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RESUMEN

El objetivo general de este trabajo es evaluar la factibilidad técnico-econdmica de acoplar el
Reactivo de Fenton (procesos de Coagulacion-Floculacion-Oxidacion Avanzada) con la Flotacion
con Aire disuelto para remover cianobacterias y sus dos metabolitos que producen olor y sabor terro

mohoso (2-Metilisoborneol (MIB) y Geosmina (GSM)) en agua.

Este manuscrito se constituye de seis Capitulos: 1) objetivos, 2) antecedentes, 3) marco tedrico, 4)
métodos experimentales, 5) resultados y discusién, y 6) conclusiones y recomendaciones. A

continuacion se hace una breve resefia de los puntos mas importantes de cada capitulo.

En los antecedentes se presenta una descripcion de las presas de Valle de Bravo, Villa Victoria y la
Planta de tratamiento de agua de tipo superficial “Planta Potabilizadora Los Berros”, pertenecientes
al Sistema Cutzamala (SC), y los cuales fueron los sitios de estudio de este trabajo. Asi mismo, se
presenta un andlisis de la informacidn de los estudios limnoldgicos realizados por la CNA de 1990 a
2005 en estas dos presas, particularmente lo relacionado con los parametros indicadores del
desarrollo de cianobacterias. La principal conclusion que se establecid, con base en ese anélisis, es
que en 1998 se presentd el principal florecimiento de cianobacterias y que debido a las acciones
realizadas en la cuenca por la CNA, los florecimientos han disminuido su intensidad y duracion.
Sin embargo, el problema todavia persiste, razon por la cual es necesario, por una parte, determinar
la remocidn de estos contaminantes por el tren de tratamiento de la PPLB vy, por otra parte, evaluar

nuevos procesos mas eficientes que los instalados en esa planta potabilizadora.

En el marco tedrico se establece el estado del conocimiento sobre las cianobacterias y dos de sus
metabolitos (MIB y GSM). Con base en la informacidon presentada en este capitulo se determind
que las cianobacterias y sus metabolitos son contaminantes detectados en cuerpos de agua de todo el
mundo. Los procesos convencionales instalados en plantas potabilizadoras no permiten su remocion
eficiente, solamente los procesos fisicoquimicos como la adsorcion, los procesos de membranay de
oxidacion avanzada. Sin embargo, la mayoria de estos procesos requieren grandes inversiones y
espacios para realizar cambios de la infraestructura. Ademas, debido a que las cianobacterias y sus
metabolitos presentan caracteristicas y estan presentes en el agua de manera diferente, es necesario

acoplar un proceso que remueva a uno y a otro.

La metodologia experimental de este trabajo se compone de dos partes principales: a) realizacion
de un programa de muestreo y caracterizacion del agua de las presas Valle de Bravo, Villa Victoria
y la “Planta Potabilizadora Los Berros”, con el fin de determinar las concentraciones mas

representativas de MIB y GSM para realizar pruebas de tratamiento y b) desarrollo de pruebas de



tratamiento del influente de la PPLB dopado con MIB y GSM, para optimizar las condiciones de
remocion de estos contaminantes. En la primera parte, se realizaron muestreos semanales de junio a
octubre de 2006 y quincenales de noviembre de 2006 a enero de 2007. Los puntos de muestreo
fueron: el tanque de recepcion de agua cruda de la PPLB y las obras de toma de las presas Valle de
Bravo y Villa Victoria. En la segunda parte, se llevaron a cabo en laboratorio pruebas de
tratamiento, basadas en disefios experimentales de cuatro grupos o bloques de procesos, los cuales
son: 1) coagulacion-floculacion (CF) con sulfato de Aluminio acoplados a Sedimentacion (S)
(Proceso actualmente instalado en la planta de tratamiento que fue el sitio del estudio), 2) reactivo
de Fenton (coagulacion-floculacion-oxidacion avanzada o CFOA) acoplado a Sedimentacion, 3) CF
con sulfato de aluminio acoplados a la flotacion con aire disuelto (FAD) y 4) reactivo de Fenton
(CFOA) acoplado a la FAD. Las pruebas de CF y S se realizaron con base en un disefio
experimental 32, variando el pH y la dosis de Aluminio (de 5.5 a 8.5 y de 0.81 a 4.05 mg/L de
Aluminio). En las pruebas con Reactivo de Fenton (CFOA) y S se aplico un disefio de experimentos
tipo Box-Behnken (variando el pH de 3 a 6, la dosis de hierro de 2 a 10 mg/L de Fe** y dosis de
H,0, de 3.4 a 34 mg/L). En las pruebas con CFOA y FAD, se aplico un disefio de experimentos
32., y se realiz6 una optimizacion del Tiempo de flotacion (5 min) y la Tasa de Recirculacion (8%)
para remover turbiedad, color, SST, MIB, GSM. Las dosis de reactivos y el pH se determinaron en
la primera optimizacién maultiple del segundo bloque de experimentos con CFOA y S. Para evaluar
si la FAD no influia en la remocion de MIB y GSM, un cuarto bloque de experimentos fue
realizado comparando la eficiencia del proceso de sedimentaciéon y de la FAD para remover MIB,

GSM, turbiedad y color utilizando CF con sulfato de Aluminio,

En el Capitulo de Resultados y Discusion, se reporta las concentraciones MIB y GSM detectadas en
el influente de la PPLB, a lo largo de todo el periodo de muestreo. Las concentraciones mas
representativas de MIB y GSM en el influente se encontraron respectivamente en los intervalos de
60 a 150 ng/L y 50 a 100 ng/L en el influente. Las concentraciones mas elevadas de estos dos
compuestos se registraron en los meses de junio a agosto de 2006. En estos meses también se
registraron los valores més favorables de los parametros que favorecen el desarrollo de
cianobacterias. En las pruebas de tratamiento, se determiné que el grupo de procesos mas eficiente
fue el de Reactivo de Fenton (CFOA), acoplado ya sea con sedimentacion o con la FAD debido a
que, a condiciones y dosis dptimas de pH, hierro y perdxido de hidrégeno, (4.9, 9.76 mg/L y 34
mg/L respectivamente), para cualquiera de los valores evaluados de % de recirculacion y tiempo de
flotacion para la FAD, en ningln caso se detectd MIB y GSM en el efluente, tampoco se detectaron

cuando se acopl6 la sedimentacion a diferentes tiempos (15, 30 y 45 min). Lo anterior sugiere que la



CFOA con Reactivo de Fenton es un proceso que permite la remocion completa de ambos
compuestos.

La CFOA con Reactivo de Fenton podria ser instalado facilmente en plantas potabilizadoras
existentes que operen con procesos convencionales, ya que no se requeriria cambiar demasiado la
infraestructura del proceso de coagulacion-floculacion, solamente se necesitaria cambiar de
reactivos. El acoplamiento de este proceso con la FAD permitiria reducir espacios requeridos para
la clarificacion debido a que opera a cargas hidraulicas hasta 50% superiores respecto a las de la

sedimentacion.



INTRODUCCION

México es uno de los paises que mas presion, por extraccién y descarga de aguas residuales, ha
ejercido sobre sus fuentes superficiales de agua, lo que ha provocado que su calidad, en méas del
80% del territorio, sea del orden de media a baja (ALDF, 2005). El Sistema Cutzamala que abastece
al Valle de México se encuentra dentro de este grupo, debido a que uno de los principales

problemas de contaminacion de las presas que lo abastecen se debe a la presencia de cianobacterias.

Las cianobacterias o0 algas verdi-azules son microorganismos procariontes, fotosintéticos que
pueden desarrollarse de forma unicelular o en colonias, cuando las condiciones de concentracion de
nutrientes, agua, luz y temperatura son favorables, un desarrollo masivo de ellas (florecimiento)
puede llevarse a cabo (Brient et al., 2001). Los florecimientos de cianobacterias pueden provocar
diferentes problemas relativos a la calidad del agua, algunos de ellos es el aumento de color,
turbiedad, la aparicion de sabores y olores desagradables, asi como de sustancias toxicas. Se han
reportado problemas asociados a florecimientos en los 5 continentes, aproximadamente en 36 paises
del mundo (OMS, 2004; Svrcek y Smith, 2004; Brient et al., 2001). El 2-Metilisoborneol y la
Geosmina son metabolitos secundarios de cianobacterias que no son toxicos, y que cuando se
liberan, ya sea por estrés o la edad, confieren un olor y sabor terro-mohoso al agua. Estos
compuestos son detectables en cantidades de unos pocos nanogramos por litro (Ho, 2004). La
presencia del 2-Metilisoborneol y de la Geosmina (MIB y GSM respectivamente) en aguas para
consumo humano, puede crearle al usuario una percepcion errénea de peligro a la salud y le hacen
dudar sobre el desempefio de sus autoridades encargadas de suministrar agua, ademas de orillarles a
buscar alternativas a su suministro publico. (Jardine et. al., 1999; McGuire, 1995). No obstante,
MIB y GSM pueden ser indicativos de alguna forma de contaminacién, mal funcionamiento o
distribucién y pueden ser una sefial de alerta sobre la presencia de sustancias toxicas (Chorus y
Bartram, 1999).

Tratar el problema de la presencia de cianobacterias puede ser muy complicado, ya que depende de
la cantidad de organismos en el agua pero también de su tipo y de problemas particulares de cada
embalse (Chorus y Bartram, 1999); sin embargo, se han publicado directrices en algunos paises,
como por ejemplo, en Australia se deben de tomar medicas correctivas cuando su concentracion en
embalses supere las 6,500 células/mL (NRMMC, 2004). El control de florecimientos comienza
desde la prevencion de la eutrofizacion, donde a veces es necesaria la implementacion de sistemas
avanzados de tratamiento para reducir las concentraciones de fésforo y nitrogeno provenientes de
fuentes de aportes de nutrientes a las presas, como es el caso de aguas residuales (Heinzmann,

1998). Otra técnica de control més inmediata es la prevencion del crecimiento de cianobacterias



mediante el uso de alguicidas en la presa, cuando la concentracion de cianobacterias es baja, para

minimizar problemas de lisis y con ello la liberacion de toxinas (Svrcek y Smith, 2004).

El punto final de la etapa de control se encuentra dentro del sistema de tratamiento de agua. La
estrategia de control debe tener en cuenta que MIB y GSM pueden entrar a la planta de tratamiento
de forma intracelular o extracelular. Los procesos de remocidn a aplicar pueden ser convencionales
0 avanzados. Dentro de los procesos convencionales, los tamizados y pre filtraciones ayudan a
remover la biomasa de cianobacterias aglomeradas, pero no tienen efecto para remover células
separadas ni material disuelto (Chorus y Bartram, 1999). La filtracion es un proceso unitario que
remueve particulas suspendidas como arcillas, fléculos y microorganismos (WEF, et. al., 1998). Se
ha observado un 99% de remocion de algas en filtros de arena, aunque el problema potencial de la
operacién en su saturacion ya que esta condicion puede romper células (Svrcek y Smith, 2004). La
coagulacion-floculacion y sedimentacion pueden aminorar los impactos de las cianobacterias en el
agua, siempre y cuando se lleven a cabo adecuadamente, ya que pueden remover células intactas
(Chow et. al., 1999), pero es poco probable que remuevan MIB y GSM disueltos (Svrcek y Smith,
2004). Un proceso de clarificacion que remueve células intactas es el de flotacion con aire disuelto
(WEF et. al., 1998), debido a que se ha observado que puede remover hasta 100% de Anabaena
(Svrcek y Smith, 2004). La FAD clarifica con mayor rapidez un determinado volumen de agua que
la sedimentacién, para una misma area de clarificacion, con el inconveniente de que su operacion es
relativamente méas complicada (Mouchet y Bonnélye, 1998). La oxidacion con cloro no ayuda a
remover MIB y GSM (McGuire, 1999).

El agua cruda de una planta de tratamiento tipica contiene material extracelular e intracelular, pero
los trenes de tratamiento convencionales (coagulacion, floculacion, sedimentacion y filtracion con
arena) no son capaces de remover eficientemente material disuelto (Svrcek y Smith, 2004). En este
sentido, la Comision Especial para la Gestion Integral del Agua sefiald una conclusion similar para
la planta potabilizadora “Los Berros”, perteneciente al Sistema Cutzamala (ALDF, 2005). Un
proceso avanzado para remover MIB y GSM, disuelto es la adsorcién con carbon activo, ya sea en
polvo o granular, el cual también es utilizado para remover muchos otros compuestos traza
disueltos, tanto organicos como sintéticos, sin transformarlos (McGuire, 1999). Se han alcanzado
remociones de GSM de 80% con CAG (Kim et. al., 1997). La filtracion con membranas de
Microfiltraciéon y Ultrafiltracion han demostrado remover 98% de células de un florecimiento de
Microcystis aeruginosa (Chow et. al., 1999). Ademas, pueden acoplarse a otros tratamientos para
reducir los costos de operacion (Pikkarainen et. al., 2004). Las membranas de Nanofiltracion y

Osmosis Inversa pueden remover material disuelto por los tamafios de corte molecular de sus



membranas, y mientras su costo siga bajando, la aplicacion de estos procesos serd una opcion
factible de tratamiento (McGuire, 1999). El uso de ozono se considera un proceso de oxidacion
avanzada debido a que, en condiciones de pH altos, se pueden producir radicales hidroxilo, los
cuales son especies quimicas muy oxidantes y eficientes para remover contaminantes (Svrcek y
Smith, 2004; McGuire, 1999). Se ha comprobado su efectividad para remover el 100% de MIB y

GSM, como constituyentes de MON en agua sintética aplicando 5 mg/L de ozono (Ho et. al., 2002).

Otro proceso de oxidacion avanzada que puede ser eficaz, para remover compuestos disueltos, es el
reactivo de Fenton, que aplica peroxido de hidrogeno y sales de hierro a un pH bajo. El proceso se
ha probado exitosamente en agua para uso humano al remover MON y microcistina-LR
permitiendo alcanzar remociones superiores al 90% de carbono organico disuelto para el caso de
MON, y se removid el 100% de la toxina en 30 minutos con el reactivo de Fenton a dosis de hierro
y H,O, de 15 mM (Murray y Parsons, 2004a; Gajdek et. al., 2001). La ventaja adicional del
reactivo de Fenton es que permite realizar la remocion de particulas suspendidas mediante el
proceso de coagulacion y floculacidn, que se verifica por la accion de la sal de hierro que en
principio se adiciona como catalizador de la reaccion. De manera adicional, se ha observado que
los fléculos producidos por el hierro son muy ligeros y sedimentan no muy eficientemente, de
manera que podrian ser mejor removidos por flotacion con aire disuelto (FAD). Sin embargo, el
acoplamiento del reactivo de Fenton y la FAD no ha sido reportado, aunque seria interesante

investigarlo debido a que la FAD requiere de espacios mas pequefios que la sedimentacion.



1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la factibilidad técnico-econdémica de acoplar el Reactivo de Fenton (Coagulacién-

Floculacién y Oxidacion avanzada) con el proceso de Flotacion con Aire Disuelto para la remocion

de MIB y GSM (metabolitos de cianobacterias) y de parametros indirectos (indicadores de

cianobacterias), presentes en el influente de la planta potabilizadora “Los Berros” (PPLB).

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

d)

e)

Identificar y cuantificar, con base en los resultados de un programa de muestreo y
caracterizacion efectuado a lo largo de siete meses, el 2-Metilisoborneol, la Geosmina y los
principales indicadores de la presencia y desarrollo de cianobacterias en el influente de la
PPLB y en las presas Valle de Bravo y Villa Victoria, las dos principales fuentes de

abastecimiento de la PPLB en el afio 2005.

Determinar las concentraciones mas representativas de 2-Metilisoborneol, Geosmina y de
los principales pardmetros fisicoquimicos asociados al desarrollo de cianobacterias en el

influente de la PPLB y en dos de sus principales fuentes de abastecimiento.

Determinar las condiciones Optimas de operacion del Reactivo de Fenton y de la
Coagulacién-Floculacion con sulfato de aluminio, acoplados a la Sedimentacion y a la
Flotacién con aire Disuelto, para remover del influente de la PPLB el 2-Metilisoborneol, la
Geosmina y los parametros fisicoquimicos indicadores de la presencia y desarrollo de
cianobacterias, y que estén legislados por la norma mexicana para agua potable (NOM-
127-SSA-1994).

Comparar la eficiencia de tratamiento del reactivo de Fenton y de la coagulacion-
floculacion con sulfato de aluminio acoplados a la Sedimentacion y a la Flotacion con aire

Disuelto.

Realizar una optimizacion econémica de reactivos para el mejor proceso evaluado que
permita remover 2-Metilisoborneol, Geosmina y los parametros fisicoquimicos indicadores
de la presencia y desarrollo de cianobacterias, y que estén legislados por la norma mexicana
para agua potable (NOM-127-SSA-1994).



2 ANTECEDENTES

En México, los reportes de cianobacterias en cuerpos de agua superficial son escasos, sin embargo,
se han detectado florecimientos en algunas presas (Rosas et. al., 2004; CNA, 1998, CNA, 2002;
CNA, 2005); dos de las cuales son las principales que abastecen a la planta potabilizadora “Los

Berros” del Sistema Cutzamala (SC), sitio de donde se realiz6 este estudio.
2.1 Presencia de cianobacterias en presas de México

En México, se ha reportado la presencia de cianobacterias en el Lago de Chapala (en el estado de
Jalisco) y en la presa Valle de Bravo, ubicada en el Estado de México (Rosas et. al., 2004) donde
se ha detectado la presencia microcistina-LR en los meses comprendidos de junio a septiembre de
1999 y 2001. Cabe destacar que la presa Valle de Bravo pertenece al Sistema Cutzamala,

abastecedora de agua potable al Valle de México.
2.2 El sistema Cutzamala

El sistema Cutzamala, construido y operado por el gobierno federal de la Republica Mexicana, se
construy6 en 3 etapas finalizando la primera de ellas en 1982; a partir de ese afio, se comenz0 a
captar aguas de la presa Villa Victoria. En 1985 se termind la segunda etapa y sirvié para conducir
agua de la presa Valle de Bravo. La tercera etapa, concluida en 1993, capt6 agua de las presas
Colorines, Tuxpan y El bosque. Las 3 etapas del Sistema Cutzamala fueron proyectadas para
importar 19 m*/s de agua al Valle de México aunque su caudal se ha estabilizado en 16 m*/s (Perl6
y Gonzélez, 2005). El Valle de México es abastecido de agua potable por seis fuentes principales
(Perl6 y Gonzélez, 2005). Uno de los principales abastecedores de agua para consumo humano es el
sistema Cutzamala el cual provee cerca del 30% del agua potable a los habitantes
(aproximadamente 6,000,000) de la Ciudad de México (CAEM,2004) y alrededor de 6.1 m?/s al
Estado de México donde 5.3 m*/s se bombean a la zona conurbada del Valle de México y el restante
al Valle de Toluca -el 39 % del caudal del SC (CAEM, 2004).

El Sistema Cutzamala (SC) esta compuesto por presas, una planta potabilizadora (Los Berros) y
varias plantas de distribucion y de bombeo de agua. Los elementos que lo conforman se muestran
en la Tabla 2-1 (CNA, 2007a; Perl6 y Gonzalez, 2005). La planta potabilizadora “Los Berros”
(PPLB) del Sistema Cutzamala trata agua de tipo superficial proveniente de 7 presas ubicadas en el

Estado de México y Michoacan. Este sistema, afio con afio, ha ido siendo cada vez méas importante



para el suministro de agua en el Valle de México (Perld y Gonzalez, 2005; CNA, 2007a). Las
principales presas que abastecieron a la PPLB en el afio 2005 fueron la de Valle de Bravo y la de
Villa Victoria (comunicacién personal de la CNA). A continuacion se presenta la localizacion de

ambas presas y de la PPLB, asi como la descripcion del tren de tratamiento de esta ultima.

Tabla 2-1. Elementos que conforman el sistema Cutzamala.

Elemento Tipo Capacidad, hm’ Elevacién (msnm)
Tuxpan Presa derivadora 5.0 1751
El bosque Presa de almacenamiento 203.5 1741
Ixtapan del oro Presa derivadora 0.5 1650
Colorines Presa derivadora 15 1629
Valle de Bravo Presa de almacenamiento 418.25 1768
Villa Victoria Presa de almacenamiento 182.3 2545
Chilesdo Presa derivadora 15 2396
Planta de bombeo 1 Bombas 20.0 1600
Planta de bombeo 2 Bombas 29.0 1722
Planta de bombeo 3 Bombas 24.0 1833
Planta de bombeo 4 Bombas 24.0 2178
Planta de bombeo 5 Bombas 24.0 2497
Planta de bombeo 6 Bombas 5.0 2324
Los Berros Planta potabilizadora 24.0 m%/s 2540

2.2.1 La Presa Valle de Bravo

La presa “Valle de Bravo” se encuentra en el municipio del mismo nombre, en el Estado de México,
al oeste de la ciudad de Toluca a los 19°21'30" de latitud norte y 100°11'00" de longitud oeste, a una
altitud de 1,830 msnm. Es la presa mas importante del Estado de México y del SC. Presenta una
forma rectangular con un largo de 34.8 km por 19.2 km de ancho y se encuentra principalmente
dentro de los municipios de Amanalco y Valle de Bravo. Se abastece por la unién de 5 rios
tributarios importantes (Amanalco, EI Molino, Santa Ménica, Gonzélez y Carrizal), tiene una

capacidad de almacenamiento de 418 millones de m®.
2.2.2 Lapresa Villa Victoria

La presa “Villa Victoria” se encuentra en el municipio del mismo nombre, en el Estado de México,
a 6.5 km al norte de la cabecera municipal, de donde toma su nombre, a los 19°27'40" de latitud
norte y 100°03'10" de longitud oeste, a una altitud de 2,605 mshm, tiene una superficie de 2,915 Ha,
y una capacidad de almacenamiento de 182 Mm?® (CNA, 2007a). Recibe cuatro rios tributarios
principales abarcando una cuenca de captacion de 617.7 km® La presa Villa Victoria, se caracteriza
por presentar altas concentraciones de solidos y turbiedad, debido a que esta ubicada en zonas muy

deforestadas. El principal aportador de contaminantes de esta presa es el Rio La Compafiia.



2.2.3 Planta Potabilizadora “Los Berros” (PPLB)

La Planta Potabilizadora “Los Berros”, se encuentra ubicada en el municipio de San José de Villa
de Allende, Estado de México. Las coordenadas geogréficas de la Planta Potabilizadora son 19° 23
de latitud norte y 100° 04" de longitud oeste, con una altitud aproximada de 2540 msnm.
Perteneciente al sistema Cutzamala, puede tratar un caudal de 24 m%s. El tren de tratamiento que
utiliza es de tipo convencional y esta compuesto de los procesos de pre-cloracion, coagulacion,

floculacién, sedimentacion, filtraciéon sobre arena.

