD y las reacciones quimicas que
pueden llevar a cabo con el aluminio en medio acuoso, como se presenta a continuacion.
La Figura 3.2 muestra la estructura quimica y constantes de disociacion 4cida de cada
compuesto modelo utilizado para la preparacién del agua cruda en este estudio.

El pKa es el pH al cual el acido se ha disociado exactamente a la mitad en términos de su
concentracion. A valores de pH superiores al pKa, el acido existe como A" en el agua; a pH
menor del pKa, existe como no disociado o en forma molecular (Marambio, 2012; Weininger
y Stermitz, 1988). Por lo anterior, el pH es otro factor importante en la remociéon de MOD,
ya que el valor de este factor condiciona: 1) el grado de disociacion de los compuestos
modelo de la MOD, el cual esta directamente relacionado con la densidad de carga negativa
en la MOD (Tabla 3.2), que es una caracteristica que puede facilitar la remocién de MOD
con el proceso de coagulacion-floculacion y, 2) a las especies predominantes de aluminio
(monoméricas, poliméricas o hidroxido de Al).
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Figura 3. 2. Estructura quimica y constante de disociacién de los compuestos modelo de la MOD.

Tabla 3. 2. Disociacién de los compuestos modelo de la MOD a diferentes valores de pH

Compuesto Disociacion de MOD (%)

modelo pH 4.5 pH 5.5 pH 6 pH 8.5
SH (HPOA)* 12.5 16 18 21
AN (HPOB)* 57.99 12.39 4.2 0.02
AG (HPON) 78.09 97.21 99.13 100
AC (HPIA) 97.93 99.97 99.99 100
GL (HPIB) 99.95 99.99 100 100
PS (HPIN)*™ 100 100 100 100
* Disociacion expresada en meqg/g C; + protonado (R-NHz*); ++ PS como glucosa y fructosa

Debido a la complejidad de las moléculas de las sustancias himicas, no se encuentra
establecido en la literatura el grado de disociacion de éstas a diferentes valores de pH. Sin
embargo, Ritchie y Purdue (2003) determinaron la densidad de carga negativa de las
sustancias humicas, como meqg/g C, en el intervalo de pH de 2.5-11 mediante titulacion
potenciométrica. Los porcentajes de disociacién de los compuestos modelo de la MOD
fueron obtenidos del sitio web publico denominado Chemicalize.org (ChemAxon, 2015); el
anexo G muestra las curvas de predominio de especies para los compuestos modelo de la
MOD.

Ademas de esto, es importante mencionar que en este estudio, para un agua preparada
con una relacion HPO:HPI 100:0% COD o completamente hidrofébica, la fraccion HPOA es
la que predomind (89.2% del COD total) seguida de la fraccion HPON (7%) vy la fraccién
HPOB (3.8%). Por otra parte, en un agua con una relacion HPO:HPI 0:100% COD o
completamente hidrofilica, las fracciones predominantes fueron la HPIN (59.2%) y la HPIA
(34.5%); la fraccién HPIB representd solamente el 6.3% del COD total. Las fracciones HPIA
e HPIN en conjuto suman el 93.7% del total de la MOD, 5% mas que la fraccion HPOA en
sus respectivas relaciones en peso HPO:HPI.
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Considerando la predominancia de estas tres fracciones de la MOD, en el caso de la
fraccion HPOA, las sustancias himicas actian como ligandos y forman complejos con
aluminio denominados humatos y fulvatos de aluminio, reaccion que favorece su remocion
por el proceso de coagulacion-floculacion. Gerke (1994) establecié constantes de formacion
(Log K) de complejos entre las sustancias humicas y el aluminio en el intervalo de 5.53-6.3
utilizando valores de pH 5-6. Este autor determin6 que, a pH > 5 mas del 90% del aluminio
se encuentra formando complejos con las sustancias humicas. La reaccion entre las
sustancias humicas y el aluminio se favorece a condiciones de pH entre 5-6 e intervalo de
dosis de coagulante de 0.91-15.9 mg/L de Al (7x10°-6x10** mol/L de Al) (Hendricks, 2006).
No obstante, es importante mencionar que los compuestos modelo de la fraccion HPO no
se encuentran totalmente ionizados en los intervalos de pH evaluados como es el caso de
la fraccion HPI (Tabla 3.2).

Por su parte, para las dos fracciones HPI mas abundantes, el acido citrico (fraccion HPIA)
también forma complejos con el aluminio generando los siguientes productos (Tabla 3.3):

Tabla 3. 3. Complejos y constantes de formacion entre el aluminio y el acido citrico (Ringhom, 1979)

Componentes Complejo Log K
Al + HL AlHL 7
Al+L AlL 20
Al+ OH + L AIOHL 30.6
Acido citrico = C3Ha(OH)(COOH)s = HaL; ion citrato = (C3H4(OH)(COO")s) = HL

El &cido citrico (CsH4(OH)(COOH)3) fue expresado como HsL por Ringbom (1979), donde
Ha4 representa los 3 hidrogenos de los grupos carboxilicos y el hidrégeno del grupo hidroxilo
y éstos pueden ser disociados de la molécula. L representa el complemento de la molécula
del acido citrico. Con base en las curvas de predominio de especies del 4cido citrico (anexo
G), la formacion del ion citrato HL (C3H4(OH)(COO")s;) se favorece en el intervalo de pH 4-
12, lo que representa el principal complejo formado con el aluminio (AIHL) en las pruebas
de coagulacion-floculacién. La presencia de los complejos AIL y AIOHL se favorece a
valores de pH > 12.

En el caso de la polisucrosa (fraccién HPIN), cuando este compuesto entra en contacto con
el agua se hidroliza, y en consecuencia, la reaccion de hidrélisis rompe el enlace glucosidico
formando glucosa y fructosa. Lo anterior presenta una constante de formacién positiva (log
K =5.15) lo que favorece el desplazamiento del equilibrio a la formacién de estos productos
(Department of Biochemistry and Molecular Biophysics, 2004). Estos monosacaridos, en
estado molecular, tienen el grupo funcional (C=0) que puede reaccionar como agente
reductor con Fe®*y AP* (Lehninger et al., 1993). Estas reacciones permiten explicar por qué
se favorece la remocion de las fracciones HPOA, HPIA e HPIN, predominantes en las aguas
crudas evaluadas, con el proceso de coagulacion-floculacion.

En conclusion, los valores de la constante de formacion de glucosa y fructosa por la
hidrdlisis de polisucrosa (Log K = 5.15) y de la constante de formacion de complejos entre
el &cido citrico y el aluminio (Log K = 7) parecen favorecer mas la remociéon de MOD, en
términos de COD, que los valores de la formaciébn de complejos entre las sustancias
hamicas y el aluminio (Log K = 5.53-6.3) a pesar de su similitud.

Por otra parte, con respecto a las pruebas de coagulacién-floculacion realizadas a un agua

cruda totalmente hidrofébica (100:0% COD) utilizando el MNC, se observo que para el nivel
bajo de dosis de coagulante (3.6 mg/L de Al(SO4)s, 0.29 mg/L de Al) y ambos valores de
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pH (4.5 y 5.5) no se observaron signos de aglutinacién de particulas desestabilizadas o la
formacion de fléculos era casi imperceptible; por lo que, no sedimentaron. Debido a esa
baja formacion de fléculos, la remocién de la fraccion HPO de la MOD fue menor a 0.67
mg/L de COD (anexo D, Tablas D1 y D4). Mientras que en las pruebas realizadas con un
agua cruda totalmente hidrofilica (0:100% COD), utilizando los mismos valores de pH vy
dosis de coagulante, la remocion de COD promedio fue 1.7 mg/L de COD (anexo D, Tablas
D7 y D10). Para el caso de las pruebas realizadas aplicando el nivel alto de dosis de
coagulante (122.7 mg/L de Aly(SOa4)s, 10 mg/L de Al), se obtuvo una ligera mayor remocién
promedio de MOD HPI (2.49 mg/L de COD) que de MOD HPO (2.13 mg/L de COD).

El MB también presenté mayor remocion promedio de MOD HPI con respecto a la HPO; no
obstante, en este mecanismo fue posible observar que para un sistema hidrofébico
empleando el nivel alto de dosis de coagulante (165.6 mg/L de Al(SO.)3, 13.5 mg/L de Al)
y nivel bajo de pH (6) se obtuvo menor remociéon promedio de MOD (1.48 mg COD/L) que
utilizando el nivel bajo de dosis de coagulante (44.2 mg/L de Alx(SOa4)s, 3.6 mg/L de Al) (1.7
mg/L de COD) (anexo E, Tablas E1 y E4). Por lo tanto, se considera que el sistema
hidrofébico estuvo sobredosificado ya que se generd una re-estabilizacion de la MOD,
empleando el nivel alto de la dosis de coagulante.

Finalmente, en las pruebas de coagulacién-floculacion usando el MP se observo que, para
los sistemas hidrofébicos, la remociéon de MOD fue menor a 0.51 mg/L de COD
independientemente de los valores de pH (5 y 8) y la dosis de coagulante (1 y 5 mg/L)
(anexo F, Tablas F1 y F4). Para los sistemas hidrofilicos, utilizando los mismos valores de
pH y dosis de coagulante, se obtuvo una remocién promedio de MOD de 1.3 mg/L de COD
(anexo F, Tablas F7 y F10); sin embargo, se observé que la remocién promedio de MOD
obtenida utilizando una dosis de coagulante de 1 mg/L fue ligeramente menor (1.15 mg/L
COD) a la obtenida aplicando 5 mg/L (1.59 mg/L COD). Por lo anterior, se considera que
los sistemas estudiados estuvieron subdosificados; a pesar de esto, fue posible identificar
mayor remocion de MOD en un sistema totalmente hidrofilico que en un sistema totalmente
hidrofébico.

pH. Tanto en el MNC como en el MB, el pH fue un factor de influencia significativa (Figura
3.1 a-b) pero en sentido opuesto. Para el MNC, se observo un efecto positivo del pH en la
remocion de MOD (a mayor pH, mayor remocion de MOD). De acuerdo a la Tabla 3.2, a pH
5.5 la MOD se encuentra con mayor densidad de carga negativa o grado de disociacion
que a pH 4.5; mientras que, las especies predominantes de Al a pH 5.5 son poliméricas
(Ala(OH)153+, Alg(OH)zo4+, A|7(OH)174+, A|13(OH)345+) y presentan mayor densidad de carga
positiva que las especies monoméricas (Al(H20)s(OH)?*, Al(H20)4(OH),*, Al(H20)3(OH)s)
predominantes a pH de 4.5. Por estas razones se favorece la remociéon de MOD a pH 5.5
en el MNC.

Con el fin de ejemplificar la influencia del pH en la remocién de MOD usando el MNC, Trinh
y Kang (2011) obtuvieron un incremento en la remocién de MOD de 1.34 veces a pH 5.5
que a pH 4.5 utilizando una dosis de coagulante de 4.59 mg/L de Al.

Por el contrario, se observé un efecto negativo del pH en la remocion de MOD por el MB (a
menor pH (6), mayor remocién de MOD). La Tabla 3.2 muestra que la disociacion de la
MOD a pH 6 y 8.5 es muy similar y cercana al 100%; por lo que, la remocion de MOD
depende principalmente de las especies coagulantes. Amirtharajah y Mills (1982)
establecieron que el precipitado de Al(OH)s tiene alta densidad de carga positiva a pH < 7,
mientras que a pH > 8 éste se encuentra cargado negativamente. Este fendmeno se puede
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deber a que al ir adsorbiéndose la MOD sobre el Al(OH)ss), éste va adquiriendo una carga
superficial mas negativa, lo que puede obstaculizar la adsorcion de mas moléculas de la
MOD debido a las repulsiones electrostaticas (Rodriguez, 2003). Debido a lo anterior, en
estas primeras pruebas, el MB fue mas eficiente a pH 6 que a pH 8.5.

A fin de corroborar lo anterior, Chow et al. (2009) establecieron que el control del pH durante
la coagulacién, usando coagulantes inorganicos (FeCls 0 Alx(SOa)s), es uno de los factores
mas importantes que dominan la remocién de MOD. Estos autores trabajaron en principio
con cuatro diferentes calidades de agua superficial obteniendo un incremento en las
remociones de MOD en el intervalo de 1.04-1.47 veces usando pH 6 en lugar de pH 7 y
similar dosis de coagulante de 75 mg/L de Alx(SO4)3(6.11 mg/L de Al). Kabsch-Korbutowicz
(2005) obtuvo un incremento en la remocién de COT de 1.78 veces empleando pH 6 en
lugar de pH 8 con dosis de coagulante de 3.59 mg/L de Al. Los valores de pH en que los
dos mecanismos fueron mas eficientes (5.5 y 6 para MNC y MB, respectivamente) estan
dentro del intervalo de pH mas efectivo para la remocién de MOD sefialado por Parsons et
al. (2007) y Matilainen et al. (2010).

En este estudio, fue posible observar en los MNC y MB, que existe una estrecha relacion
entre la dosis de coagulante, el pH y la composicion del agua para remover MOD; no
obstante, el pH no tuvo influencia significativa en la remociéon de MOD para el MP. Una
ventaja de los polimeros organicos sobre coagulantes inorganicos es que su eficiencia de
accion no depende del pH (Hendricks, 2006; Matilainen et al., 2010) pero el grado de
disociacién o ionizacién de los compuestos de la MOD si depende. Por lo que, se considera
qgue dicho resultado fue debido a que los sistemas estuvieron subdosificados ya que se
obtuvieron remociones de MOD menores al 35% COD. A pesar de dicha consideracién, en
algunas pruebas (anexo F, Tablas F1 y F4) se pudo observar que a similar dosis de
coagulante se obtuvo mayor remocién de MOD para el nivel bajo (pH 5) respecto al nivel
alto (pH 8). Por lo anterior y debido a la importancia del pH en la remocién de MOD, se
consideré tomarlo en cuenta como factor de influencia en el DCC del MP, asi como
incrementar el intervalo de dosis de coagulante a 5-15 mg/L.

Tiempo de coagulacion. Este factor tuvo influencia significativa Gnicamente para el MB
(Figura 3.1b). El tiempo de coagulacion tuvo un efecto negativo en la remocién de MOD; es
decir, a mayor tiempo de coagulacion, menor fue la remocion de MOD. Como en el caso de
la agitacion intensa, una agitacion prolongada puede ocasionar re-estabilizacién de cargas
debido a la ruptura de los fléculos, lo que minimiza la eficiencia de remocién de COD.

La determinacion del indice de Willcomb (IW) en el MB permitié establecer que, en la
mayoria de las pruebas realizadas, los fléculos producidos en nivel bajo de tiempo de
coagulacion (1 segundo) obtuvieron un IW en el intervalo de 6C (fléculos de tamafio entre
0.75-1 mm que precipitan con lentitud) y 8B (floculos de tamafio entre 0.5-0.75 mm que se
deposita facilmente pero no completamente). Los fléculos producidos en el nivel alto de
tiempo de coagulacion (7 segundos) obtuvieron un IW en el intervalo de 2A (floculo muy
pequefio casi imperceptible (0.3-0.5 mm)) y 6C. Por lo tanto, se concluy6 que los fléculos
producidos en tiempo de coagulacion de 1 segundo tuvieron mejor formacion, peso y
tamario que los producidos en 7 segundos. Esto posiblemente debido a que en 7 segundos
se ocasiona la ruptura de los fl6culos lo que minimiza la eficiencia de remocién de MOD por
re estabilizacion de cargas.

Es importante mencionar que el tiempo de coagulacion en el MNC fue constante (1
segundo); el tiempo necesario para desestabilizar a las particulas es aproximadamente de
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1 segundo debido a que las reacciones con aluminio que preceden a la neutralizacion de
carga son extremadamente rapidas (de Vargas, 2004).

Interacciones. Cuando se conjuntan efectos con la misma jerarquia debe decidirse con
base en el conocimiento del proceso, a que interaccion se atribuye el efecto observado en
el caso que resulte significativo. Otra manera es observar qué efectos principales resultan
significativos ya que estos tienen més probabilidad de estar activos en sus interacciones
(Gutiérrez y De la vara, 2008).

Para ejemplificar se tomd la interaccion AC + BE del MNC, esta interaccion es un efecto
alias de A, B y E; es decir del pH, dosis de coagulante y relacion HPO:HPI ya que son
factores que tienen influencia significativa en el proceso, no asi el factor C (gradiente de
velocidad en coagulacion). Para interpretar un efecto alias es necesario suponer que al
menos uno de ellos es responsable del efecto observado y que los demas efectos serén
nulos.
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3.2.

remocién de MOD mediante un disefio central compuesto

Determinacién de las condiciones Optimas de operacién en cada mecanismo de coagulacion para la maxima

La Tabla 3.4 presenta los factores e intervalos evaluados en el DCC a fin de obtener las condiciones 6ptimas de operacion para la
méxima remocion de MOD, usando los tres mecanismos de coagulacién-floculacion. Los valores de los factores que no tuvieron
influencia significativa en la remocion de MOD en el DFF, se seleccionaron con base en el sentido en que favorecen el proceso y se
mantuvieron constantes en cada disefio central compuesto. Por ejemplo: el gradiente de velocidad en coagulacién no fue factor de
influencia significativa en la remocién de MOD para el MNC; sin embargo, el diagrama de Pareto (Figura 3.1a) muestra que a mayor
gradiente de velocidad, se favorece la remocién de MOD. Por lo tanto, se fij6 el valor de éste en 5000 s? para las pruebas de
optimizacion con el DCC. Mismo procedimiento para el gradiente de velocidad en floculacion y turbiedad en el caso del MNC y MB,
gradiente de velocidad en coagulacion, tiempo de coagulacién, gradiente de velocidad en floculacién y turbiedad en el MP.

Tabla 3. 4. Factores e intervalos evaluados en el DCC para los mecanismos de coagulacion-floculacion

Mecanismo MNC MB MP
Valores codificados Valores codificados Valores codificados
Factor 147 1 | o | 1 [ 147 [1e6] 2 [ o [ 1 | 166 |-147] -1 | 0o | 1 [147
Valores reales Valores reales Valores reales

A) Dosis de 36 | 227 | 632 | 1037 | 1227 | 442 | 635 | 1049 | 141.3 | 1656 5 6.6 10 | 134 | 15
coagulante (mg/L)
B) Relacion . ) . . , . , . . . . , , . 0:10
HPO:HPI (% COD) 100:0 | 84:16 | 50:50 | 16:84 | 0:100 | 100:0 | 80:20 | 50:50 | 20:80 | 0:100 | 100:0 | 84:16 | 50:50 | 16:84 0
C) pH 45 4.66 5 5.34 55 6 6.4 7.25 8.1 8.5 5 55 6.5 7.5 8
D) Tlemp_q cte. cte. cte. cte. cte. 1 2.2 4 5.8 7 cte. cte. cte. cte. cte.
coagulacion (s)

Factores constantes

coagulacion (s?)

Gradiente de velocidad en

5000 (1150 rpm)

600 (273 rpm)

800 (333 rpm)

Tiempo de coagulacion (s) 1 Factor de influencia significativa 30
Gradiente de velocidad en

floculacion () 20 (28 rpm) 100 (82 rpm) 100 (82 rpm)
Tiempo de floculacion (min) 20 20 20
Turbiedad (UNT) 5 5 5
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Para los MNC y MP, el numero total de pruebas fue 19 incluyendo 5 réplicas en el punto
central: N = 2+ 2k + n — 2%+ 2(3) + 5 = 19 pruebas; N = nimero de pruebas; k = factores
evaluados; n = réplicas en el punto central. El anexo H (apartado H1 y H3) muestra la matriz
de experimentos generada por el DCC y los resultados de remocién de MOD obtenidos
para los MNC y MP, respectivamente.

Para el MB, el numero total de pruebas fueron 29 incluyendo 5 réplicas en el punto central:
N = 2K+ 2k + n — 24+ 2(4) + 5 = 29 pruebas. El anexo H (apartado H2) muestra la matriz
de experimentos generada por el DCC y los resultados de remocion de MOD para el MB.

De la misma manera que para el caso del DFF, la variable de respuesta fue la remocion de
COD, expresada como mg CODI/L, después del proceso de coagulacién-floculacion. El
analisis estadistico de los resultados fue realizado utilizando el paquete estadistico
Statgraphics version Centurion XV.I. La Figura 3.3 muestra los gréaficos de Pareto y efectos
principales para la remocion de COD utilizando los tres mecanismos estudiados, con un
intervalo de confianza del 95%.

El diagrama de Pareto para el MNC (Figura 3.3a) muestra que los factores de influencia
significativa fueron: pH, dosis de coagulante, relacion HPO:HPI e interaccion AA (dosis de
coagulante)(dosis de coagulante). En el caso del MB (Figura 3.3c), los factores de influencia
significativa fueron los mismos que en el MNC excepto la relacion HPO:HPI. Para el MP
(Figura 3.3e), los factores de influencia significativa fueron la dosis de coagulante y la
interaccion CC (pH)(pH).

pH. El pH en los MNC y MB mostré el mismo efecto que el observado en el DFF, es decir,
un efecto positivo para el MNC y negativo para el MB. Detalles de este comportamiento se
discutieron en la seccién 3.1. En el caso del MP, el pH como factor individual no ejerce
influencia significativa en el proceso; sin embargo, la interaccién CC (pH)(pH) muestra un
efecto negativo en la remocion de MOD (Figura 3.3e). Lo anterior se corrobora en la gréfica
de efectos (Figura 3.3f) debido a que se observa un comportamiento cuadratico de este
mecanismo en funcion del pH. Asimismo, se identifica que existe un valor 6éptimo de pH
para la maxima remocion de MOD mediante este mecanismo.

Dosis de coagulante. De manera similar a los resultados obtenidos en el DFF para cada
mecanismo de coagulacion, la dosis de coagulante present6 un efecto positivo; es decir, a
mayor dosis de coagulante, mayor remocién de MOD. No obstante en el caso del MNC, el
diagrama de efectos muestra una dosis Gptima que no es el valor maximo evaluado en este
mecanismo; la remocién de MOD puede incluso disminuir al aplicar un exceso de dosis de
coagulante produciendo la re-estabilizacién de la MOD (Andia, 2000; de Vargas, 2004).
Esto puede ser corroborado por la interaccion AA (dosis de coagulante)(dosis de
coagulante) que presenta un efecto negativo. Lo anterior confirma lo que no fue posible
identificar en las pruebas del DFF, los sistemas estaban sobredosificados en el nivel alto
de dosis de coagulante. Por otra parte, el MB presenta una situacion similar al MNC, la
dosis 6ptima no fue el valor maximo evaluado aunque fue muy cercano a éste; por ello, no
es posible ver la curvatura en el diagrama de efectos (Figura 3.3d). Finalmente para el MP,
la dosis 6ptima fue similar al valor maximo evaluado para este mecanismo de coagulacion.
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Figura 3. 3. Diagramas de Pareto y efectos de los factores sobre la remocién de MOD empleando
los mecanismos de coagulacion: a-b) MNC, c-d) MB y e-f) MP.

Relacion HPO:HPI. Este factor unicamente fue de influencia significativa en el MNC. En
contraste a los resultados obtenidos en el DFF donde el efecto fue positivo, en el DCC se
observé un efecto negativo en la remocién de MOD y el cual es un resultado esperado. Esto
debido a que, a diferencia del DFF donde se trabajo con relaciones HPO:HPI extremas
(completamente hidrofébica (100:0% COD) o hidrofilica (0:100% COD)), en el DCC se
trabajo con diferentes relaciones HPO:HPI (Tabla 3.4). Este efecto negativo de la relacion
HPO:HPI en la optimizacion de la remocion de MOD esta en acuerdo con lo reportado por
Matilainen et al. (2010); quienes establecieron que la fracciéon HPO se remueve en mayor
cantidad que la fraccion HPI en aguas superficiales debido a sus propiedades
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fisicoquimicas mencionadas en el DFF (inciso 3.1). A diferencia del MNC, los diagramas de
efectos para los MB y MP muestran una relacion HPO:HPI 6ptima que, para valores
menores 0 mayores gue ésta, la remociéon de MOD disminuye.

La Tabla 3.5 presenta los modelos estadisticos obtenidos para estimar los valores 6ptimos
de los factores significativos de los tres mecanismos de coagulacién-floculacién para la
maxima remocién de MOD. El coeficiente de determinacion (R?) indica que tan bien los
datos se ajustan a un modelo estadistico; dicho coeficiente establece el porcentaje de
variacién de la variable dependiente tomando en consideracion el nimero de factores
evaluados en el modelo.