2.2.3.1 Descripcion del tren de tratamiento de la PPLB

La PPLB se constituye de 5 mddulos construidos, de 6 en total, para tratar un caudal de 24 m/s,
Cada médulo tiene una capacidad para tratar 4 m*/s. Los cinco médulos construidos, denominados
“B”, “C”, “D”, “E” y “F”, son idénticos entre si. Cada modulo esta dividido en cuatro secciones. Un
modulo esta constituido por cuatro tanques de floculacién cuatro tanques de sedimentacién y ocho
filtros. La llustracion 2-1 presenta el diagrama de bloques del tren de tratamiento de la PPLB y, que

se describe a continuacion.

El proceso inicia con la recepcién del agua cruda en un tanque de homogeneizacion denominado
TRAC (Tanque de Recepcién de Agua Cruda), que es comln para todos los modulos.
Posteriormente, el caudal del agua cruda homogeneizada es dividido en cinco partes y se conduce
hacia la caja de distribucién de los canales Parshall. En cada uno de los cinco canales se toman las
lecturas en linea de turbiedad, pH, temperatura, conductividad, oxigeno disuelto, cloro residual,
aluminio, hierro, manganeso, que verifican la operacion de la PPLB. En el canal Parshall comienza
el tratamiento fisicogquimico con una pre-cloracién que tiene como finalidad pre oxidar la materia
organica. Inmediatamente después se adiciona el sulfato de aluminio liquido, la mezcla rapida o
coagulacion se efectia en el canal Parshall aprovechando el salto hidraulico que ofrece su
configuracion (la coagulacion tiene un tiempo de retencién hidraulico aproximado de 1 minuto) y el
agua llega a un tanque de mezcla lenta por mamparas, donde el proceso de floculacion se lleva a
cabo (tiempo de retencion hidraulico aproximado de 30 minutos). Después de su paso por el tanque
de floculacion con mamparas, el agua pasa al tanque de sedimentacion (tiempo de retencion
hidraulico aproximado de 30 minutos). El tanque de sedimentacion es de alta tasa, y cuenta con un
sistema de recoleccion de lodos tipo sifén. El agua sedimentada pasa a un sistema de filtracion
rapida sobre arena (tiempo de retencion hidraulico aproximado de 3 minutos) para posteriormente
ser bombeada a la red de distribucion. En el efluente existe un ultimo monitoreo en linea de los
pardmetros medidos a la entrada del tren de tratamiento. El sistema de recoleccion de sedimentos,

en su gran mayoria lodos, realiza un recorrido a todo lo largo del sedimentador, en ambos sentidos.
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Los lodos provenientes de todos los mddulos son depositados en 2 espesadores para disminuir el

porcentaje de humedad hasta 95%. Antes de que estos lodos lleguen a los espesadores, se les

adiciona un polielectrolito dosificado en la tuberia que los conduce.
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llustracion 2-1. Abastecimiento, Tren de tratamiento de la PPLB y distribucion del agua tratada.

El tren de tratamiento de la PPLB es de tipo convencional, por lo que a priori, no puede remover

eficientemente compuestos organicos disueltos. En un ensayo sobre la calidad del agua en la ciudad

de México presentado por la Comision Especial para la Gestion Integral del Agua (ALDF, 2005) se

hace mencién de haber observado la presencia de sustancias activas al azul de metileno. Estas

sustancias solo se pueden remover por procesos avanzados como carbon activado (un proceso

avanzado de tratamiento).
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2.2.4 Panorama de la calidad del agua respecto a cianobacterias que presentan las presas

VB y VV, principales fuentes de abastecimiento de la PPLB

Un andlisis de la situacion de la calidad del agua de las presas VB y VV se determind con base en
estudios limnoldgicos que la CNA realizd con diversas compafiias durante un periodo que
comprende desde el afio 1990 hasta 2005. En estos estudios se reporta la concentracion de
nutrientes y microorganismos determinados en las tres principales presas abastecedoras de la PPLB
(Valle de Bravo, Villa Victoria y El Bosque) durante los ultimos 15 afios. Esta informacion permite
conocer qué tipo de problemas se han presentado y cémo han ido evolucionando a lo largo del

tiempo.

En 1990 las concentraciones promedio de fosforo y nitrégeno fueron de 0.051 mg/L y 0.612 mg/L
respectivamente, por lo que se clasifico a la presa Valle de Bravo como un cuerpo de agua de tipo
mesotrofico. Para 1992 la concentracion promedio anual fue de 0.063 mg/L y 0.650 mg/L
respectivamente, por lo que se le clasifico también como un cuerpo de agua de tipo mesotrofico,
condicién que se mantuvo durante 8 meses. Los meses restantes del afio (principalmente en verano)
la presa se clasificé como eutrdfico. Las especies de plancton en orden de abundancia fueron:
Microcystis pulverea, Fragilaria crotonensis, Cosmarium contractun, Staurastrum anatinum,

Chroococcus sp., Anabaena sp. y Gomphosphaeria sp. (CNA, 1998).

Para 1999, la presa Valle de Bravo, se clasificd6 como hipertr6fica, en ese afio se presentaron 2
florecimientos importantes; el primero dur6 7 meses principalmente en verano con 135,868 org/mL,
de los cuales 117,168 org/L correspondieron al grupo de las cianofitas representadas por Anabaena
spiroides (productora de toxinas) con 62,544 org/mL. Un segundo “bloom” de importancia se
presentd en el mes de septiembre con 151,000 org/mL, siendo 20,000 org/mL de Anabaena
spiroides (cianofitas) (CNA, 1998). Una recomendacion de los autores del estudio fue realizar un

plan de accion para disminuir las fuentes de contaminacion en Valle de Bravo y Villa Victoria.

En 2002, se realizaron 3 muestreos de julio a octubre en las presas Valle de Bravo, Villa Victoria y
El Bosque. En este estudio se determind que la presa ElI Bosque presentaba un mayor estado de
eutrofizacion con respecto al de las presas Valle de Bravo y Villa Victoria. Se concluyd que las
acciones que se llevaron a cabo en la cuenca, ayudaron a disminuir la contaminacién difusa, sin

embargo, los 3 cuerpos de agua mantuvieron condiciones eutroficas (CNA, 2002).

En 2005, el agua de las presas Valle de Bravo, Villa Victoria y ElI Bosque, cumplieron
parcialmente con los Criterios Ecoldgicos de Calidad del Agua para ser consideradas como fuentes
de abastecimiento de agua potable. Los parametros que sobrepasaron dichos criterios fueron:

turbiedad, color, grasas y aceites, nitritos, ortofosfatos, aluminio, coliformes fecales, nitrégeno
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amoniacal y fosfatos (CNA, 2005). Otra conclusion de estos estudios fue que en el caso de Valle de
Bravo, la calidad del agua ha mejorado. En 1998, estaba considerado como hipertréfico. Para 2005,
se clasifico de mesotrofico a hipertrofico (CNA, 1998; CNA, 2005).

Con base en los estudios limnoldgicos realizados por la CNA en 2002 y 2005, se elabor6 la Gréfica
2-1 que presenta la concentracion promedio de cianofitas reportado en 2002 y 2005, la cual rebasé
las 30,000 células/mL en la presa Valle de Bravo. De acuerdo a directrices Australianas para aguas
con fines recreativos, (NRMMC, 2004), esa concentracion es significativamente superior al valor
limite propuesto para tomar medidas correctivas en el cuerpo de agua (6,500 células/mL). Por lo
que, si nos basamos en esta norma internacional (debido a que los Criterios Ecolégicos de Calidad
del Agua, para fuentes de abastecimiento de agua potable (DOF, 1989) no especifica un valor limite
para la concentracion de cianobacterias) en las 3 presas estudiadas, en algin momento se habrian
tenido que aplicar medidas correctivas para reducir la cantidad de cianobacterias y con ello, sus
metabolitos. De los 3 géneros mas abundantes de cianofitas detectadas en Valle de Bravo en el afio
2002 (Gréfica 2-2), dos de ellas son cianobacterias (Anabaena y Microcistis) que de acuerdo con
Chorus y Bartram (1999), son dos géneros a los que un mayor y muy cercano seguimiento se les
debe realizar. Con base en lo anterior, se determin6 que en los afios de 1990 a 2003 se presentaron
importantes florecimientos de cianobacterias, y por ello, se tuvieron que implementar medidas
correctivas en las presas y en la PPLB para tratar de remover eficientemente tanto cianobacterias
como sus metabolitos. Sin embargo, debido a que la PPLB no cuenta con procesos para remover
eficientemente compuestos recalcitrantes disueltos, como lo son MIB y GSM, es recomendable
evaluar la factibilidad técnica y econdmica de la implementacion de procesos fisicoquimicos

avanzados de tratamiento en esa planta potabilizadora.
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Gréfica 2-1. Concentracion promedio (de los afios 2002 y 2005) de Cianofitas las presas VB y VV del SC
y comparacion con planes de accion de acuerdo a directrices Australianas segin concentracion de
cianobacterias.
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Gréfica 2-2. Especies fitoplanctdnicas méas abundantes en la presa Valle de Bravo en 2002.
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3 MARCO TEORICO

El Marco Teorico aborda la informacién relacionada con las cianobacterias y dos de sus metabolitos
(MIB y GSM), causantes de olor y sabor terro-mohoso al agua. Se mencionan los problemas
relativos a la calidad organoléptica que causan en el agua y algunos métodos de extraccion y
cuantificacion de MIB y GSM. También se mencionan algunos procesos empleados para remover

tanto cianobacterias como MIB Y GSM.
3.1 Definicién y clasificacion de cianobacterias

Las cianobacterias, son parte del inicio de la cadena alimentaria que habita todas las aguas del
planeta, (Clase Cyanophyceae) son microorganismos procariontes aerobicos. La fotosintesis es su
principal modo de obtencion de energia. Se encuentran entre los organismos mas primitivos de la
tierra; su origen se estima en unos 3,500 millones de afios en la era Proteozoica (Schopf y Walter,
1982). Son organismos Gram-negativos, maviles dependiendo de la iluminacion y temperatura del
medio donde se encuentren (Caudales y Wells, 1992). Ocupan un lugar indefinido en el mundo
biolégico, son tratados como una clase de algas porque son autétrofos, contienen foto pigmentos
como clorofila-a y beta-caroteno que pueden contribuir entre 0.5 y 1% de peso seco (Stanier et. al.,
1971). Habitan en aguas dulces y marinas o en las tierras de todos los continentes. Su reproduccion
es unicelular por divisién celular simple, en algunos casos hay una recombinacion de tipo bacteriana
(Pelczar et. al., 1992).

La diversidad estructural de las cianobacterias es considerable y por ello se han elaborado grupos
taxonémicos basados en sus propiedades estructurales (Stanier et. al., 1971). Las puede haber
unicelulares (Chroococcus) o filamentosas, que a su vez, pueden tener ramificaciones (Anabaena).
Pueden aparecer en forma individual o en colonias (Schizothrix), que a simple vista se observarian

como manchas o puntos cafés en rocas sumergidas (Rosas et. al., 2004).

Aunque aparecieron primero que los eucariontes, su taxonomia es mas pequefia que las microalgas
eucariontes. En funcion del sistema de clasificacion usado (Tabla 3-1, adaptada de Chorus y
Bartram, 1999; CNA, 2002) el numero de especies reconocidas varia mucho y cambia
constantemente (Brient et al., 2001). Un sistema de clasificacion sistematica para cianofitas mas

completo se encuentra en el Anexo |.
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Tabla 3-1. Clasificacion de cianobacterias segun su orden filogenético (Chorus y Bartram, 1999).

Orden Filogenético Caracteristicas Especie Representativa
Croococales Unicelular, Isopolar Mycrocystis aeuroginosa
Pleurocapsales Unicelular
Chramaesiphonales Unicelular, heteropolar
Oscillatoriales Multicelular, Trical, Presencia de Lyngbya spiroides

heterocistes

Stigonematales Multicelular, con ramificaciones, Presencia
de heterocistes

Nostocales Multicelular, Trical, Presencia de Anabaena spiroides
heterocistes

3.1.1 Florecimientos de cianobacterias

Las cianobacterias son organismos que se reproducen mas en ciertas épocas del afio, sus
agrupaciones en el agua son llamadas comunmente “florecimientos” o por su nombre en inglés,
“blooms”. Un florecimiento es el incremento, significativamente mayor al promedio, de algun tipo
de alga respecto al de la biomasa total de fitoplancton. El florecimiento de las poblaciones de
cianobacterias representa un problema para los cuerpos de agua para uso en actividades humanas,
debido principalmente al incremento en la produccion de metabolitos causantes de olor y sabor asi
como de tipo toxico los cuales, en algunas ocasiones, tienen un efecto letal sobre los diversos
organismos habitantes de dichos cuerpos (Hori et. al., 2002). Se relacionan generalmente con una o
dos especies y se identifican por el tipo de fitoplancton dominante (Rosas et. al., 2004). Su facilidad
de crecimiento favorece su aparicion tanto en el suelo como en el medio acuético, preferentemente
en ciertas condiciones como las siguientes (Roset et. al., 2001; Brient et. al., 2001; Dokulil y
Teubner, 2000; Svrcek y Smith, 2004):

1. Ambientes dulceacuicolas de aguas alcalinas o neutras con pH entre 6 y 9 (0 mas elevado).

2. Requieren, dioxido de carbono, nitrégeno gaseoso, agua y algunos minerales. Cuando hay
una alta concentracion de nutrientes como Nitrégeno (Relacion N/P<16) en forma de nitrato
y amoniaco y fosforo (fésforo total mayor de 40 pg/L) se favorece su crecimiento. Las

cianobacterias fijadoras de nitrégeno son las mas autosuficientes de todos los organismos
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3. Las temperaturas entre 15 y 30°C son favorables, a pesar de que pueden habitar desde aguas
de la costa antértica hasta aguas calientes provenientes de volcanes, se ha encontrado que la
temperatura es el factor principal en el inicio de los florecimientos y estratifica las especies
gue se pueden encontrar en los niveles de agua, condiciones con zonas de calma o poco
viento tienen influencia en la distribucion espacial del florecimiento (Kanoshina et. al.,
2003).

4. Alta intensidad de luz, pero no en exceso, ya que a altas dosis de luz puede degradar su
aparato fotosintético y causar foto-inhibicion lo que causa un decrecimiento (Brient et. al.,
2001). Las especies formadoras de florecimientos son las mas sensibles a la luz, en funcion
de ésta pueden desplazarse verticalmente dentro del cuerpo de agua ya que presentan

vesiculas de gas con las que llegan a ser diez veces menos densas.

5. Otros factores de desarrollo son una baja tasa de filtracion por el zooplancton y su tasa de
crecimiento es comunmente mas baja que la de muchas especies de algas y requieren mas
tiempo de retencion para formar un florecimiento, pero a condiciones éptimas pueden
crecer mas exitosamente que las algas verdaderas. El tiempo de duplicacién promedio varia
entre 21 horas a 14.7 dias y el tiempo promedio de formacion de un florecimiento es de 2
dias, bajo condiciones Optimas, con periodos de duracién de 5 a 7 dias y concentraciones
de 250,000 células/mL de agua (Svrcek y Smith, 2004). EIl predominio de cianobacterias en
cuerpos de agua es causada por varios factores conjugados donde se implican condiciones
como la concentracion de nutrientes, morfometria del cuerpo de agua, temperatura del agua,
disponibilidad de luz debajo del agua, condiciones de mezclado y la cadena alimenticia
(Dukulil y Teubner, 2000).

En regiones templadas, los florecimientos son mas frecuentes en verano. En embalses de Ucrania se
encontré que como regla general, en los afios de baja actividad solar, la formacion de florecimientos
comienza considerablemente antes (Final de mayo- junio); mantiene su méximo en julio-agosto y se

mantiene en octubre (Sirenko, 2004).
3.1.2 Problemas asociados a la presencia de cianobacterias

La presencia de cianobacterias y algun tipo de alga o microorganismo acuatico dentro de un sistema
de potabilizacién causa problemas tanto en la infraestructura del sitio de tratamiento y distribucién
como en la calidad final del agua que sale del proceso, acorta la vida util de la maquinaria e
instalaciones y hace que su mantenimiento sea mas frecuente, también confieren un aspecto turbio
cuando hay una gran concentracién de éstas (OMS, 2004). Pero en el lago o reservorio donde exista

el problema de crecimiento de cianobacterias y algas, se desarrollan otros problemas que afectan a
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la vida acuética del sitio. La formacion de florecimientos en la superficie acuatica obstruye el paso
de luz solar hacia el fondo del agua, por lo que disminuye la zona fética lo que conlleva que la flora
submarina que realiza fotosintesis también decaiga. Esto trae como consecuencia un agotamiento de
oxigeno disuelto en el agua, lo que afecta al nimero y salud de peces presentes; se presenta de igual

forma, un aumento de la zona anodxica en la profundidad del lago (Chorus y Bartram, 1999).

En las plantas de potabilizacion, las algas en general, provocan problemas de oclusién de filtros,
crecen en canales y conductos que alimentan y distribuyen el agua, esto puede provocar el
ensuciamiento e inclusive el taponamiento de los mismos. Son productoras de toxinas, y causan
problemas como es el aumento en la mortalidad de animales. Existen antecedentes documentados
donde causaron algln problema de salud publica (Svrcek y Smith, 2004). Se estima que més del
50% de estos florecimientos son tdxicos (Roset et. al., 2001). En el rubro de problemas de calidad
organoléptica, En Estados Unidos de América los problemas de olor y sabor terro mohoso le
cuestan entre 5.8 y 12 millones de dolares a la industria del bagre (Conte et. al., 1996). Otro
problema causado por la biomasa y productos extracelulares de cianobacterias dentro de plantas de
tratamiento de agua es la formacion de THM que depende del pH, relacién masica cloro-carbono y
su tiempo de contacto ademas de la temperatura. En una muestra de un cuerpo de agua con
florecimiento de Anabaena fosaquae se pudieron encontrar, después de una etapa de cloracién, 1.1
mg/L de THM totales debida a la biomasa y 0.2 mg/L debidos a sus productos extracelulares
(Graham et. al., 1998).

3.2 Definicion y clasificacion de metabolitos de cianobacterias

Un metabolito es un compuesto orgdnico producido por el metabolismo, puede ser un producto
intermedio o final. Un metabolito primario esta directamente involucrado en el desarrollo de un
organismo a diferencia del secundario que usualmente tiene una funcion para su entorno (Dunn y
Ellis, 2005). Los metabolitos de cianobacterias se dividen en 2 tipos: los que causan sabores u
olores desagradables al consumidor y los que pueden hacer que el agua no sea segura para su
consumo. Todos estos metabolitos representan un problema para la operacién de plantas de
tratamiento de agua, particularmente en forma de compuestos disueltos, resistentes a procesos

convencionales de tratamiento (Ho, 2004).

En particular, seran abordados los metabolitos de cianobacterias confieren sabor y olor al agua
(motivo en 1998 y 1999 de la mayor cantidad de quejas por parte de los usuarios del agua
proveniente de la Planta Potabilizadora los Berros, lo cual motivé a realizar el presente estudio); en
especial el 2-metilisoborneol (MIB) y Geosmina (GSM), por ser ambos los reportados como los

mas comunes presentes cuando suceden estos tipos de episodios en embalses.
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3.2.1 Propiedades fisicoquimicas de Metilisoborneol (MIB) y Geosmina (GSM)

El MIB, (1R-ex0)-1,2,7,7-tetramethil-exo-biciclo-[2.2.1]-heptano-2-ol, también conocido como 2-
exohidroxi-2-methilbornano, es un terpenoide biciclico, la estructura (llustracién 3-1(a)) es un
esqueleto formado por hidrdgeno, carbono y oxigeno, que tiene un didmetro molecular de 0.6 nm
(Considine et. al., 2001).
H,C._ CH, CH,
CH,
OH _
CH, Hew,
(@) (b)

llustracidn 3-1. Estructura quimica de 2-Metilisoborneol (a), y Geosmina (b).

O
oo

La Geosmina (GSM) o Trans-1,10-dimethil-trans-9-decalol, también conocida como octahidro-4-
a,8ap-dimethil- 4aa(2H)-naptalenol, es un alcohol aliciclico, fue identificada en 1965 primero en
actinomicetes y después en cianobacterias por el afio de 1967 como el componente principal del
olor terroso en suelo y agua, la estructura (llustracion 3-1 (b)) se publicd en 1968. El nombre
Geosmina es derivado de las palabras griegas “ge” y “osme” que significan tierra y olor

respectivamente (Gerber y Lechevalier, 1965).

Algunas propiedades fisicoquimicas de MIB y GSM se presentan en la Tabla 3-2. (Adaptada de
Saito et. al., 1996; Duréan, 2003; Pirbazari et. al., 1992; Young et. al., 1996; Ho, 2004; Young y
Suffet, 1999).

3.2.2  Concentraciones de 2-Metilisoborneol (MIB) y Geosmina (GSM) en cuerpos de agua

Los patrones de aparicion de compuestos causantes de olor y sabor observados en sistemas
acudticos son muy complejos, y son resultado de la relacion de diferentes organismos y factores
ambientales (Juttner, 1995). Son compuestos producidos por especies de cianobacterias que
incluyen Anabaena, Symploca, Oscillatoria, Phormidium, Nostoc, Lyngbya Aphanizimenon,
Oscillatoria, Planktothrix, Microcystis, Phormidium, Mocrocoleus, Hyella, Oscillatoria limosa y
algunos estreptomices como Nocardia, Actinomadura, Micromonospora (lzaguirre et. al., 1999;
Ho, 2004; Zimba y Grimm, 2003; Suffet et. al., 1995). GSM y MIB, pueden persistir en células

cultivadas en laboratorio por muchos meses (1zaguirre et. al., 1982).
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Tabla 3-2. Propiedades fisicoquimicas de MIB y GSM.

Nombre Comun 2-Metilisoborneol Geosmina
Nombre IUPAQ 1,2,7,7-Tetrametil-oxo-biciclo-  trans-1,10-dimetil-trans-9-decalol
(2.2.1)heptan-2-ol
Formula molecular Cq1Hy0 CqoH2,0
Numero CAS 2371-42-8 19700-21-1
Peso molecular, g/mol 168.28 182.31
Solubilidad a 25 °C, mg/L 194.5 150.0
Presién de vapor, atm 6.68 X 10 -5 5.49 X 10 *°
Constante de Henry, atm m* / mol 5.76 X 10 -5 6.66 X 10 ®
Punto de ebullicién, °C 196.7 165.1
Punto de fusién, °C 162.1-163.3 No reportado
Densidad, g/cm? 0.929 0.949
indice de refraccion 1.47 1.47
Umbral de olor, ng/L 9 4
Umbral de sabor, ng/L 25 75
Forma Sélido blanco Aceite amarillo palido

MIB y GSM pueden aparecer en rios y lagos en concentraciones que van desde unos cuantos ng/L
hasta 800 - 3,000 ng/L (Whelton y Dietrich, 2004). En algunas granjas dedicadas a la crianza de
bagre en el rio Mississippi en Estados Unidos se han reportado concentraciones mayores a 700 ng/L
de GSM y MIB (Schrader y Dennis, 2005). Concentraciones comunes en algunos embalses de EU
oscilan desde unos cuantos ng/L hasta 700 ng/L, y es mas comun encontrar MIB en 6rdenes de 3 a
10 ng/L (Zimba y Grimm, 2003). Una concentracion de MIB de 78 ng/L se consider0 elevada y
origind numerosas quejas por los consumidores en el estado de California, aunque se han también
presentado quejas en ese mismo estado a partir de concentraciones de 22 ng/L de MIB (lzaguirre y
Taylor, 1999). En otras publicaciones se reporta una concentracién maxima de GSM de alrededor
de 85 ng/L con una media de 15.6 ng/L. (Kim et. al., 1997). En aguas templadas de Australia, con
una concentracion de 10,000 células/mL de Anabaena se detectd una concentracion de 100 ng/L de
GSM (Jones y Korth, 1995).

3.2.3 Problemas asociados a la presencia de MIB y GSM

El mayor problema que conlleva la presencia de MIB y GSM en cuerpos de agua es la presencia de
olor y sabor terro-mohoso en agua (Ho, 2004; McGuire, 1999). La constante aparicion de Geosmina
puede ser un signo de sinergia entre microalgas y actinomicetos, mientras que el MIB se puede
derivar de la actividad de cianobacterias u otras especies de actinomicetos presentes en
concentraciones bajas (Eudes et. al., 2003). Existe una relacion entre la creciente eutrofizacion de
cuerpos de agua y la intensificacion de la ocurrencia de florecimientos. Aunque se han presentado
casos de florecimientos en cuerpos de caracter oligotrofico (aguas pobres en sales nutritivas, ricas

en oxigeno, con pH neutro o alcalino, generalmente las poblaciones de algas son muy escasas). Los
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géneros de cianobacterias hacen dificil la implementacion de estrategias de control generales de
florecimientos. No hay un patron global en la ocurrencia de florecimientos y en la toxicidad de

ciertas especies (De Figuereido et. al., 2004).

3.2.4 Métodos de extraccion de MIB y GSM

En el proceso de analisis del agua donde se sospeche la presencia de metabolitos de cianobacterias,
las concentraciones de compuestos de interés (en este caso MIB y GSM) suelen ser del orden de
nanogramos por litro, lo que los convierte en compuestos traza presentes en agua. Para poder

detectarlos en algun sistema de cuantificacion se necesita concentrar el o los analitos de interés para

que de esta forma, puedan ser detectados por los aparatos de medicion.

Tabla 3-3. Resumen de técnicas de extraccion para MIB y GSM.

Nombre
LD, ng/L
Volumen de Muestra, mL

Concentracion de MIB y
GSM en la muestra, ng/L

Recuperacion aproximada,
%

Tiempo Requerido, min

Caracteristicas de la prueba

Inconvenientes de la prueba

Circuito Cerrado

<4.0
250

20.0

80 - 120

120

Se basa en el
arrastre de
compuestos
volatiles para ser
atrapados en
carbon.

Si el gas de
arrastre no es de
flujo uniforme,
se pueden tener

problemas de
reproducibilidad

Basada en
membrana
<10

3700

5.0

10.0

120

Es una
modificacion del
circuito cerrado

Se utilizan
membranas, lo que
aumenta el costo
de la prueba con
respecto al circuito
cerrado

Fase Sélida

11.5
1000

NR

89.0

40

Se basaen la
polaridad de los
compuestos a
extraer con
respecto a la fase
fija.

El procedimiento
que mayor cantidad
de reactivos utiliza,

con respecto a las

anteriores, no se
detalla la precision
de la técnica.

MEFSEV
<1
500 - 45

50.0

NR

20-30

Poca cantidad de
solventes
utilizados, simple,
es una variante de
MEFS

La fibra adsorbente
es fragil.

MEFSEV: Micro-extraccion en Fase Solida con Espacio Vacio. LD: Limite de Deteccién. NR: No Reportado.
EFS: Extraccion en Fase Sdlida.

Existen varios métodos de extraccion de MIB y GSM, como la técnica de extraccion liquido-
liquido, la destilacién con vapor, el método de purga y trampa, el método de circuito cerrado, la
extraccion basada en membrana, la extraccion en fase solida, la micro-extraccion en fase sélida

convencional y con espacio vacio. Los métodos mas utilizados recientemente para la extraccion de
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MIB y GSM reportados se muestran en la Tabla 3-3 junto con algunas de sus caracteristicas (Dean,
2003; Zander y Pingert, 1997; Hassett y Rohwer, 1999; EPA, 1996; Conte et. al., 1996; Lin et. al.,
2003; Lloyd et. al., 1998; Sung et. al., 2005; Klausen et. al., 2005). Una explicacion mas amplia de
estos métodos se encuentra en el Anexo Il. Es importante resaltar que el método més reportado para
extraer MIB y GSM es el de micro-extraccion en fase sélida con espacio vacio (Headspace Solid
Phase Micro-extraction o HSSPME), debido a que requiere poco tiempo, materiales y tiene uno de

los limites de deteccion mas bajos.
3.25 Métodos de cuantificacion de MIB y GSM

La cuantificacion de MIB y GSM presentes en una muestra, luego de que ésta ha pasado por un
proceso de extraccién, principalmente depende del equipo o personal con el que se cuente para
realizarla. La mas utilizada es la cromatografia de gases con un espectrometro de masas acoplado

como detector para el analisis de MIB y GSM, no obstante hay otras que son importantes conocer.

3.25.1 Analisis de perfil de sabor

Este es un analisis porcentual de sabores donde se usan panelistas y sus siglas en inglés son PFA. Se
basa en la ley de Weber-Fencher y cuantifica la percepcion humana usando el método de
“diferencias notables minimas”. EIl analisis valora tanto la intensidad como la descripcion del
aroma o sabor (por ejemplo grasosos, terroso, mohoso). Es un método que puede ser importante ya

gue esté basado en la percepcion humana (Davies et. al., 2004).

Es un método muy relativo ya que se basa en la percepcion de pocas personas y la temperatura
afecta la intensidad de percepcion de MIB y GSM; a concentraciones altas, los incrementos no se
perciben (Whelton y Dietrich, 2004).

3.2.5.2 Determinacion colorimétrica

Se basa en la medicién de un color producto de una reaccion quimica. La absorbancia se contabiliza
por medio de una luz con una longitud de onda adecuada. Es un método similar al método de luz
ultra violeta. Algunos compuestos organicos absorben luz ultra violeta en proporcion a su contenido
de carbono y es por ello que se utiliza este método en la estimacion cualitativa de sustancias
organicas (OMS, 2004). Se ha probado para Geosmina y MIB con una sensibilidad de 1 mg/L en un
litro de muestra (concentracion alta de compuestos). Puede tener muchas interferencias por otros

alcoholes acidos organicos y fenoles. (Miller et. al., 1999).

3.25.3 Cromatografia de gases/espectrometria de masas (CG-EM)
Esa técnica utiliza el método de cromatografia de gases y utiliza como detector un espectrometro de

masas. El gas, después de abrirse paso por la columna cromatogréafica, continGa a través de una

22



columna capilar intermedia en el espectrometro de masas. La muestra entra a una cadmara de
ionizacion donde un choque de electrones impacta las moléculas de la muestra causando ionizacion
y fragmentacion de la misma. De ahi se pasa a un analizador de masas el cual utiliza un campo
magnético para separar particulas con carga por su masa para pasar por ultimo a un detector (OMS,
2004). La técnica de cuantificacion de MIB y GSM maés reportada en la actualidad es la CG-EM, ya
que tiene un limite de deteccion bajo, detecta los compuestos especificos y no es arbitraria como en

el caso del analisis de perfil de sabor.
3.2.6  Procesos de remocion de cianobacterias, MIB y GSM

El mejor procedimiento para el control de cianobacterias y sus metabolitos es la prevencion
mediante la reduccion de los nutrientes que provienen de la contaminacion y de la eutrofizacion
(jabones, descargas industriales, etc.). La reduccidn de contaminantes introducidos a un embalse se
puede lograr, si se reduce la concentracion de contaminantes de algunas fuentes, en el caso del
aporte de contaminantes puntuales que provienen de aguas negras es necesario implementar

procesos avanzados para su tratamiento (Heinzmann, 1998).

Si el problema esta presente, ya sea en la presa o en la planta de tratamiento, existen diferentes
procesos de remocion de cianobacterias; el tipo de proceso es funcion del punto (presa, o en la
planta de tratamiento) en el que se encuentren estos microorganismos. También dependen de la
forma en como los metabolitos se encuentren, es decir, si estan presentes en forma intra- o
extracelular. En el caso de la remocion de compuestos extracelulares, se utilizan procesos de
oxidacion, a excepcion de la cloracion y de la oxidacion con permanganato de potasio debido a que
no son procesos eficientes para remover MIB y GSM, como se vera mas adelante. Debemos
considerar que los procesos empleados deben cumplir con algunas condiciones, como que los
compuestos utilizados sean innocuos en las concentraciones usadas para al hombre, animales y a las
plantas, y que sean econdmicos (Duran, 2003). La Tabla 3-4 ilustra los procesos clasificados segun
el sitio y la forma en que se encuentren los metabolitos. A continuacion se abordaran con mayor

detalle los procesos de remocion de metabolitos de cianobacterias.

3.2.6.1 Alguicidas

Si se detecta la presencia de cianobacterias en la presa sin que se detecte un florecimiento un
método correctivo es el uso de alguicidas dentro de la presa. Los alguicidas se pueden usar para el
control de microorganismos en cortos periodos de tiempo y cuando no haya otra alternativa de
control (Chorus y Bartram, 1999). ElI compuesto mas utilizado es sulfato de cobre, la dosis
recomendada varia entre 0.1 a 2 mg/L y se requiere un tratamiento posterior al agua para remover el

cobre residual del agua (OMS, 2004). No se recomienda para remover toxinas ya que a la larga, el
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costo de la remocién con alguicida es mayor que el de un sistema permanente. Ademas, al morir las
cianobacterias y otros microorganismos productores de toxinas, se pueden liberar estos compuestos
al agua aumentando el problema. Las especies de algas con el tiempo se pueden hacer resistentes al
alguicida lo que vuelve ineficiente el tratamiento (I1zaguirre, 1992). Se ha observado que al tratar un
embalse contaminado por cianobacterias con cobre, la concentracion de GSM en agua aumenta
aproximadamente tres veces mas respecto a la concentracion detectada antes del tratamiento
(Sklenar y Home, 1999).

Tabla 3-4. Clasificacion de procesos de remocién de cianobacterias y sus metabolitos segun abolitos de
acuerdo al sitio donde se encuentre el problema y la forma en que se encuentren los metabolitos.

Planta de tratamiento
Embalse Remocion de cianobacterias y metabolitos Remocion de compuestos disueltos
en forma intracelular (Metabolitos extracelulares)
Tamizado y pre-filtracion Oxidacién con cloro y permanganato de
potasio
Filtracion lenta Procesos de Membranas (NF y OI)
Coagulacion-Floculacion y Clarificacién CAP
Alguicidas (Sedimentacién o FAD)
Ozonacién
Procesos de Membranas (MF y UF) Oxidacién avanzada
CAG

CAG: Carbon Activado Granular; CAP: Carbon Activado en polvo; FAD: Flotacion con Aire Disuelto; MF:
MicroFiltracion; UF: Ultra Filtracion; NF: Nanofiltracion; Ol: Osmosis Inversa

3.2.6.2 Tamizadoy pre filtracidon

Se utilizan mallas para remover basura de la toma de agua. No tienen efecto en la remocion de
cualquier célula o toxinas solubles pero se pueden usar para remover agregados de cianobacterias o
algas, aunque éstas con el movimiento se pueden romper y eso libera material intracelular (Chorus y
Bartram, 1999). En esta operacién se ocupan tamices con orificios mayores a 0.3 mm, se puede
retener residuos flotantes y semiflotantes; los de malla inferior a 100 um pueden retener material en
suspensién muy pequefio y organismos que no son detectables a simple vista. Esta operacion sirve

solo como pre-tratamiento para que las bombas, tuberias y filtros no se saturen (Barrientos, 2005).

3.2.6.3 Filtracion Lenta

Se realiza con filtros de arena que operan a bajas tasas de flujo y desarrollan una biopelicula. Esta
biopelicula, después de un tiempo de operacidn contribuye a la degradacion de sustancias disueltas.
Se han reportado tasas de remocion de células de hasta 99 % (McGuire, 1999). Si se operan en la

oscuridad se puede prevenir el crecimiento de algas, pero el uso continuo los obstruye facilmente
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(Chorus y Bartram, 1999). Antes del taponamiento del lecho, los filtros lentos de arena son

efectivos en la remocion tanto de células como de compuestos disueltos en el agua.

3.2.6.4 Coagulacion - Floculacion y Sedimentacion

La coagulacion envuelve las reacciones y mecanismos de una desestabilizacion quimica de
particulas para promover la formacion de particulas mas grandes por medio de la floculacién, la
cual describe el proceso donde el tamafio de las particulas se incrementa debido a su aglomeracion.
(Tchobanoglous et. al., 2003). La remocion de algas depende del tipo y dosis de reactivos y
coagulantes, y del pH de coagulacion (Chen et. al., 1998). Algunos reactivos comunes usados para
el agua potable incluyen sales de aluminio, hierro y han ganado aceptacion recientemente algunos
polimeros orgéanicos sintéticos. (Chorus y Bartram, 1999). En un estudio realizado por Chow et. al.,
(1999), se observé que tanto el sulfato de aluminio como el cloruro férrico, utilizados como
coagulantes y dosificados a concentraciones cominmente utilizadas en el tratamiento de agua
potable, no causaron lisis de células de M. aeruginosa, por lo que no se liberaron compuestos
intracelulares como microcistina; aunque el cloruro férrico puede ayudar al crecimiento posterior de
algunas cianobacterias al aportar hierro como nutriente. Se ha demostrado también que para
Anabaena circinallis, y usando sulfato de aluminio, no se increment6 la cantidad de Geosmina en
agua, sugiriendo que se presentd una remocion de células intactas, con eficiencias de remocion que
variaron entre 57 y 89% en plantas a gran escala (Velzeboer et. al., 1995). Puede ser muy dificil que
este proceso remueva material disuelto, en algunos estudios aplicados a la remocion de
cianotoxinas, se encontrd que una dosis de 60 mg/L de sulfato de aluminio removia de 0 a 39% de
microsistina en una planta de tratamiento pequefia (Svrcek y Smith, 2004). Es importante el manejo
de lodos y sedimentos, ya que su apelmazamiento u otro mal manejo puede provocar la lisis de

células y, con esto la liberacién de compuestos intracelulares (Mouchet y Bonnélye, 1998).

3.2.6.5 Coagulacién-Floculacién y Flotacion con aire disuelto (FAD)

La combinacion o acoplamiento de la coagulacion-floculacion con la FAD puede remover células
intactas porque el lodo flotante tiende a ser removido méas eficientemente que el sedimentado en
tanques de flujo horizontal, donde el alga puede morir y después presentar una lisis (WEF et. al.,
1998). Los periodos de alta turbiedad frecuentemente causan problemas para la FAD, y cualquier
interrupcién en el proceso conlleva a un paro de la planta. Por lo tanto, repuestos de aparatos,
mantenimiento regular y personal calificado son puntos criticos para el proceso (Mouchet y
Bonnélye, 1998). Un ejemplo préctico donde se utiliz6 la flotacion como proceso de remocion de
algas en general se realiz6 en Paris, Francia donde una planta que trata el 15% del total de agua que

alimenta esta ciudad, utiliza 3 procesos intercambiables (sedimentacidn, ablandamiento y flotacion)
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dependiendo del tipo de agua a tratar que junto con procesos convencionales, ozonacion y

adsorcidn. En esta planta se ha podido remover el 90% de algas (Montiel y Welté, 1998).

3.2.6.6  Procesos de Membranas

Los procesos de membrana, particularmente la micro filtracién (MF) y la ultra filtracion (UF), se
vuelven mas atractivos, toda vez que estos procesos compiten con los de tipo convencional en
cuanto a costo. Pueden remover mas del 98 % de células, con evidencia de una proporcién
importante de células dafiadas, pero sin el incremento significativo de productos metabdlicos, en
especial toxinas en el permeado (Chow et. al.,, 1998). Un problema que provoca la alta
concentraciéon de algas en el agua a tratar, para la UF y MF en la potabilizacion de agua, es la
disminucion de la eficiencia de las membranas, el incremento de la presion trans-membranal y la

disminucion del flux durante los meses de crecimiento de florecimientos (Kwon et. al., 2005).

La ultrafiltracion puede remover materia orgédnica casi completamente, y se puede ayudar de
carbén activado para remover color (Ericsson y Gun, 1996). La NF puede llegar a remover color, y
a pesar de que el costo del tratamiento con NF es muy superior, comparado con otros métodos que
incluso utilizan carbon activado, se puede obtener agua de mejor calidad y mas homogénea. La Ol
ofrece un tamafio de poro aun mas pequefio que la NF, lo que garantizaria su eficiencia y a la vez
incrementaria sus costos de operacién con respecto a la NF. Se pueden mejorar los procesos de
membrana afiadiendo procesos anteriores a éste, por ejemplo pre-coagulacion (Pikkarainen et. al.,
2004).

3.2.6.7 Adsorcion con carbén activado

El uso de adsorbentes como el carbon activado, es una de las mejores tecnologias disponibles para
tratar el maximo numero de compuestos organicos naturales, sintéticos y otros contaminantes
(Chen, 1999). Se ha reportado que las caracteristicas del carbon activado, la naturaleza,
concentracién de adsorbatos y condiciones de reaccion incluyendo temperatura y humedad afectan
el proceso (Chuang et. al., 2003). La eficiencia de la adsorcidn se determina con base en isotermas,
que es una representacién grafica de la relacion entre una cantidad de compuesto adsorbido por el
peso del adsorbente y la concentracién residual en el agua del compuesto a remover. Este tipo de
estudios se ha realizado para geosmina (Chilton et. al., 2002). Cada compuesto requiere un diferente
tipo y cantidad especifica de carbdn para su remocién eficiente; asi se ha visto que, con carbon
activado en polvo (CAP), el MIB requiere el doble de la cantidad que la GSM necesita para su
remocion (Cook et. al., 1998). EI CAP se afiade intermitentemente al agua tratada en la etapa de
coagulacioén. El carbdn activado en granos (CAG) es usualmente aplicado de forma continua, a

través de columnas empacadas.
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Entre algunos ejemplos de su aplicacion para tratar MIB y GSM se pueden nombrar el de Adelaide,
Australia, en donde en 3 de 4 muestras colectadas en diferentes plantas se obtuvo la concentracion
final deseada (10 ng/L para ambos compuestos). En una muestra, que presentd una remocion muy
baja de MIB y GSM , se obtuvo también una gran turbiedad del agua y una presencia de CAP en
fléculos mas grandes y densos, lo que resulté en un tiempo de contacto reducido. La MON de bajo
peso molecular mostré una mayor competencia sobre la adsorcion de MIB (Newcombe et. al.,
2002).

A diferencia del CAP, el CAG puede remover cianobacterias cuando se utiliza en filtros rapidos; la
eficiencia de remocion de algas que se ha reportado, sin tratamiento previo alguno, es de 10 a 75%
dependiendo de las especies de fitoplancton y 42 % de cianobacterias con post-tratamientos
acoplados a la adsorcion (Mouchet y Bonnélye, 1998). Para sistemas de CAG, el carb6n bituminoso
presenta la mejor capacidad de adsorcion de MIB seguido de hulla, lignita y carbones de madera
(Chen, et. al., 1997). En otro estudio de un proceso convencional, una remocion inicial de GSM (30
a 40%), se incremento entre 70 y 80%, aplicando CAG como post-tratamiento (Kim et. al., 1997).

Para tratar olores y sabores, el CAG ofrece mayor control del proceso que el CAP (Pei, 2003).

La adsorcion es una de las tecnologias probadas para el tratamiento de olores y sabores, pero puede
ser demasiado costosa para controlar problemas de olor y sabor severos. La ventaja del proceso de
adsorcion, a diferencia de la oxidacion, es que remueve compuestos sin transformarlos por lo que no

produce subproductos potencialmente riesgosos en el agua tratada (McGuire, 1999).

3.2.6.8 Oxidacion con Permanganato de Potasio y Cloro

El permanganato de potasio es un oxidante fuerte y puede ayudar a la pre oxidacién o durante el
tratamiento (Sverck y Smith, 2004). Poco se ha publicado sobre su empleo para remover MIB y
GSM. En el caso de microcistina, una dosis de 1.0 a 1.25 mg/L de permanganato de potasio es
suficiente para llegar a una concentracion por debajo de 1 pg/L (Rodriguez et. al., 2007). Un punto
negativo de su uso es que se debe tener cuidado, es la dosificacion adecuada, para no dafar a las

celulas y causar su lisis y liberar compuestos disueltos.

El cloro no es un oxidante tan fuerte como para controlar MIB y GSM (McGuire, 1999), otro
inconveniente es que puede se considera que puede interferir en la determinacion de estos
compuestos debido a su olor inherente (Dietrich et. al., 1995); tiene la habilidad de enmascarar
olores terrosos y mohosos y esta es una razon por la cual cuando los niveles de cloro libre son bajos

se detectan mejor estos aromas (Worley et. al., 2003).
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3.2.6.9 Oxidacion por Ozono

La ozonacién se puede clasificar como un proceso de oxidacion convencional si la reaccion es via
molecular y como un proceso de oxidacion avanzada si se producen radicales libres, por ejemplo,
acoplandolo con H,0, y radiacién UV (Svrcek y Smith, 2004). EI ozono es una sustancia que no
representa riesgo ambiental porque en agua se descompone en oxigeno (Muroyama et. al., 2005). A
niveles altos de pH se forman los radicales hidroxilos por descomposicion del Os, los cuales atacan
y destruyen a MIB y GSM, sus subproductos generalmente son compuestos de bajo peso molecular
como aldehidos y cetonas los cuales pueden crear olores flagrantes parecidos a olores de frutas o
citricos (McGuire, 1999). Se logré remover el 100% de MIB y GSM en agua sintética aplicando
una dosis de 5 mg/L de ozono (Ho et. al., 2002).

3.2.6.10 Procesos de Oxidacion Avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada se caracterizan por su habilidad de formar fuertes especies
oxidantes (el radical hidroxilo en agua). Estos procesos han producido gua biolégicamente estable y
tienen una menor demanda de cloro (McGuire, 1999). Eficiencias y condiciones de remocién de

MIB y GSM de los mencionados casos y los anteriormente expuestos se presentan en la Tabla 3-5.

Tabla 3-5. Resumen de eficiencias y condiciones de tratamientos que remueven MIB y GSM en agua.

Proceso Eficiencias de Condiciones y observaciones Referencia
remocion
Adsorcion 90% 100 ng/L de MIB y GSM al inicio. Dosis de CAP: 25 para Cook et. al.,
con CAP remover MIB — 10 para remover GSM mg/L. La adsorcién 2001

de MIB y GSM depende de la concentracion y tipo de
MON presente en al agua.