Tabla 3. 5. Modelos estadisticos para la optimizacion de los mecanismos de coagulacién-floculacion

en la remocion de MOD

Mecanismo Modelo estadistico R? (%)
MNC Remocion COD (mg/L) = 2.35 + 0.24 (A) — 0.15 (B) + 0.29 (C) — 0.27 87.6

(A)2-0.03 (A)(B) — 0.02 (A)(C) — 0.05 (B)2 - 0.16 (B)(C) + 0.09 (C)?2 )

Remocion COD (mg/L) = 3.2 + 0.67(A) - 0.03(B) - 0.34(C) - 0.07(D) -

MB 0.24(A)2 + 0.03(A)(B) + 0.07(A)(C) - 0.04(A)(D) - 0.2(B)? + 0.18(B)(C) - 83.8

0.01(B)(D) - 0.11(C)2+ 0.03(C)(D) — 0.004(D)?

MP Remocion COD (mg/L) = 2.17 + 0.22 (A) + 0.07 (B) — 0.05 (C) — 0.09 68

(A)?2-0.19 (A)(B) + 0.08 (A)(C) — 0.17 (B)? + 0.13 (B)(C) — 0.26 (C)?
MNC: mecanismo de neutralizacion de carga; MB: mecanismo de barrido; MP: mecanismo de puente; A:
dosis de coagulante; B: relacion HPO:HPI; C: pH; D: tiempo de coagulacién; COD: carbono organico disuelto.

Debido a que los valores de R? pueden considerarse bajos, se realizé la prueba de falta de
ajuste (the lack-of-fit test) para determinar si los modelos estadisticos describen
adecuadamente los datos experimentales en cada mecanismo de coagulacion. Un modelo
es considerado adecuado en un 95% de nivel de confianza si el valor de p de la prueba de
falta de ajuste es mayor que 0.05 (Rigas et al., 2007). Con base en la prueba de
Kolmogorov-Smirnov, los valores de p obtenidos para los MNC, MB y MP fueron 0.77, 0.38
y 0.67, respectivamente. Por lo tanto, el modelo seleccionado para cada mecanismo de
coagulacion fue adecuado para describir la remocion de MOD.

Con los modelos estadisticos se determinaron las condiciones éptimas de operacion de
cada mecanismo de coagulacién-floculacion para la maxima remocién de MOD (Tabla 3.6).

Tabla 3. 6. Condiciones 6ptimas de operacion para la maxima remociéon de MOD utilizando los tres
mecanismos de coagulacién-floculacion

Factor MNC MB MP
Dosis de coagulante (mg/L) 80.9* 149.3* 15
pH 55 6 6.47
Relacion HPO:HPI (% COD) 100:0 70.9:29.1 71.3:28.7
Remocién teérica de MOD (mg CODI/L) 3.49 414 2.35
* Dosis de coagulante como mg Al2(SO4)s/L

Debido a que la composicion de MOD en agua es variable alrededor del mundo, fue
necesario determinar las condiciones Optimas de operacion para la maxima remocién de
MOD en las diferentes relaciones en peso HPO:HPI evaluadas. Para ello se empleé la
funcion SOLVER de Excel, con dicha herramienta se determind que independientemente
de la relacion HPO:HPI evaluada, las condiciones 6ptimas de operacion (pH y dosis de
coagulante) fueron las mismas para cada mecanismo de coagulacién-floculacion. Lo
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anterior, probablemente se debe a que los valores iniciales de turbiedad (5 UNT) y
concentracion de MOD (5-5.5 mg COD/L) fueron también los mismos en todos los casos.

Una vez determinadas las condiciones de operacion, éstas se reprodujeron en laboratorio.
La Tabla 3.7 muestra los resultados tedricos y experimentales obtenidos en estas pruebas.

Tabla 3. 7. Resultados de la remocién de MOD tedrica y experimental para cada composicion del
agua usando cada mecanismo de coagulacion bajo condiciones 6ptimas de operacion, n=5

Relacién MNC | MB | MP

HPO:HPI Remocién (mg CODI/L)

(% COD)* Tedrica | Experimental | Tedrica | Experimental | Tedrica | Experimental
100:0 3.49 2.42+0.07 3.97 2.95+0.06 2.23 2.23+0.09
84:16 3.36 3.1+0.1 4.13 3.53+0.12 2.32 2.14+0.14
50:50 3.02 3.04+0.09 4.04 3.6£0.1 2.35 2.18+0.15
16:84 2.58 2.77+0.1 3.55 3.82+0.06 1.9 1.96+0.13
0:100 2.33 2.21+0.1 3 3.69+0.06 1.6 2+0.33
* Para el MB, las relaciones 84:16 y 16:84 corresponden a 80:20 y 20:80% COD, respectivamente; para el
MP, la relacién 50:50 corresponde a la relacion 71.3:28.7% COD.

Como se observa en la Tabla 3.7, bajo condiciones 6ptimas de operacion en el MNC, los
resultados experimentales mostraron un incremento en la remocion de MOD a medida que
la composicion del agua tiende a la hidrofobicidad con excepcion de la relacion HPO:HPI
100:0% COD, como lo indica la prediccién del modelo estadistico. Este resultado es
esperado debido a las propiedades fisicoquimicas de la fraccién HPO vy las especies de
aluminio presentes en el sistema a pH 5.5 como se menciond en la seccién 3.1. Por lo tanto,
la eficiencia de remocién de la MOD depende de la composicion del agua en estudio
empleando este mecanismo.

Las eficiencias de remocién de MOD obtenidas para las diferentes relaciones HPO:HPI,
evaluadas bajo condiciones éptimas de operacion del MNC (pH 5.5 y dosis de coagulante
de 80.9 mg/L como Al>(SO4)3), se sitian en el intervalo de 40.2-57.4% (2.21-3.1 mg CODI/L).
Estas se encuentran en el mismo orden de magnitud que los datos obtenidos por Uyak y
Toroz (2007) (34-67%) empleando coagulacién optimizada (pH 5.25-5.5 y dosis de
coagulante de 80 mg/L como Alx(SO.)s3) y diferentes calidades de aguas superficiales
(concentracion inicial como COD 3.2-6.25 mg/L). De la misma forma, para la composicién
del agua promedio (50:50% COD), la maxima remocién de MOD obtenida en este estudio
fue de 3.04 mg CODI/L; mientras que lo obtenido por Uyak y Toroz (2007) se encontré entre
2.16-2.84 mg COD/L. Lo anterior muestra que los resultados obtenidos para el MNC,
trabajando con aguas preparadas, pueden eventualmente ser extrapolados al tratamiento
de aguas superficiales. Esto con la finalidad de determinar si el modelo estadistico obtenido
con aguas preparadas puede estimar de manera aceptable los datos para aguas
superficiales reales.

En contraste a los resultados obtenidos con el MNC, la respuesta estimada por el modelo
estadistico utilizando el MB no mostré un patron especifico. En este caso, para las
relaciones HPO:HPI comprendidas en el intervalo entre 100:0 y 50:50% COD, la remocién
de MOD fue similar; mientras que, la remocién de MOD disminuy6 para las composiciones
del agua 20:80 y 0:100% COD. Por otra parte, los resultados experimentales muestran que
la eficiencia de remociéon de MOD no depende de las relaciones en peso HPO:HPI. Lo
anterior debido a que la dosis de coagulante 6ptima es lo suficientemente alta, casi dos
veces el valor éptimo del MNC, para remover similar cantidad de MOD independientemente
de la composicion del agua en estudio.
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Las eficiencias de remocién de MOD obtenidas para las diferentes relaciones HPO:HPI,
evaluadas bajo condiciones 6ptimas de operacion del MB (pH 6 y dosis de coagulante de
149.3 mg/L como Alx(SOa)3), se sitian en el intervalo de 54.8-69.8% (2.95-3.82 mg CODIL).
Estas se encuentran en el mismo orden de magnitud que los datos publicados en literatura
(Chow et al., 2009, 2004; Croué et al., 1993; Hussain et al., 2013; Soh et al., 2008; Uyguner
et al.,, 2007) utilizando coagulacion optimizada (remocion de 23-71% COD, diferentes
calidades de aguas superficiales con concentraciones iniciales de MOD en el intervalo de
2.8-15.4 mg CODIL, un intervalo de dosis de coagulante de 49-197 mg/L como Alx(SO.)sy
pH en el intervalo de 6-8.5). Similar al MNC, lo anterior muestra que los resultados obtenidos
para MB, trabajando con aguas preparadas, pueden eventualmente ser extrapolados al
tratamiento de aguas superficiales. Esto con la finalidad de determinar si el modelo
estadistico obtenido con aguas preparadas puede estimar de manera aceptable los datos
para aguas superficiales reales.

El MP, al igual que el MB, no mostré un patron especifico en la estimacion de la remocién
de MOD. En este caso, para las relaciones en peso HPO:HPI comprendidas entre 100:0 y
71.3:28.7% COD, la remocién de MOD fue similar; mientras que, la remocién de MOD
disminuy6 para las relaciones en peso HPO:HPI de 16:84 y 0:100% COD. Por otra parte,
los resultados experimentales sugieren que la eficiencia de remocion de MOD no depende
de la composicion del agua. Lo anterior debido a que la dosis de coagulante 6ptima es lo
suficientemente alta para remover una similar cantidad de MOD, independientemente de la
composicion del agua en estudio.

La remocién experimental de MOD se situd en el intervalo de 1.96-2.23 mg CODI/L (36.3-
41.3%) independientemente de la composicion del agua. Estos resultados fueron del mismo
orden de magnitud que lo reportado en literatura (Gao et al., 2008; Wei et al., 2009),
remocién de 25-43.2% COT empleando dosis de coagulante de 2-5 mg PDADMACI/L y un
valor de pH alrededor de 8. Sin embargo, la dosis de coagulante empleada en este estudio
es mas alta que el valor empleado en literatura.

En acuerdo con los modelos estadisticos, las relaciones en peso HPO:HPI éptimas fueron
100:0, 70.9:29.1y 71.3:28.7% COD para los MNC, MB y MP, respectivamente (Tabla 3.6).
Es conveniente mencionar que en el caso del MB, la maxima remocién de MOD obtenida
en la relacién 80:20% COD fue una centésima menor que la obtenida en la relacién 6ptima;
mientras que en el MP, la maxima remocion de MOD obtenida en la relacion 84:16% COD
fue dos centésimas menor que la obtenida en la relacion HPO:HPI 6ptima. Por lo que,
debido a la no significativa diferencia en dichas remociones de MOD, en las pruebas
experimentales se continué trabajando con las mismas relaciones en peso HPO:HPI
evaluadas.

Las superficies de respuesta para las diferentes relaciones en peso HPO:HPI evaluadas
con el MNC (Figura 3.4) muestran similar comportamiento en la remocién de MOD pero con
notoria disminucién de la remocién de MOD conforme increment6 la hidrofilicidad en el agua
cruda. Con el MB (Figura 3.5), la influencia del pH es notoria en la remocién de MOD desde
aguas hidrofébicas (100:0% COD) hasta un agua con composicién media (50:50% COD);
mientras que para aguas hidrofilicas (20:80 y 0:100% COD), la remocion de MOD depende
principalmente de la dosis de coagulante. Finalmente con el MP (Figura 3.6), similar al MNC,
se observa una disminucion de la remocién de MOD conforme incrementa la hidrofilicidad
en el agua cruda.
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Ademas del COD, La Tabla 3.8 presenta la determinacion de otros pardmetros bajo
condiciones Optimas de operacion para cada mecanismo de coagulacion (Tabla 3.6):

Tabla 3. 8. Valores promedio residuales de pH, color y turbiedad obtenidos de las diferentes
relaciones en peso HPO:HPI para los mecanismos de coagulacién evaluados y su comparacion con

la NOM-127-SSA1-1994

Parametro MNC MB MP NOM-127-SSA1-1994

pH 5.5 5.9 6.46 6.5-8.5

Color verdadero

(unidades PY/Co) 2 2 3 <20
Turbiedad (UNT) 0.88 0.3 0.57 <5

Lodo producido (mg/L) 41-53 58-62 20-33

Aluminio residual (mg/L) 0.08-0.44 0.08-0.5 0.2

indice de Willcomb 4B-8C 4B-6E 4A-6B

De acuerdo con los resultados, los efluentes generados por los tres mecanismos cumplen
los valores establecidos para color y turbiedad en la NOM-127-SSA1-1994 para agua
potable. La remocién promedio del color fue 95.5, 93.9 y 93.6%; mientras que, la remocion
promedio de la turbiedad fue 83.3, 94.2 y 89.1% para los MNC, MB y MP, respectivamente.
En el caso del pH, los efluentes requieren un ajuste para cumplir con el intervalo que
establece esta Norma Oficial Mexicana (6.5-8.5).

La produccioén de lodo se encontro en los intervalos de 41-53, 58-62 y 20-33 mg/L para los
MNC, MB y MP, respectivamente. Con respecto al aluminio residual, los valores obtenidos
para aguas tratadas de relaciones hidrofilicas no cumplen con lo establecido por la NOM-
127-SSA1-1994 (<0.2 mg/L) en los MNC y MB. Por lo que es necesario aplicar un post-
tratamiento, por ejemplo precipitacion quimica. Finalmente, el indice de Willcomb (IW)
obtenido para fléculos de efluentes de aguas hidrofilicas fue 4A-B, para fléculos del efluente
del agua cruda con composicién similar (50:50 %COD) fue 6B y para fléculos de efluentes
de aguas hidrofébicas se encontr6 en el intervalo de 6B-8C (Tabla 2.7 y Figura 2.4). Por lo
tanto, floculos formados a partir de aguas hidrofébicas tuvieron mayor tamafio y peso para
precipitar que los fléculos formados a partir de aguas hidrofilicas. El anexo | muestra en
detalle los resultados obtenidos en cada composicién del agua para cada mecanismo de
coagulacion.

3.3.  Comparacién de los mecanismos de coagulacion en laremocién de MOD

La Figura 3.7 compara los mecanismos de coagulacion en términos de remocion de MOD
asi como los valores residuales de MOD para todas las relaciones HPO:HPI evaluadas en
este estudio.

El MB fue el mas eficiente en la remocién de MOD independientemente de la relacion
HPO:HPI (Figura 3.7a). Es importante mencionar que, con base en los resultados de
remocion de MOD expresada como COD, el MB fue 21.9% mas eficiente en la remocion de
MOD que el MNC comparando aguas totalmente hidrofébicas (100:0% COD). Para aguas
altamente hidrofébicas (80:20 vs 84:16% COD), el MB fue 13.9% més eficiente que el MNC.
Para la relaciéon HPO:HPI 50:50% COD, el MB removié 18.4% méas MOD que el MNC. Por
otra parte, comparando aguas altamente hidrofilicas (20:80 vs 16:84% COD), el MB fue
37.9% mas eficiente en la remocion de MOD que el MNC. Finalmente, en la comparacion
de aguas totalmente hidrofilicas (0:100% COD), el MB fue 67% mas eficiente en la remocién
de MOD que el MNC.
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Figura 3. 7. Comparacién de los mecanismos de coagulacion en (a) la remocion de MOD y (b)
valores residuales de MOD.

La mayor remocién de MOD utilizando el MB en comparacién con la obtenida con el MNC
se puede deber a que la densidad de carga de las sustancias humicas (18 meqg/g C),
reportada por Ritchie y Purdue (2003) para pH 6, fue 12.5% mayor que la reportada para
pH 5.5 (16 meg/g C). Ademas de que la dosis de coagulante éptima para el MB fue 1.85
veces mayor que la dosis 6ptima del MNC. La dosis 6ptima del MB produjo una gran
cantidad de la especie coagulante Al(OH)s; permitiendo mayor adsorcion de MOD HPI, ya
que la eficiencia de este mecanismo en la remocién de MOD depende principalmente de la
dosis de coagulante empleada. Este comportamiento también fue observado por Matilainen
et al. (2010) y Sillanpaa (2015), quienes concluyeron que si la MON consiste de sustancias
no-hamicas, el mecanismo de remocion esperado es adsorcion sobre la superficie del
hidroxido metalico; por lo que, para producir la especie coagulante se requiere de dosis
altas.

Los resultados de remocion de MOD con el polimero empleado (clorhidrato de Al-
PDADMAC) no fueron eficientes en comparacion con los dos mecanismos de coagulacion
gue produce el aluminio, a pesar de trabajar bajo condiciones 6ptimas de operacién. Una
alta dosis de coagulante ¢6ptima indica que las propiedades del polimero inorganico-
organico, tales como sustancia activa, densidad de carga y peso molecular, no son las
idéneas para remover MOD. En consencuencia, el uso de una alta dosis de coagulante
Optima incrementa el costo de operacion, lo que permite concluir que este polimero no es
viable para la remocion de MOD.

Por otra parte, la Figura 3.7b muestra las concentraciones residuales de MOD en cada
relacion HPO:HPI evaluada en los diferentes mecanismos de coagulacion. Estos valores se
comparan con la recomendacion de proveedores de membranas (COD < 3 mg/L) para post-
tratamiento con un sistema de membranas, como microfiltracién, con la finalidad de
minimizar el potencial de ensuciamiento y aumentar la vida util de éstas. Asi como con el
valor recomendado por la US EPA (< 2 mg COT/L) para obtener niveles aceptables de
subproductos de la desinfeccién (<100 pg/L) en el caso de una post-cloracion del agua
tratada. Considerando que en promedio el 90% de la MON es carbono organico disuelto y
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el 10% es carbono organico particulado o coloidal (Croue, 2000; Rodriguez, 2003), el valor
establecido por la US EPA de 2 mg COTI/L es igual a 1.8 mg CODI/L. Este ultimo valor fue
el que se tomo6 como referencia para el analisis de los resultados obtenidos en este estudio.

Los valores residuales de los efluentes producidos con el MNC, con excepcion de los
extremos (100:0 y 0:100% COD), cumplen con la recomendacion de proveedores de
membranas (COD < 3 mg/L) para post-tratamiento con un sistema de membranas. Sin
embargo, los valores residuales de MOD no cumplen con el valor establecido por la US
EPA (< 1.8 mg COD/L). Por lo que, el mecanismo de neutralizacién de carga Unicamente
cumpliria con dicho valor si la concentracion inicial de MOD fuese menor a 4.8 mg COD/L
para relaciones en peso HPO:HPI 84:16 y 50:50% COD y menor a 4.5 mg COD/L para
relacion HPO:HPI 16:84% COD.

Para el caso del MB, todos los valores residuales de los efluentes producidos si cumplen
con la recomendacion de proveedores de membranas (COD < 3 mg/L) para post-
tratamiento con un sistema de membranas. Mientras que los valores residuales de MOD,
con excepcion de la relacion HPO:HPI 100:0% COD, se encuentran en el valor limite
establecido por la US EPA (< 1.8 mg COD/L). Por lo que, el mecanismo de barrido cumpliria
facilmente con dicho valor si la concentracion inicial de MOD fuese menor a 5.3 mg COD/L
para las relaciones en peso HPO:HPI 80:20, 50:50 y 20:80% COD.

Los valores residuales de los efluentes producidos con el MP no cumplen con la
recomendacion de proveedores de membranas (COD < 3 mg/L) para post-tratamiento con
un sistema de membranas. Ademas de que éstos tampoco cumplen con el valor establecido
por la US EPA (< 1.8 mg COD/L). Por lo que, este mecanismo cumpliria con dicho valor si
la concentracion inicial de MOD fuese menor a 3.8 mg COD/L independientemente de la
composicion del agua.

Lo anterior permitié concluir que los mejores mecanismos de coagulacién en la remocion
de MOD fueron MNC y MB. Esto debido a su eficiencia de remocion de MOD (40.2-57.4%
y 54.8-69.8%, respectivamente), cumplen con la recomendacion de proveedores de
membranas (COD < 3 mg/L) para post-tratamiento con un sistema de membranas. En el
caso del MB, cerca de cumplir con lo establecido por la US EPA (< 1.8 mg COD/L) para
obtener niveles aceptables de subproductos de la desinfeccién (<100 pg/L) en el caso de
una post-cloracion del agua tratada.

3.4. Remocién de MOD fraccionada para cada mecanismo de coagulacion-
floculacién y relacion HPO:HPI evaluada

Se determiné la remociéon de MOD a nivel fraccion (HPOA, HPOB, HPON, HPIA, HPIB e
HPIN) en cada composicion del agua y cada mecanismo de coagulacién-floculacién, bajo
las condiciones Optimas determinadas en la seccion 3.2.

De acuerdo con la Figura 3.8, se observo que a mayor concentracion inicial de cualquier
fraccion de la MOD en el agua cruda, mayor fue su remocion expresada en mg/L. La
remocion de las fracciones HPOA, HPOB, HPON, e HPIN fue ligeramente mas eficiente por
medio de los MB y MP que a través del MNC; mientras que la remocion de las fracciones
HPIA e HPIB fue ligeramente mayor con los MB y MNC que con el MP. A continuacion se
describe con detalle la remocién de cada fraccién de la MOD.
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Las razones por las cuales se obtuvo una eficiente y ligera mayor remocién de la fraccion
HPOA con el MB, en comparacion con el MNC, (Figura 3.8a) fueron porque la fraccion
HPOA es una de las fracciones mas abundantes en las diferentes aguas crudas evaluadas
(desde el 14.2% COD en la relacion HPO:HPI 16:84% COD hasta el 89.2% COD en la
relacion 100:0% COD). Ademas, la densidad de carga de las sustancias humicas,
determinada por Ritchie y Purdue (2003), a pH 6 (pH 6ptimo del MB) fue 12.5% mayor que
la determinada a pH 5.5 (pH 6ptimo del MNC) y, porque la dosis de coagulante 6ptima para
el MB fue 1.85 veces mayor que la dosis 6ptima del MNC. Pesé a que el MP mostré ser
igual de eficiente que el MB en la remocion de la fraccion HPOA, la principal desventaja fue
la dosis 6ptima de coagulante (15 mg/L); que como fue mencionado, a mayor dosis de POC,
mayor sera su costo. Cabe sefalar que con ninguno de los mecanismos se alcanzé la
remocion total de esta fraccidén. Al respecto, Soh et al. (2008) establecieron que parte de
las sustancias humicas con menor peso molecular es considerada dificil para removerse
mediante coagulacion. Lo anterior permite entender porque no se alcanza la total remocion
de esta fraccién aun bajo condiciones éptimas de operacion.

En el caso de la fraccion HPOB, la Figura 3.8b muestra que la eficiencia de remocion de
esta fraccioén por los tres mecanismos es muy baja (0.005-0.02 mg/L en el MNC, 0.01-0.11
mg/L en el MB y 0.05-0.07 mg/L en el MP) independientemente de la relacién HPO:HPI
evaluada. Lo anterior se atribuy6, por una parte, a que esta fraccién es una de las menos
abundantes en las relaciones en peso HPO:HPI evaluadas (0.6-3.8% COD) y por otra parte,
a que mas del 80% de la anilina se encuentra en estado protonado (R-NH3z*); lo cual dificulta
su desestabilizacién con los coagulantes. La ligera mayor eficiencia de remocion de MOD
HPOB con los MB y MP, en comparacion con el MNC, se atribuy6 a la mayor dosis de
coagulante éptima; por lo que la probabilidad de poder neutralizar la carga de una molécula
menos abundante en un sistema incrementa con el aumento de la dosis de coagulante.
Ademas, la anilina se encuentra en estado molecular (R-NH) en una ligera mayor cantidad
para los MB y MP (8.2 y 11%, respectivamente) que para el MNC (Tabla 3.2) (ChemAxon,
2015).

La fraccion HPON (Figura 3.8c) representa el 1.2-7% COD en las relaciones en peso
HPO:HPI estudiadas, siendo otra de las fracciones de menor abundancia en la MOD. Esta
fraccion se removi6 en los intervalos de 0.17-0.37 mg/L para el MNC, 0.23-0.86 mg/L para
el MB y 0.57-0.63 mg/L para el MP, a través de las relaciones en peso HPO:HPI evaluadas;
por lo que, los MB y MP parecen ser mas eficientes en la remocién de MOD HPON que el
MNC en la mayoria de las relaciones HPO:HPI estudiadas. Considerando los pH éptimos
de los tres mecanismos de coagulacion-floculacién, el &cido galico se encuentra en estado
ionizado (R-COO’) en un 97.21% para el MNC, 99.13% para el MB y 99.42% para el MP
(Tabla 3.2) (ChemAxon, 2015); siendo minima la diferencia porcentual de ionizacion entre
los mecanismos pero casi total. Por lo tanto, la eficiencia de remocién de la fraccion HPON
se atribuy6 a la dosis de coagulante 6ptima empleada en el proceso; la probabilidad de
poder neutralizar la carga de una molécula menos abundante en un sistema incrementa
con el aumento de la dosis de coagulante, razén por la cual los MB y MP fueron més
eficientes en la remocion de MOD HPON que el MNC.