Adsorcion 70 - 80% 60 ng/L de MIB y 80 ng/L de GSM al inicio. Kimet. al.,
con CAG Las eficiencias de filtros con CAG pueden ser de 60% para 1997
GSM y 80% para MIB después de 12 meses de operacion.
Cloro <30% a dosis El cloro no remueve MIB y GSM, solo enmascara el olory McGuire, 1999
altas de CIO, sabor.
O; 85% de MIB Concentracion de ozono: 3.75 mg/L, tiempo de reaccién: 1 Brijesh, 2002
min.
04/H,0, 80% de MIB, Dosis de 2 mg/L de Os con una relacién H,0,/O3 de 0.2. Koch et. al.,
90% de GSM 1992
0,/UV 90% de MIB, Dosis de Os: 4 mg/L y 0.54 W/cm?s de radiacion UV. Collivignarelli
100% de GSM et. al., 2002
TiO,/UV 100% Dosis de TiO,: 1%, Fotones: 2.15X10°° Einstein/min, MIB  Lawton et.al.,
se degradd en 30 min, GSM en 60 min Concentracion 2003

inicial; 2000 ng/L de MIB y GSM.

Ejemplos de estos tipos de procesos encontramos a la fotocatalisis con diéxido de titanio, y al

reactivo de Fenton. Estos procesos son utilizados para la oxidacion de compuestos recalcitrantes,
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degradan tanto compuestos organicos como inorganicos, y se ha utilizado en suelo y agua. Para el
caso del tratamiento de agua, la fotocatélisis con didxido de titanio (Lawton et. al., 2003) ha
demostrado ser efectivo en la remocion tanto de MIB como de GSM. Y se ha probado el reactivo de
Fenton como un método eficaz para degradar microcistina (Bandala et. al., 2004; Gajdek et. al.,
2001) pesticidas y MON en agua (Murray y Parsons, 2004a; Saltmiras y Lemley, 2002; Katsumata
et. al., 2005). En la actualidad, no se han encontrado reportes acerca del empleo del reactivo de
Fenton para degradar MIB y GSM, en particular, acoplando el proceso de oxidacidn avanzada con
FAD.

3.3 Legislacion aplicable a cianobacterias, olores y sabores

Las concentraciones maximas de cianobacterias, olores y sabores de algunos paises para agua
potable se muestran en la Tabla 3-6. (OMS, 2004; NRMMC, 2004, Ikai et. al., 2003).

Es de notarse que los parametros para legislar tanto cianobacterias como olores y sabores pueden
ser ambiguos si observamos que algunas normas como la Australiana, la Mexicana y la de la OMS
demandan que el olor y sabor solamente tiene que ser aceptable para la mayoria de los

consumidores, lo cual no quiere decir que no sea detectable.

Tabla 3-6. Regulaciones concernientes a cianobacterias, olor y sabor a nivel internacional.

Pais/Organismo Cianobacterias Olor y sabor
Estados Unidos* Considerado como posible Umbral de olor de 3 en la escala
contaminante de perfil de olor y sabor
Japén 10 ng/L para MIB y GSM
Australia Niveles de alerta para monitoreo y Aceptable para la mayoria de los
busqueda de ayuda consumidores
México Aceptable para la mayoria de los

consumidores

En Estados Unidos se utiliza la prueba de umbral de olor, donde 3 unidades de concentracion de
olor y sabor detectable por el humano es el limite maximo, pero tampoco otorga conocimiento sobre
el tipo de olor y sabor que se detecta por los panelistas participantes en el analisis. En Japén existe
una legislacion mas precisa en cuanto a olor y sabor terro mohoso ya que existen tanto compuestos
especificos a detectar (MIB y GSM) como limites en sus concentraciones. La legislacién mexicana,
aborda la calidad del agua para consumo humano en cuanto a olor y sabor dentro de la NOM-127-
SSA1-1994 (DOF, 1996) titulada “Salud Ambiental, Agua para uso y Consumo Humano-Limites
Permisibles de Calidad y Tratamientos a que debe Someterse el Agua para su Potabilizacién”.

Advierte solamente que el agua debe tener sabor y olor aceptables si son tolerables para la mayoria
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de los consumidores, siempre que no sean resultado de condiciones objetables desde el punto de
vista biolégico o quimico. La norma no cuantifica directa o indirectamente este valor. Los
lineamientos australianos en materia de olores y sabores mencionan que pueden no afectar

necesariamente a la salud, pero que deben ser estéticamente aceptables.

Para que los consumidores no piensen que si su agua potable tiene un olor y sabor “malo” no es
segura, las autoridades encargadas del suministro de agua deben encaminar sus esfuerzos para
proveer agua potable segura si sus regulaciones no proveen normas para olores y sabores. En el
andlisis final de calidad organoléptica estd el punto principal donde los consumidores juzgan el

agua para su uso y también el desempefio de sus autoridades (McGuire, 1995).
3.4 Generalidades del reactivo de Fenton

Esta reaccion fue observada por primera vez en 1894 por H. J. Fenton, cuando describi6 la
oxidacién de alcoholes en presencia de H,O, y Fe(H20)s**. El reactivo de Fenton se refiere a la
mezcla de peroxido de hidrdgeno y sales de metales de transicion (generalmente sales de hierro).
Las reacciones tipo Fenton son reacciones analogas de perdxidos con complejos metalicos en sus
estados de oxidacion bajos (Masarwa et. al., 2005). La utilidad de estas reacciones no se reconocié

hasta 1930, cuando se describié un mecanismo.

El proceso de Fenton es un proceso de oxidacion avanzada (POA) donde hay produccion de
radicales hidroxilo mediante la reaccion de perdxido de hidrégeno (H,O,) utilizando una sal de un
metal de transicién como catalizador. (Lipezynska-Kochani, 1994). Las sales de hierro son las méas
utilizadas (cloruro férrico o sulfato ferroso). Pero otros metales como el Cu(l), Co(ll), Mn(lll),
también pueden transferir electrones. Las reacciones de oxidacion avanzada mediante Fenton no son
especificas ya que la reaccion puede degradar compuestos organicos e inorganicos (Arslan y
Balcioglu, 1999).

En este proceso, el radical hidroxilo, es producido durante la descomposicién de perdxido de

hidrégeno. En la presencia de sales ferrosas la reaccion general de produccién es la siguiente

2+ . - 3+
H,0,+Fe” > HO*+0OH"™ +Fe Ecuacién 3 1

Sin embargo, esta reaccion no explica el aumento de la capacidad oxidante del sistema.
Actualmente se sabe que la especie responsable del aumento del poder oxidante es el radical (¢OH)
altamente reactivo, el cual se forma cuando el i6n ferroso o férrico reacciona con el perdxido en

solucién acuosa (Barrientos, 2005).
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3.4.1 Principio y quimica del reactivo de Fenton

El peroxido de hidrégeno al reaccionar con hierro forma radicales hidroxilos altamente reactivos.

Las reacciones que se producen con el hierro son las siguientes (Waddell y Mayer, 2003)

Fe?* + H,0, — Fe*" + OHe + OH" Ecuacion 3 2
HO+ + H,0, — H,0 +HO, Ecuacion 3 3
HO,» — O, + H* pKa=4.8 Ecuacion 3 4

El superdéxido, dominante a pH neutro, y el peréxido de hidrégeno pueden contribuir a la formacion

de radicales por la siguiente reaccion general.

) ) Ecuacion 35
H,0, + O; — O, + HO™ + HO-
En la presencia de compuestos organicos, el OHe formado por la reaccion de Fe* con H,0, puede
iniciar un mecanismo de degradacion de solutos disueltos; Los radicales OHe pueden reaccionar con

sustratos organicos (Gallard y De Laat, 2001) de la siguiente manera.

OHs + RH — Re + H,0 Ecuacion 3 6

Re + H,0, — OHe + ROHe Ecuaciéon 3 7
Los radicales R pueden oxidarse por el Fe (I11) regenerando Fe (I1) o siendo reducidos por Fe (1),

regenerando un sustrato similar (Gallard y De Laat, 2001).

Re + Fe®* — R" + Fe?* + OH" — ROH Ecuacion 3 8

Re + Fe** - R + Fe** + H' — RH Ecuacion 3 9
Sawyer (1997) menciona que la quimica de la reaccion de Fenton implica la formacion de

hidroperdxido (ROOH). Esta reaccion se lleva a cabo junto con los metales de transicion reducidos
[Fe(11), Cu(l) y Co(1D].

No existe todavia un consenso sobre todas las reacciones involucradas en las reacciones tipo
Fenton, algunas teorias sobre la forma de oxidar compuestos sugieren que el radical «OH libre no es
un reactivo y que el hierro reacciona directamente con los sustratos (Sawyer et. al., 1993). Por otra
parte, se han propuesto reacciones reversibles entre Fe?* y H,0,, cuya reactividad se enfoca hacia el

complejo hierro y no con el radical *OH (Wink et. al., 1995). En un estudio realizado sobre la
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oxidacion del complejo acido mandélico-hierro con perdxido de hidrégeno, concluyeron que tanto

el hierro y los radicales hidroxilo estan involucrados en la reaccion (Walling y Amarnath, 1982).
3.4.2 Tipos de procesos Fenton

El proceso de Fenton se puede clasificar por el estado liquido o sélido del hierro y del H,O, en que

se aplica, cominmente llamada “fase” de la siguiente forma.

Tabla 3-7. Tipos de procesos de Fenton.

Clasificacion Caracteristicas
Fase Homogénea La reaccion se hace en medio liquido comdn al Hierro y al H,O,
Si se afiaden sales de hierro, éstas pueden funcionar como coagulantes

Fase Heterogénea o El hierro o su catalizador esta dispuesto en soportes como zeolitas
soportado

Las reacciones tipo Fenton pueden ser asistidas con radiacion UV vy solar (Foto-Fenton) y con
produccidn electroguimica (Electro-Fenton) y con ello, lograr mayores velocidades de produccion
de radicales. La radiacién del sol —presenta rayos ultra violeta de un cierto intervalo de longitud de
onda - puede atacar a moléculas organicas rompiendo enlaces y generando radicales libres aunque
generalmente se necesitan tiempos muy largos de exposicién. En el reactivo de Fenton clasico se
produce una cantidad significativa de lodos con hierro debido a que el Fe?* no se regenera (Qiang,
2002). Para acortar el tiempo de descomposicion se pueden aplicar rayos UV, utilizando lamparas
que emiten radiacion UV con mayor energia que la luz UV, lo que permite mejorar la eficiencia del

proceso en ambas fases (Chu, et. al., 2004).

También se puede hacer méas répida la velocidad de oxidacion por el proceso de Fenton mediante
electro generacion de perdxido de hidrégeno y hierro. El proceso electro - Fenton puede generar
*HO por la oxidacion simultanea de O, por medios electroquimicos en presencia cantidades
cataliticas de iones de hierro. El principal inconveniente del electro Fenton son las reacciones
“parasitas”, que compiten con la electrdlisis de los contaminantes disminuyendo la eficiencia del

proceso de remocion de un contaminante dado (Wang et. al., 2004).
3.4.3 Parametros que influyen el proceso de Fenton

Los pardmetros que mas influyen en el proceso de Fenton son el pH, la dosis de reactivos, la
temperatura y la cantidad de luz visible o UV. A continuacién se resume la influencia de estos
parametrps en una tabla de acuerdo con lo publicado por Lépez et. al., (2005); Kang y Hwang,
(2000); Bressan et. al., (2004); Horvarh y Stevenson, (1993); Oliveros et. al., (1997), Deng y
Englehardt, (2006).
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Tabla 3-8. Tabla resumen de los principales parametros que influyen en la reaccién de Fenton.

Parametro Caracteristica

pH El pH 6ptimo de la reaccion de Fenton clésico se encuentra en el intervalo de 2 y 5.
A un pH menor, el producto [Fe(H,0)]** reacciona lentamente con H,O, produciendo
menos radicales *OH. El efecto neutralizante de H* sobre «OH es mas importante y se

puede inhibir la reaccidn entre Fe¥* y H,0,.

A un pH arriba del 6ptimo, la ausencia de H" inhibe la descomposicion de H,0, el
cual se descompone en H,O y O, a un pH mayor de 7.5. También se forma hidréxido
de hierro el cual precipita, CO5*> y HCO5 neutralizan los radicales «OH. El potencial

de oxidacion decrece (E,= 2.8V; E14= 1.95V para pH de 0 y 14 respectivamente).

Dosis de reactivos Determinan costos operativos y eficacia del proceso. La remocion de organicos se
incrementa con el incremento de la concentracion de hierro.
El exceso de hierro puede producir méas cantidad de lodos y aumenta la conductividad.
El exceso de H,O, puede producir flotado de liquidos por la produccion de O,.

Temperatura En el caso del tratamiento de aguas residuales muy concentradas, se puede elevar a 70
°C, esta temperatura se puede facilitar con la reaccion naturalmente exotérmica.
Altas temperaturas, puedes causar que H,O, se descomponga.

Luz UV o visible La presencia de radiacion mejora la reduccién de Fe** a Fe** y la fotdlisis de H,O,, lo
que se traduce en una mayor velocidad de reaccion.

3.4.4  Aplicaciones del reactivo de Fenton

Existen pocos reportes de aplicacion del reactivo de Fenton a nivel industrial y es menor aun la
informacion publicada sobre la aplicacion para tratar agua destinada al consumo humano. La mayor
parte de la informacion donde se utiliza el reactivo de Fenton en agua es para tipo residual y en
lixiviados. Casos donde se utiliz6 a nivel laboratorio el reactivo de Fenton para remover
compuestos presentes en agua para suministro se puede mencionar a Murray y Parsons, (2004a)
para remover MON a nivel laboratorio en agua sintética donde el pH éptimo fue de 5. También se
utiliz6 agua de un rio que entra a un proceso de potabilizacion (Murray y Parsons, 2004b). En
ambos casos se removié mediante Fenton y Foto-Fenton el més del 90% de Carbono Orgéanico

Disuelto y Absorbancia a 254 nm.

Tang y Tassos (1997) estudiaron la degradacion de trihalometanos encontrando remociones de 85%
de bromoformo. También se ha estudiado la remocion de microcistina-LR con resultados de
remocion total en 30 minutos (Gajdek et. al., 2001, Bandala et. al., 2004). En el Anexo Ill, se

encuentra una revisién de estudios de remocién de contaminantes mediante el reactivo de Fenton.

Una aplicacion industrial de un proceso tipo Fenton donde se utiliza la radiacién solar para asistir la

reaccion tiene lugar en una empresa encargada de tratar aguas producto de lavado de envases de
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plaguicidas en invernaderos en la region de Almeria, Espafia. En esta empresa se tratan alrededor de
200 litros de agua por hora (Fernandez, 2007). Otra aplicacion industrial del reactivo de Fenton es

para el tratamiento de aguas subterraneas contaminadas con compuestos organicos (Reardon, 2007).
3.5 Generalidades del proceso de flotacion con aire disuelto (FAD)

Cuando la densidad del material suspendido es bajo, como en el caso de las algas y cianobacterias,
algunas veces es mas facil hacerlas flotar que esperar a que sedimenten. Ademas, las cianobacterias
cuentan con vesiculas de aire que hacen que la densidad relativa de estos microorganismos sea
menor que la del agua. Debido a eso, la flotacién con aire disuelto generalmente puede ser muy
efectiva para remover estos microorganismos (Farmerie, 1999). La separacion se consigue
introduciendo finas burbujas de gas, normalmente aire, en la fase liquida. Las burbujas se adhieren a
las particulas, y hacen que ellas suban hasta la superficie del liquido (Edzwald, 1992). La flotacion
con aire disuelto tiene 2 tipos principales de uso: a) para clarificacién de agua potable y residual, y
b) para espesamiento de lodos activados y grasas (WEF et. al., 1998). En nuestro caso, nos interesa

principalmente la FAD para clarificacion de agua potable.
3.5.1 Definicion de FAD

Es una operacion unitaria basada en la separacion por gravedad, donde burbujas de aire se
introducen cerca del fondo del tanque que contiene el agua a tratar. Como las burbujas ascienden, se
adhieren a la materia particulada y floculante, lo que hace que las particulas Ileguen a la superficie y
sean removidas como residuos, el liquido clarificado se puede filtrar para remover algun residuo
particulado (Crittenden, 2005). Como en otros procesos de separacion por gravedad, hay una
coagulacion y floculacién anterior a la FAD. El agua es introducida en la zona de contacto cercana
al fondo del tanque. En el sistema continuo existe una pared que separa la zona de contacto con la
de clarificacién. En el fondo del tanque se encuentra un flujo de burbujas Ilamada agua blanca con
burbujas de 10 a 100 um de didmetro (Edzwald, 1995; Haarhoff y van Vuuren, 1995; Farmerie,
1999) que se adhiere a los floculos haciéndolos flotar, y reduciendo su densidad relativa. Las
particulas ascienden formando una capa delgada de sélidos que se conoce como “flotado”, la cual se

remueve y colecta por arrastre de una forma parecida a las “natas” de grasa.

En los sistemas de flotacion con aire disuelto, el aire se disuelve en el agua a una presion de varias
atmosferas, y a continuacion se libera la presion hasta alcanzar la atmosférica a través de una
vélvula reductora de presion. Esto provoca que el aire deje de estar en disolucion y que se formen

diminutas burbujas distribuidas por todo el volumen de liquido. Estas burbujas al adherirse a la
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particula de baja densidad formada en la floculacion provocan que la misma ascienda mas

facilmente a lo que puede sedimentar (Haarhoff y van Vuuren, 1993).
3.5.2  Factores de Influencia

Los sistemas de FAD a gran escala generalmente se operan de manera continua y con recirculacion,
aunque tambien existen los disefios donde todo el caudal se presuriza o parte de él sin recirculacion.
No es muy recomendable utilizar este tipo de sistemas cuando el agua proviene de un proceso de
coagulacion-floculacion ya que los floculos se pueden romper cuando el caudal es liberado a

presion atmosférica (WEF et. al., 1998).
Los criterios de disefio son variados, pero se pueden dividir en blogues:

1. EIl pre-tratamiento, el cual tiene que ver mas con la coagulacién y floculacion antes de la
entrada al proceso. En este grupo se tienen principalmente al tipo y dosis de coagulante, asi
como el tiempo y la intensidad de mezclado. Las condiciones de reaccion durante la fase de
floculacion influye en la estructura de los fléculos y, por consecuencia, en su eficaz

separacion por flotacién (Klute et. al., 1995).

2. El proceso de flotacién, en el cual se tiene principalmente como variable, el tiempo de

flotacion o contacto de burbuja-particula.

3. EL sistema de saturacion y adicion de agua con aire disuelto. Los parametros involucrados

son la presion del aire, temperaturas, tipo de saturador, la recirculacion.

En la Tabla 3-9 se muestran los criterios de disefio que también gobiernan la operacion de los
sistemas de FAD (adaptada de Edzwald, 1995; WEF et. al., 1998; Haarhoff y van Vuuren., 1993).

Tabla 3-9. Criterios de Disefio de equipos de FAD para Clarificacion.

Pre-tratamiento Flotacién Sistema de saturacion
Intensidad de mezclado y Carga hidraulica Tipo de saturador (empacado, no
agitacion empacado)

Dosis de coagulantes y tipos Tiempo de flotacion Presion del saturador
Tiempo de coagulacion Area de flotacion Porcentaje de Recirculacion
Tiempo de floculacion Profundidad Carga hidraulica

Dosis de aire

Una tabla més detallada, la cual presenta parametros y valores de trabajo para clarificacion de agua

con fines de potabilizacion, se encuentra en el Anexo IV del presente trabajo.
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El tanque de flotacion se divide en 2 zonas, la de contacto y la de flotacion. La primera tiene como
proposito facilitar la adhesion de las burbujas a las particulas y la segunda sirve para que los

aglomerados de floculos y burbujas emerjan a la superficie (Edzwald, 1995).

La FAD tiene la ventaja, respecto a la sedimentacion, de poderse operar a mas altas cargas
superficiales (Kwon et. al. 2005), estas cargas pueden llegar a ser hasta 50% mayores que en
sedimentacion (Farmerie, 2006b), debido a que la velocidad de ascenso de un fléculo puede ser
mayor a su velocidad de sedimentacion. La velocidad de ascenso se ve mejorada en gran medida
con la adhesion de burbujas y la turbulencia, aunque si es demasiada puede haber un rompimiento

del floculo que afectaria negativamente la flotacion (Leppinen et. al., 2001).

Quizés el parametro mas importante para el buen funcionamiento de un sistema de FAD en aguas
para potabilizacion es la dosis de aire. Se refiere a la cantidad de aire que se requiere aplicar para
hacer flotar una masa dada de sélidos alimentados (WEF et. al., 1998). La presion de saturacion del
agua debe estar en el intervalo de 60 a 85 PSI (Farmerie, 2006a; Haarhoff y van Vuuren, 1995;
French et. al., 2000). Presiones de 75 PSI son recomendables para una operacién estable y eficiente

para el espesamiento (Chung y Kim, 1997).
3.5.3 Aplicaciones de la flotacion con aire disuelto

La flotacion con aire disuelto tiene 2 tipos principales de usos: a) para clarificacién de agua potable
y residual, y b) para espesamiento de lodos activados y grasas (WEF et. al., 1998). Las
caracteristicas de la materia a separar y las condiciones de operacion de la FAD por lo general son:
particulas de baja densidad (como algas), materia organica disuelta (color natural), aguas con
turbiedad baja 0 moderada, que después de la coagulacion-floculacién produciran floculos de baja

densidad, y preferentemente aplicar baja temperatura.

En agua residual industrial se han estudiado diversos usos en los que destacan la remocion de
aceites y grasas, en las industrias cosmética, de alimentos, textil y en la industria asfaltica
(Coopmans y Schwarz, 2004; Wasowski, 1995; Viitasaari et al., 1995), donde la eficiencia para
remover aceites es superior al 99% utilizando sulfato ferroso (Al-Shamrani et. al., 2002). En el
tratamiento de agua natural sus usos se han reportado para la remocion de cianotoxinas, MON,
grasas y aceites, Criptosporidium parvum, toxinas, agua pluvial y aguas de lavado de filtros
(Offringa, 1995; Bunker et. al., 1995; Bourgeois et. al. 2004; Hall et. al., 1995; Farmerie, 2006a;
Teixeiray Rosa, 2006; Bernard et. al., 1995).

En clarificacion de agua natural, la FAD se probo para tratar aguas de poca turbiedad llegando a la

conclusion que el nuevo sistema ofrecia mayor flexibilidad, con respecto a la sedimentacién, para
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alcanzar regulaciones futuras y més flexibilidad en la seleccion de coagulante y una operacion
posterior de filtrado (Johnson et. al., 1995). La ventaja de la FAD, cuando se utiliza para
clarificacion, permite corridas mas largas de filtros (Ferguson et. al., 1995). La clarificacion de
algas mediante FAD presenta condiciones un poco diferentes respecto a las de los coloides como se

muestran de manera comparativa en la Tabla 3-10 (Adaptada de Pieterse y Cloot, 1997).

Tabla 3-10. Caracteristicas fisicas entre coloide y algas en general.

Alga Coloide
Tamafio, m 10a10” 10°-10"
Densidad, g/mc? 1.02 3
Morfologia Compleja Simple
Figura Esférica a alongadas Esféricas a subesféricas

No olvidemos que sobre todo, las algas (y cianobacterias) son organismos vivos que realizan
variados procesos metabolicos. Estudios sugieren que una planta bien operada, basada en
coagulacion quimica, puede ser capaz de alcanzar 99 % de remocién de huevos de
Cryptosporidium parvum (Hall et. al., 1995). La FAD acoplada con NF en estudios de laboratorio
demostraron ser muy eficientes para remover M aeuroginosa y microcistina en agua potable, asi
como garantizd6 un control por sub-productos y otros microcontaminantes presentes en agua
(Teixeira y Rosa, 2006).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental se dividié en tres etapas: 1) Implementacion de técnicas analiticas,

2) muestreo y caracterizacion de agua y 3) realizacion de pruebas de tratamiento.

En la primera etapa se realiz la implementacion de la técnica de Micro-extraccion en Fase Sélida

(MEFS) acoplada a la Cromatografia de Gases- Espectrometria de Masas (CG-EM).

En la segunda etapa, durante toda la duracién del proyecto y en especial durante el segundo
semestre del afio 2006, se aplicé un programa de muestreo periddico para caracterizar y determinar
los niveles de MIB y GSM en el agua cruda o influente y efluente de la planta potabilizadora “Los
Berros” (PPLB), asi como de las principales presas (Valle de Bravo y Villa Victoria) que abastecen
esta planta. EIl programa se realizd durante la época que comprende los meses de mayor
crecimiento y decaimiento de cianobacterias. En las muestras de agua colectadas se determinaron,
por una parte, los siguientes pardmetros fisicoquimicos de campo: temperatura, pH, oxigeno
disuelto y conductividad. Por otra parte, para esas mismas muestras se midieron en laboratorio
parametros como solidos suspendidos totales (SST), turbiedad y color los cuales son indicadores

indirectos del crecimiento de cianobacterias.

La tercera etapa consistio en la realizacion en laboratorio de pruebas de tratamiento del influente de
la PPLB aplicando el reactivo de Fenton clésico (coagulacién-floculacién-oxidacion avanzada) y la
Coagulacién-Floculacion con Sulfato de Aluminio, ambos acoplados a la sedimentaciéon y a la
flotacién con aire disuelto (FAD). Las pruebas estuvieron basadas en disefios experimentales. Los
resultados fueron analizados estadisticamente y modelos matematicos de desarrollaron a partir de
ellos para calcular las condiciones dptimas tanto técnicas como econémicas de remocion de MIB,
GSM, Turbiedad, Color y SST. También se midieron las absorbancias de cada muestra a 254 y 272

nm.
4.1 Sitio de estudio

Los sitios de estudio se concentraron en la obra de toma de dos presas (Valle de Bravo y Villa
Victoria), en el tanque de homogeneizacion de agua cruda de la planta de tratamiento de agua para
suministro de agua (Planta potabilizadora “Los Berros”). Todas ellas pertenecientes al Sistema

Cutzamala (Ilustracion 4-1).
4.1.1 Programa de muestreo y caracterizacion del agua tratada

Los muestreos iniciaron en el periodo de crecimiento algal (Junio de 2006), que se presenta cuando

el tiempo de exposicion a la luz solar es mayor y la temperatura aumenta, y terminaron en época de
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invierno o de decaimiento (Enero de 2007). Los pardmetros analizados en campo fueron: pH,
oxigeno disuelto, conductividad, temperatura. Los pardmetros medidos en el laboratorio fueron:
concentracion de MIB y GSM, color, turbiedad, absorbancia a 254 y 272 nm, SST.
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llustracién 4-1. Localizacion de los sitios de Muestreo de agua (Mapa digital de INEGI, 2007).

El muestreo de agua en la planta y en las dos presas abastecedoras se realizd procurando que fuera
aproximadamente a la misma hora, el mismo dia de la semana y en el mismo punto. Las presas
elegidas para el estudio debido al mayor porcentaje de caudal aportado a la PPLB en el afio 2005y a

los problemas de eutrofizacion observados, fueron la de Valle de Bravo y la de Villa Victoria.

El muestreo de agua en la presa Valle de Bravo se realiz6 en la obra de toma a nivel superficial, la
cual se localiza al noreste de la presa (Fotografia 4-1) La obra de toma consiste en una construccién
con compuertas sumergidas que se abren, a diferentes profundidades, y segun el caudal que se
necesite suministrar. Este punto es el ideal para el muestreo del agua que se envia a la PPLB, ya
gue el agua de esta presa se conduce hacia la PPLB, sin ser todavia mezclada con agua de otras
presas abastecedoras. Después de la toma, el conducto transportador de agua estd compuesto de

tuberia cerrada, lo que implica un dificil acceso para el muestreo.
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Fotografia 4-1. Punto de muestreo de agua en la presa Valle de Bravo.

El punto de muestreo de agua, en la presa Villa Victoria, fue el canal de conduccion hacia la PPLB
(Fotografia 4-2). El canal se encuentra aproximadamente a 5 m por debajo del nivel superficial del

agua en la presa.

Fotografia 4-2. Punto de muestreo de agua en la presa Villa Victoria.

El muestreo del influente de la PPLB se realiz6 en los Canales Parshall situados inmediatamente
después del tanque receptor de aguas crudas, antes que la adicion de Cloro y Sulfato de aluminio.
Existen cinco médulos de iguales caracteristicas, la toma de muestras se realiz6 en los canales que

conducen agua a los modulos D y E. Dichos médulos fueron seleccionados al azar (Fotografia 4-3)
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Fotografia 4-3. Punto de muestreo del influente de la PPLB.

En el caso del efluente, la toma de muestras se realiz6 en la tuberia que conduce el agua tratada al
canal de bombeo y de distribucion (Fotografia 4-4). Dicha tuberia conecta al tanque de

homogenizacion de agua potable con la estacion de bombeo de agua.

Fotografia 4-4. Punto de muestreo del efluente de la PPLB.

La toma de muestra de agua para las pruebas de tratabilidad se llevé a cabo lo méas cercano posible
al centro del tanque de recepcion de aguas crudas (Fotografia 4-5), para evitar al maximo la mezcla
con lodos de sulfato de aluminio, y evitar la presencia del coagulante en las pruebas de tratabilidad
ya que en este tanque, desembocan dos tuberias principales, la primera es en donde confluyen y se
mezclan las aguas crudas provenientes de las presas que abastecen a la PPLB. Dicha tuberia esta

situada al este del tanque, en el fondo del mismo. La corriente del agua en el tanque va del este al
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oeste, por lo que dicha tuberia se encontraria al inicio de la corriente. Al noreste del tanque se
encuentra una segunda tuberia; en ella desemboca el agua que se retorna al proceso (compuesta del

agua de retrolavado de filtros, la cual contiene lodos de espesamiento con sulfato de aluminio).

Fotografia 4-5. Punto de toma de muestras de agua para pruebas de tratabilidad.

4.2 Materiales y reactivos

Se utilizaron dos tipos de equipos para realizar los experimentos. El primero, para realizar las
pruebas de coagulacion-floculacion-sedimentacion, fue un equipo de jarras convencional marca
Phipps y Bird™ modelo PB-700 (Fotografia 4-6) con 6 agitadores o paletas. Este sistema presenta
un dispositivo para regular la velocidad de agitacion de 0 a 300 rpm. Las paletas tienen 7 por 5 cm

de area. Este equipo requiere vasos de precipitados de 1 L como reactores.

El segundo sistema experimental fue un equipo de flotacion con aire disuelto en lote (similar al de
pruebas de jarras) marca ECE modelo DBT6 (Fotografia 4-7); provisto de un dispositivo de
agitacion variable de 0 a 330 rpm, con 6 agitadores de paletas, que cuenta con 6 valvulas sinoidales
de inyeccién de agua y un recipiente saturador de agua con aire. Para este equipo son necesarias 6

jarras de acrilico graduadas de 1 L con vélvulas para recoleccion del clarificado.
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Fotografia 4-7. Equipo de prueba de jarras y FAD.

Los reactivos utilizados en las pruebas de tratamiento del influente de la PPLB fueron:

1. Para el ajuste de pH se utiliz6 una solucion 1N de éacido sulfarico, preparada con &cido
sulfarico con 97.3% de pureza, marca Baker y una solucion de hidroxido de sodio 0.5N,
preparada a partir de perlas con un grado de pureza del 98.2%, marca J. Baker™

2. Los reactivos utilizados en las pruebas de tratabilidad fueron sales de sulfato de aluminio
Al;(SO4)3-18H,0 con pureza de 99% marca J. T. Baker™, sulfato ferroso hepta hidratado
Reasol™ con 99% de pureza respectivamente ademas de perdxido de hidrogeno Merck™ al
30%.
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3. Para detener la reaccion de oxidacién avanzada se utilizé una solucion al 10% de tiosulfato

de sodio (Na;S,03.5H,0) con 99% de pureza, marca Reasol.

Los célculos realizados para la preparacion de las soluciones utilizadas en las pruebas de

tratamiento se presentan en el Anexo V.

Se utilizaron ademas jeringas de 1mL y 3mL, pipetas automaéticas para dosificar los coagulantes, el
peréxido de hidrogeno y ajustar pH el cual se midié con un equipo multi paramétrico 4 Star de

Orion™, La temperatura en todas las pruebas fue la ambiental (aproximadamente 20°C).
4.3 Condiciones iniciales de las muestras de agua a tratar

Para reducir el efecto del cambio de tipo de agua y garantizar una concentracion inicial de MIB y
GSM en el agua a tratar, se prepararon muestras sintéticas de agua proveniente del influente de la
PPLB para las pruebas de tratabilidad. Basados en los resultados obtenidos en el periodo de
muestreo, y referencias en la literatura, la concentracion teérica deseada de ambos lotes de agua se
fijo cercana a los 150 ng/L para MIB y 100 ng/L. de GSM. Las pruebas de tratamiento se realizaron
en 2 diferentes fechas a lo largo del periodo de estudio. Las pruebas de Coagulacidn-Floculacion-
Sedimentacion con Sulfato de aluminio y las de Reactivo de Fenton-Sedimentacion se realizaron en
el mes de noviembre de 2006, las pruebas donde se empleé DAF comenzaron en la primera semana
de marzo de 2007. Las condiciones iniciales y finales de las muestras en los 2 periodos se muestran

a continuacion (Tabla 4-1).

Tabla 4-1. Condiciones del agua sintética al inicio y final de las pruebas de tratabilidad.

Periodo Etapa de Turbiedad, C,uU UV 254, UV 272, SST, MIB, GSM,

las pruebas UNT PtCo cm™ cm™ mg/L  ng/lL  ng/L

Noviembre Inicio de 23.05 185.50 0.1155 0.093 295 13420 82.92
pruebas

Final de 23.63 169.00 0.1175 0.102 29 131.0 106.6
pruebas

Marzo Inicio de 14.08 87.00 0.04 0.03 19.75 275.04 61.61
pruebas

Final de 13.46 83.50 21.25 29048 60.71
pruebas

Se caracterizaron los blancos en el final de las pruebas de tratamiento con el objeto de ver si las
caracteristicas pudieron haber cambiado. En la primera fecha de muestreo, la concentracién de MIB

en el influente fue de 36.7 ng/L y la de GSM se encontrd en 41.7 ng/L.
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4.4 Técnicas Experimentales de las Pruebas de tratabilidad

A continuacion se describen los disefios de experimentos, los sistemas y las técnicas que se
utilizaron para poder llevar a cabo las pruebas de tratamiento del influente de la PPLB (llustracion
4-2). Se realizaron un total de 4 bloques de experimentaciones. El primero fue para determinar las
mejores condiciones de operacion del tren de tratamiento de Coagulacion-Floculacién-
Sedimentacion con sulfato de aluminio. En el segundo bloque se optimizé la Coagulacion-
Floculacién-Sedimentacion con reactivo de Fenton. Obtenidas las condiciones éptimas para la
remocion de MIB y GSM mediante sedimentacién del primer y segundo bloque, se realizé un tercer
bloque de experimentos con el proceso que removiera MIB y GSM ayudado por la operacion de
FAD. Los 3 primeros bloques de ensayos fueron realizados con base en disefios experimentales. Por
ultimo, en el cuarto blogue se realizaron pruebas comparativas de FAD y sedimentacién a diferentes

dosis de reactivos con el proceso que demostrara no remover MIB y GSM.
4.4.1 Disefio de experimentos

El disefio de experimentos es una herramienta estadistica que nos permite optimizar procesos
dependientes de diversos factores de las combinaciones de estos. Existen varios tipos de disefios
experimentales, algunos se realizan variando un factor a la vez y otros haciendo variar dos 0 méas
factores al mismo tiempo. Los disefios de experimentos que analizan la respuesta para toda posible
combinacion de factores son Ilamados experimentos factoriales (Toutenburg, 2002). Los disefios
experimentales de tipo factorial permiten estimar los efectos en una respuesta (la variable
dependiente), para cada uno de los factores involucrados (las variables independientes) y para las
interacciones de 2 o mas factores. Tienen la ventaja de poder obtener informacién con pocas
observaciones experimentales como modelos de regresion gue consisten en una ecuacion polinomial
cuyo orden depende de la cantidad de factores y niveles involucrados en un experimento
(Montgomery, 1997). Los disefios de experimentos factoriales pueden ser completos o fraccionados.
Se seleccionan con base en las siguientes necesidades de la experimentacion (Montgomery, 1997;
Berthouex y Brown, 2002).

1. Importancia de los factores y variables a estudiar.
2. Facilidad y precisién en la medicién de los factores seleccionados.

3. Factibilidad de controlar los factores a los niveles y tiempos deseados, en comparacion a

otros factores importantes.

4. Continuidad en el sistema estudiado. Interacciones posibles de los factores.
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5. Capacidad del disefio para estimar el error experimental con precision.

6. Numero de experimentos a realizar, presupuesto, tiempo de ejecucion de pruebas

experimentales.

Un tipo de disefios experimentales Utiles para modelar y analizar problemas, en caso de que las
respuestas dependen de diversas variables y el objetivo es optimizar dicha respuesta, son los

métodos de superficie-respuesta.

El método superficie-respuesta es un procedimiento secuencial. Usualmente, cuando un punto se
encuentra en un lugar remoto del éptimo hay una pequefia curvatura. El objetivo de la superficie-
respuesta es guiar a dicho punto rapida y eficientemente por medio de una funcion, hasta llegar lo
mas cercano posible al punto dptimo. El objetivo eventual de los métodos superficie-respuesta es
determinar una region donde se satisfacen requerimientos de operacion de un proceso
(Montgomery, 1997).

En el caso de los experimentos realizados, el nimero de factores a variar fue de 3 (Disefio Box-
Behnken) para la coagulacion-floculacion-oxidacion avanzada con reactivo de Fenton y 2 (Disefio
factorial completo 3?) para la coagulacién-floculacion con sulfato de aluminio y para la flotacion

con aire disuelto. Los niveles variados fueron 3 para todos los disefios.

Los dos disefios de superficie-respuesta seleccionados debieron cumplir con los principios basicos
de comparacién directa, repeticion, aleatorizacion y bloqueo (Berthouex y Brown, 2002). Los
resultados experimentales obtenidos, a partir del disefio, se someten a un analisis estadistico y se
representan mediante un modelo polinomial de primer orden de acuerdo al tipo de disefio utilizado.
A continuacion se describen los disefios seleccionados, los pardmetros y niveles evaluados de cada

prueba.
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Blogue 1: Condiciones Condiciones Blogue 2: .
AR A CFOA con Reactivo de
CF con Sulfato de Optimas de Optimas de
SR . Ly~ e Fenton acoplado a S
aluminio acoplado a S Dosis de dosis de H,0,, o
(Disefio factorial 3%) APy pH Fe*'y pH (Disefio tipo Box-
: : Behnken)
v
Si 3 Blogque 3:
i ‘
p . : FAD con el proceso
¢ Removi6 MIB; L 2N -
GSM? que removio MIB y
y ' GSM (Disefio
: 2
No factorial 3%)
v
Blogue 4: Condiciones Blogue 4:
Comparar a Sy FAD en la optimas de Comparara Sy FAD en la

remocion de MIB y GSM TRy TF remocion de MIB y GSM
utilizando diversas dosisde | ,/ /| | utilizando diversas dosis
A** (estudiar la influencia H,O, y Fe?* (estudiar la

de la operacion de
clarificaciéon en la remocion
de MIB y GSM)

S con el proceso que
remueva MIBy GSM a

influencia de la operacion
de clarificacion en la

condiciones Optimas (estudiar remocion de MIB y GSM)

la influencia de la operacion
de clarificacion en la
remocion de MIB y GSM)

Las lineas punteadas representan el flujo de la informacion obtenida en los resultados de las pruebas
CF: Coagulacion-Floculacion; S: Sedimentacion; FAD: Flotacion con aire disuelto; TR: Tasa de
Recirculacion; TF: Tiempo de Flotacion

llustracién 4-2. Diagrama de flujo de las técnicas experimentales realizadas para las pruebas de
tratabilidad realizadas.

4.4.1.1 Disefio factorial 3°

Muchos disefios experimentales multifactoriales se aplican para evaluar tres posibles condiciones o
niveles de cada factor. Este tipo de disefio se conoce como 3% donde k es el nimero de factores
considerados, y al ser sustituidos en esta ecuacion se pueden calcular el nimero de experimentos a
realizar. Utilizando esta ecuacion para dos factores y una réplica, se calcula un total de 18 corridas,

con 11 grados de libertad. La llustracién 4-3 representa graficamente este tipo de disefios.

Para denotar los niveles se utilizan los valores codificados -1, 0 y 1 para los valores bajo, medio y

alto respectivamente de cada factor. La ecuacion general del modelo matematico es:

) Ecuacion 4.1
Y = Lo+ BiX + BoXoy + BuXXy + BXs+ €
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Ilustracion 4-3. Disefio utilizado tipo 3° con 2 Factores (X, y X,) y 3 niveles (-1,0,1).

Este modelo fue utilizado para los casos donde el nimero de factores a variar fue de 2, como por
ejemplo, el proceso de CF con sulfato de Aluminio acoplado a Sedimentacion (Bloque 1) y en la

operacion de FAD (Bloque 3).

Los factores a variar se eligieron en base a pruebas preliminares, y datos de dosificacion promedio
de sulfato de aluminio en la PPLB. En total fueron 2 factores (pH y dosis de sulfato de aluminio en
términos de Al para el bloque 1; Tiempo de flotacién y Tasa de recirculacién para las pruebas del
Blogue 3). Los valores codificados y naturales de la CF y S con sulfato de alumino (Bloque 1), asi
como sus respectivos intervalos, se presentran en la Tabla 4-2 donde también se muestran las

concentraciones de coagulante en términos de aluminio y sulfato de aluminio en mg/L.

Tabla 4-2. Valores codificados y naturales de los factores evaluados en las pruebas de CF con sulfato de
aluminio y Sedimentacion.

Niveles Valores Valores Naturales
codificados pH Al, mg/L Al,(SO,)3, mg/L
Bajo -1 5.5 0.81 10.3
Medio 0 7.0 2.43 31.8
Alto 1 8.5 4.05 51.3

Para el caso de la operacion con FAD (Bloque 3), los factores que se estudiaron y optimizaron
fueron tiempo de flotacion (TF) y porcentaje de recirculacion (TR) porque son independientes entre
si y ambos proporcionan informacion sobre factores fisicos que influyen en el sistema. Los
intervalos de trabajo (Tabla 4-3) se eligieron en base a la informacién obtenida en pruebas

preliminares y referencias bibliograficas (Anexo V).
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Tabla 4-3. Valores codificados naturales de los factores evaluados en las pruebas de CFOA con
Reactivo de Fenton y FAD.

Niveles Valores Valores Naturales
cadificados T'e”.”PO de_ Recirculacion, %
flotacion, min
Bajo -1 5 5
Medio 0 10 10
Alto 1 15 15

Se disefiaron todas las matrices de experimentos utilizando el software Statgraphics 5.3. La matriz
experimental para los blogues 1 y 3 se muestran en la Tabla 4-4. Las respuestas del experimento en
el bloque 1 fueron: concentracion de MIB, GSM, turbiedad, color, absorbancia a 254 y 272 nm,
SST. Para el bloque 3 se determinaron las concentraciones residuales de hierro, de H,O,, de MIB,

de GSMy los valores finales de turbiedad, color, SST, absorbancia a 254 y 272 nm.

Tabla 4-4. Matriz de experimentos para las pruebas de CF con sulfato de Aluminio acoplado a
Sedimentacidon (Bloque 1) y las pruebas de FAD (Bloque 3).

Valores Codificados CF con Sulfato de CFOA con reactivo de
Aluminio Fenton y FAD acoplado
Valores naturales
Réplica  pH,TF Al, TR pH Al, mg/L TF, min TR, %
2 0 1 7.00 4.05 10 15
1 -1 -1 5.50 0.81 5 5
1 -1 1 5.50 4.05 5 15
1 1 1 8.50 4.05 15 15
2 -1 0 5.50 2.43 5 10
2 1 1 8.50 4.05 15 15
1 0 1 7.00 4.05 10 15
2 1 -1 8.50 0.81 15 5
1 0 -1 7.00 0.81 10 5
1 0 7.00 2.43 10 10
1 1 0 8.50 2.43 15 10
2 0 -1 7.00 0.81 10 5
2 1 0 8.50 2.43 15 10
1 -1 0 5.50 2.43 5 10
2 -1 -1 5.50 0.81 5 5
2 -1 1 5.50 4.05 5 15
1 1 -1 8.50 0.81 15 5
2 0 0 7.00 2.43 10 10

4.4.1.2 Disefio experimental tipo Box-Behnken
Propuestos en 1960 por Box y Behnken, son disefios superficie-respuesta alternativos a disefios 3
de 3 niveles formados por combinaciones de disefios factoriales 2 con blogues incompletos (Mason

et. al., 2003). Este disefio es muy eficiente, en términos de ensayos a realizar, y puede describir
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efectos cuadréticos. Tiene la caracteristica de evaluar un punto central ademéas de la periferia de
niveles que se sometan a consideracion. Para 3 factores y 3 niveles un disefio tiene en total 15

ensayos por réplica. Su representacion grafica es la siguiente (Ilustracion 4-4).

d
%/\ )
-
;‘a
o
o

+

v

llustracion 4-4. Disefio tipo Box-Behnken de 3 factores (X, X5, X3) y 3 niveles (-1, 0,+1).

Con este tipo de disefio se realizaron las pruebas de CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a
Sedimentacion (Bloque 2 de las pruebas de tratabilidad). Los factores variados y sus intervalos de
trabajo (Tabla 4-5) se seleccionaron con base en la informacion reportada en la literatura sobre

estudios similares (Anexo I11) y basados en los resultados de pruebas preliminares (Anexo VI).