La fraccion HPIA es la tercer fraccion mas abundante de la MOD, representa el 5.4-34.4%
COD en las relaciones en peso HPO:HPI evaluadas. La remocion de esta fraccion fluctto
en los intervalos de 0.94-4.89 mg/L para el MNC, 0.88-5.67 mg/L para el MB y 0.25-0.28
mg/L para el MP (Figura 3.8d). El &cido citrico se encuentra totalmente en estado ionizado
(R-COO) bajo los pH 6ptimos de los mecanismos de coagulacion-floculacion (99.97% para
el MNC, 99.99% para el MB y 100% para el MP) (Tabla 3.2) (ChemAxon, 2015). Por lo que,
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la eficiencia de remocion de la fraccién HPIA por los MNC y MB es atribuida principalmente
a la dosis de coagulante 6ptima y a la formacion de complejos aluminio-ion citrato. Por otro
lado, las especies poliméricas del clorhidrato de Al-PDADMAC fueron completamente
ineficientes en la remocién de MOD HPIA a pesar de su alta dosis de coagulante optima;
esto probablemente debido a que dichas especies poliméricas no forman complejos con el
acido citrico como las especies coagulantes de Al.

La fraccion HPIB representa el 1-6.4% COD en las relaciones en peso HPO:HPI estudiadas
siendo otra de las fracciones de la MOD menos abundante. Esta fraccion fue removida en
los intervalos de 0.14-1.02 mg/L para el MNC, 0.1-1.02 mg/L para el MB y 0.13-0.79 mg/L
para el MP independientemente de las relaciones en peso HPO:HPI evaluadas y a pesar
de ser una fraccién no abundante (Figura 3.8e). El glutatiébn se encuentra totalmente en
estado ionizado (R-COO") (99.99% para el MNC, 100% para el MB y 100% para el MP) con
base en los pH 6ptimos de los mecanismos de coagulacion-floculacion (Tabla 3.2)
(ChemAxon, 2015). Esto indica que la eficiencia de remocién de la fraccién HPIB se debe
principalmente a la dosis de coagulante éptima en cada mecanismo de coagulaciéon-
floculacion. Los MNC y MB parecen ser ligeramente mas eficientes en la remocién de MOD
HPIB que el MP; es decir, que las especies coagulantes de aluminio son mas eficientes en
la remocion de esta fraccion que las especies coagulantes del clorhidrato de AI-PDADMAC.

La fraccion HPIN representa el 9.6-59.2% COD, lo cual le permite ser otra de las fracciones
mas abundantes en las diferentes aguas crudas evaluadas. Esta fraccion se removio en los
intervalos de 0.53-3.88 mg/L para el MNC, 0.74-4.42 mg/L para el MB y 1.17-4.46 mg/L
para el MP independientemente de la relacion HPO:HPI estudiada (Figura 3.8f). Los MB y
MP parecen ser ligeramente mas eficientes en la remocién de MOD HPIN que el MNC en
la mayoria de las relaciones HPO:HPI estudiadas. La polisucrosa se encuentra como
glucosa y fructosa en estado molecular (R-C=0) en los pH 6ptimos de los tres mecanismos
de coagulacién-floculacion. Por lo que, la eficiencia de remocién de la fraccion HPIN
dependié principalmente de la dosis de coagulante Optima en cada mecanismo de
coagulacion-floculacion. Por lo anterior, la mayor eficiencia de remocion de la fracciéon HPIN
fue debido a la mayor dosis de coagulante 6ptima en los MB y MP con respecto al MNC.
Asi, la probabilidad de poder neutralizar la carga de una molécula en un sistema incrementa
con el aumento de la dosis de coagulante.

Con base en las condiciones de pH y dosis de coagulante dptimas de los mecanismos de
coagulacién en estudio y el grado de disociacién de los compuestos modelo de la MOD
fraccionada; se concluy6 que, la eficiencia de remocién de las fracciones HPOA e HPOB
depende de la dosis de coagulante y del grado de disociacion de estas fracciones en el
agua cruda. Por otra parte, la eficiencia de remocién de las fracciones HPON, HPIA, HPIB
e HPIN depende Unicamente de la dosis de coagulante optima de cada mecanismo de
coagulacion-floculacion.

No se encontraron estudios en literatura dirigidos a optimizar el proceso de coagulacion-
floculacion para remover MOD a nivel fraccion. Con sales de Al, Unicamente se encontraron
dos trabajos en los que se evaluaron condiciones del MB para remover MOD a nivel
fraccion, aunque en ninguno de ellos se optimiz6 el sistema. Mientras que en el caso del
POC, Parsons et al. (2007) recopilaron los resultados obtenidos por Bolto et al. (2001, 1999,
1998) en la remocion de MOD fraccionada, expresada como porcentaje UVazsanm;
mencionando que la dosis 6ptima del POC se encontraba entre 5-8 mg/L en pH 7. La Tabla
3.9 presenta una comparacion de los resultados de remocion de MOD fraccionada
obtenidos en este estudio con respecto a lo reportado en literatura.
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Tabla 3. 9. Resultados de remocién de MOD fraccionada

Coagulante Remocion MOD fraccionada Condiciones de Referencia
(% COD) operacion
HPOA: 64 .
HPOB: 34 VHA: HPOA: 71.7 pH: ;5';"75"2 1u'§'5'7 (Marhaba y Van,
Sal de Al HPON: 27 SHA: 59 guperf}cigl 2000)
HPIA: 65 CHA: HPIA: 38.1 pH: 6: dosis: 8 i5 mg
HPIB: 5 NEU: HPIN: 16.3 AI/L' égua sﬁpérficial (Soh et al., 2008)
HPIN: 67 ' )
MNC MB .
HPOA: 82.9-85  87.5-90.4 MNé:sS'?nZ'EZ\] /?_OS'S
HPOB: 1.7-10 9.4-30.6 MB: p'H 6. dosis 1'2 17
Alx(SO4)s HPON: 30.8-87.5  71.7-98 ’ m ! AlIL ' Este estudio
HPIA: 64.2-76.5 57.1-76.4 Agua grepa.rada
HPIB: 67.1-83.2  38.5-80.6 [CODJi: 5-5.5 mg/L
HPIN: 66.9-80.4  74-89.8 ) )
HPOA: 46-77* pH 7 (Parsons et al.,
POC TPIA: 30-69* Dosis: 5-8 mg/L 2007) adaptada de
HPIC: 29-74* PDADMAC (Bolto et al., 2001,
HPIN: 4-13* Aguas superficiales 1999, 1998).
MP
HPOA: 88.4-90.2 pH: 6.47
HPOB: 19.2-19.4 Dosis: 15 mg/L
POC HPON: 52.5-66.3 Clorhidrato de Al- Este estudio
HPIA: 3.7-11.4 PDADMAC.
HPIB: 36.1-62.7 Agua preparada
HPIN: 83-90.7
MOD: materia organica disuelta; MNC: mecanismo de neutralizacion de carga; MB: mecanismo de barrido;
MP: mecanismo de puente; HPOA: fraccion hidrofébica acida; HPOB: hidrof6bica basica; HPON: hidrofébica
neutra; HPIA: hidrofilica &cida; HPIB: hidrofilica basica; HPIN: hidrofilica neutra; COD: carbono orgénico
disuelto; PDADMAC: polidialildimetilamonio cloruro; TPIA: transfilica acida; HPIC: hidrofilica cargada; *
remocién de MOD como porcentaje de UV254nm; VHA: very high acid; SHA: slightly hydrophobic acid; CHA:
charged hydrophilic; NEU: neutral hydrophilic.

Con excepcion de la fraccion HPOB, las demas fracciones de la MOD obtuvieron mayor
remocioén que la reportada en literatura usando aluminio como coagulante. En el caso del
POC, con excepcion de la fraccion HPIA, los resultados fueron también mejores que la
literatura. No obstante, la dosis de coagulante empleada en este estudio fue mayor
(alrededor de dos veces) que la utilizada en literatura.

3.4.1. Concentracion final de la MOD fraccionada y determinacién de la relacion
HPO:HPI en efluentes producidos por los mecanismos de coagulaciéon-
floculacion

A continuacion se presenta un andlisis del comportamiento de la remociéon de MOD
fraccionada en las diferentes relaciones en peso HPO:HPI estudiadas y cada mecanismo
de coagulacion-floculacién operado bajo condiciones éptimas. Ademas de la determinacion
de la composicion final de los efluentes producidos, establecida como relacion HPO:HPI (%
COD), con base en las concentraciones residuales o finales de la MOD fraccionada.
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Mecanismo de Neutralizacién de Carga (MNC)

La Figura 3.9 muestra las concentraciones inicial y final de cada fracciéon de la MOD,
expresada como mg/L y porcentaje; asi como las concentraciones inicial y final de la MOD,
expresada como mg/L de COD, en cada relacion HPO:HPI empleando el MNC.

Es importante mencionar que, el incremento o decremento porcentual de cada fraccion de
la MOD en los efluentes producidos depende principalmente de su eficiencia de remocion
y de la eficiencia de remocion de todas las fracciones de la MOD. Por ejemplo, la eficiente
remocioén de la fraccibn HPOA, predominante en la mayoria de las relaciones en peso
HPO:HPI evaluadas (Figura 3.9a, ¢ y €), produjo un incremento porcentual de otras
fracciones en los efluentes producidos tales como HPOB, HPON (Figura 3.9b, d y f) e HPIA
(Figura 3.9f y h).

La fraccion HPOA continu6 siendo predominante en efluentes producidos de relaciones en
peso HPO:HPI 100:0, 84:16 y 50:50% COD (Figura 3.9b, d y f) pese a la eficiente remocion
obtenida con el MNC (82.9-85% COD). La baja remocién de la fraccion HPOB (1.5-10.8%
COD) permiti6 un incremento porcentual de esta fraccion hasta del 8% en los efluentes
producidos (Figura 3.9b, d, f y h). Mientras que la fraccibn HPON incrementé entre un 13-
18% en efluentes producidos de aguas crudas hidrofébicas (100:0 y 84:16% COD, Figura
3.9b y d) y mantuvo su presencia porcentual en efluentes producidos de aguas crudas con
composicion similar (50:50% COD, Figura 3.9f) y altamente hidrofilica (16:84% COD, Figura
3.9h) a pesar de su eficiencia de remocién (30.6-87.3% COD).

La fraccion HPIA comenzé a ser la mas predominante en aguas crudas hidrofilicas (16:84
y 0-100% COD, Figura 3.99 e i). Aungue la remocion de la fraccion HPIA oscilé entre 64.2-
76.5% COD, esta fraccion obtuvo un incremento porcentual hasta del 13% en los efluentes
producidos de las relaciones en peso 50:50, 16:84 y 0:100% COD. Lo cual permiti6 a esta
fraccion de la MOD ser predominante en los efluentes de dichas relaciones HPO:HPI
(Figura 3.9f, hyj).

La fraccion HPIB mantuvo una diferencia menor al 3% entre concentraciones inicial y final
independientemente de la relacién HPO:HPI evaluada (Figura 3.9d, f, h y j), a pesar de
obtener una eficiencia de remocion en el intervalo de 67.3-82.9% COD. La fraccion HPIN
mantuvo una diferencia menor al 3% entre concentraciones inicial y final en relaciones en
peso HPO:HPI 84:16 y 50:50% COD (Figura 3.9d y f). Sin embargo, una disminucion
porcentual (< 10%) se observo en efluentes producidos de aguas crudas hidrofilicas (16:84
y 0:100% COD, Figura 3.9h y j) debido a su eficiente remocion (66.9-80.4% COD).

Finalmente, con base en los valores de las concentraciones residuales de MOD fraccionada
en cada efluente producido (Figura 3.9) y la Tabla 2.2 que permiti6é calcular la aportacion
de COD a partir de dichas concentraciones; fue posible estimar la relacion HPO:HPI (%
COD) de los efluentes producidos por el MNC. Las relaciones en peso HPO:HPI de los
efluentes producidos (81.9:18.1, 42.7:57.3 y 14.3:85.7% COD) fueron casi similares a las
relaciones en peso HPO:HPI iniciales (84:16, 50:50 y 16:84% COD, respectivamente). Lo
que permitié concluir que el MNC mantuvo casi las mismas proporciones de hidrofobicidad
e hidrofilicidad en las aguas tratadas en comparacion con las aguas crudas.
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d Relacion HPO:HP1100:0% COD b Relacién HPO:HPI1100:0% COD
Concentracion inicial (mg/L; %) Concentracion final (mg/L; %)
1.2; 8%
0.36; 2%

BHPOA

neon mHPOA
[m]
OHPON BHPOB
13.91; 90% CHPON
[COD] inicial = 5.5 mg CODJL [COD] final = 3.08 mg CODJL
C Relacion HPO:HPI 84:16% COD d Relacién HPO:HPI84:16% COD
Concentracion inicial (mg/L; %) Concentracion final (mg/L; %)
0.21; 1% _  0.8; 5% . 0.265; 7%
: ' 0.069; 2%
1.23; 8 mHPOA e mHPOA
OHPOB 0.289; 8% OHPOB
1.03; 7% OoHPON OHPON
0.3; 2% OHPIA :
T 11,67 77% EHPIB 0.594: 20% WHPIA
BT; TT% QHPIN aHPIB
EHPIN
0.295; 8%
[COD] inicial = 5.4 mg CODJL [COD] final = 2.3 mg COD/L
€ Relacién HPO:HPI50:50% COD f Relacién HPO:HPI50:50% COD
Concentracion inicial (mg/L; %) Concentracion final (mg/L; %)
0.63; 19%
mHPOA z BHPOA
OHPOB 0.2: CHPOB
. OHPON ' OHPON
3.81;
gt
S HPIN 1.03; 30% oHPIB
. 0.168; 5%  =HPIN
0.18; 1% [COD] inicial = 5.3 mg COD/L 0.17: 5% ' [cOD] final = 2.26 mg COD/L
O Relacion HPO:HPI 16:84% COD h Relacion HPO:HPI16:84% COD
Concentracion inicial (mg/L; %) Concentracion final (mg/L; %)
2.22; 16% 0.71; 22% mHPOA
mHPOA .
 on 0.38; 12% OHPOB
OHPON 0.18; 6% 0.054; 2% OHPON
BHPIA 0.025; 1%
pHPIE | pinrneee P 1% oHPIA
BHPIN oHFIB
EHPIN
[COD] inicial = 5.5 mg COD/L [COD] final = 2.73 mg CODJL
i Relacion HPO:HPI1 0:100% COD j Relacion HPO:HPI0:100% COD
Concentracion inicial (mg/L; %) Concentracion final (mg/L; %)
LHPIA mHPIA
aHPIB oHFPIB
] EHPIN EHPIN
7.62; 55%
[COD] inicial = 5.5 mg COD/L [COD] final = 3.29 mg COD/L

Figura 3. 9. Comportamiento de la MOD fraccionada en cada relacion HPO:HPI evaluada
empleando el MNC.
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Mecanismo de Barrido (MB)

La Figura 3.10 presenta las concentraciones inicial y final de cada fraccion de la MOD,
expresada como mg/L y porcentaje; asi como las concentraciones inicial y final de la MOD,
expresada como mg/L de COD, en cada relacion HPO:HPI empleando el MB.

Similar al MNC, en el MB también se observo que la eficiente remocion de la fraccion HPOA,
predominante en la mayoria de las relaciones en peso HPO:HPI evaluadas (Figura 3.10a,
c y e), produjo un incremento porcentual de otras fracciones en los efluentes producidos
tales como HPOB (Figura 3.10b, d, fy h), HPIA e HPIB (Figura 3.10d, fy h).

La fraccibn HPOA continué siendo predominante Unicamente en efluentes producidos de
aguas hidrofébicas (100:0 y 80:20% COD, Figura 3.10b y d) debido a la eficiente remocién
obtenida con el MB (87.5-90.4% COD). La baja remocién de la fraccion HPOB (9.6-29.8%
COD) permitié un incremento porcentual hasta de 10% en los efluentes producidos (Figura
3.10b, d, f y h). La fraccibn HPON incrementd entre un 3-9% en efluentes producidos de
aguas crudas hidrofébicas (100:0 y 80:20% COD, Figura 3.10b y d) pero disminuy6 su
presencia porcentual en efluentes producidos de aguas crudas con composicion similar
(50:50% COD, Figura 3.10f) y altamente hidrofilica (20:80% COD, Figura 3.10h) debido a
su eficiencia de remocion (71.5-98% COD).

La fraccion HPIA fue predominante en aguas crudas hidrofilicas (20:80 y 0-100% COD,
Figura 3.10g e i). Aunque la remocion de la fraccién HPIA se encontré en el intervalo de
57.1-76.4% COD, esta fraccion obtuvo un incremento porcentual (13-22%) en los efluentes
producidos (Figura 3.10d, f, h 'y j); lo cual permiti6 a esta fraccion ser mas predominante.

La fraccion HPIB mantuvo una diferencia menor al 6% entre concentraciones inicial y final
independientemente de la relacion HPO:HPI (Figura 3.10d, f, h y j) evaluada y a pesar de
un amplio intervalo de remocion de esta fraccion (38.5-80.6% COD). La fraccién HPIN
presentd un decremento porcentual (6-17%) en todas las relaciones en peso HPO:HPI
estudiadas excepto la relacion 80:20% COD (Figura 3.10d); esto debido a su eficiente
remocion (74-89.8% COD) con el MB.

Finalmente, con base en los valores de las concentraciones residuales de MOD fraccionada
en cada efluente producido (Figura 3.10) y la Tabla 2.2 que permitié calcular la aportacion
de COD a partir de dichas concentraciones, fue posible estimar la relacion HPO:HPI (%
COD) de los efluentes producidos por el MB. Las relaciones en peso HPO:HPI de los
efluentes producidos (62.1:37.9, 39-61 y 15-85% COD) mostraron un incremento en la
hidrofilicidad con respecto a las relaciones HPO:HPI iniciales (80:20, 50:50 y 20:80% COD,
respectivamente). Contrario al MNC, el MB no permiti6 mantener las proporciones de
hidrofobicidad e hidrofilicidad en las aguas tratadas en comparacion con las aguas crudas.
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Ad Relacion HPO:HPI100:0% COD b Relacion HPO:HPI1100:0% COD
Concentracidn inicial (mg/L; %) Concentraciéon final (mg/L; %)
0.36; 2% -2 8% 0.34; 17%
mHPOA
OoHPOB mHPOA
; SHPON 0.25; 12% CHPOB
13.91; 90% SHPON
[COD] inicial = 5.38 mg COD/L [COD] final = 2.43 mg CODJL
C Relacion HPO:HPI80:20% COD d Relacion HPO:HPI 80:20% COD
Concentracion inicial (mg/L; %) Concentracion final (mg/L; %)
0.26; 2% 1; T% mHPOA 0.26; 10%
0.16; 6% % mHPOA
OHPOB % OHPOB
GHPON ' X 1.14; 42% BHPON
DHPIA 0.66; 25% OHPIA
BHPIB EHPIB
HPIN
; 0.24; 9% 0.228; 8% HHPN
[COD] inicial = 5.42 mg COD/L ) [COD] final = 1.89 mg CODJ/L
€ Relacién HPO:HPI50:50% COD f Relacion HPO:HPI 50:50% COD
Concentracidn inicial (mg/L; %) Concentracion final (mg/L; %)
2.25; 16% mHPOA 0-3; 10% mHPOA
LHPOB 0.18; 6% <2 OHPOB
0.63; ¥ EHPON 0 EHPON
6.96; 48% mHPIA ' _OHPIA
R 0.16; 6%
3.81; 27 COHPIB 0.01: 0% OHPIB
GHPIN S gHPIN
0.6; 4% 0.18; 1%
' [COD] inicial = 5.45 mg COD/L [COD] final = 1.85 mg CODJL
g Relacion HPO:HPI 20:80% COD h Relacion HPO:HPI 20:80% COD
Concentracién inicial (mg/L; %) Concentracién final (mg/L; %)
0.265; 1% -
277 20% mHPOA 0.41; 16% 0.064: 3% gHpoa
0.075: 1% OHPOB 0.011; 0% OHPOB
P, o5 ps, DHPON 4 as 43 BHPON
mHPIA OHPIA
1.02; 7% BHPIB BHPIB
B HPIN EHPIN
[COD] inicial = 5.47 mg COD/L [COD] final = 1.65 mg CODJ/L
i Relacion HPO:HPI0:100% COD 1 Relacion HPO:HPI10:100% COD
Concentracidn inicial (mg/L; %) Concentracion final (mg/L; %)
‘ OoHPIA
BEHPIN
[COD] inicial = 5.5 mg CODJ/L [COD] final = 1.82 mg COD/L

Figura 3. 10. Comportamiento de la MOD fraccionada en cada relacion HPO:HPI evaluada
empleando el MB.
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Mecanismo de Puente (MP)

La Figura 3.11 presenta las concentraciones inicial y final de cada fraccién de la MOD,
expresada como mg/L y porcentaje; asi como las concentraciones inicial y final de la MOD,
expresada como mg/L de COD, en las relaciones HPO:HPI 100:0, 71.3-28.7 y 0:100% COD
empleando el MP.

Al igual que los MNC y MB, el MP también fue eficiente en la remocion de MOD HPOA,
predominante en las relaciones en peso HPO:HPI 100:0 y 71.3:28.7% (Figura 3.11b y d).
Como consecuencia, se observd un incremento porcentual de otras fracciones en los
efluentes producidos tales como HPOB, HPON (Figura 3.11b y d), HPIA e HPIB (Figura
3.11d).

La fraccion HPOA fue predominante unicamente en el efluente producido de relacion
HPO:HPI 100:0% COD (Figura 3.11b) debido a su eficiente remocion con el MP (88.4-
90.2% COD). La baja remocién de la fraccion HPOB (19.2-19.4% COD) permitié6 un
incremento porcentual hasta de 11% en los efluentes producidos (Figura 3.11b y d). La
fraccion HPON increment6 entre un 1-18% en efluentes de aguas crudas hidrofobicas
(100:0y 71.3:28.7% COD, Figura 3.11b y d) debido a la relativa baja eficiencia de remocién
obtenida (52.5-66.3% COD).

La fraccibn HPIA Unicamente fue predominante en el agua cruda totalmente hidrofilica
(Figura 3.11a); sin embargo, esta fraccion mostré predominio en los efluentes de las
relaciones en peso HPO:HPI 71.3:28.7 y 0:100% COD (Figura 3.11d y f) debido a la
ineficiente remocién de la fraccion HPIA (3.6-11.4% COD). Esta fraccion obtuvo un
incremento porcentual de 33-34% en dichos efluentes.

La fraccion HPIB mantuvo una diferencia menor al 4% entre concentraciones inicial y final
independientemente de la relacion HPO:HPI (Figura 3.11d y f) a pesar de un amplio
intervalo de remocidn obtenido con el MP (36.1-62.7% COD). La fraccién HPIN presenté un
decremento porcentual (3-31%) en las relaciones en peso HPO:HPI 71.3:28.7 y 0:100%
COD (Figura 3.11d y f), debido a su eficiente remocién con el MP (83-90.7% COD).

Finalmente, con base en los valores de las concentraciones residuales de MOD fraccionada
(Figura 3.11d) y la Tabla 2.2 que permiti6 calcular la aportacién de COD a partir de dichas
concentraciones, fue posible estimar la relacion HPO:HPI (% COD) del efluente producido
por el MP para el agua cruda 71.3:28.7% COD. La relacién HPO:HPI del efluente producido
(49.6:50.4% COD) presentd un incremento en la hidrofilicidad con respecto a las relacion
HPO:HPI inicial (71.3:28.7% COD). Por lo que, similar al MB, el MP no permiti6 mantener
las proporciones de hidrofobicidad e hidrofilicidad en el agua tratada en comparacién con
el agua cruda. Una razon puede ser debido a la ineficiente remocion de la fraccion HPIA
con el MP, por lo tanto se obtuvo un efluente con mayor hidrofilicidad.
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A Relacion HPO:HPI100:0% COD
Concentracién inicial (mg/L; %)

1
0.36; 2%

A

2; 8%

13.91; 90%

mHPOA
OHPOB
OHPON

[COD] inicial = 5.4 mg COD/L

C Relacién HPO:HP171.3:28.7% COD
Concentracion inicial (mg/L; %)

1.

0.86: 6%
0.26: 2%

41; 9%

[COD] inicial = 5.3 mg CODIL

mHPOA
OHPOB
OHPON
OHPIA
HEHPIB
= HPIN

€ Relacion HPO:HPI10:100% COD
Concentracidn inicial (mg/L; %)

4.92; 36%

OHPIA
=B HPIB
O HPIN

[COD] inicial = 5.5 mg CODIL

b Relacién HPO:HPI100:0% COD
Concentracion final (mg/L; %)

0.57; 26%

0.29: 13%

BHPOA
oHPOB
oHPON

[COD] final = 3.17 mg CODI/L

d Relacion HPO:HPI171.3:28.7% COD

Concentracion final (mg/L; %)

EHPOA
OoHPOB
OHPON
OHPIA
LHPIB
BHPIN

[COD] final = 2.99 mg COD/L

f Relaciéon HPO:HPI10:100% COD
Concentracidon final (mg/L; %)

0.46; 5%

OHPIA
BHPIB
EHPIN

[COD] final = 3.36 mg CODIL

Figura 3. 11. Comportamiento de la MOD fraccionada en cada relacion HPO:HPI evaluada
empleando el MP.

3.4.2.

Potencial de ensuciamiento de aguas crudas y tratadas sobre membranas

Con base en las pruebas del indice de Densidad de Ensuciamiento (IDE) se determiné el
potencial de ensuciamiento que tienen las aguas crudas y tratadas, de las diferentes
composiciones de agua para los dos mejores mecanismos de coagulaciéon (MNC y MB),
sobre sistemas de membranas (Tabla 3.10).

Tabla 3. 10. Resultados de IDE para aguas crudas y tratadas por los MNC y MB

Mecanismo de Neutralizacion de Carga Mecanismo de Barrido
Relacion | Aguacruda | Aguatratada | Relacién | Aguacruda | Agua tratada
HPO:HPI IDEs IDE1s HPO:HPI IDEs IDE1s
(%COD) (%/min) (%/min) (%COD) (%/min) (%/min)
84:16 13.3 4.8 80:20 14.1 4.5
50:50 12 3.5 50:50 12.2 2.8
16:84 8.2 2.6 20:80 7.6 2
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El método estandarizado para la determinacion del IDE recomienda que el valor de %P3
no exceda el 75% (anexo C). Si lo anterior sucede, es necesario tomar tiempos de filtracion
menores (5 o 10 minutos). Con base en dicha restriccion, los valores de IDE para las aguas
crudas fueron determinados para tiempo de filtracion de 5 minutos debido a su alto potencial
de ensuciamiento; mientras que los valores de IDE para las aguas tratadas fueron
determinados para tiempo de filtracion de 15 minutos. Se observa que todos los valores de
IDE31s para efluentes producidos con ambos mecanismos de coagulacion cumplen con la
recomendacién establecida por proveedores de membranas (< 5%/min) para minimizar el
potencial de ensuciamiento e incrementar la vida Util de las membranas.

Como se esperaba, los valores de IDEs de todas las aguas crudas indican alto potencial de
ensuciamiento, por lo que son inaceptables para tratarlas con sistemas de membranas y es
necesario un pretratamiento (Tabla 2.6). Después del proceso de coagulacion-floculacion,
las aguas tratadas de las relaciones HPO:HPI 84:16 y 50:50% para MNC y 80:20% para
MB, obtuvieron valores de IDE;s de 4.8, 3.5 y 4.5%/min, respectivamente. Con base en
estos valores de IDE se determind un ensuciamiento por particulas (Tabla 2.6) el cual es
un problema comun, representa frecuente limpieza de membranas y como consecuencia,
un incremento en los costos por mantenimiento. Las aguas tratadas de las relaciones
HPO:HPI 16:84% para el MNC, 50:50 y 20:80% para MB, obtuvieron valores de IDEis de
2.6, 2.8 y 2%/min; lo que implica como indicacion, varios meses para limpieza de
membranas (Tabla 2.6), lo que es deseable ya que minimiza los costos por mantenimiento.

Es posible observar en la Tabla 3.10 un incremento del IDE;s en el agua tratada conforme
aumenta la hidrofobicidad para ambos mecanismos de coagulacion. Para las aguas
tratadas de relaciones altamente hidrofébicas (84:16 y 80:20% COD) se obtuvieron valores
similares de IDEis en ambos mecanismos de coagulacion (4.5 y 4.8%/min). Lo anterior
debido a que, a pesar de la alta eficiencia de remocién de las fracciones HPOA e HPIN, la
fraccion HPOA continua siendo la mas predominante en los efluentes producidos y presenta
considerable potencial de ensuciamiento sobre las membranas (Figuras 3.9c-d y 3.10c-d).
La fraccion HPIN incremento ligeramente su concentracion porcentual en el agua tratada
(< 3%) con respecto a la concentracién porcentual inicial en ambos mecanismos de
coagulacién (Figuras 3.9¢-d y 3.10c¢c-d) manteniéndose como una de las fracciones menaos
predominante en los efluentes producidos con ambos mecanismos de coagulacion.

Con respecto al agua tratada de la relacion HPO:HPI 50:50% COD, el valor del IDE3s para
el MB fue menor (2.8%/min) que el obtenido para el MNC (3.5%/min). Esto debido a que la
remocién de la fraccion HPOA con el MB fue mayor que en el MNC (Figura 3.9e-f y 3.10e-
f); lo cual permitié que esta fraccién fuera la segunda mas predominante en el agua tratada
con el MB (Figura 3.10f) y no la mas predominante en el agua tratada del MNC (Figura 3.9f).
Por otro lado, la fraccién HPIN se mantuvo como la tercera fraccion méas predominante en
ambos mecanismos de coagulacion. Sin embargo, es importante mencionar que la
concentracion porcentual de la fraccion HPIN incrementé en 3% en el agua tratada con
respecto a la concentracion porcentual inicial en el MNC (Figura 3.9e-f), mientras que la
concentracion porcentual de esta fraccion disminuy6 (6%) en el agua tratada con respecto
a la concentracion porcentual inicial en el MB (Figura 3.10e-f) mostrando mayor remocion
de la fraccion HPIN con el MB que con el MNC.

Finalmente para las aguas tratadas de relaciones altamente hidrofilicas (16:84 y 20:80%
COD), se determind un valor de IDEi1s menor para el MB (2%/min) con respecto al MNC
(2.6%/min). Lo anterior porque se obtuvo mayor remocién de la fraccion HPOA en el MB
(Figura 3.10g-h) con respecto al MNC (Figura 3.9g-h), colocando a esta fraccion en la cuarta
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posicién en predominancia con el MB; mientras que con el MNC, se mantuvo como la
tercera fraccién en predominancia. Por otra parte, el MB también obtuvo mayor remocién
de la fraccion HPIN con respecto al MNC para aguas crudas altamente hidrofilicas, pero
esta fraccion continué siendo la segunda fraccion més predominante en las aguas tratadas
de ambos mecanismos de coagulacion. No obstante, esta fraccion no parece tener el
potencial de ensuciamiento sobre membranas mostrado por la fraccion HPOA en aguas
tratadas de relaciones altamente hidrofébicas. En conclusion, la fraccion HPOA presenta
mayor potencial de ensuciamiento sobre membranas que la fraccién HPIN.

En conclusion y ejemplificando, para una relaciéon HPO:HPI de 50:50% COD, considerada
una composicion promedio en aguas superficiales naturales a nivel mundial, el valor del
IDE;s para el MB (2.8 %/min) represent6 varios meses de operacion antes de la limpieza
de la membrana. El valor de IDE;s para el MNC (3.5 %/min) represent6 frecuente limpieza
debido a ensuciamiento particular. Por lo tanto, esta diferencia puede representar costos
mas bajos de operacion en limpieza y en reemplazo de membranas haciendo al MB mas
viable en el tratamiento del agua con membranas. Esta situacién es similar para las
composiciones del agua altamente hidrofobica (84:16 vs 80:20% COD) y altamente
hidrofilica (16:84 vs 20:80% COD).

La Figura 3.12 muestra los valores de IDEs y IDE;s como una funcion de la relacion
HPO:HPI inicial y final, respectivamente, para ambos mecanismos de coagulacion (MNC y
MB). Las correlaciones obtenidas de las relaciones en peso HPO:HPI versus IDE siguen
una tendencia lineal con valores de R? en el intervalo de 0.9258 a 0.9826.
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Figura 3. 12. Correlaciones entre relacion HPO:HPI vs IDE para a) MNC, b) MB.

Es importante mencionar que las relaciones HPO:HPI después del proceso de coagulacién-
floculacion fueron casi las mismas para el MNC. En contraste, éstas incrementaron en
hidrofilicidad con respecto a la relacion HPO:HPI inicial.

3.5. Pruebas de coagulacién-floculacion y adsorcion de MOD HPOA e HPIN
con fléculos producidos

Las pruebas de coagulacion-floculacidon-adsorcion fueron realizadas para cada mecanismo
de coagulacion-floculacion operado bajo condiciones 6ptimas de maxima remocion de MOD
(Tabla 3.11).
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Tabla 3. 11. Condiciones Optimas de operacién de mecanismos de coagulacién-floculacién en

pruebas de adsorcién con fléculos producidos
Factor Mecanismo de coagulacion
MNC MB MP
pH 5.5 6 6.47
Dosis de coagulante (mg/L) 80.9* 149.3* 157
Relacién HPO:HPI (%) 50:50 50:50 50:50
Gradlent(_a’ de _Yeloudad en 5000 600 800
coagulacién (s™)
Tiempo coagulacion (s) 1 1 30
]EISradlen_tfa dta:l velocidad en 20 100 100
oculacién (s™)

Tiempo floculacién (min) 20 20 20
Turbiedad (UNT) 5 5 5
* Dosis como Alz(SOa4)s; * Dosis como polimero orgénico catiénico; s: segundo; min: minutos;
UNT: unidades nefelométricas de turbiedad.

Etapa 1: Adsorcién de MOD HPOA e HPIN empleando fléculos “puros” y concentracion alta
de MOD

Fracciéon HPOA (prueba 1)

La Figura 3.13 presenta, de manera comparativa, los resultados de adsorcion de MOD
HPOA con fléculos “puros” producidos en cada mecanismo de coagulacién-floculacion
empleando una concentracién alta de sustancias himicas, representativa de la relaciéon
HPO:HPI 100:0% COD (SH = 13.91 mg/L).

La Figura 3.13 muestra que los fléculos “puros” producidos en los MNC y MB adsorben
alrededor de 70% (expresada como absorbancia UVzsanm) de la MOD HPOA mientras que
los floculos “puros” producidos en el MP adsorben alrededor del 50% de dicha fraccion para
un volumen constante de agua floculada (0.5 L). Asimismo, se observé que el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcién con fléculos “puros” fue de 2 horas.

100
90
80
70
60
50 == \INC
40 —dr—|\B

30 =l \/P
20
10

0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (h)

Remocioén de la fraccion
HPOA (%)

Figura 3. 13. Adsorcion de la fraccion HPOA mediante floculos “puros” producidos en los
mecanismos de coagulacidn estudiados bajo condiciones éptimas de operacion.

78



INSTITUTO

DE INGENIERIA CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
UNAM

Fraccion HPIN (prueba 2)

La Figura 3.14 presenta, de manera comparativa, los resultados de adsorcion de MOD
HPIN con fléculos “puros” producidos en cada mecanismo de coagulacién-floculacion
empleando una concentracion alta de polisucrosa (PS) de 32 mg/L.

25 =@ \|NC
—.—\IP

Remocién MOD HPOA (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo (h)

Figura 3. 14. Adsorcién de la fracciéon HPIN mediante fléculos “puros” producidos en los
mecanismos de coagulacion estudiados bajo condiciones éptimas de operacion.

La Figura 3.14 muestra que los fléculos puros producidos en los MNC y MB adsorben MOD
HPIN en el intervalo de 7-13% mientras que los floculos puros producidos en el MP
adsorben esta fraccion en el intervalo de 1-6%. Por otro lado y de igual manera que la MOD
HPOA, el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcibn de MOD HPIN con
floculos “puros” fue alrededor de 2 horas.

Etapa 2: Adsorcién de MOD HPOA e HPIN empleando fléculos “puros” y concentracion de
MOD correspondiente a la relacién HPO:HPI 50:50% COD.

Fracciéon HPOA (prueba 3)

La Tabla 3.12 presenta la produccion de floculos asi como la remocién y capacidad de
adsorcion de la fraccién HPOA con los fléculos “puros” producidos en cada mecanismo de
coagulaciéon-floculacion. Los resultados de remocién y capacidad de adsorcién de MOD
HPOA fueron determinados para una misma cantidad de fléculo “puro”.

Tabla 3. 12. Remocién y capacidad de adsorcion de MOD HPOA con fléculos “puros” producidos en
cada mecanismo de coagulacién

'\gizzrylzr?i%:? Produccion de Remocion MOD | Capacidad de adsorcion
- . -

floculacién floculo (mg/L) (%) (mg SH/g floculo)

MNC 42+1.8 91.3+1.1 458.8

MB 60.4+1.5 92.6+2.4 465.3

MP 27.7£0.5 75.5+3.4 379.4

La Tabla 3.12 muestra que, la menor produccion de floculos la obtuvo el MP (27.7+0.5 mg/L)
mientras que los MNC y MB produjeron 1.52 y 2.18 veces mas fl6culos, respectivamente,
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con respecto al MP bajo condiciones 6ptimas de operacion. La maxima remocion de MOD
HPOA fue obtenida con fléculos “puros” producidos con los MNC y MB (91.3 y 92.6%,
respectivamente); obteniendo una capacidad de adsorcion de 458.8 y 465.3 mg SH/g
fléculo, respectivamente. Los fléculos del MP obtuvieron la menor remocion (75.5%) y la
menor capacidad de adsorcién de MOD HPOA (379.4 mg SH/g floculo).

Fraccién HPIN (prueba 4)

La Tabla 3.13 presenta la produccion de floculos asi como la remocién y capacidad de
adsorcion de MOD HPIN sobre los fléculos “puros” producidos en cada mecanismo de
coagulacién-floculacion. Los resultados de remocion y capacidad de adsorcién de MOD
HPOA fueron determinados para una misma cantidad de fléculos “puros”.

Tabla 3. 13. Remocién y capacidad de adsorcién de MOD HPIN con fléculos puros producidos en
cada mecanismo de coagulacion

I\Qi(;agralgrgi%g_e Produccion de Remocion MOD | Capacidad de adsorcion
. 0 .

floculacion floculo (mg/L) (%) (mg PS/g fléculo)

MNC 42+1.8 69.4+6.6 112.7

MB 60.4+1.5 65.3+2.8 106.1

MP 27.7+0.5 80.8+4.7 131.3

La Tabla 3.13 muestra que, la maxima remocion de MOD HPIN fue obtenida con fléculos
“puros” producidos con el MP (80.8%), mientras que los fléculos de los MNC y MB tuvieron
similar remocién de MOD HPIN (69.4 y 65.3%, respectivamente). Asi, la maxima capacidad
de adsorcién de MOD HPIN fue obtenida con los fléculos del MP (131.3 mg PS/g fl6culo)
seguido de los floculos del MNC (112.7 mg PS/g fléculo) y del MB (106.1 mg PS/g floculo).

Etapa 3: Adsorcion de MOD HPOA e HPIN empleando fléculos producidos en la
coagulacion-floculacion de un agua con una relacién HPO:HPI 50:50% COD (prueba 5)

Los fléculos producidos en el proceso de coagulacién-floculacion fueron puestos
nuevamente en contacto con un volumen de agua tratada (0.5 L) con la finalidad de
determinar la remocién extra de MOD HPOA e HPIN por adsorcién sobre los floculos
posterior al proceso de coagulacién-floculacion. La Tabla 3.14 presenta la producciéon de
floculos asi como la remocién y capacidad de adsorcién de MOD HPOA e HPIN sobre los
fléculos producidos en cada mecanismo de coagulacion-floculacion.

Tabla 3. 14. Capacidad de adsorcion de MOD HPOA e HPIN con fléculos producidos en cada
mecanismo de coagulacion

Mecanismo de duccién flécul ., - Capacidad de
coagulacion- Pro ucmo/n oculo Fraccion Remoc:)on adsorcion
floculacion TGS, Il ol ) (mg/g fléculo)
HPOA 50.1+5.7 28.5
MNC 42+1.8 HPIN 65.2+2.7 195
HPOA 61.5+0.4 17.7
MB 60.4+1.5 HPIN 64.5+1.1 6.4
HPOA 29.7+3.5 17.3
MP 27.7+0.5 HPIN 46.4%4.2 12.7
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La Tabla 3.14 muestra que, los fléculos producidos en los MNC, MB y MP tuvieron la
capacidad de remover MOD HPOA en 50.1, 61.5 y 29.7%, respectivamente, posterior al
proceso de coagulaciéon-floculacion. Lo anterior representa una capacidad de adsorcion de
MOD HPOA de 28.5, 17.7 y 17.3 mg SH/g fléculo, respectivamente. Referente a la MOD
HPIN, los fléculos de los MNC, MB y MP tuvieron la capacidad de remover esta fraccion en
65.2, 64.5 y 46.4%, respectivamente. Lo anterior representa una capacidad de adsorcion
de MOD HPIN de 19.5, 6.4 y 12.7 mg SH/g fl6culo, respectivamente. La Tabla 3.15 presenta
una comparacion de los resultados de adsorcién de MOD con fléculos producidos en este
estudio con respecto a lo reportado en literatura.

Tabla 3. 15. Comparacion de resultados de adsorcién de MOD con fléculos producidos

Condiciones de :
Absorbente | Adsorbato operacion Resultados Referencia
FLOCULOS “PUROS” (producidos sin MOD)
- 640 mg/g fléculo
Caolinita: 100 mg/L
. . . . 224 mg/g gel Fe (Mazet et al.,
Fléculos Al [AH]: 10 mg/L Dosis: 3.H4 319 Al/L; 8-15 mg/g CA 1990)
P 300 mg/g resina
Floculos Al Bentonita: 15.6 mg/L;
(MNC) dosis: 6.59 mg Al/L; 458.8 mg/g fléc
pH 5.5
, Bentonita: 15.6 mg/L;
(FI\'AOBC)“'OS Al | [SH]: 6.96 mg/L | dosis: 12.17 mg AUL: | 4653 mglgfloc | Este estudio
pH 6
Fl6culos Bentonita: 15.6 mg/L;
dosis: 15 mg/L; pH 379.4 mg/g fléc
(MP) 6.47
FLOCULOS (producidos con MOD)
Fléculos (10 Solucion de 10 Agitacion lenta; pH o (Julien et al.,
mg AF/L) mg AF/L 5.4; 30 min Remocion: 50% AF 1994)
Floculos de Bentonita: 15.6 mg/L;
MNC) dosis 6.59 mg Al/L; 50.1% SH
pH 5.5
Floculos de Solucién de Bentonita: 15.6 mg/L;
MB MOD con 6.96 dosis 12.2 mg Al/L; 61.5% SH Este estudio
mg SH/L pH 6
. Bentonita: 15.6 mg/L;
Floculos de dosis 15 mg L; pH 29.7% SH
MP
6.47
CA: carbdn activado; MNC: mecanismo de neutralizacion de carga; MB: mecanismo de barrido; MP:
mecanismo de puente; AF: 4cidos fllvicos; AH: acidos himicos; SH: sustancias humicas.

Mazet et al. (1990) publicaron una remocion de AH de 640 mg/g floculo bajo especificas
condiciones de operacion mencionadas en la Tabla 3.15. La capacidad de adsorcion de los
floculos de Al producidos en este estudio, independientemente del mecanismo de
coagulacion, se encontré en el intervalo de 379-459 mg SH/g fléculo. No es posible
comparar dichos resultados debido a que fueron evaluados bajo diferentes condiciones de
operacion; no obstante, nos permite tener una idea de la capacidad de adsorcion de estos
contaminantes empleando fléculos “puros”. Las capacidades de adsorcién obtenidas en
este estudio para los diferentes mecanismos de coagulacion, al igual que la publicada por
Mazet et al. (1990), fueron mayores que otros adsorbentes reportados (gel de Fe, carbon
activado, resina).
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Con respecto a los floculos producidos en el proceso de coagulacién-floculacion con MOD,
Julien et al. (1994) report6 que los fléculos todavia tienen la capacidad de remover por
adsorcion el 50.1% de la concentracion residual de AF (concentracion posterior al proceso
de coagulacién-floculacion). En este estudio, los fléculos del MNC y MB, producidos
empleando una relacion HPO:HPI 50:50% COD, removieron entre el 50-61.5% de las
sustancias humicas residuales. De igual forma, se debe tomar en cuenta que las
condiciones tanto de produccién de floculos como de adsorcién de MOD fueron diferentes
entre estos estudios.

Etapa 4: Pruebas de filtrabilidad de floculos producidos con los mecanismos de
coagulacién-floculacion operados bajo condiciones éptimas

Paralelamente a estas pruebas de adsorcion de MOD sobre fléculos producidos en el

proceso de coagulacion-floculacion, se realizaron las pruebas de filtrabilidad a los floculos
producidos en cada mecanismo de coagulacién (Figura 3.15).

FILTRABILIDAD
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Figura 3. 15. Filtrabilidad de fléculos producidos en cada mecanismo de coagulacion.

Con base en un andlisis de varianza aplicado a los tiempos de filtrado obtenidos en los tres
mecanismos de coagulacion (F critica (3.68) > F prueba (0.21)) se determiné que, para una
misma cantidad de floculo en un mismo volumen de filtrado, no existe diferencia significativa
en los tiempos de filtrado. Por lo tanto, los floculos presentan similar filtrabilidad
independiente de su procedencia.

3.6. Estimacion de costos para mecanismos de coagulacién en laremocién de
MOD

A continuacion se presenta una estimacion de costos para los mecanismos basados en
aluminio (MNC y MB) que fueron los mejores en la remocién de MOD; es importante
mencionar que Unicamente se realizé dicha estimacion para el consumo de reactivos y fue
sumado al costo estimado por el uso y mantenimiento de membranas de microfiltracion.

Con base en los resultados obtenidos en este estudio, para obtener la maxima remocion
de MOD se requiere de gradientes de velocidad en coagulacion de 5000 s para el MNC
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y de 600 s* para el MB; por lo que, el uso de un mecanismo de coagulacién-floculacion
dependera de la unidad de mezcla en la planta potabilizadora. Las unidades de mezcla
méas comunmente usadas son mecénicos (retromezcladores) e hidraulicos (canal Parshall,
canal de fondo inclinado y vertedero rectangular) y se disefian con gradientes de velocidad
de 600-1000 s* idéneos para el MB. Mientras que, otros mezcladores hidraulicos en linea
(difusores, inyectores y estaticos) son disefiados con gradientes de velocidad de 3000-
5000 s idéneos para el MNC (de Vargas, 2004). El costo por consumo de energia
dependera del caudal a tratar, equipos de bombeo y dosificacion de reactivos, etcétera, en
cada planta potabilizadora. Por lo anterior, la Tabla 3.16 presenta la estimacion de costos
Unicamente para el consumo de reactivos.

Tabla 3. 16. Estimacién de costos para mecanismos de coagulacién usando aluminio

Concepto Mecanismo de coagulacion
MNC MB
Consumo de H,SO4* 0.192 L/m® 1.4 $/m?® 0.131 L/m3 0.96 $/m?®
Consumo de coagulante* 80.9 g/m?® 0.025$/m*® | 149.3g/m® | 0.046 $/m3
Consumo de NaOH" 0.15 L/m?® 0.049 $/m® | 0.075L/m® | 0.025 $/m?
TOTAL ---- 1.474 $/m3 - 1.031 $/m3
* H2S0O4 concentrado; + coagulante Al2(SO4)s; « NaOH 0.1 Molar

El costo estimado por el empleo del MNC fue 43% mayor que el MB bajo condiciones
Optimas de operacion para obtener la maxima remocién de MOD. Es importante mencionar
que el costo del uso de acido sulfarico concentrado, para la modificacion del pH, representa
entre el 93.1-95% del costo total. Mientras que, entre 1.7-4.5% del costo total representa el
coagulante y entre el 2.4-3.3% del costo total representa el uso del NaOH (0.1 M) para la
modificacion del pH a fin de cumplir con la NOM-127-SSA1-1994.

Con respecto a los costos referentes al uso de membranas de microfiltraciéon y de acuerdo
con el fabricante Pall Corporation, se estima que el costo por sustitucion de membranas de
MF es de 0.49 $/m3. Mientras que para la limpieza de membranas, se estimé de acuerdo
a estudios previos y experiencias del fabricante (De Regil, 2012; Schafer et al., 2000;
Water, 2005) un costo de 0.34 $/m? para limpieza organica y 0.17 $/m? para limpieza
inorganica, resultando en un costo total de 0.51 $/m?3.

Los costos por uso de membranas de microfiltracién pueden ser sumados a los costos por
consumo de reactivos empleados en el proceso de coagulacion-floculacién si se toma
como proceso previo al proceso de membranas de microfiltracion. En el caso del MNC, el
costo total seria de 2.474 $/m®y para el MB seria de 2.031 $/m3. Sin embargo y con el fin
de resaltar una importante diferencia en los costos de operacion entre mecanismos de
coagulacién; fue mencionado que para una relacion HPO:HPI 50:50% COD, considerada
una composicion promedio en aguas superficiales naturales a nivel mundial, el valor del
IDE;s para el MB (2.8 %/min) representd varios meses de operacion antes de la limpieza
de la membrana. Mientras que el valor de IDEis para el MNC (3.5 %/min) represento
frecuente limpieza debido a ensuciamiento particular. Por lo que, considerando el costo por
la sustitucion y limpieza de las membranas de microfiltracion (mas frecuente para el MNC
que para el MB), el costo total para el MNC sera aun mayor con respecto al costo del MB.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

El clorhidrato de AI-DADMAC empleado en este estudio obtuvo similares eficiencias de
remocién de MOD HPOA e HPIN en comparacion con el sulfato de aluminio; sin embargo,
la eficiencia de la sustancia activa fue limitada ya que para alcanzar las mismas eficiencias
de remocion del sulfato de aluminio, fue requerida la dosis més alta evaluada (15 mg/L). Lo
anterior no permitié que el proceso fuera econémicamente viable para la remocion de MOD.
Por lo tanto, se rechaza la hipétesis establecida en este estudio.