Tabla 4-5. Factores codificados y naturales de pruebas de CFS con Reactivo de Fenton.

Valores Valores Naturales
codificados pH  H,0, mg/L  Fe*",mg/l  FeSO,mg/L
Bajo -1 3.0 34 2.0 55
Medio 0 45 18.7 6.0 16.4
Alto 1 6.0 34 10.1 27.3

En estas pruebas se determinaron, ademas de la concentracion residual de H,0,, las concentraciones
de MIB, GSM, hierro residual, turbiedad, color, absorbancia a 254 y 272 nm asi como SST. La

matriz de experimentos se presenta en la Tabla 4-6.
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Tabla 4-6. Matriz de disefio experimental para las pruebas de CFS con reactivo de Fenton.

Factores (codificados) Valores de trabajo
2+
No. Replica pH,H,0,,Fe? pH ;‘; o ':]256 FES%‘J:"ZQ
1 2 1,0,-1 6.0 2.0 18.7 10
2 1 0,-1-1 45 2.0 3.4 10
3 1 0,1,-1 45 2.0 34.0 10
4 2 0,1,-1 4.5 2.0 34.0 10
5 2 -1,1,0 3.0 6.0 34.0 30
6 2 0,1,1 45 10.1 34.0 50
7 2 0,-1,1 45 10.1 34 50
8 1 1,10 6.0 6.0 34.0 30
9 1 -1,-1,0 3.0 6.0 3.4 30
10 1 1,0,1 6.0 10.1 18.7 50
11 2 1,-1,0 6.0 6.0 3.4 30
12 2 0,-1-1 4.5 2.0 34 10
13 1 0,11 45 10.1 34.0 50
14 1 1,-1,0 6.0 6.0 34 30
15 2 -1,0,-1 3.0 2.0 18.7 10
16 1 -1,1,0 3.0 6.0 34.0 30
17 2 10,1 6.0 10.1 18.7 50
18 1 -1,0,-1 3.0 2.0 18.7 10
19 1 -1,0,1 3.0 10.1 18.7 50
20 1 0,-1,1 4.5 10.1 34 50
21 2 -1,-1,0 3.0 6.0 3.4 30
22 1 0,0,0 45 6.0 18.7 30
23 2 1,1,0 6.0 6.0 34.0 30
24 1 0,0,0 45 6.0 18.7 30
25 1 1,0,-1 6.0 2.0 18.7 10
26 2 -1,0,1 3.0 10.1 18.7 50
27 1 0,0,0 45 6.0 18.7 30

4.4.2  Protocolo Experimental de las Pruebas de Coagulacion-Floculacion con Aly(SO,)s y de

CFOA con Reactivo de Fenton acoplados a la Sedimentacion (Bloques 1y 2)

A continuacién se describen los procedimientos que se llevaron a cabo en las pruebas de CF con
Sulfato de Aluminio y de CFOA con Reactivo de Fenton, acoplados a los procesos de

sedimentacion (Bloque 1y 2)

La técnica experimental de pruebas de jarras de CFS con sulfato de aluminio y reactivo de Fenton

fue la siguiente:
1. Se agreg0 un litro de muestra de agua a tratar en vasos de precipitados de 1 litro.

2. Se ajustd el pH con las soluciones preparadas de H,SO,y NaOH.
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10.

11.
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Con jeringas, se agregaron lo méas rapido posible a cada vaso, la dosis requerida de

coagulante para cada prueba (Tabla 4-4 y Tabla 4-6).

En el caso de las pruebas con reactivo de Fenton, también se agreg6 la cantidad requerida

de H,0, para cada ensayo (Tabla 4-6).

Después de adicionar el coagulante (y H,O, para las pruebas con reactivo de Fenton,), se

comenzd la agitacion rapida, a 100 rpm durante 1 minuto.
Al término de ese tiempo, la floculacion se realiz6 a 30 rpm por 30 minutos.

Posteriormente, por una parte, se tomaron aproximadamente 10 mL de agua tratada y se
depositaron en un tubo de ensaye para que sedimentara. Esta muestra sirvio para la

determinacion de H,O, residual.

Por otra parte, después de los 30 minutos de agitacion a 30 rpm, a cada recipiente de las
pruebas de jarras se le agreg6 400 pL de solucion de Tiosulfato de Sodio 0.1 N para detener
la reaccién de oxidacion. Se continu6 agitando durante un minuto mas la misma velocidad
(30 rpm).

Después de este tiempo se detuvo la agitacién y se dejo sedimentar 30 minutos.

En el caso de las pruebas con reactivo de Fenton, las determinaciones de H,O, se realizaron

inmediatamente después de este paso.

Para los analisis de concentracion de MIB, GSM, turbiedad, color, absorbancia a 254 y 272
nm, SST y hierro residual (en el caso de las pruebas con reactivo de Fenton), se comenz0 a
extraer agua para los analisis provenientes del sobrenadante. Esto se hizo ayudandose de
una pipeta de 100 mL cuya punta se introduce a aproximadamente 4.0 cm debajo de la
superficie del espejo de agua con el objeto de no tomar fléculos del fondo ni algunos que

llegasen a flotar en el vaso de precipitados.

Protocolo experimental de las Pruebas de Coagulacidn-Floculacion con Alx(SOg)s y de

CFOA con Reactivo de Fenton acoplados a FAD (Bloques 3y 4)

Los experimentos de CFOA con FAD se realizaron después de haber conocido los resultados de los

procesos de CF con sulfato de aluminio y CFOA con Reactivo de Fenton acoplando la

sedimentacién (Bloques 1 y 2). Para todas las pruebas de flotacién con aire disuelto, la presion de
saturacién fue de 586 KPa (85 PSI).

Las pruebas de FAD fueron el tercer y cuarto blogue de experimentos realizados en las pruebas de

tratabilidad. A continuacién se explicard la técnica experimental utilizada en el bloque 3 de las
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pruebas de tratabilidad. Y por ultimo se explicaran las condiciones del cuarto bloque de

experimentos (Las pruebas comparativas entre sedimentacion y FAD para el proceso que no
removiéo MIB y GSM).

El proceso que permitié remover mejor MIB y GSM fue la CFOA con Reactivo de Fenton acoplada

a Sedimentacion (bloque 2), por tal motivo, el tercer blogue de experimentos fue la CFOA con

Reactivo de Fenton acoplado a FAD.

En el cuarto blogue de experimentos se hicieron pruebas comparativas para observar la eficiencia de

remocion de turbiedad, color, MIB y GSM usando como coagulante sulfato de aluminio puesto que

en las pruebas pasadas resulté no ser capaz de remover MIB y GSM. Estas pruebas se realizaron

con el objetivo de determinar si el FAD no influia en la eficiencia de remocién.

1.

El procedimiento para realizar las pruebas de ambos blogues comenzé por la preparacién de
agua saturada para recirculacion. Se prepararon 6 litros de agua del mismo modo que en lo

descrito en el inciso 4.4.2 a las condiciones optimas de pH y dosis de reactivos.

El agua preparada se introdujo a la cAmara de presurizacién, a 586 Kpa (85 PSI), se agitd

vigorosamente y se esperaron 5 minutos para que se disolviera el aire en el agua.

En el caso del bloque 3, paralelo a la preparacion del agua con aire disuelto, se prepararon
en el equipo de jarras 6 litros de agua problema a las mismas condiciones de agitacién del
inciso anterior. pero con la condicién de pH y dosis dptimas obtenidas en las pruebas de
CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a Sedimentacion (condiciones Optimas resultado

de las pruebas del bloque 2).

El bloque 4 se realizé en colaboracién con la empresa ITT, (quien proporcion6 el equipo de
FAD) en este caso, no el pH fue de 7, la concentraciéon de aluminio se vari6 desde 10.3
mg/L de Al,(SO4)3-18H,0 (0.8 mg/L de AI**) hasta 20 mg/L aumentando 2 mg/L de la sal
en un total de 6 pruebas. Las condiciones de operacion utilizadas en coagulacion fueronla

presentadas en la Tabla 4-7.

En ambos bloques, después de la coagulacion y floculacion, se introdujo agua del sistema
de presurizacién a cada una de las jarras. Para el caso del bloque 3, el volumen introducido
de esta agua depende del porcentaje de recirculacion (Tabla 4-4), asi que para un porcentaje
de recirculacién de 5% se introdujeron 50 mL. En el caso del bloque 4 cuando se aplicd

FAD, el porcentaje de recirculacion fue 10% (Tabla 4-7).

En los casos donde se utilizd FAD, al finalizar la adicion de agua con aire disuelto, se tomé

un volumen de clarificado para determinar H,O, y se continu6 agitando por 1 minuto a 30
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rpm. En el caso donde de aplicd la sedimentacidn, este volumen fue tomado después de la

coagulacion.

7. Parael bloque 3, se aplicaron los tiempos de flotacién precisados en la Tabla 4-3 (15, 10y 5
min) y se obtuvo agua clarificada proveniente de la parte media del recipiente de jarras.

Para el bloque 4, los tiempos de sedimentacion y flotacion se presentan en la Tabla 4-7.

8. Se realizaron los analisis de concentracion de MIB, GSM, turbiedad, color, absorbancia a

254y 272 nm, SST, hierro y H,O, residuales al clarificado.

Tabla 4-7. Condiciones de experimentacion de las pruebas de CF con sulfato de aluminio acoplado a
FAD y Sedimentacién.

Condiciones FAD Sedimentacion
min rpm  min rpm
Agitacion rapida 0.5 335 05 200
Agitacion lenta 8 65 8 65
8 38 8 38
Recirculacion 10 %
Tiempo de 5 20

flotacion/Sedimentacion

Las condiciones de agitacion, mezclado y clarificacion del bloque 4, fueron determinadas en base a
pruebas preliminares donde FAD ofrecia mayor remocion habitual de color y turbidez y en base a

las recomendaciones que personal de la empresa ITT propuso como aptas para trabajo de FAD.
4.5 Técnicas analiticas
451 MIByGSM

La técnica seleccionada para la extraccion y cuantificacion de MIB y GSM fue la microextraccion
en fase solida. La seleccion de esta técnica se hizo comparando las técnicas de extraccion
propuestas en la literatura. Los métodos comparados fueron: extraccion de membranas, circuito
cerrado y la extraccion en fase sélida. Se tomaron en cuenta varios factores como la disponibilidad
y costo de materiales, la dificultad para elaborar la prueba y el tiempo requerido para llevarla a

cabo.

Para la determinacién de las condiciones de operacion de la técnica de CG/EM se compararon
varios articulos y métodos reportados (Anexo VII) seleccionando el que permitiera obtener los
mejores resultados (tiempo de andlisis, limite de deteccion). EI método seleccionado se basé en el
realizado por Klausen et. al., (2005). Posteriormente se hicieron pruebas para ajustar y mejorar las

condiciones.
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45.1.1 Microextraccion en fase sélida y cuantificacion con Cromatografia de Gases-
Espectrometria de Masas

Para la microextraccion se utilizan viales de vidrio de 100 mL con cuello sin rosca, las tapas del vial
se componen de una septa de silicdn dentro de una tapa sin centro de aluminio que se sella al vial
doblando la tapa de aluminio con una pinza engargoladora. El sistema de microextraccion se
compone de una fibra de 50/30 DVB/CAR/PDMS (2 cm) protegida por un sostenedor, ambos
marca Supelco™, que tiene un sistema que retrae y exhibe la fibra situada dentro de una aguja
hueca que tiene las funciones de perforar la septa de silicon y proteger a la fibra en la perforacion.

Ademas, se utiliza una guia para el sostenedor que ayuda a perforar verticalmente.

Para la toma de muestra se le adicionan 60 mL agua problema a un vial nuevo de 100 mL donde
previamente se le ha afiadido cloruro de sodio grado analitico marca J. T. Baker™ y una barra
magnética. Posteriormente, se sella la tapa y el vial se coloca en una parrilla de agitacion a
aproximadamente 300 rpm a una temperatura de 60°C. Se esperan aproximadamente 5 minutos para
que la muestra alcance la misma temperatura y se introduce la fibra retraida en el sostenedor dentro
del vial. La punta de metal del sostenedor perfora la septa del vial, dentro de la punta del sostenedor
se encuentra la fibra adsorbente. Ya perforada la septa del vial, se exhibe la fibra cuidando que al
momento de la completa exposicion, dicha fibra no tenga contacto directo con la muestra y también
se encuentre en el espacio libre entre la tapa y la superficie de la muestra (el espacio vacio). El
tiempo de adsorcion es de 35 minutos (Fotografia 4-8). Pasado este tiempo, la fibra se retrae al

sostenedor y éste se saca del vial.

El cromatdgrafo de gases utilizado fue un Hewlett Packard HP System modelo 6890 equipado con
un software de control GC/MS instrument control que tiene acoplado un detector selectivo de masas
de la misma marca modelo 5973. Las condiciones de la técnica de analisis y cuantificacion fueron

las siguientes (Tabla 4-8).
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45.2

Fotografia 4-8. Dispositivos utilizados en la extraccion de MIB y GSM mediante SPME.

Tabla 4-8. Condiciones de operacion de la técnica de cuantificacion de MIB y GSM mediante
Cromatografia de Gases- Espectrometria de Masas.

Pardmetro Condicién de operacion
Temperatura de entrada, °C 260
Temperatura de detector, °C 275

Gas acarreador/Flujo Helio/ 2mL/min
Flujo de divisién Splitless

Gradiente de temperatura del CG ~ 45°C por 3 min subiendo 30°C/min hasta 250°C, 100
°C/min hasta 300°C durante 2 min.

Temperatura de linea de 275
transferencia, °C
Temperatura de la fuente del idn, 200
°C
lones especificos Modo SIM. 95y 112 m/z para MIB y GSM

respectivamente

Parametros fisicoquimicos

Las técnicas analiticas utilizadas para determinar turbiedad, color, sélidos suspendidos totales y
absorcién a 254 y 272 nm fueron de tipo estandar (APHA et. al., 1995). La determinacion de hierro

y perdxido de hidrégeno se realizé6 mediante métodos espectrofotométricos. La Tabla 4-9 presenta

la técnica especifica y el equipo utilizado para la determinacién de cada parametro.
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Tabla 4-9. Resumen de las técnicas analiticas empleadas en el programa de muestreo y pruebas de

tratabilidad.
Parametro Técnica Materiales y Equipos
Solidos Suspendidos APHA et. al., 1995. 2540C Filtro de fibra de vidrio Whatman
Totales, mg/L GF/A de 55 mm.
Balanza analitica OHAUS™
Explorer
Turbiedad, UNT APHA et. al., 1995. 2130B Turbidimetro Turbiquant® 1000
IR de Merck™
Color, UPtCo HACH Company, 1998. Método 8025 Espectrofotometro HACH™
DR/2010
Absorbancia a 254 y 272 APHA et. al., 1995. 5910B Espectrofotémetro HACH™
nm, cm™ DR/4000U
H,O,, mg/L Eisenberg, 1943 Espectrofotémetro HACH™
DR/2010
Hierro, mg/L Colorimétrico Spectroquant® 14761 Spectroquant® NOVA-60 de

Merck ™

La descripcion de cada técnica se encuentra en al Anexo VIII.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion del agua de la PPLB y de las presas Villa Victoria (VV) y Valle de
Bravo (VB)

En este apartado se presentan los resultados de los analisis de muestras colectadas en la PPLB y en
dos de sus principales fuentes de abastecimiento (presas VV y VB) de algunos parametros que
pueden indicar si no exactamente relaciones directas sobre el crecimiento de cianobacterias, si
pueden ser una referencia de condiciones propicias para el crecimiento de las mismas. Tales
parametros son temperatura, pH, OD, conductividad. También se analiza la evolucion, de los
valores de las concentraciones de MIB y GSM vy los valores de algunos parametros fisicoquimicos
(turbiedad, color, SST, Absorbancia a 254 y 272 nm), que han tenido a través del periodo de
muestreo. Se realizaron un total de 25 muestreos en los cuatro puntos muestreados, en el periodo
comprendido de los meses de junio de 2006 a enero de 2007. Los resultados de la evolucion de

parametros fisicoquimicos en las presas y en la PPLB se presentan en los incisos siguientes.
5.1.1 Abastecimiento de agua en la PPLB

Durante la época de muestreo, la PPLB se abastecio de 3 presas principalmente. Villa Victoria,
Colorines y El Bosque, todos ellos aportaron de modo periédico agua a la PPLB, por datos
obtenidos acerca de los caudales de aporte a la PPLB (CNA, 2007b) ningin embalse tuvo un flujo
constante, hecho que se refleja en la Grafica 5-1. Al no haber un aporte dominante, ninguna presa
influyo las caracteristicas del agua que entr6 a la PPLB. El cambio de caracteristicas del influente
de la PPLB entonces, estuvo subyugado a 2 factores principales que son el aporte de cada presa y la
dindmica de caracteristicas que cada presa tuvo en particular. Sin embargo, se realizaron muestreos
en la presa Villa Victoria y Valle de Bravo ya que Villa Victoria tuvo un aporte constante y Valle
de Bravo es el cuerpo de agua con mayor volumen de almacenamiento y de aportacion en la PPLB
en el 2005 al SC.
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O Villa Victoria O Valle de Bravo B ElBosque B Colorines O Tuxpan
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Gréfica 5-1. Porcentaje de extraccion de agua reportado durante el periodo de muestreo para las
presas VV, VB, El bosque, Colorines y Tuxpan del SC que alimentan la PPLB (CNA, 2007b).
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Gréfica 5-2. Evolucion de parametros fisicoquimicos medidos en campo en la presa Villa Victoria de

junio a diciembre de 2006.
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5.1.2 Presa Villa Victoria

La evolucion de los pardmetros determinados en campo para 11 muestras de agua colectadas en la
presa Villa Victoria se presentan en la Gréfica 5-2. En esta gréfica se puede apreciar que la
temperatura y el pH, presentaron la mayor parte del tiempo de muestreo valores favorables para el
crecimiento de cianobacterias. Las cianobacterias crecen preferentemente en un intervalo de pH de
6 a 9 y temperatura de 15.0 a 30.0 °C. Los valores del contenido de OD y la conductividad fueron
estables durante toda la época de estudio. El valor maximo de OD fue de 5.1 mg/L, el minimo fue
de 3.6 mg/L con un promedio de 4.7. Por su parte, la conductividad promedio fue de 135.6 con un

minimo de 120 ps/cm y un maximo que rebaso los 200 ps/cm.
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Gréfica 5-3. Evolucion de MIB y GSM en la presa Villa Victoria de junio a diciembre de 2006.

MIB y GSM a todo lo largo de la época del afio tuvieron promedios de 50.5 y 57.8 ng/L
respectivamente. Las concentraciones maximas llegaron a ser de 90 y 125 ng/L respectivamente. En
verano la concentrcion promedio de MIB y GSM no cambi¢ significativamente y llegé a ser de 56.7
y 60.7 respectivamente. Se puede observar en la Gréfica 5-3 que los meses donde la concentracion
tanto de MIB como de GSM aument6 desde finales del mes de junio a principios del mes de agosto.
En el caso de turbiedad, ésta aumentd en algunos casos aproximadamente el doble de su promedio
al igual que el color y SST, los meses donde se presentaron mas altas lecturas de los 3 pardmetros

fueron de julio comenzando a disminuir en septiembre (Grafica 5-4).
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Gréfica 5-4. Evolucion de parametros determinados en laboratorio de la presa Villa Victoria.

5.1.3 Presa Valle de Bravo

En el caso de esta presa, se realizaron 14 muestreos; los resultados se representan en la Gréfica 5-5.
La concentracion promedio de GSM se duplicd con respecto a la reportada en Villa Victoria y el
méaximo determinado fue 4 veces mas grande. Los resultados de GSM, turbiedad y color, se
presentd una variacion mas importante respecto a los de la presa Villa Victoria. Esto puede deberse
a que la presaVilla Victoria, durante todo el estudio, suministré agua a la PPLB, y la presa Valle de
Bravo en algunas ocasiones dejo de hacerlo, con el fin de llenar esta presa. Cuando la presa Valle de
Bravo no suministra agua, comienza a producirse un estancamiento en la presa, lo que favorece el
crecimiento de algas, cianobacterias y otros organismos lo que provoca un aumento el valor de los

parametros medidos.

La temperatura, pH, OD y conductividad mantuvieron un comportamiento sin grandes variaciones
como se muestra en la Grafica 5-5. La temperatura fue disminuyendo, de un valor inicial de 23.4 °C
hasta un valor final de 19.1 °C, que coincidié con el Gltimo muestreo. EI promedio de temperatura
fue de 22.1 °C (en verano aumentd 1 °C en promedio). El valor més bajo de OD en la presa VB se
presentd el 5 de julio de 2006, en este dia, la concentracion de GSM fue la segunda mayor
concentracion registrada en todo el periodo de muestreo (359 ng/L). La muestra en la que se registrd
la més alta concentracion de OD (8.5 mg/L) fue la colectada el dia donde se registrd la mayor
concentracion de GSM (437 ng/L). La concentracion de GSM en el mes de julio, presentd los méas
altos niveles de concentracion disminuyendo en octubre hasta llegar a las minimas concentraciones
en noviembre y diciembre. La concentracion de MIB aument0 durante los meses de agosto a

octubre, y durante este periodo también se observaron los mayores valores de turbiedad, color y
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SST (Gréfica 5-6 y Gréfica 5-7). El promedio de concentraciones de MIB y de GSM, estimado para
todo el periodo de muestreo, fue de 53.4 y 108.6 ng/L respectivamente; las concentraciones
promedio durante el periodo de verano (21 de junio a 20 de septiembre) fueron de 56.9 y 151.7 ng/L

respectivamente.
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Gréfica 5-5. Evolucion de parametros fisicoquimicos medidos en campo en el agua de la presa Valle de
Bravo (Obra de toma).
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Griéfica 5-6. Evolucion de MIB y GSM en el agua de la presa Valle de Bravo (junio a diciembre de
2006).
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Gréfica 5-7. . Evolucién de pardmetros determinados en laboratorio en el agua de la presa Valle de
Bravo.

5.1.4 Influente de la PPLB

Se determinaron los mismos parametros analizados en las presas VV y VB. Para el caso del
influente se realizaron 18 muestreos. El influente de la PPLB presentd grandes variaciones en las
lecturas de conductividad (valores entre 145 y 250 us/cm), con un promedio de 196.1 ps/cm. Los
valores de conductividad fueron mayores que los registrados en el agua de las dos presas
mencionadas, esto pudo deberse al aporte de sales proveniente de presas no muestreadas, pero que

aportaron su caudal a la PPLB. La temperatura tuvo una tendencia hacia la disminucion, aunque el
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méaximo (23.2 °C) se presento en el mes de agosto y una temperatura minima de 17.2 °C presentada
a principios de diciembre. La temperatura descendié mientras mas se acercaba la época de invierno
pero no bajé de 15°C, ni ascendi6 a mas de 25°C, con lo cual se mantuvo en un intervalo donde las

cianobacterias pueden adaptarse y crecer mejor.
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Gréfica 5-8. Evolucion de parametros medidos en campo en el influente de la PPLB (Mezcla compuesta
de la salida de canales Parshall C y D).

El pH y Oxigeno disuelto presentaron un comportamiento uniforme a lo largo del estudio. El pH se
mantuvo en valores neutros. ElI promedio de OD en el influente fue de 4.2 mg/L. MIB y GSM
tuvieron una concentracion promedio de 90 y 10 ng/L respectivamente. Durante el periodo de
lluvias su concentracién promedio se increment6 a 103.2 ng/L de MIB y 126.5 ng/L de GSM, y
disminuy6 a partir de octubre (Grafica 5-9). A principios de julio, se presenté un suceso de alta
concentracion de MIB y GSM, que se pudo deber al aporte importante de agua proveniente de la
presa Valle de Bravo, ya que aproximadamente en las mismas fechas la concentracién de MIB y

GSM también aumenté significativamente (Gréafica 5-6). Cabe remarcar que el promedio de
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concentracion de MIB y de GSM en el influente de la PPLB fue casi el doble de la concentracion
promedio en VV y VB. Como se habia mencionado anteriormente, el mas importante aporte de
agua a la PPLB provino de otras presas, las que en su conjunto, pudieron tener una mayor
concentracion de MIB, GSM y de otros contaminantes. Las concentraciones promedio en el
influente de la PPLB fueron superiores a las reportadas en el influente de una planta de tratamiento

en Sauw Peak en Arizona, donde la concentracion histérica de MIB y GSM ha variado entre 10 y

60 ng/L de agosto a enero (Pei, 2003).
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Gréfica 5-9. Concentracién de MIB y GSM determinada en el influente de la PPLB (de junio a
diciembre de 2006).

En la Grafica 5-10, se puede observar que todos los parametros analizados en laboratorio
(Turbiedad, Color y SST) presentaron un aumento durante el periodo de lluvias, y disminuyeron
cuando termind esta época. La relacidn entre el aumento de contaminantes durante periodos de
lluvias puede ser debido a que aumentan las concentraciones de sélidos y nutrientes dentro de las
presas -y subsecuentemente en el influente de la planta- debido a que el agua de lluvia arrastra una
gran variedad de compuestos y materia como arenas y microorganismos mientras se va depositando

en las presas. También existe mayor infiltracion de nutrientes hacia los cuerpos de agua.
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Graéfica 5-10. Evolucién de parametros determinados en laboratorio del influente de la PPLB (de junio
de 2006 a enero de 2007).

5.1.5 Efluente de la PPLB

Se obtuvieron un total de 17 casos completos. Los valores de pH y OD no presentaron
practicamente cambios, la estacion del afio no influyé en ambos parametros tanto en el efluente
como en todos los puntos estudiados. EI pH se colocd en un valor neutro. EI promedio de
conductividad aumentd con respecto del influente, esto se puede deber a residuos de la sal
coagulante que puede contener de forma disuelta el efluente. La temperatura del agua decrecio

mientras mas se acercaba el invierno (Grafica 5-11).

La concentracién de MIB y GSM en promedio fue de 29.2 y 30.1 ng/L respectivamente. Y a pesar
de que en algunas ocasiones se registraron valores menores a 10 ng/L (El maximo requerido por la
norma japonesa para agua potable), la mayor parte del tiempo, se rebasé esta concentraciéon. En la
Grafica 5-12(a), se puede observar que las concentraciones de MIB y GSM no aumentaron
significativamente en épocas de verano (28.5 ng/L de MIB y 50.3 ng/L de GSM), con
concentraciones maximas de aproximadamente 80 y 100 ng/L. Existe una remocion promedio de
MIB de 67.1 % y GSM de 49.4 % realizada por el tren de tratamiento, sin embargo no es suficiente

para reducir a concentraciones imperceptibles los compuestos sometidos al seguimiento.

De los parametros analizados, en laboratorio, el color y la turbiedad estan regidos por la norma
NOM-127-SSA1-1994 de calidad de agua para consumo humano, los limites méximos son de 20
unidades de PtCo y 5 UNT respectivamente. Como se puede apreciar en la Grafica 5-12(b). Se

rebasé en 4 ocasiones el valor permitido por la norma en mencién. a pesar de que se cumplié con
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mantener por debajo de los limites establecidos de turbiedad y color, su remocién no fue

acompafiada de niveles satisfactorios de MIB y GSM.

En el anexo IX se presentan los promedios, valores maximos y minimos en todo el muestreo y los
promedios en verano, asi como los maximos y minimos de los parametros fisicoquimicos

determinados en los cuatro sitios de estudio.
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Gréfica 5-11. Evolucién de parametros fisicoquimicos medidos en campo en el efluente de la PPLB de
junio de 2006 a enero de 2007.

5.1.6 Eficiencia en la remocion de MIB y GSM en la PPLB

El tren de tratamiento no disminuyd a concentraciones satisfactorias ninguno de los 2 compuestos

causantes de olor y sabor terro-mohoso al agua (Grafica 5-12 incisos a y b).

Cuando se presentd una concentracion mayor a 300 ng/L de MIB y GSM, la remocion de ambas
substancias fue superior al 95%, como se puede observar en los meses de junio y julio. Pero cuando

las concentraciones en el influente fueron cercanas a los 100 ng/L, la remocién disminuy6 y oscild
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entre el 30 y 60%. De acuerdo a la Gréfica 5-13, la remocién de ambos compuestos fue irregular. El
tren de tratamiento actual posiblemente removi6 MIB y GSM intracelular al remover
cianobacterias, pero como en teoria no puede remover compuestos disueltos, en el caso de que MIB
y GSM fueran liberados a causa de lisis celular, el tren no podria removerlos eficientemente.
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Gréfica 5-12. Evolucién de, MIBy GSM (a) y parametros fisicoquimicos medidos en laboratorio (b) en
el efluente de la PPLB de junio de 2006 a enero de 2007.

El intervalo de concentraciones residuales mas frecuentes de MIB (Grafica 5-14a) se situd entre 20
y 40 ng/L,. Para GSM (b), en 7 ocasiones la concentracion del efluente se registro en el intervalo de
0 a 30 ng/L y en 6 ocasiones de 30 a 50 ng/L. En la Gréfica 5-13, demuestra que el tren de
tratamiento de la PPLB remueve MIB y GSM, pero no a un nivel adecuado para que los sucesos de
olor y sabor terro-mohoso en el agua tratada no puedan ser detectados por el consumidor, ya que la
mayoria de las veces el efluente contuvo més de 10 ng/L de ambos compuestos. En la misma gafica,

se presentan las concentraciones de sulfato de aluminio que se utilizaron en la PPLB en los dias que
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se realizo el muestreo. Los resultados obtenidos durante el periodo de muestreo en los 4 sitios de

estudio se muestran en el Anexo X.
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Gréfica 5-13. Remocién de MIB (a) y GSM (b) en la PPLB y dosis de sulfato de aluminio utilizadas en
los dias que se realizé el muestreo.
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Gréfica 5-14. Frecuencia de concentraciones de MIB (a) y GSM (b) en el influente y efluente de la
PPLB.

5.2 Pruebas de tratabilidad

Una vez conocidas las condiciones iniciales mas frecuentemente detectadas de MIB y GSM y que el

tren de tratamiento de la PPLB no los removio eficientemente a los niveles estandares
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internacionales, la siguiente etapa consistié en la realizacion de pruebas de tratamiento para
remover MIB y GSM . Los diferentes trenes de tratamiento evaluados en laboratorio estan basados
en ela CFOA con el reactivo de Fenton y el tratamiento convencional de coagulacion-floculacion
con sulfato de aluminio. La llustracién 5-1 representa en forma de diagrama de bloques, los
procesos evaluados de manera experimental y la informacion que en cada bloque de experimentos
se fue obteniendo. Las lineas punteadas representan la direccion en la que la informacién se fue
utilizando para hacer cada paso experimental. Con base en los datos obtenidos en el plan de
muestreo y caracterizacion, se seleccionaron las concentraciones promedio registradas (alrededor de
100 ng/L) durante el verano en el influente de la PPLB, para realizar las pruebas de tratamiento. El
influente fue el tipo de agua que presentd la menor desviacién estandar para ambos compuestos, con

respecto a Valle de Bravo y Villa Victoria.

Bloque 1: pl—égilcgfls pHH édosllzsége Blogue 2:
(o7 Cly 6ptimos para o} iimzoys ara A
Sulfato de P P P P - Reactivo de
- remover remover
aluminio e P Fenton
multiples multiplies
acoplado a S ] . acoplado a S
parametros parametros
‘ .
Blogue 3: Si
¢Removio | CFOA con reactivo ¢Removio
i |de Fenton acoplado a IBy GSM?2
| FAD
\
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 4
TRy TF
0 . P v
CF c?)lr? Suuelf:t.o de s Optimizacion
Aluminio acoplados a S joly economica de
pla remover CF con reactivo
y FAD (estudiar la multiples de Fenton
influencia de la operacion parametros
de clarificacion en la 4
remocién de MIB y GSM) CFOA con reactivo de
Fenton acoplado a S

—>» (estudiar la influencia de la
operacion de clarificacion en
la remocién de MIB y GSM)

Las lineas punteadas representan el flujo de la informacion obtenida en los resultados de las pruebas
CF: Coagulacion-Floculacion; S: Sedimentacién; FAD: Flotacion con aire disuelto; TR: Tasa de
Recirculacion; TF: Tiempo de Flotacion

llustracién 5-1. Diagrama de bloques de las pruebas de tratabilidad de CFOA con reactivo de Fenton y
CF con Sulfato de Aluminio acoplados a sedimentaciony a FAD.
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Se siguié una metodologia general para la obtencion y anélisis de los resultados obtenidos por via
disefio de experimentos. La optimizacion de multiples parametros para obtener una condicion de
operacion que no solamente fuera dptima para remover MIB y GSM si no varios de ellos al mismo
tiempo.

Es coman que la nomenclatura utilizada en pruebas de disefios de experimentos se denominen a los
parametros (factores) con la letra xi y a las respuestas se les denote de la forma yi donde i es un
numero entero que define factores y respuestas que un disefio de experimentos tenga (en este caso 2
y 7, respectivamente). Sin embargo, para este trabajo, se prefirio no utilizar esta nomenclatura ya
que en los experimentos existen tanto factores y respuestas comunes como especificas que varian
segun la prueba de tratabilidad que se haya realizado. En la Tabla 5-1, en manera de corolario, se
hace una recapitulacion de pardmetros y respuestas que se estudiaron en cada una de las pruebas de
tratabilidad realizadas.

Tabla 5-1. Nomenclatura de parametros y respuestas estudiadas en pruebas de tratabilidad.

Prueba Factores Signo Respuesta Signo (yi)
(xi)
1  CFconsulfato de pH pH Turbiedad Turbiedad
aluminio acoplado Concentracic’>3n de Al Color C
a S (Convencional) Aluminio Sélidos Suspendidos Totales SST
Concentracion residual de MIB MIB
Concentracion residual de GSM GSM
Porcentaje de remocién de MIB rMIB
Porcentaje de remocién de GSM rGSM
2 CFOA con reactivo pH pH Turbiedad Turbiedad
de Fenton acoplado Concentracion iH202 Color C
as inicial de H,0, Porcentaje de Hierro utilizado FeU
Concentracién iFe Porcentaje de H,0, utilizado H202U
inicial de Hierro Sélidos Suspendidos Totales SST
Concentracion residual de MIB MIB
Concentracion residual de GSM GSM
Porcentaje de remocién de MIB rMIB
Porcentaje de remocién de GSM rGSM
3 CFOA con reactivo Tiempo de TF Turbiedad Turbiedad
de Fenton acoplado Flotacion Color C
aFAD
Tasa de TR Concentracion residual de Hierro Fe
Recirculacion Porcentaje de H,0, utilizado H202U
Sélidos Suspendidos Totales SST
MIB residual MIB
GAM residual GSM

CFOA: Coagulacién-Floculacion-Oxidacion Avanzada; CF: Coagulacién-Floculacion, S: Sedimentacion, FAD:
Flotacién con Aire Disuelto
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5.2.1 Desempefio del tratamiento de Coagulacion-Floculacion con sulfato de aluminio

acoplado a la Sedimentacion

Esta prueba fue el primer bloque de pruebas que se realizd. Los resultados obtenidos se utilizaron en
la matriz del disefio experimental (Tabla 5-2). Los factores variados fueron pH y la concentracion
de Aluminio, las respuestas fueron Turbiedad, Color, SST, Absorcién de UV a 254 y 272 nm,
concentraciéon de MIB, GSM y los porcentajes removidos de estos dos Gltimos compuestos con base
en la concentracion medida en la muestra. Los pardmetros de Absorbancia UV a 254 y 272 nm se
monitorearon para conocer el valor en la mejor prueba, ya que nos permite tener una idea de manera
indirecta el contenido de compuestos aromaticos, aunque no fueron un pardmetro de analisis

estadistico ya que dichos pardmetros no estan normados en México.

Tabla 5-2. Resultados de las pruebas de CF con Sulfato de aluminio acoplados a sedimentacion.

Factores Respuestas

Prueba pH, Al Turbiedad, C,UPtCo SST,mg/L MIB,ng/L GSM, ng/L

UNT
Agua cruda 23.34 172.3 29.3 132.6 94.76
1 0,1 0.89 6 3 118.55 95.06
2 -1,-1 14.21 85 6.5 69.29 91.63
3 -1,1 11.8 61 9.5 0.00 85.86
4 1,1 112 9 2.5 110.65 89.49
5 -1,0 12 64 9 5.87 88.11
6 1,1 0.91 11 2 93.84 78.00
7 0,1 0.82 9 25 91.32 86.97
8 1,-1 9.43 65 14 95.35 79.13
9 0,-1 8.63 57 2.5 106.04 77.01
10 0,0 3.6 26 3 131.44 97.74
11 1,0 6.03 45 55 105.70 83.58
12 0,-1 8.27 56 6 98.45 77.92
13 1,0 5.49 45 6 123.52 96.10
14 -1,0 12.64 84 8 70.36 95.81
15 -1,-1 14.11 105 95 0.00 87.68
16 -1,1 11.12 84 9 23.26 90.63
17 1,-1 17.3 119 15.5 129.96 91.55
18 0,0 2.92 25 2.5 91.82 74.21

Las mejores absorbancias a 254 y 272 nm se obtuvieron en el ensayo 6 con 0.029 y 0.025 cm™
respectivamente. Las observaciones a 254 nm tuvieron un promedio de 0.047 cm™ y una desviacion
estandar de 0.014 cm™. A 272 nm, el promedio fue de 0.041 cm™y la desviacion estandar fue 0.012.
Los resultados més desfavorables se obtuvieron en el ensayo 16 con 0.079 para la longitud de onda

de 254 nmy 0.069 para la longitud de onda de 272 mn.
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Se realizaron anélisis estadisticos de cada respuesta, los resultados se procesaron para conocer el
efecto de cada parametro e interaccion al sistema, para ello, se construyé un modelo matematico
para cada variable dependiente que se monitored, el efecto de tales modelos se presenta en la Tabla
5-3. Posteriormente, se realizaron pruebas de analisis de varianza (ANOVA) a cada modelo que
incluian un andlisis por falta de ajuste. Una vez obtenido el ANOVA, se realizd un test de
significancia por medio del valor P. Cuando el valor P de un factor i interaccidn tiene un valor
mayor a 0.05 se puede decir que son poco significativos con un nivel de confianza de 95% vy tal

factor o interaccion puede descartarse del modelo (Tabla 5-3).

Como se puede apreciar en la Tabla 5-3, para la turbiedad, la interaccién Al? no tuvo un efecto
significativo, segun el valor P resultante (0.2707), lo mismo sucedi6 en el caso del color. El efecto
del pH y de la interaccién de Aluminio no incidié de manera significativa para la remocion de SST.
En el caso de MIB residual, solamente el pH incidi6 en su eliminacién y para GSM residual ningdn

factor o interaccion la afecto.

Tabla 5-3. Test de significancia (Efectos y valores P) de las pruebas de CF con sulfato de aluminio
acoplado a sedimentacion.

Factor o Respuestas
interaccion Turbiedad C SST MIB GSM
Efecto ValorP  Efecto ValorP Efecto ValorP Efecto ValorP Efecto ValorP

pH -5.93 0.00 -31.50 0.01 -1.00 0.18 81.71 0.00 -3.65 0.45
Al -7.55 0.00 51.17 0.00 -4.25 0.00 -10.25 0.54 3.52 0.47
pH? 10.98 0.00 69.83 0.00 9.67 0.00 -74.57 0.02 6.63 0.43

pH*AIl -4.83 0.01 -29.75 0.02 -6.88 0.00 6.30 0.75 -0.09 0.99
Al? 2.21 0.27 14.83 0.36 2.42 0.07 -20.12 0.48 -6.70 0.43

Se realiz6 un segundo ANOVA a cada respuesta, esta vez excluyendo a factores e interacciones no
significativos. Algunos valores del ANOVA, antes y después de la exclusion, se muestran en la

siguiente tabla.

El test de falta de ajuste se utilizd para determinar si los modelos desarrollados describian
adecuadamente los resultados observados. El test se realiza comparando la variabilidad de los
residuos del modelo con la variabilidad entre observaciones de factores ajustados. Si el valor de
falta de ajuste es menor a 0.05, la falta de ajuste, al 95% de nivel de confianza, es significativa y por
consecuencia el modelo no representa adecuadamente los datos obtenidos. El valor de la falta de

ajuste llega a mejorarse cuando se excluyen factores e interacciones no significativas.
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Otro estadistico calculado fue la R cuadrada, la cual indica el porcentaje de variabilidad del
pardmetro de optimizacion que representa el modelo matematico. Mientras mas alto sea tal valor, el

modelo describird mejor los resultados.

También se muestra el estadistico Durbin Watson, el cual examina los residuos para determinar si
existe correlacion significativa basada en el orden el cual los residuos se presentan en los resultados.
Si el valor de Durbin Watson es mayor a 1.4, probablemente no existe una correlacion inadecuada
de los residuos (Doulia et. al., 2000). Esto ayuda a saber si existe 0 no un patrén de los residuos, lo
que se busca es que tal patron no exista porque asi aseguramos que no existe un sesgo en nuestros
errores (un error sistematico).

Tabla 5-4. Parametros estadisticos (falta de ajuste, R cuadrada, Durbin Watson y error medio

absoluto) de los modelos desarrollados, antes y después de la exclusion de factores e interacciones poco
significativos, para CF con sulfato de Aluminio acoplado a la sedimentacion.

Valor P por falta de ajuste R cuadrada, % Durbin Watson Error Medio Absoluto
Respuesta SE CE SE CE SE CE SE CE
Turbiedad 0.97 0.81 93.22 9221 189 2.03 0.65 0.89
C 0.99 0.90 89.18 88.07 233 2.39 7.11 8.07
SST 0.05 0.15 89.57 86.41 1.85 2.01 1.00 1.09
MIB 0.94 0.95 78.72 77.28 181 1.88 16.93 17.30
GSM 0.51 0.51 18.29 1829 259 2.59 5.43 5.43

SE: Sin Exclusion; CE: Con Exclusién

El valor P de la prueba de falta de ajuste resulté ser mayor a 0.05 para todos los modelos, tanto
antes como después de la exclusién. Esto indica que todos los modelos son adecuados para describir
la remocion de los pardmetros seleccionados. La R cuadrada indica el porcentaje en el que el
modelo describe la variabilidad de las respuestas, en este caso, la mejor fue la de turbiedad y la
menos adecuada fue la la concentracion de GSM residual debido a que solo presentd un 18% de
correlacion; sin embargo, para MIB residual, la R cuadrada fue cercana al 80% y las restantes
mayores al 85%. EI test Durbin Watson demuestra que no hay correlacion en los residuos, para
ningn modelo.

5.2.1.1 Modelos de los parametros evaluados en las pruebas de CF con Sulfato de Aluminio

acoplado a sedimentacién.

Los modelos estadisticos (de superficie-respuesta) resultantes para los parametros estudiados se
muestran en la Tabla 5-5. Las unidades de las variables estdn especificadas en sus unidades

naturales, donde ninguna es lineal, es decir, el orden de las ecuaciones es mayor a 1.
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Tabla 5-5. Modelos de superficie-respuesta de la CF con Al,(SO,); acoplado a S para calcular los
valores residuales de 6 parametros fisicoquimicos removidos en el influente de la PPLB.

Turbiedad, UNT = 4.19 -2.97*pH -3.77*Al +5.49 *pH? -2.41 pH*Al
Color, UPtCo = 29.83 -15.75*pH -25.58*Al +34.92* pH? -14.88*pH*Al
SST, mg/L = 3.25 -2.13*Al +4.83* pH? -3.44*pH*Al

MIB, ng/L = 106.27 +40.85*pH -5.12*Al -37.3*pH?

GSM, ng/L = 87.05 -1.82*pH +1.76*Al +3.31*pH? -0.05*pH*Al -3.35*Al

5.2.1.2 Optimizacion de los factores evaluados en el proceso de CF con sulfato de Aluminio
acoplado a Sedimentacion

Después de haber obtenido los modelos, y la forma en como se comporta cada variable dependiente
con respecto a las independientes y las interacciones de las mismas, con el mismo programa
estadistico se realizd una optimizacion de todas las respuestas en forma individual, para este caso,
se calculd también la optimizacion en la eficiencia de remocion de MIB y GSM. La optimizacion
calcula las condiciones donde se alcanzan puntos ma&ximos o minimos de las variables

dependientes.

En la Tabla A1l del Anexo Xl se presentan las condiciones codificadas y naturales de las
optimizaciones de cada factor en forma individual, también se presenta un valor 6ptimo estimado de
cada respuesta calculado por regresion. El éptimo estimado es un valor residual tedrico que sugiere
la respuesta que se obtendria al aplicar las condiciones de pH y concentraciéon de Aluminio 6ptimas,
en algunos casos como con color y turbiedad, el resultado es negativo, el cual es atribuible al error

del modelo matematico, por lo que generalmente se les asigna un valor de cero.

Posteriormente, se realiz6 una optimizacion mdaltiple, es decir, todas las variables independientes o
respuestas, se sometieron a una optimizacién simultanea. Para realizarla, todas las respuestas

tuvieron el mismo peso e impacto en el calculo del punto 6ptimo (Tabla 5-6).

Tabla 5-6.Condiciones de la Optimizacién Multiple de pH, Dosis de AI** para las pruebas de CF con
sulfato de Aluminio acoplado a Sedimentacion.

Factor Valor Valor
Codificado Natural
pH -0.145 6.78
3+
Al 1 4.05, mg/L
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Los modelos de superficie-respuesta permiten no sélo conocer un punto donde se optimizaria la
variable dependiente, también permiten conocer &reas delimitadas por ciertos valores de las
variables independientes (Gréfica 5-15, a). En esta &rea se puede obtener un intervalo deseado de
rendimiento en un modelo. En el caso de optimizaciones multiples, se busca un valor de
conveniencia, el cual es un valor estandarizado con respecto a las unidades manejadas en la
optimizacion maultiple. La Gréafica 5-15 representa mediante regiones los diferentes niveles de
conveniencia que se alcanzan con la optimizacién. EI mayor nivel es de 0.6 a 0.7 unidades
estandarizadas de conveniencia, dentro de esta region, se encuentra el valor méas alto de

conveniencia estimada (Tabla 5-6).