Se estudiaron y optimizaron los procesos de coagulacion-floculacion y adsorcion para la
remocién de MOD responsable del ensuciamiento irreversible sobre membranas de
microfiltracién. Se concluyé que el mejor mecanismo de coagulacion-floculacién en la
remocién de MOD fue el MB con base en las siguientes conclusiones especificas:

v' La maxima remocién de MOD obtenida para los MNC y MB, bajo condiciones Optimas
de operacion e independientemente de la composicion del agua evaluada, se
encontraron en los intervalos de 2.21-3.1 mg COD/L (40.2-57.4%) y 2.95-3.82 mg
COD/L (54.8-69.8%), respectivamente. La sustancia activa del polimero utilizado
(clorhidrato de AI-PDADMAC) no fue eficiente en la remocion de MOD, debido a que
se requiere de una alta dosis de coagulante (dosis éptima= 15 mg/L) para obtener un
intervalo de remocién de MOD de 1.96-2.23 mg COD/L (36.3-41.3%); lo que permite
considerar a este polimero no viable para remover MOD. Dicho intervalo fue incluso
menor que los obtenidos en el MNC y MB.

v' La diferencia en la remociéon de MOD HPOA, comparando los MB y MP con respecto
al MNC, se encontr6 en el intervalo de 0.27-0.67 mg sustancias humicas/L
independientemente de la composicion del agua en estudio. Esto es atribuido a una
mayor densidad de carga negativa de las sustancias humicas a pH 6 (MB) que a pH
5.5 (MNC) (diferencia del 12.5%); ademas de que la dosis de coagulante 6ptima del
MB es 1.85 veces mayor con respecto a la del MNC. El eficiente desempefio del
polimero (MP) en la remocion de esta fraccion se debe a la alta dosis Optima del
polimero (15 mg/L); no obstante éste fue limitado en la remocién de otras fracciones,
lo cual se ve reflejado en la remocién global de MOD expresada como mg CODI/L.

v" Con respecto a la fraccion HPOB, la diferencia en la remocién comparando
mecanismos de coagulacién e independemente de la composicion del agua en estudio
se encontr6 en el intervalo de 0.005-0.09 mg anilina/L. La mayor diferencia se presento
comparando los MB y MP con respecto al MNC en las relaciones HPO:HPI total y
altamente hidrofobicas (100:0, 84:16 y 80:20% COD); esto es atribuido a las altas dosis
Optimas en los MB y MP en comparacién con el MNC. Por otra parte, la baja eficiencia
de remocién de MOD HPOB se debe a que esta fraccion es la menos abundante en
las diferentes relaciones HPO:HPI evaluadas (0.6-3.8%) y mas del 80% de la anilina
se encuentra en estado protonado (NHs") lo que dificulta su remocion por coagulacion-
floculacion. Por lo tanto, la probabilidad de neutralizar la carga de una molécula menos
abundante incrementa con el aumento de la dosis del coagulante.

v" En el caso de la fraccion HPON, la diferencia en la remocién comparando mecanismos
de coagulacion e independemente de la composicién del agua en estudio se encontré
en el intervalo de 0.06-0.49 mg é&cido gélico/L. La eficiencia de remocién de esta
fraccion fue mas notoria con el MB conforme incrementaba la hidrofobicidad en el agua
cruda. Lo anterior porque el acido galico es otra de las moléculas menos abundantes
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en las relaciones HPO:HPI evaluadas (1.2-7%); no obstante, éste se encuentra casi
totalmente ionizado (=98.3%) a los pHs empleados en los mecanismos de coagulacion.
Por lo que, la eficiencia de remocion de la fraccion HPON se atribuy6 principalmente a
la alta dosis 6ptima del coagulante en el MB. Similar a la fraccion HPOB, la probabilidad
de neutralizar la carga de una molécula menos abundante incrementa con el aumento
de la dosis del coagulante.

La diferencia en la remocién de MOD HPIA, comparando mecanismos de coagulacion
e independemente de la composicion del agua en estudio, se encontrd en el intervalo
de 0.08-5.39 mg acido citrico/L; sin embargo, los MNC y MB mostraron mayores
eficiencias de remocion de esta fraccion con respecto al MP. Las especies coagulantes
del polimero inorganico-organico utilizado fueron ineficientes en la remocién de MOD
HPIA a pesar de su alta dosis Optima y la completa ionizacion del &cido citrico, esto
probablemente se debid a que estas especies no forman complejos con el &cido citrico
como las especies coagulantes de aluminio; por ello, se deben las mayores eficiencias
de remocién de esta fraccién con los MNC y MB.

Con respecto a la fraccién HPIB, la diferencia en la remociéon comparando mecanismos
de coagulacion e independemente de la composicidn del agua en estudio se encontré
en el intervalo de 0.02-0.23 mg glutatién/L. Los MNC y MB muestran una ligera mayor
eficiencia de remocion que el MP a pesar de su baja abundancia en las relaciones
HPO:HPI evaluadas (1-6.4%) y su completa ionizacién en los pHs éptimos de los
mecanismos de coagulacion. Lo anterior debido probablemente a una mayor densidad
de carga positiva en las especies coagulantes de aluminio que en las especies
coagulantes del polimero inorganico-organico utilizado.

Mientras que para la fracciéon HPIN, la diferencia en la remocién se encontré en el
intervalo de 0.16-0.54 mg polisucrosa/L. La polisucrosa se encuentra totalmente
disociada en glucosa y fructosa en los pHs 6ptimos de los mecanismos de coagulacion
y es una de las fracciones mas abundantes en las relaciones HPO:HPI evaluadas (9.6-
59.2%); por lo que, la eficiencia de remocién depende principalmente de la dosis 6ptima
del coagulante. Los MB y MP presentaron una mayor eficiencia de remocion de esta
fraccion con respecto al MNC conforme incrementaba la hidrofilicidad en el agua. Esto
fue atribuido principalmente a las altas dosis 6ptimas de coagulante en los MB y MP en
comparacion con el MNC. Similar a la fraccion HPOA, el eficiente desempefio del
polimero (MP) en la remocion de la fraccién HPIN se debe a su alta dosis 6ptima; sin
embargo, éste fue limitado en la remocién de otras fracciones, lo cual se ve reflejado
en la remocién global de MOD expresada como mg COD/L.

Los valores de los efluentes producidos por el MB asi como los del MNC, con excepcion
de los efluentes de las relaciones HPO:HPI 100:0 y 0:100% COD, cumplen con la
recomendacién de los proveedores de membranas (< 3 mg/L COD) para post-
tratamiento con un sistema de membranas como microfiltracion. Esto con la finalidad
de minimizar el potencial de ensuciamiento de membranas y aumentar la vida util de
éstas. Por otra parte, ninguno de los efluentes producidos por el MP cumplioé con la
recomendacion de los proveedores de membranas.

Los valores residuales de MOD obtenidos posterior al proceso de coagulacion-
floculacién con los MNC y MP no cumplen con el valor establecido por la US EPA (1.8
mg COD/L) para obtener niveles aceptables de SPD en el caso de una post-cloracion
al agua tratada. No obstante, los valores residuales de MOD del MB, con excepcion de
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la relaciéon HPO:HPI 100:0% COD, se encuentran proximos al limite establecido (= 1.8
mg CODIL).

v Todos los valores del IDE;s para los efluentes producidos con los MNC y MB cumplieron
con la recomendacion establecida por proveedores de membranas (< 5%/min) por lo
gue se minimiza el potencial de ensuciamiento e incrementa la vida util de las
membranas. En el caso de los efluentes de las relaciones 84:16 y 50:50% COD del
MNC y del efluente de la relacién 80:20% COD del MB describen ensuciamiento comun
por particulas; es decir, frecuente limpieza de membranas. Esto Gltimo es indeseable
ya que incrementa los costos por el uso y mantenimiento de membranas. No obstante,
los valores del IDE;s para el efluente de la relacion 16:84% COD en el MNC y de los
efluentes de las relaciones 50:50 y 20:80% COD en el MB representan varios meses
para limpieza de membranas. Esto es deseable porque permite minimizar los costos
por el uso y mantenimiento de membranas.

v' La fraccion HPOA presenta mayor potencial de ensuciamiento de membranas con
respecto a la fraccion HPIN, con base en un andlisis relacionando la concentracion final
de estas fracciones y los valores de IDEi;s en aguas tratadas de las diferentes
relaciones HPO:HPI evaluadas.

v Los fléculos producidos con el MB removieron, mediante el proceso de adsorcion, el
61.5% de la concentracion residual de la fraccion HPOA presente en el agua tratada
por el proceso de coagulacién-floculacion; mientras que los fl6culos producidos con el
MNC y MP removieron el 50.1 y 29.7% de dicha concentracion residual.

v' Los fléculos producidos con el MB y MNC removieron, mediante el proceso de
adsorcion, el 65.2 y 64.5% de la concentracion residual de la fraccion HPIN presente
en el agua tratada por el proceso de coagulacién-floculacion; mientras que los fléculos
producidos con el MP removieron el 46.4% de dicha concentracion residual.

v A pesar de que la dosis de coagulante 6ptima del MB es 1.85 veces mayor que la del
MNC, el costo por reactivos estimado para el MNC fue 43% mayor que para el MB.
Esto debido a que para esta estimacion, el costo del &cido sulfurico (para modificacion
del pH) representé entre el 93.1-95% del costo total, el costo del coagulante represento
entre 1.7-4.5% y el hidréxido de sodio (para modificacion del pH) entre el 2.4-3.3% del
costo total.

v La principal desventaja del MB fue que, bajo condiciones 6ptimas de operacion para la
maxima remocion de MOD, la produccion de lodos fue 2.18 y 1.44 veces mayor que la
del MP y MNC, respectivamente. Lo que incrementa los costos por manejo y
disposicion de lodos.

RECOMENDACIONES

% Se recomienda aplicar las condiciones Optimas de operacion de los MNC y MB en un
agua superficial con composicion de MOD fraccionada conocida.

% Se recomienda estudiar el proceso de coagulacién-floculacion-adsorcion-MF utilizando
el MB, bajo condiciones Optimas de operacion, para determinar el potencial de
ensuciamiento irreversible sobre la membrana.
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Apartado Al: Mecanismo de Neutralizacion de Carga (MNC)

Tabla A 1. Matriz experimental establecida por el DFF y resultados de remocién de MOD en MNC

Dosis Relacién Turbiedad Remocion
Prueba | pH | coagulante | GC (s?) | GF (s} HPO:HPI (UNT) MOD
(mg/L) (% COD) (mg CODIL)

1 5 63.2 4000 60 50:50 127.5 1.98
2 4.5 122.7 3000 100 0:100 5 1.9

3 55 3.6 5000 100 100:0 5 0.56
4 4.5 122.7 3000 20 0:100 250 2.03
5 5 63.2 4000 60 50:50 127.5 2.01
6 4.5 3.6 3000 100 100:0 250 0.03
7 5 63.2 4000 60 50:50 127.5 1.95
8 5 63.2 4000 60 50:50 127.5 1.87
9 4.5 3.6 5000 20 0:100 250 1.75
10 5 63.2 4000 60 50:50 127.5 2.18
11 4.5 122.7 5000 20 100:0 5 1.97
12 55 122.7 3000 100 100:0 5 2.79
13 4.5 3.6 3000 20 100:0 5 0.1

14 55 122.7 3000 20 100:0 250 1.98
15 55 3.6 5000 20 100:0 250 0.67
16 55 3.6 3000 20 0:100 5 1.62
17 4.5 3.6 5000 100 0:100 5 1.65
18 55 122.7 5000 100 0:100 250 2.42
19 4.5 122.7 5000 100 100:0 250 1.78
20 55 3.6 3000 100 0:100 250 1.76
21 55 122.7 5000 20 0:100 5 3.59

Apartado A2: Mecanismo de Barrido (MB)

Tabla A 2. Matriz experimental establecida por el DFF y resultados de remociéon de MOD en MB

Dosis Relacion : Remocion de

Prueba | pH | coagulante ISC): ((;_,1:) HPO:HPI Tu(rLtj)ll\le_Ic_j)ad MOD
(mg/L) (% COD) (mg CODI/L)

1 7.25 104.9 4 60 50:50 1275 1.83

2 6 165.6 7 20 100:0 5 1.66

3 7.25 104.9 4 60 50:50 127.5 2.02

4 8.5 165.6 1 100 100:0 5 1.75

5 6 165.6 7 100 100:0 250 1.29

6 8.5 165.6 1 20 100:0 250 1.62

7 8.5 165.6 7 20 0:100 5 2.5

8 8.5 44.2 7 100 100:0 5 0.04

9 6 44.2 1 20 100:0 5 1.94

10 7.25 104.9 4 60 50:50 127.5 2.02

11 6 44.2 7 100 0:100 5 1.62

12 7.25 104.9 4 60 50:50 127.5 1.9

13 6 165.6 1 100 0:100 5 4.48

14 8.5 44.2 1 100 0:100 250 1.67

15 8.5 165.6 7 100 0:100 250 2.64
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16 6 44.2 1 100 100:0 250 1.45
17 6 44.2 7 20 0:100 250 1.74
18 7.25 104.9 4 60 50:50 127.5 2.33
19 8.5 44.2 7 20 100:0 250 1.18
20 6 165.6 1 20 0:100 250 2.32
21 8.5 44.2 1 20 0:100 5 1.39

Apartado A3: Mecanismo de Puente (MP)

Tabla A 3. Matriz experimental establecida por el DFF y resultados de remocién de MOD en MP

Dosis

Relacién

Remocién de

Prueba | pH | coagulante ((SBC1:) ISC): (CS':'_'l:) HPO:HPI Tu(rSll\le_Iq)ad MOD
(mg/L) (% COD) (mg CODIL)

1 5 5 800 30 20 0:100 5 1.84
2 5 1 400 60 20 100:0 5 0.23
3 5 5 400 30 100 100:0 250 0.51
4 5 1 800 30 20 100:0 250 0.03
5 5 5 400 30 20 100:0 5 0.14
6 5 5 800 60 100 100:0 5 0.2

7 8 5 400 30 20 0:100 250 1.25
8 5 5 800 30 100 0:100 250 1.71
9 5 5 400 60 20 0:100 250 1.94
10 6.5 3 600 45 60 50:50 1275 0.67
11 8 1 800 60 20 100:0 250 0.09
12 5 1 400 30 100 0:100 5 1.33
13 8 5 400 30 100 0:100 5 1.62
14 5 1 400 60 100 100:0 250 0.01
15 5 1 800 60 100 0:100 250 1.64
16 5 5 800 60 20 100:0 250 0.38
17 8 5 800 60 20 0:100 5 1.58
18 8 5 400 60 20 100:0 5 0.01
19 5 5 400 60 100 0:100 5 1.65
20 8 1 400 60 20 0:100 250 0.87
21 8 5 800 30 100 100:0 5 0.29
22 5 1 800 60 20 0:100 5 0.89
23 8 1 400 30 100 100:0 250 0.16
24 8 5 400 60 100 100:0 250 0.43
25 8 1 800 30 100 0:100 250 1.04
26 5 1 400 30 20 0:100 250 0.88
27 6.5 3 600 45 60 50:50 127.5 0.67
28 8 1 800 30 20 0:100 5 1.38
29 6.5 3 600 45 60 50:50 127.5 0.68
30 6.5 3 600 45 60 50:50 127.5 0.7

31 8 1 400 30 20 100:0 5 0.47
32 8 5 800 60 100 0:100 250 1.05
33 5 1 800 30 100 100:0 5 0.2

34 8 1 800 60 100 100:0 5 0.02
35 6.5 3 600 45 60 50:50 127.5 0.68
36 8 1 400 60 100 0:100 5 1.15
37 8 5 800 30 20 100:0 250 0.47
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ANEXO B

Establecimiento y montaje de técnicas analiticas y experimentales para la
determinacion y cuantificacion de los compuestos modelo de la MOD fraccionada
mediante EFS y HPLC-DAD o espectrofotometria

Como se menciond, debido a la naturaleza quimica de cada fraccion de la MOD es
practicamente imposible obtener una técnica analitica que nos permita determinar y
cuantificar simultdneamente cada una de las fracciones de la MOD en una muestra de agua.
Por lo que, el desarrollo de las técnicas analiticas y experimentales para los compuestos
modelo de la MOD iniciaron de manera individual.

B1. Acidos Fulvicos y Hamicos (fraccion HPOA)

Los Acidos Fulvicos (AF) y Humicos (AH) representan a la fraccion HPOA de la MOD. La
cuantificacién de estos compuestos modelo fue realizada por espectrofotometria a una
longitud de onda de 285y 254 nm, respectivamente (Chin et al., 1994; Kalbitz et al., 2000;
Selberg et al., 2011). La Figura B1 presenta las curvas de calibracién generadas para la
cuantificacion de AF y AH.
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Figura B 1. Curvas de calibracion de AF y AH.

La Figura B1 muestra que, para los AF y AH, la respuesta es lineal con un excelente ajuste
de los datos a la ecuaciéon (r> = 0.995 y 0.9938, respectivamente) en los intervalos
analizados. Después de realizar una serie de experimentos con los diferentes cartuchos
(Oasis HLB, Hypersep retain AX y Strata X), diferentes eluyentes y mezclas de éstos; se
establecié la maxima eficiencia de recuperacién de cada compuesto modelo de la MOD. La
Tabla B1 muestra las condiciones empleadas en EFS para obtener la maxima recuperacion
de AF y AH presentes en agua de manera individual.

Tabla B 1. Condiciones de extraccion y elucion en EFS para la recuperacion de AF y AH

Compuesto

Acidos fulvicos y himicos

Cartucho

OASIS HLB (3.9x150 mm)

Acondicionamiento del cartucho

Acetona, acido acético/agua (30:70%, v/v)

Muestra

Acidificada (pH 1.3)

Elucién

AF: etanol-agua alcalina (pH 13) (80:20%, v/v)
AH: agua alcalina (pH 13)-etanol (80:20%, v/v)

Recuperacioén (%*o)

AF: 89.6+4.7
AH: 97.8+6.5
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La Tabla B1 presenta una alta eficiencia de recuperacion para ambos compuestos modelo
de la fraccion HPOA (AF y AH, 89.6 y 97.8%, respectivamente). A continuacion se muestra
en detalle el procedimiento para la recuperacién de AF y AH presentes en agua de manera
individual.

Procedimiento para la recuperacion de AF presentes en agua mediante EFS

Tomar 25 mL de muestra a una concentracion de 15 mg/L y se modifico el pH=1.1.
Acido sulfarico fue utilizado para la modificacion del pH.

Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 3 mL acetona y 3 mL &cido acético/agua
destilada (30:70%, V/v).

La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.
Extraer los AF con 6 mL de eluyente agregados en el siguiente orden: 3 mL etanol, 1.2
mL agua destilada pH 13, 1.8 mL etanol. Es importante resaltar que, el orden antes
mencionado debe ser agregado de manera individual; es decir, agregar primero 3 mL
etanol y eluir, después agregar 1.2 mL agua destilada pH 13y eluir, finalmente 1.8 mL
etanol y eluir. Se obtiene una elucion de 6 mL de AF en una mezcla de etanol-agua
destilada pH 13 (80:20%, V/v).

Tomar 1 mL de la solucion eluida, previamente agitada, y se afora a 10 mL con una
solucién etanol-agua destilada pH 13 (80:20%, v/v).

Cuantificar los AF mediante espectrofotometria a 285 nm.

Procedimiento para la recuperacion de AH presentes en agua mediante EFS

Tomar 25 mL de muestra a una concentracion de 15 mg/L y se modifico el pH=1.1.
Acido sulfarico fue utilizado para la modificacion del pH.

Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 3 mL acetona y 3 mL acido acético/agua
destilada (30:70%, v/v).

La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.
Extraer los AH con 6 mL de eluyente agregados en el siguiente orden: 3 mL agua
destilada pH 13, 1.2 mL etanol, 1.8 mL agua destilada pH 13. Es importante resaltar
que, el orden antes mencionado debe ser agregado de manera individual; es decir,
agregar primero 3 mL agua destilada pH 13 y eluir, después agregar 1.2 mL etanol y
eluir, finalmente 1.8 mL agua destilada pH 13y eluir. Se obtiene una eluciéon de 6 mL
de AH en una mezcla de agua destilada pH 13-etanol (80:20%, v/v).

Tomar 1 mL de la solucién eluida, previamente agitada, y se afora a 10 mL con una
solucién etanol-agua destilada pH 13 (80:20%, V/v).

Cuantificar AH mediante espectrofotometria a 254 nm.

B2. Acido Galico (fraccion HPON)

El Acido Galico (AG) representa a la fraccion HPON de la MOD. La cuantificaciéon de AG se
realiz6 mediante HPLC con arreglo de diodos (HPLC-DAD). La Figura B2 presenta la curva
de calibracion generada para la cuantificacion de AG en agua.
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Figura B 2. Curva de calibracién de AG.

La Figura B2 muestra la curva de calibracion generada para la cuantificaciéon de AG en un
intervalo de 2-32 mg/L. Los resultados muestran una respuesta lineal en dicho intervalo con
un excelente ajuste de los datos a la ecuacion (r> = 0.9999). La Tabla B2 presenta las
caracteristicas y condiciones de operacion del equipo HPLC-DAD para la determinacién y
cuantificacion de AG.

Tabla B 2. Caracteristicas y condiciones de operacion del equipo HPLC-DAD para determinar y
cuantificar AG

Equipo HPLC Agilent 1100 series
Columna C18-Ar ACE 150x4.5 mm.
Fase movil Metanol-ACN-Fosfato de sodio 0.1M.
Velocidad 1 mL/min.
Volumen de inyeccion 30 pL.
Longitud de onda 265 nm.

Después de realizar una serie de experimentos con los diferentes cartuchos (Oasis HLB,
Hypersep retain AX y Strata X), diferentes eluyentes y mezclas de éstos; se establecieron
las condiciones empleadas en EFS para la maxima eficiencia de recuperacién del acido
galico presente en agua de manera individual (Tabla B3).

Tabla B 3. Condiciones de extraccion y elucion en EFS para la recuperacion de AG

Compuesto Acido gélico
Cartucho OASIS HLB (3.9x150 mm)
Acondicionamiento del cartucho Metanol, acido acético/agua (30;70%, v/v)
Muestra Acidificada (pH=1.3)
Elucion Metanol
Recuperacion (%*o) 89.3+3.8

La Tabla B3 presenta una alta eficiencia de recuperacion de AG (89.3%). A continuacion se
muestra en detalle el procedimiento para la recuperacion de AG presente en agua de
manera individual, el cromatograma obtenido para AG y su espectro de absorcion.
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Procedimiento para la recuperacion de AG presente en agua mediante EFS

e Tomar 25 mL de muestra a una concentracién de 15 mg/L y se modifico el pH=1.3.
Acido sulfarico fue utilizado para la modificacion del pH.

e Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 3 mL metanol y 3 mL &cido acético/agua
destilada (30:70%, v/v).

¢ La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.

e Extraer el AG con 5 mL metanol.

e Tomar 0.5 mL de la solucién eluida, previamente agitada, y se afora a 10 mL con agua
destilada.

o Filtrar (0.45 um) e inyectar al HPLC para su cuantificacién.

La Figura B3 muestra el cromatograma que representa el AG y su espectro de absorcion,
los cuales fueron determinados en un tiempo de retencion aproximado a 2.8 minutos y una
maxima absorcién de 265 nm, respectivamente.

DAD1 C, Sig=265,8 Ref-=360,100 (1206130SW00010.D)
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Figura B 3. Cromatograma y espectro de absorcion del AG.

B3. Anilina (fraccion HPOB)

La Anilina (AN) representa a la fraccion HPOB de la MOD. La determinacion y cuantificacion
de AN se realizé mediante HPLC con arreglo de diodos (HPLC-DAD) bajo las mismas
condiciones establecidas para AG excepto la longitud de onda (230 nm) (Tabla B2). La
Figura B4 presenta la curva de calibracion generada para la cuantificacion de AN en agua.

Anilina

y =135.85x -13.794
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Figura B 4. Curva de calibracién de AN.
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La Figura B4 muestra la curva de calibracion generada para la cuantificacion de AN en un
intervalo de 2-26 mg/L. Los resultados muestran una respuesta lineal en dicho intervalo con
un excelente ajuste de los datos a la ecuacion (r? = 0.9995). Después de realizar una serie
de experimentos, con los diferentes cartuchos (Oasis HLB, Hypersep retain AX y Strata X),
diferentes eluyentes y mezclas de éstos, se establecieron las condiciones empleadas en
EFS para la méaxima eficiencia de recuperacion de anilina presente en agua de manera
individual (Tabla B4).

Tabla B 4. Condiciones de extraccién y elucién de AN

Compuesto Anilina
Cartucho OASIS HLB (3.9x150 mm)
Acondicionamiento del cartucho Metanol, agua destilada
Muestra Alcalina (pH=13)
Elucion Metanol/acido acético (100/3 y 100/6 (v/v))
Recuperacion (%*o) 95.844.1

La Tabla B4 presenta una alta eficiencia de recuperacion de AN (95.8%). A continuacion se
muestra en detalle el procedimiento para la recuperacion de AN presente en agua de
manera individual, el cromatograma obtenido para AN y su espectro de absorcion.

Procedimiento para la recuperacion de AN presente en agua mediante EFS

e Tomar 25 mL de muestra a una concentracion de 15 mg/L y se modificé el pH=13.
Solucién de hidréxido de sodio (1M) fue utilizada para la modificacién del pH.
Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 3 mL metanol y 3 mL agua destilada.

La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.
Enjuagar el cartucho con 5 mL agua destilada.

Extraer la AN con 5 mL (1.67 mL mezcla metanol-acido acético (100/3, (v/v)) y 3.33 mL
mezcla metanol-acido acético (100/6, (v/v)).

e Diluir 1 mL de la solucién eluida, previamente agitada, en 10 mL con agua destilada.

e Filtrar (0.45 um) e inyectar al HPLC para su cuantificacion.

La Figura B5 muestra el cromatograma que representa el AN y su espectro de absorcion,
los cuales fueron determinados en un tiempo de retencién aproximado a 12.4 minutos y una
maxima absorcion de 230 nm, respectivamente.
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Figura B 5. Cromatograma y espectro de absorcién de AN.
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B4. Acido Citrico (fraccion HPIA)

El Acido Citrico (AC) representa a la fraccion HPIA de la MOD. La determinacion y
cuantificacion de AC se realiz6 mediante HPLC-DAD. La Figura B6 presenta la curva de
calibracién generada para la cuantificacién de AC en agua.
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Figura B 6. Curva de calibracion del AC.

La Figura B6 muestra la curva de calibracion generada para la cuantificacion de AC en un
intervalo de 5-40 mg/L. Los resultados muestran una respuesta lineal en dicho intervalo con
un excelente ajuste de los datos a la ecuacion (r> = 0.9964). La Tabla B5 presenta las
caracteristicas y condiciones de operacion del equipo HPLC para la cuantificacion de AC.

Tabla B 5. Caracteristicas y condiciones de operacién del equipo HPLC-DAD para determinar y
cuantificar AC

Equipo HPLC Agilent 1100 series
Columna HAMILTON PRP-X110S 7um.
Fase movil Acido sulfarico 0.01N
Velocidad 1 mL/min.
Volumen de inyeccion 100 pL.
Longitud de onda 220 nm.

Después de realizar una serie de experimentos, con los diferentes cartuchos (Oasis HLB,
Hypersep retain AX y Strata X), diferentes eluyentes y mezclas de éstos, se establecieron
las condiciones empleadas en EFS para la maxima eficiencia de recuperacion de acido
citrico presente en agua de manera individual (Tabla B6).

Tabla B 6. Condiciones de extraccion y elucién del AC

Compuesto Acido citrico
Cartucho Hypersep Retain AX (3.9x150 mm)
Acondicionamiento del cartucho Hidroxido de sodio 0.1M
Muestra Sin ajuste de pH (pH 4.1)
Elucion Acido sulfarico 0.01N
Recuperacion (%%o) 89.8+2.8

La Tabla B6 presenta una alta eficiencia de recuperacion de AC (89.8%). A continuacién se
muestra en detalle el procedimiento para la recuperacion de AC presente en agua de
manera individual, el cromatograma obtenido para AC y su espectro de absorcion.

101



INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM

ANEXO B

Procedimiento para la recuperacion de AC presente en agua mediante EFS

Extraer el AC con 5 mL acido sulfarico (0.1M).

agua destilada.
Filtrar (0.45 um) e inyectar al HPLC para su cuantificacion.

Tomar 25 mL de muestra a una concentracién de 15 mg/L sin modificar el pH.
Cartucho Hypersep retain AX fue acondicionado con 5 mL NaOH (0.1M).
La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.

Evaporar 1 mL de la solucion eluida, previamente agitada, y reconstituir en 3 mL de

La Figura B7 muestra el cromatograma que representa el AC y su espectro de absorcion,
los cuales fueron determinados en un tiempo de retencién aproximado a 4.1 minutos y una

maxima absorcion de 220 nm, respectivamente.

DAD1 B, Sig=220,5 Ref=350,100 (121210\0SW00007.D)

mAU 1 R ——

Figura B 7. Cromatograma y espectro de absorcion de AC.

B5. Polisucrosa (fraccion HPIN)

La Polisucrosa (PS) representa a la fraccion HPIN de la MOD. La determinacion y
cuantificacion de este compuesto modelo fue realizada por espectrofotometria a una
longitud de onda de 490 nm de acuerdo al procedimiento establecido por Dubois et al.
(1956) para cuantificar sucrosa. La Figura B8 presenta la curva de calibracién generada

para la cuantificacion de PS.
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Figura B 8. Curva de calibracién de PS.
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La Figura B8 muestra la curva de calibracion generada para la cuantificacion de PS en un
intervalo de 15-80 mg/L. Los resultados muestran una respuesta lineal en dicho intervalo
con un excelente ajuste de los datos a la ecuacion (r? = 0.9983). Después de realizar una
serie de experimentos, con los diferentes cartuchos (Oasis HLB, Hypersep retain AX y
Strata X), diferentes eluyentes y mezclas de éstos, se establecieron las condiciones
empleadas en EFS para la maxima eficiencia de recuperacién de polisucrosa presente en
agua de manera individual (Tabla B7).

Tabla B 7. Condiciones de extraccién y elucién de PS

Compuesto Polisucrosa
Cartucho OASIS HLB (3.9x150 mm)
Acondicionamiento del cartucho Acetona, agua destilada
Muestra Acidificada (pH=1.3)
Elucién Acido acético-agua (60:40%, v/v)
Recuperacion (%*o) 80+2.4

La Tabla B7 presenta una aceptable eficiencia de recuperacion de PS (80%). A
continuacién se muestra en detalle el procedimiento para la recuperacion de PS presente
en agua de manera individual y el procedimiento establecido por Dubois et al. (1956) para
la cuantificacién de sucrosa.

Procedimiento para la recuperacién de PS presente en agua mediante EFS

e Tomar 25 mL de muestra a una concentraciéon de 30 mg/L y se modific6 el pH=1.3.
Acido sulfarico fue utilizado para la modificacion del pH.

Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 3 mL acetona y 3 mL agua destilada.

La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.
Extraer la PS con 5 mL &cido acético-agua destilada (60:40% v/v).

Tomar 1 mL de la solucién eluida, previamente agitada, y realizar el procedimiento
establecido por Dubois et al. (1956).

Procedimiento para la determinacién de sucrosa establecido por Dubois et al. (1956):

Agregar 1 mL de la muestra a analizar en un tubo de ensaye.

Agregar 1 mL de una solucién 5% fenol en agua y agitar.

Agregar 5 mL de acido sulfarico concentrado (agregarlo sobre el seno del liquido).
Dejar reaccionar la mezcla por 10 minutos.

Agitar el tubo y colocarlo en bafio maria entre 25-30°C entre 10-20 minutos.
Medir la absorbancia de la mezcla a 490 nm.

AN NI N NN

B6. Glutation (fraccién HPIB)

El Glutation (GL) representa a la fraccion HPIB de la MOD. La determinacion y
cuantificacion de GL se realiz6 mediante HPLC con arreglo de diodos (HPLC-DAD) bajo las
mismas condiciones establecidas para AG y AN excepto la longitud de onda (220 nm)
(Tabla B2). La Figura B9 presenta la curva de calibracion generada para la cuantificacion
de GL en agua.
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Figura B 9. Curva de calibracién de GL.

La Figura B9 muestra la curva de calibracién generada para la cuantificacion de GL en un
intervalo de 5-50 mg/L. Los resultados muestran una respuesta lineal en dicho intervalo con
un excelente ajuste de los datos a la ecuacion (r? = 0.9992). Después de realizar una serie
de experimentos, con los diferentes cartuchos (Oasis HLB, Hypersep retain AX y Strata X),
diferentes eluyentes y mezclas de éstos, se establecieron las condiciones empleadas en
EFS para la maxima eficiencia de recuperacion de glutatiobn presente en agua de manera
individual (Tabla B8).

Tabla B 8. Condiciones de extraccion y elucion de GL

Compuesto Glutatién
Cartucho Hypersep Retain AX (3.9x150 mm)
Acondicionamiento del cartucho Acetona, acido acético/agua (30:70%, v/v)
Muestra Sin ajuste de pH (pH 3.9)
Elucion Metanol-acido acético (100:3 y 100:6, (v/v))
Recuperacion (%*o) 64.2+4.2

La Tabla B8 presenta una aceptable recuperacion de GL (64.2%). A continuacion se
muestra en detalle el procedimiento para la recuperacion de GL presente en agua de
manera individual, el cromatograma obtenido para GL y su espectro de absorcién.

Procedimiento para la recuperacién de GL presente en agua mediante EFS

e Tomar 25 mL de muestra a una concentracion de 15 mg/L sin modificar el pH.

e Cartucho Hypersep retain AX fue acondicionado con 3 mL acetona y 3 mL acido
acético/agua destilada (30:70%, Vv/v).

e La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.

e Extraer el GL con 5 mL (1.67 mL mezcla metanol-acido acético (100/3, (v/v)) y 3.33 mL
mezcla metanol-acido acético (100/6, (v/v)).

e Evaporar 1 mL de la solucion eluida, previamente agitada, y reconstituir en 3 mL de
agua destilada a pH 2.5 (pH modificado con HNOs3).

e Filtrar (0.45 um) e inyectar al HPLC para su cuantificacion.

La Figura B10 muestra el cromatograma que representa el GL y su espectro de absorcion,
los cuales fueron determinados en un tiempo de retencién aproximado a 1.7 minutos y una
méxima absorcion de 220 nm, respectivamente.
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DAD1 B, Sig=220,5 Ref=400,100 (120903:05W00004.0)
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Figura B 10. Cromatograma y espectro de absorcion del GL.

Posterior al desarrollo de las técnicas para la determinacién y cuantificacion de los
compuestos modelo de la MOD de manera individual, se realizaron pruebas de EFS con la
finalidad de determinar la recuperaciéon de los compuestos modelo a partir de una solucion
preparada con todos los compuestos modelo de la MOD. Para estas pruebas se preparé
una solucién con compuestos modelo de MOD perteneciente a la relacion HPO:HPI 50:50%
COD.

B7. Sustancias Hamicas (SH = AF+AH) (fraccion HPOA) en solucion preparada
con todos los compuestos modelo

La determinacion y cuantificacion de SH fue realizada por espectrofotometria a una longitud
de onda de 254 nm (Kalbitz et al., 2000; Selberg et al., 2011). Es importante mencionar que,
cuando el AF y AH se encuentran en solucién, es complicado cuantificar la concentracion
de cada uno en la solucién debido a la interferencia que genera uno con respecto del otro
a 285 y 254 nm; por lo que, la cuantificacion se realiz6 como SH tomando en cuenta una
composicion fija de AF+AH (70-30% expresado como Carbono Organico Disuelto (COD))
de acuerdo a lo analizado en literatura para la composicion de SH en aguas superficiales
(Aoustin et al., 2001; Kabsch-Korbutowicz, 2006; Sharp et al., 2006). La Figura B11
presenta la curva de calibracion generada para la cuantificacion de SH.
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Figura B 11. Curva de calibracion de SH.
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La Figura B11 muestra la curva de calibracion generada para la cuantificacion de SH en un
intervalo de 0.5-25 mg/L. Los resultados muestran una respuesta lineal en dicho intervalo
con un excelente ajuste de los datos a la ecuacion (r? = 0.9988). Las condiciones empleadas
en EFS para obtener la méxima recuperacion de SH, presentes en una solucion preparada
con todos los compuestos modelo de la MOD, son similares a las establecidas en la Tabla
B1 para AF y AH. La elucion fue realizada con una solucién etanol-agua pH 13 (70:30%,
v/v) obteniendo una recuperacion de SH de 66.1+4.4%. A continuaciébn se muestra en
detalle el procedimiento para la recuperacion de SH presentes en una solucién preparada
con todos los compuestos modelo de la MOD.

Procedimiento para la recuperacion de SH presente en solucién preparada mediante EFS

e Tomar 25 mL de muestra de SH en solucion preparada con todos los compuestos
modelo de la MOD (4.05 mg/L AF + 2.91 mg/L AH = 70% AF + 30% AH expresados
como COD) y se modifico el pH=1.1. Acido sulfarico fue utilizado para la modificacion
del pH.

e Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 3 mL acetona y 3 mL acido acético/agua
destilada (30:70%, V/v).

e La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.

e Extraer las SH con 6 mL de eluyente agregados en el siguiente orden: 2.6 mL etanol,
1.8 mL agua destilada pH 13, 1.6 mL etanol. Es importante resaltar que, el orden antes
mencionado debe ser agregado de manera individual; es decir, agregar primero 2.6 mL
de etanol y eluir, después agregar 1.8 mL de agua destilada pH 13y eluir, finalmente
1.6 mL etanol y eluir. Se obtiene una elucion de 6 mL de SH en una mezcla de etanol-
agua destilada pH 13 (70:30%, v/v).

e Evaporar 2 mL de la solucién eluida, previamente agitada, y reconstituir en 5 mL agua
destilada.

¢ Cuantificar SH mediante espectrofotometria a 254 nm.

B8. Acido Galico (fraccion HPON) en solucién preparada con todos los
compuestos modelo

Las condiciones empleadas para obtener la maxima recuperacion de AG, presente en una
solucion preparada con todos los compuestos modelo de la MOD, son similares a las
establecidas en las Tablas B2-B3. La recuperacion obtenida para AG en solucion preparada
fue de 52.8+3.5%. A continuacion se muestra en detalle el procedimiento para la
recuperacion de AG presente en una solucion preparada con todos los compuestos modelo
de la MOD.

Procedimiento para la recuperacién de AG presente en solucidn preparada mediante EFS

e Tomar 300 mL de muestra de solucion preparada con todos los compuestos modelo
de la MOD (0.6 mg AG/L) y se modific el pH=1.3. Acido sulfarico fue utilizado para la
modificacion del pH.

e Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 3 mL metanol y 3 mL &cido acético/agua
destilada (30:70%, v/v).

e La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.

o Extraer el AG con 5 mL metanol.

e Evaporar 2 mL de solucion eluida, previamente agitada, y reconstituir en 3 mL agua
destilada.

106



INSTITUTO

DE INGENIERIA ANEXO B
UNAM

e Filtrar (0.45 um) e inyectar al HPLC para su cuantificacion.

B9. Anilina (fraccion HPOB) en solucidn preparada con todos los compuestos
modelo

Las condiciones empleadas para obtener la maxima recuperaciéon de AN, presente en una
solucion preparada con todos los compuestos modelo de la MOD, son similares a las
establecidas en la seccién B3. La recuperacion obtenida para AN en solucion preparada
fue de 80.7+£5.6%. A continuacion se muestra en detalle el procedimiento para la
recuperacion de AN presente en una solucion preparada con todos los compuestos modelo
de la MOD.

Procedimiento para la recuperacion de AN presente en solucion preparada mediante EFS

e Tomar 400 mL de solucién preparada con todos los compuestos modelo de la MOD
(0.18 mg AN/L) y se modificé el pH=13. Solucién de hidroxido de sodio (1M) fue
utilizada para la modificacion del pH.

Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 3 mL metanol y 3 mL agua destilada.

La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.
Enjuagar el cartucho con 5 mL agua destilada.

Extraer la AN con 5 mL (1.67 mL mezcla metanol/acido acético (100/3, v/v) y 3.33 mL
mezcla metanol/acido acético (100/6, v/v).

Diluir 1 mL de la solucion eluida, previamente agitada, en 10 mL con agua destilada.

e Filtrar (0.45 um) e inyectar al HPLC para su cuantificacion.

B10. Acido Citrico (fraccion HPIA) en solucion preparada con todos los
compuestos modelo

Las condiciones empleadas para obtener la maxima recuperacién de AC, presente en una
solucion preparada con todos los compuestos modelo de la MOD, son similares a las
establecidas en las Tablas B5-B6. La recuperacion obtenida para AC en solucién preparada
fue de 93.1+4.8%. A continuacion se muestra en detalle el procedimiento para la
recuperacion de AC presente en una solucion preparada con todos los compuestos modelo
de la MOD.

Procedimiento para la recuperacion de AC presente en solucidn preparada mediante EFS

e Tomar 200 mL de muestra preparada con todos los compuestos modelo de la MOD
(3.81 mg AC/L) sin modificar el pH.

Cartucho Hypersep retain AX fue acondicionado con 5 mL NaOH (0.1M).

La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.
Extraer el AC con 5 mL &cido sulfarico (0.1M).

Evaporar 1 mL de la solucién eluida, previamente agitada, y reconstituir en 3 mL de
agua destilada.

e Filtrar (0.45 um) e inyectar al HPLC para su cuantificacion.
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B11l. Polisucrosa (fraccion HPIN) en solucion preparada con todos los
compuestos modelo

Las condiciones empleadas para obtener la maxima recuperacion de PS, presente en una
solucion preparada con todos los compuestos modelo de la MOD, son similares a las
establecidas en la Tabla B7. La cuantificacion de PS fue realizada con espectrofotometria
a 490 nm como fue establecido en el procedimiento de Dubois et al. (1956) para cuantificar
sucrosa. La recuperacion obtenida para PS en solucion preparada fue de 75.9+5.3%. A
continuacién se muestra en detalle el procedimiento para la recuperacién de PS presente
en una solucién preparada con todos los compuestos modelo de la MOD.

Procedimiento para la recuperacion de PS presente en agua mediante EFS

e Tomar 200 mL de muestra preparada con todos los compuestos modelo de la MOD
(2.25 mg PS/L) y se modificé el pH=1.3. Acido sulfurico fue utilizado para la
modificacion del pH.

Cartucho Oasis HLB fue acondicionado con 5 mL acetona y 5 mL agua destilada.

La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.
Extraer la PS con 5 mL acido acético/agua destilada (60:40%, v/v).

Tomar 1 mL de la solucién eluida, previamente agitada, y realizar el procedimiento
establecido por Dubois et al. (1956) descrito en la seccion B5 de este anexo.

B12. Glutation (fraccién HPIB) en solucidon preparada con todos los compuestos
modelo

Las condiciones empleadas para obtener la maxima recuperacion de GL, presente en una
solucién preparada con todos los compuestos modelo de la MOD, son similares a las
establecidas en la seccion D6. La recuperacién obtenida para GL en solucién preparada
fue de 54.7+3.8%. A continuaciébn se muestra en detalle el procedimiento para la
recuperacion de GL presente en una solucién preparada con todos los compuestos modelo
de la MOD.

Procedimiento para la recuperacién de GL presente en agua mediante EFS

e Tomar 300 mL de muestra preparada con todos los compuestos modelo de la MOD
(0.63 mg GL/L) sin modificar el pH.

e Cartucho Hypersep retain AX fue acondicionado con 3 mL acetona y 3 mL acido
acético/agua destilada (30:70%, Vv/v).

¢ La muestra fue alimentada al cartucho a una velocidad de flujo entre 1-2 mL/min.

o Extraer el GL con 5 mL (1.67 mL mezcla metanol/acido acético (100/3, v/v) y 3.33 mL
mezcla metanol/acido acético (100/6, v/v).

e Evaporar 2 mL de la solucion eluida, previamente agitada, y reconstituir en 3 mL de
agua destilada a pH 2.5 (pH modificado con HNOs3).

e Filtrar (0.45 um) e inyectar al HPLC para su cuantificacion.
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B13. Comparacioén de los resultados de recuperacién de compuestos modelo de
la MOD con lo reportado en literatura

La Tabla B9 muestra una comparacion de la recuperacion de los compuestos modelo de la
MOD presentes en agua de manera individual asi como en solucién preparada con todos
los compuestos de la MOD vy lo reportado en literatura.

Tabla B 9. Comparacidn de resultados de recuperacion de compuestos modelo de la MOD obtenidos
en este estudio con respecto a lo reportado en literatura

Compuesto RESUPETECION eIz Recuperacion
en este estudio (%) P .
modelo Solucion reportada en Referencias
(fraccion MOD) | Individual literatura (%)
preparada
. _ Kuo et al., 1993; Qu et al.,
AF (HPOA) 89.6 (+4.7) SH: S 20 1A%0 012: Roba et sl 2011;
66.1(x4.4) " y Sannigrahi et al., 2006; Sullivan
AH (HPOA) 97.8 (£6.5) AF: 83-94 y Weber, 2006; Szab6, 2004).
9-63 (Dvorakova et al., 2007; Irakli et
AG (HPON) 89.3 (x3.8) 52.8 (x3.5) 63-103 al., 2012; Michalkiewicz et al.,
2008; Song et al., 2012).
(Aznar et al., 2009; Gosetti et al.,
2010; Li et al., 2010; Patsias y
AN (HPOB) 95.8 (¢4.1) 80.7 (£5.6) 18-100.1 papadopoulou-Mourkidou, 2000;
Tong et al., 2010)
(Chinnici et al., 2005; Rodrigues
AC (HPIA) 89.8 (x2.8) 93.1 (x4.8) 95-122 et al., 2007; Suérez-Luque et al.,
2002).
PS (HPIN) 80 (x2.4) 75.9 (£5.3) 93-100 (Brereton y Green, 2012).
(Frassanito et al., 1998; Huang
GL (HPIB) 64.2 (£4.2) 54.7 (£3.8) 79-112 etal., 2011; Iwasaki et al., 2006).

En el caso de la fraccion HPOA, al inicio del establecimiento de las técnicas analiticas y
experimentales, se encontrd en literatura intervalos de recuperacion de 26.7-43.6% para
SH, 83-94% de recuperacion para AF y 54.2-101.3% para AH; esto generé la necesidad de
desarrollar una técnica mas eficiente para recuperar SH por EFS. Por lo que en este estudio,
con base en la mejoria de las técnicas existentes (cambio de cartucho y condiciones de
elucién), se buscé hacer mas eficiente la técnica para la recuperacion obteniendo un valor
de 66.1% de SH a partir de una solucién preparada con todos los compuestos de la MOD.
De la misma forma, empleando cartuchos Oasis HLB y mejorando las condiciones de
elucién, se obtuvieron recuperaciones de AF y AH del 97.8 y 89.6%, respectivamente.
Valores de recuperacion de AF y AH similares o incluso mayor que lo reportado en literatura.
No fue hasta el segundo semestre del afio 2012 cuando Qu et al. (2012) report6 una
eficiencia de recuperacion de AH en el intervalo de 74-121%.

Con respecto al AG, al inicio del establecimiento de las técnicas analiticas y experimentales,
en literatura sélo se contaba con el intervalo de recuperacion de 9-63% para AG a partir de
matrices como cerveza y miel. Por ello, se desarroll6 una técnica mas eficiente obteniendo
en promedio 89.3% de recuperacion de este analito a partir de una matriz acuosa.
Posteriormente, Song et al. (2012) e Irakli et al. (2012) reportaron una eficiencia de
recuperacion de AG en el intervalo de 63-103% pero a partir de una matriz de Rubarbo y
cereales. El porcentaje de recuperacion obtenido en este estudio (89.3%) se encuentra
dentro de este intervalo; pero cabe destacar que la técnica ya se habia desarrollado cuando
Song et al. (2012) publicé su eficiencia de recuperacion. Con respecto a la recuperacion de
AG a partir de una solucion preparada con todos los compuestos de la MOD (52.8%), la
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eficiencia de recuperacion disminuyd considerablemente comparada con la recuperacion
individual de AG; lo anterior debido a la presencia de los otros compuestos modelo en la
solucién preparada.

Existen varios estudios reportados para la recuperacién de AN pero el intervalo reportado
es muy amplio (18-100.1%). Debido a lo anterior, se tomaron las condiciones establecidas
por Tong et al. (2010) que obtuvo un intervalo de recuperacién de AN de 84-94%, se
modificaron algunos pasos del procedimiento en este estudio obteniendo una recuperacion
de AN promedio de 95.8%. Con respecto a la recuperacion de AN a partir de una solucién
preparada con todos los compuestos de la MOD (80.7%), la eficiencia de recuperacion
disminuyé comparada con la recuperacion individual de AN; lo anterior debido a la
presencia de los otros compuestos modelo en la solucién preparada.

Para el AC, reportes publicados establecieron un intervalo de recuperacion de AC de 95-
122%. Se tomaron las condiciones establecidas por Suarez-Luque et al. (2002), se probo
otro cartucho de intercambio iénico (Hypersep Retain AX) y se obtuvo una recuperacion
promedio de 89.8%, el cual es ligeramente menor al intervalo establecido para AC. Con
respecto a la recuperacion de AC a partir de una solucién preparada con todos los
compuestos de la MOD (93.8%), ésta fue similar comparada con la recuperacion individual
de AC. Es importante mencionar que, los resultados presentados en literatura para la
recuperacion de AC mediante EFS fueron a partir de otras matrices acuosas (café verde,
jugos, solucién de miel).

Hasta el inicio del establecimiento de la técnica para PS, no se habian identificado reportes
publicados para la recuperacion de PS por EFS. Dicho lo anterior, se desarroll6 la técnica
analitica y experimental obteniendo una recuperacion promedio de 80%. Posteriormente,
Brereton y Green (2012) establecieron una técnica eficiente para la recuperacion de
polisacéridos obteniendo una recuperacion en el intervalo de 93-100%. El porcentaje de
recuperacion obtenido en este estudio (80%) se encuentra por debajo de este intervalo pero
cabe destacar que la técnica ya se encontraba en desarrollo cuando Brereton y Green
(2012) publicaron su eficiencia de recuperacion. Con respecto a la recuperacion de PS a
partir de una solucién preparada con todos los compuestos de la MOD (75.9%), la eficiencia
de recuperacién fue similar comparada con la recuperacion individual de PS.

Finalmente, se encontraron algunos reportes publicados para la recuperacion de GL por
SPE, dichos reportes obtuvieron una recuperacion en el intervalo de 79-112% pero cabe
destacar que las matrices empleadas fueron plasma y saliva humana. No se han
encontrado reportes para recuperacion de glutation por SPE en agua. Se desarrollo la
técnica obteniendo una recuperacion promedio de 64.2% de este analito en agua. Con
respecto a la recuperaciéon de GL a partir de una solucion preparada con todos los
compuestos de la MOD (54.7%), la eficiencia de recuperacién disminuy6 ligeramente
comparada con la recuperacion individual de GL; lo anterior debido a la presencia de los
otros compuestos modelo en la solucion preparada.
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ANEXO C
METODO ESTANDARIZADO ASTM D4189-95

Determinacion del indice de Densidad de Ensuciamiento (IDE o SDI por sus siglas en
inglés)

Para determinar el IDE se tiene la siguiente ecuacion:
IDE = SD|T = %Pgo/tT = [(1'(ti/tf))] 100/tT

Donde:

%P3 = porcentaje de taponamiento a 207 kPa (30 psi) de presion de alimentacion.

tr = tiempo total de flujo transcurrido, min (usualmente 15 min).

ti = tiempo inicial requerido para colectar 500 mL de muestra.

tr = tiempo requerido para colectar 500 mL de muestra después del tiempo total (tr) de la
prueba (usualmente 15 min).

Por udltimo, reportar los valores de IDE o SDI con un subindice indicando el tiempo total de
flujo transcurrido (tr) en minutos. La temperatura del agua antes y después de la pruebay,
el fabricante del filtro membrana 0.45 pm usado para la prueba, asi como sus datos de
identificacion. A continuacion se presenta el procedimiento para célculo del IDEis 0 SDlis
para el agua en estudio (ejemplo): ti=8.51 s; t; = 26.75 s.

La técnica D4189 de la ASTM nos advierte no exceder del 75% en el valor de %P3 para
que el método de medicidén sea representativo:

%P3 = (1-(ti/tf))*100
%P30 = (1-(8.51/26.75 s))*100 = 68.19%

El valor no excede el 75%; por lo que, este método es adecuado para la medicién del IDE
0 SDI. Continuando con el calculo, ahora sélo se divide el valor de %P3 entre el tiempo
total (tr): IDE1s 0 SDlis = %Pso/tt = 68.19%/15 min = 4.55 %/min. La Figura C1 muestra el
arreglo experimental para esta prueba.

Figura C 1. Arreglo expgr-i_mental ra la prueba del IDE.
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Tabla D 1. Sistema agua hidrofébica y turbiedad baja en el MNC
REEELER Condiciones
Prueba clofD operacion
(Tabla | (mg CODIL) Vlodo | IW Conclusiones
Al) Dosis (mL/L)
DCF DS pH (mglL)

No existe diferencia significativa en la remocién de MOD HPO, con turbiedad baja, empleando los

3 056 | 048 | 55 3.6 NS 0 intervalos de dosis de coagulante de 3.6-122.7 mg/L y pH de 4.5-5.5 con base en un analisis de
varianza (Tabla D2): F critica > F prueba.
La remocion de COD reportada fue después de coagulacion-floculacion (COD DCF). Se monitoreo
el COD después de sedimentacion (COD DS) a fin de determinar su influencia en la remocién de

1 197 | 217 4.5 122.7 0.2 6B | coD. Con base en un andlisis de varianza, la sedimentacion no obtuvo influencia significativa en
la remocién de MOD HPO con turbiedad baja: F critica > F prueba (Tabla D3). No obstante, la
relacion pH vs dosis de coagulante si muestra influencia significativa en la remocion de MOD

12 279 | 281 55 122.7 5 6C | expresada como COD DCF y DS: F critica < F prueba.
La remocion de MOD HPO es minima a dosis baja mostrando una sub-dosificacion, mientras que
ésta aumenta a dosis alta, pero no es posible determinar si el sistema estaba sobre-dosificado.
El volumen de lodo producido en estas pruebas fue < 5 mL/L, los fléculos producidos eran muy

13 0.1 0.27 4.5 3.6 NS 2A pequefios y no sedimentaban (pruebas 3y 13) o grandes (pruebas 11y 12) pero carecian de peso
y precipitaban con lentitud de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacion; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Alx(SO,)s; NS: no sedimento.

Tabla D 2. Analisis de varianza para la remocion de MOD HPO con turbiedad baja en MNC

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
pH 0.0529 1 0.0529 1 0.5 161.4476388
Dosis de coagulante 2.6896 1 2.6896 50.84310019 0.08870351 161.4476388
Error 0.0529 1 0.0529
Total 2.7954 3

Tabla D 3. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPO, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad baja

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados = Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.0120125 1 0.0120125 0.071839725 0.801930951 7.708647422
Columnas 8.6736125 1 8.6736125 51.87179487 0.001969864 7.708647422
Interaccion 0.0021125 1 0.0021125 0.012633625 0.915921594 7.708647422
Dentro del grupo 0.66885 4 0.1672125
Total 9.3565875 7
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Tabla D 4. Sistema agua hidrofébica y turbiedad alta en el MNC

Remocién .
Prueba COD Condlcu_)rjes
(Tabla (mg CODI/L) operacion V lodo W Conclusiones
Al) Dosis (mL/L)

DCF | DS | pH | o)

No existe diferencia significativa en la remocion de MOD HPO, con turbiedad alta, empleando los
6 0.03 | 004 | 45 3.6 NS 0 | intervalos de dosis de coagulante de 3.6-122.7 mg/L y pH de 4.5-5.5 con base en un anélisis de
varianza (Tabla D5): F critica > F prueba.

En acuerdo con un analisis de varianza, la sedimentacién (COD DS) no obtuvo influencia

14 1.98 1.89 .5 122.7 58 6A significativa, con respecto a COD DCF, en la remocion de MOD HPO con turbiedad alta: F critica

> F prueba (Tabla D6). No obstante, la relacion pH vs dosis de coagulante si muestra influencia
15 067 | 052 | 55 3.6 0.2 2A | significativa en la remocion de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica < F prueba.
La remocion de MOD HPO es minima a dosis baja mostrando una sub-dosificacion; mientras que

a dosis alta, no es posible determinar si el sistema se encuentra sobre-dosificado.
19 1.78 1.84 45 122.7 60 6B | Alta produccion de volumen de lodo empleando dosis de coagulante y turbiedad altas; lo que
permitié darle mayor peso a los fléculos para sedimentar de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacion; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al»(SO,)s; NS: no sedimento.

Tabla D 5. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPO con turbiedad alta en MNC
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones = Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
pH 0.1764 1 0.1764  3.644628099 0.307177504 161.4476388
Dosis de coagulante 2.3409 1 2.3409  48.36570248 0.090916922 161.4476388
Error 0.0484 1 0.0484
Total 2.5657 3

Tabla D 6. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPO, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad alta
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones = Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad  Valor critico para F
Muestra 0.0036125 1 0.0036125 0.042344322 0.8470135 7.708647422
Columnas 4.8516125 1 4.8516125 56.86871795 0.001656278 7.708647422
Interaccion 0.0015125 1 0.0015125 0.017728938 0.900504594 7.708647422
Dentro del grupo 0.34125 4 0.0853125
Total 5.1979875 7

113




INSTITUTO |
DE INGENIERIA

UNAM

ANEXO D

Tabla D 7. Sistema agua hidrofilica y turbiedad baja en el MNC

RO Condiciones
Prueba COD operacion
(Tabla (mg CODI/L) V lodo W Conclusiones
Al) Dosis (mL/L)
DCF | DS pH (mg/L)
No existe diferencia significativa en la remocién de MOD HPI, con turbiedad baja, empleando los

2 1.9 1.77 45 122.7 NS 2A | intervalos de dosis de coagulante de 3.6-122.7 mg/L y pH de 4.5-5.5 con base en un analisis de
varianza (Tabla D8): F critica > F prueba.

Existe una diferencia de 1.69 mg CODI/L en la remociéon de MOD HPI empleando dosis alta
(122.7 mg/L) y pH diferente (4.5 y 5.5) (pruebas 2 y 21). No obstante, la remociéon de MOD HPI

16 162 | 154 | 55 3.6 NS 0 | esde = 1.6 mg COD/L empleando dosis baja (3.6 mg Al/L) a diferentes pH’s (pruebas 16 y 17);
mostrando una probable sobredosificacion a dosis alta. Esto permitié observar que la remocion
de MOD HPI depende principalmente de la dosis de coagulante seguido del pH; a diferencia de
los sistemas HPO que dependen de la dosis de coagulante y del pH como efecto sinérgico.

17 1.65 1.73 4.5 3.6 NS 0 En acuerdo con un analisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia
significativa, con respecto a COD DCF, en la remocion de MOD HPI con turbiedad baja: F critica
> F prueba (Tabla D9). La relaciéon pH vs dosis de coagulante tampoco muestra influencia
significativa en la remocion de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica > F prueba.

21 3.59 3.59 5.5 122.7 0.2 2A | El volumen de lodo producido en estas pruebas fue nulo debido a que los sistemas no
presentaban signos de aglutinacion (pruebas 16 y 17) o los fléculos producidos eran muy
pequefios y no sedimentaban (pruebas 2 y 21) de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentaciéon; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al;(SO.);; NS: no sedimento.

Tabla D 8. Analisis de varianza para la remocion de MOD HPI con turbiedad baja en MNC

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
pH 0.6889 1 0.6889 0.931449432 0.511299756 161.4476388
Dosis de coagulante 1.2321 1 1.2321 1.665900487 0.419640237 161.4476388
Error 0.7396 1 0.7396
Total 2.6606 3

Tabla D 9. Andlisis de varianza para la remociéon de MOD HPI, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad baja

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.0021125 1 0.0021125 0.002723391 0.960882605 7.708647422
Columnas 2.3220125 1 2.3220125 2.993489646 0.158650938 7.708647422
Interaccion 0.0021125 1 0.0021125 0.002723391 0.960882605 7.708647422
Dentro del grupo 3.10275 4 0.7756875
Total 5.4289875 7
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Tabla D 10. Sistema agua hidrofilica y turbiedad alta en el MNC

RO Condiciones
Prueba COD operacion
(Tabla (mg CODI/L) V lodo W Conclusiones
Al) Dosis (mL/L)
DCF | DS pH (mg/L)
No existe diferencia significativa en la remociéon de MOD HPI, con turbiedad alta, empleando los
4 203 | 205 | 45 | 1227 44 8B | intervalos de dosis de coagulante de 3.6-122.7 mg/L y pH de 4.5-5.5 con base en un andlisis de
varianza (Tabla D11): F critica > F prueba.
9 175 1.96 45 36 30 8B La remocion de COD es de 1.75 mg COD/L con dosis baja a diferentes pH’s (pruebas 9 y 20) que
’ ) ’ ) representa el 71% de la remocion de COD con respecto a la prueba 18, usando una dosis 34
veces menor. Por lo que, se muestra probable sobredosificacion a dosis alta.
En acuerdo con un analisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia
18 2.42 2.4 5.5 122.7 34 6B significativa, con respecto a COD DCF, en la remocion de MOD HPI con turbiedad alta: F critica >
F prueba (Tabla D12). No obstante, la relacién pH vs dosis de coagulante si muestra influencia
significativa en la remocién de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica < F prueba.
20 1.76 1.91 5.5 3.6 46 6B | L& produccidn de lodo para estas pruebas se encuentra en el intervalo de 30-46 mL/L presentando
’ ’ ’ ’ fléculos grandes que precipitaban con lentitud o se depositaban facil pero no completamente de
acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacién; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Aly(SO.)s; NS: no sedimento.

Tabla D 11. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPI con turbiedad alta en MNC

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad ' Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
pH 0.04 1 0.04 1.108033241 0.483679992 161.4476388
Dosis de coagulante 0.2209 1 0.2209 6.119113573 0.244569813 161.4476388
Error 0.0361 1 0.0361
Total 0.297 3

Tabla D 12. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPI, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad alta

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.0162 1 0.0162 0.467532468 0.531679758 7.708647422
Columnas 0.2888 1 0.2888 8.334776335 0.044697361 7.708647422
Interaccion 0.0162 1 0.0162 0.467532468 0.531679758 7.708647422
Dentro del grupo 0.1386 4 0.03465
Total 0.4598 7

115




UNAM

INSTITUTO |
DE INGENIERIA

ANEXO D

Tabla D 13. Andlisis del punto central en el MNC

REMEEIE Condiciones
Prueba COD operacion
(Tabla (mg CODI/L) P V lodo W Conclusiones
Al) Dosis (mL/L)
DCF DS pH (mg/L)
1 1.98 1.9 5 63.2 15 6B
La remocién de COD DCF promedio fue de 2+0.11 mg CODI/L.
5 2.01 1.98 S 63.2 13 6B La produccion de lodo se encuentra en un intervalo de 12-15 mL/L presentando
7 195 174 5 63.2 14 6B ;I?ICVL\IIIOS relativamente grandes pero que precipitan con lentitud de acuerdo con
8 1.87 1.8 5 63.2 14 6B La concentracion inicial de MOD, expresada como COD, para todas las
pruebas realizadas con el MNC fue de 5-5.5 mg CODI/L.
10 2.18 2.1 5 63.2 12 6B

DCF: después de coagulacién-floculacién; DS: después de sedimentacion; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Alx(SO.)s
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Tabla E 1. Sistema agua hidrofébica y turbiedad baja en el MB
Prueba Renc‘lggon Condiciqpes
(Tabla (mg COD/L) operacion V lodo W Conclusiones
A2) Dosis (mL/L)
DCF DS pH (ma/L)
No existe diferencia significativa en la remociéon de MOD HPO, con turbiedad baja, empleando los

2 1.66 14 6 165.6 22 gc | intervalos de dosis de coagulante de 44.2-165.6 mg/L y pH de 6-8.5 con base en un analisis de
varianza (Tabla E2): F critica > F prueba.

Existe minima diferencia en la remocién de MOD HPO empleando dosis alta (165.6 mg/L) y pH
diferente (6 y 8.5) (pruebas 2 y 4). No obstante, la remocion de COD empleando dosis baja y pH

9 194 | 241 6 44.2 35 6E | bajo (prueba 9) es ligeramente mayor al obtenido a dosis alta (pruebas 2 y 4). Por lo que,
modificando el pH a 6 y minimizando la dosis 3.75 veces se obtuvo mayor remocién de COD.
Ademas de minimizar en 6 veces la produccion de lodo (prueba 9); esto muestra la influencia del
pH sobre la dosis de coagulante en la remocion de COD y una sobredosificacion a dosis alta.

4 1.75 1.82 8.5 165.6 25 6C | Con base en un andlisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia significativa,
con respecto al COD DCF, en la remocion de MOD HPO: F critica > F prueba (Tabla E3). La
relacién pH vs dosis de coagulante tampoco muestra influencia significativa en la remocién de
MOD expresada como COD DCF y DS: F critica > F prueba.

8 0.04 0.22 8.5 44.2 NS 0 El volumen de lodo producido en estas pruebas fue encontrado en el intervalo de 3.5-25 mL/L
presentando fléculos grandes que precipitaban con lentitud de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacion; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Alx(SO,)s; NS: no sedimento.

Tabla E 2. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPO con turbiedad baja en MB

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
pH 0.819025 1 0.819025 0.827277089 0.53013315 161.4476388
Dosis de coagulante 0.511225 1 0.511225 0.516375849 0.603324908 161.4476388
Error 0.990025 1 0.990025

Total 2.320275 3

Tabla E 3. Analisis de varianza para la remocion de MOD HPO, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad baja

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.02645 1 0.02645 0.02463157 0.88289178 7.708647422
Columnas 0.51005 1 0.51005 0.47498429 0.528598383 7.708647422
Interaccion 0.0882 1 0.0882 0.08213629 0.788654778 7.708647422
Dentro del grupo 4.2953 a4 1.073825

Total 4.92 7
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Tabla E 4. Sistema agua hidrofébica y turbiedad alta en el MB

REMIEEN Condiciones
Prueba COD operacion
(Tabla (mg CODIL) V lodo W Conclusiones
A2) Dosis (mL/L)
DCF DS pH (mg/L)
No existe diferencia significativa en la remocion de MOD HPO, con turbiedad alta, empleando los

5 1.29 1.35 6 165.6 55 6B | intervalos de dosis de coagulante de 44.2-165.6 mg/L y pH de 6-8.5 con base en un analisis de
varianza (Tabla E5): F critica > F prueba.

Existe una diferencia del 0.33 mg COD/L en la remocion de MOD HPO empleando dosis alta
(165.6 mg /L) y pH diferente (6 y 8.5) (pruebas 5 y 6). Sin embargo, la remociéon de COD

6 1.62 179 | 85 165.6 52 6C | empleando dosis baja (pruebas 16 y 19) es casi similar al obtenido a dosis alta (pruebas 5 y 6);
mostrando nuevamente una sobredosificacién a dosis alta. Por lo que, modificando el pHa 6 y
minimizando la dosis 3.75 veces se obtuvo casila misma remocién de COD. Ademas de minimizar
en 110 veces la produccion de lodo (prueba 16).

16 1.45 1.45 6 44.2 0.5 2A | En acuerdo con un analisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia
significativa, con respecto a COD DCF, en la remocién de MOD HPO con turbiedad alta: F critica
> F prueba (Tabla E6). La relacion pH vs dosis de coagulante tampoco muestra influencia
significativa en la remocion de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica > F prueba.

19 118 | 1.02 | 85 | 44.2 0.5 2A | El volumen de lodo producido fue encontrado en el intervalo de 52-55 mL/L (pruebas 5y 6)
presentando fldculos grandes que precipitaban con lentitud de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacién; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al;(SO.);; NS: no sedimento.

Tabla E 5. Analisis de varianza para la remociéon de MOD HPO con turbiedad alta en MB

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
pH 0.0009 1 0.0009 0.01 0.936548965 161.4476388
Dosis de coagulante 0.0196 1 0.0196 0.217777778 0.722034517 161.4476388
Error 0.09 1 0.09

Total 0.1105 3

Tabla E 6. Analisis de varianza para la remociéon de MOD HPO, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad alta

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.0006125 1 0.0006125 0.00874532 0.929990202 7.708647422
Columnas 0.1128125 1 0.1128125 1.61074424 0.273208712 7.708647422
Interaccion 0.0190125 1 0.0190125 0.27146172 0.629866585 7.708647422
Dentro del grupo 0.28015 4 0.0700375

Total 0.4125875 7
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Tabla E 7. Sistema agua hidrofilica y turbiedad baja en el MB

REMIEEN Condiciones
Prueba COD operacion
(Tabla (mg CODIL) V lodo W Observaciones
A2) Dosis (mL/L)
DCF DS pH (mg/L)
No existe diferencia significativa en la remociéon de MOD HPI, con turbiedad baja, empleando los

7 25 2.68 8.5 165.6 NS 2A | intervalos de dosis de coagulante de 44.2-165.6 mg/L y pH de 6-8.5 con base en un analisis de
varianza (Tabla E8): F critica > F prueba.

Existe una diferencia de 1.98 mg COD/L en la remociéon de MOD HPI empleando dosis alta (165.6

11 162 186 6 44.2 NS 0 mg/L) y pH diferente (6 y 8.5) (pruebas 7 y 13); mostrando la influencia del pH en la remocion de

: : ) MOD HPI a dosis altas de coagulante. Por otra parte, la remociéon de COD empleando dosis y pH
bajos (prueba 11) fue el 36% de la obtenida a dosis alta (prueba 13). Por lo que, esto muestra la
influencia de la dosis de coagulante en la mejor remocién de MOD HPI.

13 4.48 4.38 6 165.6 20 gc | En acuerdo con un analisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia
significativa, con respecto a COD DCF, en la remocién de MOD HPO con turbiedad baja: F critica
> F prueba (Tabla E9). No obstante, la relacién pH vs dosis de coagulante si muestra influencia
significativa en la remocion de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica < F prueba.

21 1.39 1.46 8.5 442 NS 0 Con excepcion de.la prueba 13, e;l vo.Il’Jmen de lodo producido fue nu’lo debido a que los sistemas
no presentaban signos de aglutinacion (pruebas 11 y 21) o los floculos producidos eran muy
pequefios y no sedimentaban (prueba 7) de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacién; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al;(SO.);; NS: no sedimento.

Tabla E 8. Analisis de varianza para la remociéon de MOD HPI con turbiedad baja en MB

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
pH 1.221025 1 1.221025 1.594808163 0.42637917 161.4476388
Dosis de coagulante 3.940225 1 3.940225 5.146416327 0.264313058 161.4476388
Error 0.765625 1 0.765625

Total 5.926875 3

Tabla E 9. Analisis de varianza para la remociéon de MOD HPI, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad baja

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.0190125 1 0.0190125 0.02165649 0.890124082 7.708647422
Columnas 7.4305125 1 7.4305125 8.46384178 0.043710165 7.708647422
Interaccion 0.0066125 1 0.0066125 0.00753207 0.935011305 7.708647422
Dentro del grupo 3.51165 4 0.8779125

Total 10.9677875

~
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Tabla E 10. Sistema agua hidrofilica y turbiedad alta en el MB

Remocién .
Prueba COD Condlcu_)rjes
(Tabla (mg CODIL) operacion V lodo W Observaciones
A2) Dosis (mL/L)

DCF | DS | pH | (o)

No existe diferencia significativa en la remocion de MOD HPI, con turbiedad alta, empleando los
14 167 | 163 | 85 44.2 30 2A | intervalos de dosis de coagulante de 44.2-165.6 mg/L y pH de 6-8.5 con base en un anélisis de
varianza (Tabla E11): F critica > F prueba.

Existe una diferencia de 0.32 mg CODI/L en la remocién de MOD HPI empleando dosis alta (165.6

15 264 2.76 85 1656 23 2A mg/L) y pH diferente (6 y 8.5) (pruebas 15 y 20). No obstante, la remocion de COD empleando

dosis baja (pruebas 14 y 17) es en promedio 1.7 mg COD/L que representa alrededor del 65% de
17 1.74 153 6 44.2 48 g | la remocion obtenida a dosis alta. Esto muestra la influencia de la dosis de coagulante en la
remocién de MOD HPI y una sobredosificacion a dosis alta.

En acuerdo con un analisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia
significativa, con respecto a COD DCF, en la remocién de MOD HPO con turbiedad baja: F critica
> F prueba (Tabla E12). No obstante, la relaciéon pH vs dosis de coagulante si muestra influencia
20 2.32 2.46 6 165.6 48 8A | significativa en la remocion de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica < F prueba.

El volumen de lodo producido en estas pruebas se encontr6 en el intervalo de 23-48 mL/L
produciendo floculos muy pequefios y no sedimentaban (pruebas 14 y 15) o grandes que
sedimentaban facilmente pero no completamente (pruebas 17 y 20) de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacién; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al;(SO.);; NS: no sedimento.

Tabla E 11. Analisis de varianza para la remocion de MOD HPI con turbiedad alta en MB
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
pH 0.015625 1 0.015625 0.410913872 0.63710097 161.4476388
Dosis de coagulante 0.600625 1 0.600625 15.79552926 0.156924299 161.4476388
Error 0.038025 1 0.038025

Total 0.654275 3

Tabla E 12. Analisis de varianza para la remocion de MOD HPI, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad alta
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 1.25E-05 1 1.25E-05 0.00048239 0.983529076 7.708647422
Columnas 1.6290125 1 1.6290125 62.8658948 0.001369665 7.708647422
Interaccion 0.0325125 1 0.0325125 1.25470333 0.325366536 7.708647422
Dentro del grupo 0.10365 4 0.0259125

Total 1.7651875 7
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Tabla E 13. Analisis del punto central en el MB

REmOEIom Condiciones
Prueba COD operacién
(Tabla (mg CODI/L) P V lodo W Conclusiones
A2) Dosis (mL/L)
DCF DS pH (mg/L)
1 1.83 1.88 | 7.25 104.9 8 2A
La remocién de COD DCF promedio fue de 1.97+0.09 mg COD/L.
3 2.02 189 | 7.25 104.9 7.5 2A | La produccién de lodo se encuentra en un intervalo de 7-8 mL/L presentando
10 202 211 | 7.05 104.9 7 oA ggﬁu;cl)fvvuy pequefios y no sedimentaban o precipitan con lentitud de acuerdo
12 1.9 195 | 7.25 104.9 7 oA | La concentr_acién inicial de MOD, expresada como COD, para todas las
pruebas realizadas con el MB fue de 5-5.5 mg CODIL.
18 2.07 185 | 7.25 104.9 7 2A

DCF: después de coagulacién-floculacién; DS: después de sedimentacidon; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Alx(SO.)s
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Tabla F 1. Sistema agua hidrofobica y turbiedad baja en el MP

Prueba

Remocién COD

Condiciones

(Tabla (e SOl operalgl(;)snis V lodo W Conclusiones
A3) DCF DS pH (mg/L) (mL/L)
2 0.23 0.24 5 1 NS 0 No existe diferencia significativa en la remocion de MOD HPO, con turbiedad baja,
5 0.14 0.28 5 5 NS 2A | empleando los intervalos de dosis de coagulante de 1-5 mg/L y pH de 5-8 con base en un
analisis de varianza (Tabla F2): F critica > F prueba.
6 0.2 03 5 5 NS 2A En acuerdo con un andlisis de varianza, la sedimentacién (COD DS) no obtuvo influencia
18 0.01 0.02 8 5 NS 0 significativa, con respecto a COD DCF, en la remociéon de MOD HPO con turbiedad baja: F
21 0.29 03 3 5 01 o | critica > F prueba (Tabla F3). La relacion pH vs dosis de coagulante tampoco muestra
influencia significativa en la remocién de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica >
31 0.47 0.55 8 1 0.2 4B | k£ prueba.
33 0.2 0.21 5 1 NS 2A | La produccion de lodos fue casi nula; a dosis de 1 y 5 mg/L, en algunas pruebas no se
observo signos de aglutinacion o los fléculos formados eran casi imperceptibles con base en
34 0.02 0.05 8 1 NS 2A | el W. Por lo gue, esto nos lleva a suponer que el sistema se encuentra subdosificado.

DCF: después de coagulacion-floculacién; DS: después de sedimentaciéon; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al,(SO.)s; NS: no sedimento.

Tabla F 2. Analisis de varianza para la remocion de MOD HPO con turbiedad baja en MP

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 5E-05 1 5E-05 0.00140154 0.971930318 7.708647422
Columnas 0.0098 1 0.0098 0.27470217 0.627895115 7.708647422
Interaccion 0.00125 1 0.00125 0.03503854 0.860626074 7.708647422
Dentro del grupo 0.1427 4 0.035675

Total 0.1538 7

Tabla F 3. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPO, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad baja
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados = Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.00950625 1 0.00950625 0.35584497 0.561907983 4.747225347
Columnas 0.02325625 1 0.02325625 0.87054511 0.369198303 4.747225347
Interaccion 0.00015625 1 0.00015625 0.00584887 0.940299209 4.747225347
Dentro del grupo 0.320575 12 0.026714583

Total 0.35349375 15
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Tabla F 4. Sistema agua hidrofébica y turbiedad alta en el MP

Prueba Remocion COD Condiciqpes
(Tabla (o) CIoio)) operaclgccn)r;is V lodo W Conclusiones
A3) DCF DS pH (mg/L) (mL/L)
No existe diferencia significativa en la remocion de MOD HPO, con turbiedad alta,
3 0.51 0.52 > > 12 2A empleando el intervalo de pH de 5-8 con base en un andlisis de varianza (Tabla F5): F
critica > F prueba. Pero si existe diferencia significativa empleando el intervalo de dosis de
4 0.03 0.13 5 1 0.1 2A | coagulante de 1-5 mg/L: F critica < F prueba.
En este sistema se puede observar que a dosis de 5 mg/L se obtuvo la mayor remocién de
11 0.09 0.32 8 1 0.3 2A | MOD (=0.5 mg CODIL) independientemente del pH empleado. Aunque, al igual que el
sistema anterior, se considera que el sistema se encuentra subdosificado debido a la baja
14 0.01 0.62 5 1 0.3 2A | diferencia en las remociones obtenidas con las dosis aplicadas.
En acuerdo con un andlisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia
16 0.38 0.71 5 5 0.5 2A | significativa, con respecto a COD DCF, en la remocion de MOD HPO con turbiedad baja:
F critica > F prueba (Tabla F6). No obstante, la relacion pH vs dosis de coagulante si
23 0.16 0.22 8 1 0.2 2A | muestra influencia significativa en la remocion de MOD expresada como COD DCF y DS:
F critica < F prueba.
24 0.43 0.54 8 5 3 2A | La produccion de lodos fue minima; en todos los experimentos con ambas dosis se
obtuvieron indices de Willcomb de 2A, lo que significa que la formacion de fléculos era casi
37 0.47 0.61 8 5 05 2A | imperceptible con fléculos muy pequefios dificiles de sedimentar.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacién; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al;(SO.);; NS: no sedimento.

Tabla F 5. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPO con turbiedad alta en MP
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.00605 1 0.00605 2.03361345 0.227001041 7.708647422
Columnas 0.28125 1 0.28125 94.5378151 0.000626496 7.708647422
Interaccion 0.005 1 0.005 1.68067227 0.264570325 7.708647422
Dentro del grupo 0.0119 4 0.002975

Total 0.3042 7

Tabla F 6. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPO, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad alta
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.15800625 1 0.15800625 10.468323 0.007146312 4.747225347
Columnas 0.41925625 1 0.41925625 27.7768116 0.000197689 4.747225347
Interaccion 0.01050625 1 0.01050625 0.69606625 0.420407375 4.747225347
Dentro del grupo 0.181125 12 0.01509375

Total 0.76889375 15
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Tabla F 7. Sistema agua hidrofilica y turbiedad baja en el MP

REMEEl Condiciones
Prueba COD operacion
(Tabla (mg CODIL) V lodo W Conclusiones
A3) Dosis (mL/L)
DCF DS pH (ma/L)
1 184 185 5 5 05 6B No existe diferencia significativa en la remocion de MOD HPI, con turbiedad baja, empleando el
) ) ) intervalo de pH de 5-8 con base en un andlisis de varianza (Tabla F8): F critica > F prueba. Pero
si existe diferencia significativa empleando el intervalo de dosis de coagulante de 1-5 mg/L: F
12 1.33 1.41 5 1 0.3 6B critica < F prueba.
Los resultados muestran que la maxima remociéon promedio de COD (=1.67 mg CODI/L) se
13 1.62 1.59 8 5 0.1 4B obtuvo a dosis alta no importando el pH. Si bien, utilizando pH alto y dosis baja se obtuvo casi
la misma remocién promedio de COD (=1.6 mg COD/L). Lo que supone que, el sistema esta
17 1.58 157 8 5 0.1 6B subdosificado debido a la baja diferencia en las remociones de COD (=0.48 mg CODI/L).
En acuerdo con un andlisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia
19 1.65 1.73 S 5 0.1 4B significativa, con respecto a COD DCF, en la remocion de MOD HPI con turbiedad baja: F critica
> F prueba (Tabla F9). No obstante, la relacion pH vs dosis de coagulante si muestra influencia
22 0.89 0.79 S 1 0.5 8C significativa en la remocion de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica < F prueba.
La produccién de lodo fue en el intervalo de 0.1-0.9 mg/L, con fléculos que sedimentan
28 138 | 129 | 8 1 0.2 8C | lentamente o0 no sedimentan (prueba 13y 19), fléculos grandes pero que precipitan con lentitud
(pruebas 1, 12, 17 y 36) y fléculos que se depositan facilmente pero no completamente (pruebas
36 1.15 1.16 8 1 0.9 6B | 22 y 28) de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacién; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al,(SO.)s.

Tabla F 8. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPI con turbiedad baja en MP

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 5E-05 1 5E-05 0.00140746 0.971871155 7.708647422
Columnas 0.47045 1 0.47045 13.2427868 0.021982842 7.708647422
Interaccion 0.045 1 0.045 1.26671358 0.323344362 7.708647422
Dentro del grupo 0.1421 4 0.035525

Total 0.6576 7

Tabla F 9. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPI, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad baja

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.00015625 1 0.00015625 0.00412156 0.949868544 4.747225347
Columnas 1.01505625 1 1.01505625 26.7751278 0.000231439 4.747225347
Interaccion 0.00140625 1 0.00140625 0.03709403 0.850494769 4.747225347
Dentro del grupo 0.454925 12 0.037910417

Total 1.47154375 15
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Tabla F 10. Sistema agua hidrofilica y turbiedad alta en el MP

REMEEl Condiciones
Prueba COD -
(Tabla (mg CODIL) operacion V lodo W Conclusiones
A3) Dosis (mL/L)
DCF DS pH (ma/L)
7 1.25 1.32 8 5 50 8E | No existe diferencia significativa en la remocién de MOD HPI, con turbiedad baja, empleando el
intervalos de pH de 5-8 y dosis de coagulante de 1-5 mg/L con base en un andlisis de varianza
8 171 172 S ° 82 8D (Tabla F11): F critica > F prueba.
9 1.94 2.08 5 5 65 8D | La maxima remocién de MOD HPI (=1.49 mg COD/L) se obtuvo a dosis alta. No obstante, la
15 1.64 1.6 5 1 62 6C | remocion promedio obtenida a dosis de 1 mg/L (=1.11 mg CODI/L) es casi similar a la obtenida
a dosis de 5 mg/L (=1.49 mg COD/L). Lo que supone que, el sistema se encuentra subdosificado
20 0.87 0.89 8 1 59 8E | debido a la baja diferencia en la remocion de COD (=0.38 mg CODI/L).
o5 1.04 0.99 8 1 67 8D En acuerdo con un analisis de varianza, la sedimentacion (COD DS) no obtuvo influencia
) ) significativa, con respecto a COD DCF, en la remocidon de MOD HPI con turbiedad alta: F critica
> F prueba (Tabla F12). La relacién pH vs dosis de coagulante tampoco muestra influencia
26 0.88 | 0.96 5 1 51 8C | significativa en la remocién de MOD expresada como COD DCF y DS: F critica > F prueba.
La produccién de lodo se encontrd en el intervalo de 50-120 mg/L, con fléculos grandes pero
32 1.05 1.07 8 5 120 gp | que precipitan con lentitud (prueba 15) y floculos que se depositan faciimente pero no
completamente (todas las pruebas excepto la 15) de acuerdo con el IW.

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacién; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al;(SO.)s.

Tabla F 11. Andlisis de varianza para la remocién de MOD HPI con turbiedad alta en MP

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.4802 1 0.4802 5.49270804 0.079061889 7.708647422
Columnas 0.2888 1 0.2888 3.30340292 0.14328827 7.708647422
Interaccion 0.06845 1 0.06845 0.78295682 0.426222825 7.708647422
Dentro del grupo 0.3497 4 0.087425

Total 1.18715 7

Tabla F 12. Analisis de varianza para la remociéon de MOD HPI, expresada como COD DCF vs COD DS, en un sistema con turbiedad alta

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Muestra 0.00390625 1 0.00390625 0.0258005 0.875060814 4.747225347
Columnas 0.66830625 1 0.66830625 4.41411528 0.057444923 4.747225347
Interaccion 0.00330625 1 0.00330625 0.02183755 0.884974053 4.747225347
Dentro del grupo 1.816825 12 0.151402083

Total 2.49234375 15
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Tabla F 13. Analisis del punto central en el MP

REmOEIom Condiciones
Prueba COD operacién
(Tabla (mg CODI/L) P Vlodo | IW Conclusiones
A3) Dosis | (mL/L)
DCF DS pH (mg/L)
10 0.67 0.64 6.5 3 20 6B
27 0.67 0.73 6.5 3 20 6B | La remocién de COD DCF promedio fue de 0.68+0.01 mg CODIL.
La produccién de lodo se encuentra en un intervalo de 20-21 mL/L presentando
29 0.68 0.93 6.5 3 21 6B | floculos grandes que precipitan con lentitud de acuerdo con el IW.
La concentracién inicial de MOD, expresada como COD, para todas las pruebas
30 0.7 0.26 | 6.5 3 21 6B | realizadas con el MP fue de 5-5.5 mg COD/L.
35 0.68 0.36 6.5 3 21 6B

DCF: después de coagulacion-floculacion; DS: después de sedimentacién; V: volumen; IW: indice de Willcomb; dosis como mg Al,(SO.)s.
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Apartado H1: Mecanismo de Neutralizacion de Carga (MNC)

Tabla H 1. Matriz experimental establecida por el DCC y resultados de remocion de MOD en MNC

Valores codificados Valores reales .,
- — - — Remocion
Prueba Dosis Relacién Dosis Relacién de MOD
coagulante | HPO:HPI pH | coagulante | HPO:HPI pH (mg CODIL)
(mg/L) | (% COD) (mg/L) (% COD) 9
1 0 0 0 63.2 50:50 5 2.20
2 -1.47 0 0 3.6 50:50 5 1.23
3 1 -1 1 103.7 84:16 5.34 2.74
4 1 1 1 103.7 16:84 5.34 2.33
5 -1 1 -1 22.7 16:84 4.66 1.87
6 0 1.47 0 63.2 0:100 5 2.09
7 0 0 0 63.2 50:50 5 2.32
8 0 -1.47 0 63.2 100:0 5 2.35
9 0 0 -1.47 63.2 50:50 4.5 1.99
10 0 0 0 63.2 50:50 5 2.37
11 -1 -1 1 22.7 84:16 5.34 2.70
12 1 -1 -1 103.7 84:16 4.66 2.29
13 0 0 1.47 63.2 50:50 5.5 3.09
14 1 1 -1 103.7 16:84 4.66 1.89
15 1.47 0 0 122.7 50:50 5 2.29
16 -1 1 1 22.7 16:84 5.34 1.75
17 -1 -1 -1 22.7 84:16 4.66 1.53
18 0 0 0 63.2 50:50 5 2.41
19 0 0 0 63.2 50:50 5 2.50

Apartado H2: Mecanismo de Barrido (MB)

Tabla H 2. Matriz experimental establecida por el DCC y resultados de remociéon de MOD en MB

Valores codificados Valores reales
. Relacion . - Remocioén
Prueba Dosis en peso TC Dosis Relas:lon TC de MOD
coagulante HPO:HPI pH (s) coagulante HPO:HPI pH s) (mg CODIL)
(mg/L) (% COD) (mg/L) (% COD)
1 1 1 1 1 141.3 20:80 8 5.8 2.39
2 -1 -1 -1 1 68.5 80:20 6.5 5.8 2.57
3 0 0 0 0 104.9 50:50 7.25 4 3.02
4 -1 1 -1 -1 68.5 20:80 6.5 2.2 2.06
5 0 -1.66 0 0 104.9 100:0 7.25 4 2.81
6 1 1 -1 -1 141.3 20:80 6.5 2.2 3.7
7 0 0 0 0 104.9 50:50 7.25 4 3.04
8 1 1 -1 1 141.3 20:80 6.5 5.8 3.63
9 1 -1 -1 -1 141.3 80:20 6.5 2.2 3.47
10 0 0 0 1.66 104.9 50:50 7.25 7 3.47
11 0 0 0 0 104.9 50:50 7.25 4 3.36
12 -1 -1 1 -1 68.5 80:20 8 2.2 1.14
13 -1 1 1 1 68.5 20:80 8 5.8 2.21
14 -1 1 -1 1 68.5 20:80 6.5 5.8 1.44
15 1 1 1 -1 141.3 20:80 8 2.2 34
16 -1.66 0 0 0 44.2 50:50 7.25 4 1.73
17 0 0 0 0 104.9 50:50 7.25 4 3.32
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18 -1 -1 -1 -1 68.5 80:20 6.5 | 2.2 3.1
19 1.66 0 0 0 165.6 50:50 7.25 4 3.61
20 0 0 0 -1.66 104.9 50:50 7.25 1 3.2
21 0 0 -1.66 0 104.9 50:50 6 4 3.59
22 -1 -1 1 1 68.5 80:20 8 5.8 0.98
23 1 -1 -1 1 141.3 80:20 6.5 | 5.8 3.48
24 0 1.66 0 0 104.9 0:100 7.25 4 2.77
25 0 0 1.66 0 104.9 50:50 8.5 4 2.48
26 1 -1 1 -1 141.3 80:20 8 2.2 3.24
27 -1 1 1 -1 68.5 20:80 8 2.2 1.55
28 0 0 0 0 104.9 50:50 7.25 4 2.9
29 1 -1 1 1 141.3 80:20 8 5.8 3.04

Apartado H3: Mecanismo de Puente (MP)

Tabla H 3. Matriz experimental establecida por el DCC y resultados de remocion de MOD en MP

Valores codificados Valores reales

Prueba Dosis Relacién Dosis Relacién
coagulante HPO:HPI pH coagulante HPO:HPI pH

(mg/L) (% COD) (mg/L) (% COD)
1 1 1 1 13.4 16:84 7.5
2 -1 1 -1 6.6 16:84 55
3 -1 -1 1 6.6 84:16 7.5
4 0 1.47119 0 10 0:100 6.5
5 -1 1 1 6.6 16:84 7.5
6 0 0 0 10 50:50 6.5
7 0 0 0 10 50:50 6.5
8 0 -1.47119 0 10 100:0 6.5
9 0 0 0 10 50:50 6.5
10 1 -1 1 13.4 84:16 7.5
11 1 -1 -1 13.4 84:16 5.5
12 0 0 1.47119 10 50:50 8
13 0 0 0 10 50:50 6.5
14 1 1 -1 13.4 16:84 5.5
15 0 0 0 10 50:50 6.5
16 0 0 -1.47119 10 50:50 5
17 -1.47119 0 0 5 50:50 6.5
18 1.47119 0 0 15 50:50 6.5
19 -1 -1 -1 6.6 84:16 55
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Apartado 11: Mecanismo de Neutralizacion de Carga (MNC)

Tabla | 1. Resultados de pardmetros fisicoquimicos para las diferentes composiciones de agua empleando el MNC
Composicion de agua HPO:HPI (%COD)

Parametro 100:0 84:16 50:50 16:84 0:100
AC AT AC AT AC AT AC AT AC AT

pH 5.5+0.03 | 5.48+0.02 | 5.5+0.02 | 5.49+0.01 | 5.5+0.03 | 5.48+0.01 | 5.5+0.02 | 5.47+0.02 | 5.5+0.01 | 5.49+0.01
Color
verdadero 66+1 1+0 56+2 1+0 34+1 5+0.5 12+1 0+0 0
(Pt/Co)
(le‘;?\'l’)adad 5.6+0.2 | 1.3+0.06 | 55+0.3 | 0.4+0.03 | 5.1+0.2 | 1.1+0.04 5+0.1 0.7+0.03 | 5.240.6 | 0.9+0.07
Lodo (mg/L) 51+3 5342 4342 4342 4142
Aluminio 0.08+0.01 0.08+0.02 0.12+0.03 0.4+0.02 0.44%0.01
residual (mg/L)
IW 8C 6C 6B 4B 4B

AC: agua cruda; AT: agua tratada; IW: indice de Willcomb; UNT: unidades nefelométricas de turbiedad.

Conclusiones:

Es necesario reajustar el pH del agua tratada (6.5-8.5) de acuerdo a lo establecido con la NOM-127-SSA1-1994.

El color verdadero de las aguas tratadas cumplié con lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994 (<20 unidades Pt/Co).

La turbiedad en aguas tratadas cumplié con lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994 (<5 UNT).

La cantidad masica de lodo producido se encontrd en el intervalo de 41-53 mg/L independientemente de la composicién del agua.
El aluminio residual no cumplié con lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994 (<0.2 mg Al residual/L) en aguas tratadas para
composiciones de agua hidrofilicas. Por lo que es necesario un post-tratamiento, por ejemplo precipitacion quimica.

El indice de Willcomb indica que los fl6culos formados en aguas hidrofébicas tienen mayor tamafio y mejor sedimentacion que los
floculos producidos en aguas hidrofilicas.
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Tabla | 2. Resultados de pardmetros fisicoquimicos para las diferentes composiciones de agua empleando el MB
Composicion de agua HPO:HPI (%COD)

Parametro 100:0 80:20 50:50 20:80 0:100

AC AT AC AT AC AT AC AT AC AT
pH 6+0.03 | 5.9+0.03 | 6+0.02 | 5.89+0.01 | 6+0.02 | 5.91+0.01 | 620.03 | 59+0.02 | 620.02 | 5.91+0.03
Color
verdadero 63+1 2+0.5 48+2 1+0 33+1 3+0.8 10+1 1+0.5 0
(Pt/Co)
Turbiedad + + + + + + + + + +
(UNT) 5.3t0.3 | 0.2#0.05 | 5.24#0.26 | 0.26+0.03 | 5.3+0.15 | 0.21+0.04 | 5.2+0.2 | 0.29+0.02 | 5.1+0.4 | 0.53+0.04
Lodo (mg/L) 58+2 59.1+2 60.4+2 61.1+3 61.8+2
Aluminio 0.08+0.02 0.12+0.02 0.19+0.03 0.32+0.04 0.5+0.04
residual (mg/L)
W 6E 6D 6B 4B 4B

AC: agua cruda; AT: agua tratada; IW: indice de Willcomb; UNT: unidades nefelométricas de turbiedad.

Conclusiones:

Es necesario reajustar el pH del agua tratada (6.5-8.5) de acuerdo a lo establecido con la NOM-127-SSA1-1994.

El color verdadero de las aguas tratadas cumplié con lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994 (<20 unidades Pt/Co).

La turbiedad en aguas tratadas cumplié con lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994 (<5 UNT).

La cantidad masica de lodo producido se encontrd en el intervalo de 58-67 mg/L independientemente de la composicién del agua.
El aluminio residual no cumplié con lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994 (<0.2 mg Al residual/L) en aguas tratadas para
composiciones de agua hidrofilicas. Por lo que es necesario un post-tratamiento, por ejemplo precipitacion quimica.

El indice de Willcomb indica que los fl6culos formados en aguas hidrofdbicas tienen mayor tamafio y mejor sedimentacion que los
floculos producidos en aguas hidrofilicas.
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Tabla | 3. Resultados de pardmetros fisicoquimicos para las diferentes composiciones de agua empleando el MP

Composicion de agua HPO:HPI (%COD)
Parametro 100:0 84:16 71.3:28.7 16:84 0:100

AC AT AC AT AC AT AC AT AC AT
pH 6.25+0.03 | 6.23+0.03 | 6.4+0.02 | 6.39+0.01 | 6.6+0.02 | 6.62+0.01 | 6.7+0.03 | 6.68+0.02 | 6.8+0.02 | 6.78+0.03
Color
verdadero 66+1 3+1 56+1 240 43+1 4+1 1242 1+0 0
(Pt/Co)
Turbiedad
(UNT) 5.1+0.3 0.8+0.03 5.4+0.18 | 0.54+0.02 5.1+0.3 0.43+0.07 | 5.3x0.15 | 0.48+0.04 5.4+0.3 0.6+0.06
Lodo (mg/L) 32.9+1.2 32.5+0.9 30.4+1.1 23.8+0.8 20.2+0.5
W 6B 6B 6B 4B 4A
AC: agua cruda; AT: agua tratada; IW: indice de Willcomb; UNT: unidades nefelométricas de turbiedad.

Conclusiones:

Es necesario reajustar el pH del agua tratada (6.5-8.5) para relaciones HPO:HPI 100:0 y 84:16% de acuerdo a lo establecido con
la NOM-127-SSA1-1994.

El color verdadero de las aguas tratadas cumplié con lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994 (<20 unidades Pt/Co).

La turbiedad en aguas tratadas cumpli6é con lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994 (<5 UNT).

La cantidad mésica de lodo producido se encontré en el intervalo de 20-33 mg/L independientemente de la composicion del agua.
El indice de Willcomb indica que los fl6culos formados en aguas hidrofébicas tienen mayor tamafio y mejor sedimentacion que los
floculos producidos en aguas hidrofilicas.
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