Conveniencia
—01-02
1110.2-0.3
0304
A 04-05

05086
w06-07

1 r T T
0817
0.2F

Aluminio

0.6}

pH

Gréfica 5-15. Grafica de superficie-respuesta de la optimizacion multiple de Turbiedad, Color, SST,
MIB y GSM residual de CF con sulfato de aluminio acoplado a Sedimentacién.

A las condiciones dptimas calculadas, el efluente tendria unas caracteristicas 6ptimas estimadas que

corresponderian a las de la Tabla 5-7.

Se puede observar en la tabla anterior que los niveles de turbiedad y color estarian cumpliendo las
exigencias de la norma mexicana (5 UNT y 20 unidades en la escala PtCo, respectivamente). De
acuerdo a la optimizacidn, la concentracion de SST seria de 1.7 mg/L. Pero los valores residuales de
MIB y GSM sobrepasarian la concentracion minima para ambos compuestos de acuerdo a la norma
japonesa, (10 ng/L para ambos compuestos) para agua potable, alcanzando una remocién del 30y
10% de MIB y GSM respectivamente. Por lo tanto, segun el modelo de optimizacion simultanea, el
tratamiento de CF con sulfato de Aluminio acoplado a Sedimentacion no es adecuado para remover
MIB y GSM.
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Tabla 5-7. VValores estimados de las respuestas para las pruebas de CF con sulfato de Aluminio
acoplado a Sedimentacion (Optimizacion multiple).

Respuesta Valor residual Optimo
Turbiedad, UNT 131
Color, UPtCo 9.48
SST, mg/L 1.73
MIB, ng/L 94.42
GSM, ng/L 85.80

5.2.2 Desemperio de la Coagulacién-Floculacion-Oxidacion Avanzada con Reactivo de

Fenton acoplado a la Sedimentacion

Para el caso de las pruebas de tratabilidad con el reactivo de Fenton acoplado a la sedimentacion
(Segundo bloque de pruebas realizadas), se midieron parametros que indican el consumo de
reactivos utilizados en la reaccién, en este caso, se determinaron las concentraciones de hierro y de
peréxido de hidrogeno en el efluente. Los resultados obtenidos se presentan en la matriz del disefio
experimental (Tabla 5-8).

La mejores absorbancias a 254 y 272 nm se obtuvieron en el ensayo 23 con 0.032 y 0.021 cm™

respectivamente. Las observaciones a 254 nm tuvieron un promedio de 0.179 cm™ y una desviacion
estandar de 0.138 cm™. A 272nm, el promedio fue de 0.125 cm™ y la desviacion estandar fue 0.115.
Los resultados menos favorables se obtuvieron en el ensayo 18 con 0.571 cm™ para el caso de 254
nmy en el ensayo 3 (cuya réplica es el 18) con 0.473 cm™ para la longitud de onda de 272 mn. Las
mayores lecturas llegaron a ser aproximadamente 80 veces méas grandes que las lecturas més altas
registradas en el tratamiento con sulfato de aluminio. Una causa del incremento de las lecturas de
UV que inclusive, aumentaron (ademas que el valor inicial también fue grande) con respecto a las
lecturas iniciales de la muestra, puede ser la interferencia de hierro diluido que también puede
aumentar el grado de color en muchos casos. En muestras de agua con sulfato ferroso sin H,O,,
usadas como “blancos”, la absorbancia fue aproximadamente el 90% del valor de una muestra con
reactivo de Fenton, con la misma concentracién de sulfato ferroso que la del “blanco”, lo que
sugiere que el hierro también absorbe a esa longitud de onda. Otro posible fenémeno que
incrementd el valor de la absorbancia, después del tratamiento, es la produccion de compuestos
organicos, subproductos de la oxidacién avanzada que absorben a las longitudes de onda utilizadas

en las lecturas de muestras de este trabajo.
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Tabla 5-8. Resultados de las pruebas del influente de la PPLB mediante CFOA con Reactivo de Fenton
acoplado a Sedimentacion.

Factores Respuestas

No. pH,iH202,iFe Turbiedad, C,U FeU, H,O,U, SST, MIB, GSM,
UNT PtCo % % mg/L  ng/L ng/L
Agua cruda 23.34 172.3 29.3 1326 94.76
1 1,0,-1 17.31 139 0.0 0.0 120 2336 139.7
2 0,-1,-1 11.61 67 35.3 45.8 4.0 0.0 94.8
3 0,1-1 6.13 39 40.8 0.0 7.0 0.0 44.6
4 0,1-1 5.89 38 42.8 1.0 5.0 4.0 41.2
5 -1,1,0 13.87 81 0.0 1.0 11.0 4.0 0.0
6 0,11 4.21 33 71.3 11.3 2.0 4.0 19.8
7 0,-1,1 7.88 58 62.4 100.0 3.0 4.0 31.8
8 1,1,0 2.69 22 90.5 6.8 7.0 59.1 61.6
9 -1,-1,0 12.93 80 115 62.8 7.0 0.0 39.6
10 1,0,1 1.62 13 94.0 36.3 1.0 0.0 20.8
11 1,-1,0 15.02 92 87.1 0.0 3.0 3269 1610
12 0,-1,-1 10.52 47 12.0 50.4 3.0 0.0 67.5
13 0,11 4.89 33 97.2 12.0 7.0 0.0 25.3
14 1,-1,0 2.85 16 86.1 100.0 5.0 210.8 137.7
15 -1,0,-1 14.31 71 0.0 0.0 11.0 0.0 30.3
16 -1,1,0 14.65 79 4.3 69.7 11.0 4.0 31.8
17 1,01 1.80 9 93.9 0.0 1.0 0.0 29.7
18 -1,0,-1 14.77 76 0.0 0.0 11.0 0.0 21.1
19 -1,0,1 18.52 113 54.6 10.8 13.0 0.0 21.7
20 0,-1,1 16.53 124 58.9 100.0 5.0 4.4 76.4
21 -1,-1,0 17.02 97 21.7 51.1 13.0 4.0 46.3
22 0,0,0 7.27 49 3.11 15.9 5.0 4.0 55.3
23 1,10 241 21 0.69 28.8 5.0 42.7 82.5
24 0,0,0 8.73 69 3.35 15.8 5.0 0.0 52.0
25 1,0-1 22.34 177 2.57 19.1 21.0 1544 1344
26 -1,0,1 15.20 107 4.56 16.4 9.0 0.0 19.2
27 0,0,0 8.72 70 341 16.0 5.0 0.0 45.2

En los resultados se observa que hay varios puntos en el experimento donde se alcanzé una

remocion del 100% de MIB y solo un punto donde se alcanzé el 100% de degradacion de GSM, sin

embargo los, puntos donde se removi6 aproximadamente el 80% de GSM (lo que significa una

concentracion residual cercana a 20 ng/L) fueron 6. La variacion de otros parametros como color,

turbiedad y SST llegaron a ser en promedio mas altos que los obtenidos en las pruebas donde se

utilizé sulfato de aluminio. Por lo tanto, se debia mejorar el desempefio de la prueba para MIB,

GSM y otros pardmetros que juzgan su calidad organoléptica.

El procedimiento de analisis fue muy parecido al efectuado en las pruebas de tratabilidad de CF con

sulfato de aluminio. En el caso de las pruebas de CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a

Sedimentacion, se elabord un test de significancia. Se construyé un ANOVA para cada variable
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dependiente y se excluyeron, los efectos e interacciones cuyo valor P fuese menor a 0.05. Una vez
excluidos los factores e interacciones no significativas, se compararon algunos estadisticos
obtenidos antes de la exclusion, dichos estadisticos fueron de nueva cuenta el test de falta de ajuste,
la R cuadrada y Durbin Watson. Los resultados se muestran a continuacion (Tabla 5-9).

Tabla 5-9. Parametros estadisticos (falta de ajuste, R cuadrada, Durbin Watson y error medio

absoluto) de los modelos desarrollados antes y después de la exclusion de factores e interacciones poco
significativos.

Valor P por falta de R cuadrada, % Durbin Watson Error Medio Absoluto
ajuste
Variable- SE CE SE CE SE CE SE CE
Respuesta

Turbiedad  0.04 0.04 75.68 69.42 2.05 1.86 2.37 2.10
C 0.14 0.06 70.44 52.58 2.29 1.49 22.10 17.18
H202U 0.00 0.00 85.27 85.24 1.52 151 9.57 9.46
FeU 0.02 0.02 80.39 79.90 3.18 3.08 12.98 12.84
MIB 0.00 0.00 82.65 82.65 1.91 1.91 26.77 26.77
GSM 0.08 0.07 90.38 85.97 2.26 2.06 12.84 10.11
rMIB 0.01 0.01 88.34 88.32 1.87 1.88 10.22 10.22
rGSM 0.13 0.13 87.40 83.42 2.23 1.88 9.68 7.67

SE: Sin Exclusion; CE: Con Exclusiéon

Los modelos matematicos de turbiedad, H,O, y Fe utilizado, MIB y su porcentaje de remocion,
presentaron valores por falta de ajuste menores a 0.05 antes de la exclusién de factores. Después de
haberlos excluido, estos valores mejoraron pero no fue posible alcanzar un valor mayor o igual a
0.05 en ningln caso. Esto significa que la ecuacion modelo no describié adecuadamente el
comportamiento de estas variables con un 95% de nivel de confianza. El valor de R cuadrada méas
bajo se obtuvo cuando se excluyeron factores e interacciones no significativas del modelo de color
con 52%. La turbiedad también tuvo un R cuadrada cercano a 70%, los demas parametros
presentaron R cuadradas cercanas a los 80 y 90%. El estadistico Durbin Watson presenta valores
mayores a 1.4 en todos los casos, esto significa que los residuos no presentaron tendencia segun el
orden en que fueron apareciendo.

5.2.2.1 Modelos de las variables respuesta evaluados en las pruebas de tratamiento de

CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a Sedimentacion

Los modelos de prediccidn resultantes con un total de 27 pruebas después de descartar factores no
significativas se presentan en la Tabla 5-10. Los modelos que se describen con ecuaciones lineales
son la turbiedad, el color, geosmina residual (GSM) y su porcentaje de remocién (rGSM). Los

restantes se describen con ecuaciones de orden de segundo grado.
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Tabla 5-10. Modelos matematicos de ocho variables-respuesta calculados con los resultados obtenidos
en las pruebas de CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a Sedimentacion (Después de la exclusion de
factores e interacciones no significativas).

Turbiedad, UNT = 8.35 -3.46*pH -2.01*Fe -2.47*H,0, +3.35*pH? -5.1*pH*Fe

Color, UPtCo = 67.28 -13.44*pH -14.69*pH -45.88*pH*Fe

H,0,U, % = 8.89 -2.06*pH +9.31*Fe -27.82* H,0,-2.86*pH*Fe -10.87*pH* H,0,-5.63*Fe® -
10.18*Fe* H,0,+36.4* H,0,?

FeU, % = 38.88 +24.22*pH +28.5*Fe +3.41*H202 +9.84*pH*Fe +5.1*pH* H,0,+2.15* H,0,
MIB, ng/L = 9.27 +63.47*pH -23.72*Fe -27.01* H,0,+59.31*pH? -48.50*pH*Fe -54.98*pH*
H,0,-20.07*Fe? +12.86* H,0,

GSM, ng/L = 56.81 + 34.46*pH - 20.18*Fe - 21.76* H,0,- 27.38*pH*Fe - 12.56*pH* H,0,
rMIB, % = 99.15 - 29.24*pH + 12.11*Fe + 7.53* H,0,-29.17*pH? + 25.0*pH*Fe + 15.78*pH*
H,0,+ 5.02*Fe? -5.71* H,0,°

rGSM, % = 47.85 - 23.6*pH + 15.71*Fe + 15.77* H,0,+ 17.75*pH*Fe

5.2.2.2 Optimizacion de los factores evaluados en el proceso de CFOA con Reactivo de
Fenton acoplado a Sedimentacion

Para la optimizacion del proceso, se realizaron optimizaciones individuales de cada respuesta. En el
caso especifico de CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a Sedimentacion, se calcul6 el
porcentaje de hierro y perdxido de hidrégeno que se utiliz6 en cada prueba. Los puntos 6ptimos de

cada prueba obtenida se resumen en la Tabla A12 del Anexo XI.

Después de que se obtuvieron las optimizaciones por separado de cada respuesta, se procesaron
nuevamente estos resultados para hacer una optimizacién multiple. En la optimizacion multiple se
incluyeron las respuestas de turbiedad, color, porcentaje de perdxido de hidrogeno y hierro
utilizado, MIB y GSM residual. La justificacion de incluirlas es que turbiedad y color son
parametros normados Yy la utilizacion de hierro al igual que peroxido de hidrogeno son pardmetros
que ayudarian a mejorar la economia del proceso. La desventaja de la optimizacion multiple es que
los modelos que se incluyen no tienen el mismo comportamiento entre ellos. Esto quiere decir que
no necesariamente al mejorar una respuesta las deméas también se mejoraran, al contrario, en
muchos casos se obtienen peores respuestas cuando se mejora una en particular, de ahi que sea
necesario indicar cuales respuestas tienen mayor peso 0 impacto que otras. En este caso, se decidié

que las que mayor impacto tendrian serian la concentracion residual de MIB y GSM (porque el
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objetivo principal del trabajo es degradar ambos compuestos), seguidas de la turbiedad y color. Al
final, los parametros indicadores de la economia del proceso (hierro y de peroxido de hidrégeno).

Tabla 5-11. Condiciones de la Optimizacién Multiple de pH, Dosis de H,O,y Fe®* para las pruebas de
CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a Sedimentacion.

Factor Valor Valor
Codificado Natural
pH 0.265 49
Fe** 0.927 9.81, mg/L
H,0, 1 34.0, mg/L

En la Grafica 5-16, se muestra la optimizacion multiple de los pardmetros mencionados en la Tabla
5-12, en (a) se muestra el comportamiento de la funcién de optimizacion multiple cuando la
concentracién de hierro es de 6.05 mg/L (iFe = 0 mg/L en concentraciéon codificada). Se puede
apreciar que existen 2 areas segun la funcion donde se puede alcanzar un nivel de conveniencia de
0.6 a 0.8 (Punto méximo de conveniencia: 0.756). El punto estimado donde se alcanza el maximo
de optimizacién se muestra en la Tabla 5-11. En (b) se representa la misma grafica con el origen de
Fe?* en su condicién optima, por tal motivo, él 4rea de dptima conveniencia puede abarcar gran
parte de niveles de trabajo. Con tan solo optimizar la dosis de Fe**. ((iFe = 9.81mg/L), existiria un
intervalo amplio de pH y concentracién de peroxido de hidrogeno donde se alcanzaria un nivel de

conveniencia mayor a 0.6.

pH pH
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Gréfica 5-16. Optimizacion multiple de Turbiedad, Color, H,O, utilizado, Hierro utilizado, MIB y
GSM residual por el tratamiento de CFOA con reactivo de Fenton acoplado con Sedimentacién (a) Fe
=0.0; (b) Fe = 0.927. Valor de maxima conveniencia: 0.756.
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El ensayo mas desfavorable en general fue el nimero 25 (0, 1, -1 de pH, iFe e iH202) y el mejor
predicho, segln la optimizacion maltiple, fue el namero 13. Es de hacerse notar que la réplica del
ensayo 13 es el nimero 6, que es donde se alcanzaron las mejores remociones de MIB y GSM en
los ensayos experimentales. Las condiciones de los puntos 6 y 13 (con 0,1,1 de pH, iFe e iH202
respectivamente), Son parecidos a los puntos estimados como 6ptimos de la Tabla 5-11. Los valores

optimos estimados se muestran a continuacion (Tabla 5-12).

Se puede observar en la Tabla 5-12 que los niveles de turbiedad estarian cumpliendo las exigencias
de la norma mexicana (5 UNT). Pero el color no podria hacerlo (20 unidades de color como limite).
No se detectaria MIB en el efluente y la concentracion de GSM seria muy cercana a la

concentracién limite de acuerdo a normas japonesas.

Tabla 5-12. Valores residuales optimizados simultaneamente (Tratamiento de CFOA con Reactivo de
Fenton acoplado a Sedimentacion).

Respuesta Valor Residual
Optimo
Turbiedad, UNT 2.08
C, UPtCo 37.7
H202U, % 7.68
FeU, % 91
MIB, ng/L 0 (-49)
GSM, ng/L 15.3

El valor de color se puede reducir si en la optimizacién multiple el impacto de esta respuesta es
mayor, sin embargo, como se ha mencionado anteriormente, el optimizar el color residual puede
afectar la optimizacién de alguna otra variable respuesta. Como el mayor objetivo del proceso es
remover cianobacterias y sus metabolitos, las condiciones 6ptimas del proceso son las presentadas
en la Tabla 5-11.

El proceso de CF y S con el reactivo de Fenton seguido de una sedimentacion en las condiciones de
pH y dosis de reactivos especificadas en la Tabla 5-11, de acuerdo a la funcién de optimizacion
simultanea, se podria remover MIB al 100% y GSM a mas del 85%. Estas condiciones fueron las

que se utilizaron en los experimentos posteriores.
5.2.3 Desempefio del tratamiento de COFA con reactivo de Fentony acoplado a FAD

El tercer bloque de ensayos, se realizaron empleando el proceso de CFOA con reactivo de Fenton
acoplado a FAD. Se utilizé un disefio de experimentos 32, las dosis de H,0,, de FeSO, y el pH

provinieron de la optimizacién mdltiple de CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a
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Sedimentacion (Tabla 5-11). Se tomaron estos puntos ya que segun la funcién de optimizacion

multiple, son las condiciones donde se estima la maxima conveniencia.

Las condiciones variadas en el disefio experimental fueron el tiempo de flotacion (TF, de 5 a 15
minutos) y la tasa de recirculacion (TR, de 5 a 15%). Como en el segundo bloque de experimentos
se observo que MIB se removia en més casos que GSM, se duplicé su concentracion inicial en la
muestra problema, aun asi, en la Tabla 5-13 muestra que no se detectaron tanto MIB como GSM en
ninguno de los efluentes obtenidos en estas pruebas. Lo que sugiere que tanto MIB como GSM se
removieron eficientemente con el proceso de CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a FAD. Al no
ser detectados MIB ni GSM, se prosiguié con el andlisis de Turbiedad, Color, Concentracién
residual de Hierro, eficiencia en la utilizacion de peroxido de hidrégeno y SST. El procedimiento de

analisis fue muy parecido a los analisis anteriores.

Tabla 5-13. Resultados de pruebas del influente de la PPLB tratado mediante CFOA con reactivo de
Fenton acoplado a FAD.

Factores  Respuestas

No. TF, TR  Turbiedad, C,uU H202U, Fe, TSS, MIB, GSM,
UNT PtCo % mg/L mg/L ng/L ng/L

Muestra 13.72 85.25 20.5 282.76 61.2
1 1,-1 2.50 35 45.3 2.49 7.0 ND ND
2 1,1 3.56 52 45.0 2.23 12.0 ND ND
3 1,-1 2.48 38 454 2.49 8.0 ND ND
4 -1,0 2.58 29 49.9 25 10.0 ND ND
5 0,1 5.11 64 53.3 251 16.0 ND ND
6 0,0 3.88 53 53.4 242 7.0 ND ND
7 0,-1 3.08 45 49.7 2.47 9.0 ND ND
8 1,0 3.45 42 42.9 2.34 9.0 ND ND
9 0,0 3.81 58 47.4 2.42 8.0 ND ND
10 -1,1 3.23 44 49.4 2.52 16.0 ND ND
11 1,1 3.34 51 44.2 2.14 10.0 ND ND
12 -1,-1 2.63 27 51.0 25 14.0 ND ND
13 -1,1 3.54 43 51.0 2.55 16.0 ND ND
14 0,1 5.17 57 48.1 2.52 17.0 ND ND
15 -1,-1 1.58 21 50.5 2.46 14.0 ND ND
16 0,-1 3.22 46 51.7 2.49 14.0 ND ND
17 -1,0 2.49 34 50.7 251 12.0 ND ND
18 1,0 3.40 40 44.0 2.36 6.0 ND ND

ND: No Detectado

La absorbancia minima de luz UV a 254 nm fue de 0.044. La de luz UV a 272 nm fue de 0.041,
ambas se alcanzaron a 10 minutos de flotacion y 5% de recirculaciéon, los promedios de
absorbancias obtenidos fueron de 0.062 y 0.058 cm™ a 254 y 272 nm respectivamente, las

desviaciones estandar respectivas fueron 0.0089 y 0.0084 cm™. Disminuyeron estos ndimeros con
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respecto al tratamiento de CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a Sedimentacion porque se
utilizaron condiciones optimizadas.
5.2.3.1 Modelos de las variables-respuesta evaluadas con CFOA con Reactivo de Fenton
acoplado a FAD
Se hicieron modelos estadisticos y ANOVA a cada respuesta de forma individual, se descartaron
factores e interacciones cuyos valores P fueran menores a 0.05 para el 95% de significancia.
Ademas, se analizaron los valores P por falta de ajuste, la correlacion cuadrada (R cuadrada) y el
valor de Durbin Watson resultantes. EI modelo de hierro residual fue el Unico que presentd un valor
P por falta de ajuste menor a 0.05 y un valor de Durbin Watson menor a 1.4, aln después de la
exclusién de factores no significativos. Esto significa que dicho modelo no representa
adecuadamente los datos obtenidos con un 95% de nivel de confianza y que puede haber una
correlacién en los resultados y el orden en el que fueron apareciendo en los experimentos, lo cual
indicaria que el experimento no tuvo una distribucion al azar. No obstante, al calcular estos valores
con un solo experimento, pero obteniendo valores de Durbin Watson mayores a 1.4 en los modelos
restantes, se puede decir que no existe una correlacion aceptable. La R cuadrada mas baja se obtuvo
para los datos de peroxido de hidrégeno utilizado, la cual fue igual a 78.6% después de la exclusion,
y la més alta fue para los resultados de remocion de color con un valor de 94%, también después de
la exclusién. Las ecuaciones o modelos calculados para cada pardmetro o variable-respuesta se
presentan en la Tabla 5-14, donde se puede ver que todos los modelos son ecuaciones no lineales.
Tabla 5-14. Modelos de superficie-respuesta de cinco variables-respuestas removidos mediante CFOA

con Reactivo de Fenton acoplado a FAD después de la exclusion de factores e interacciones no
significativas.

Turbiedad, UNT = 4.05 + 0.22*TF + 0.71*TR - 1.147*TF?
Color, UPtCo = 53.83 + 5.0*TF + 8.25*TR - 15.83*T F2
SST, mg/L = 8.67 - 2.5*TF + 1.75*TR + 4.08*TR?

Fe, mg/L = 247167 - 0.082*TF - 0.036*TR - 0.05*TF® -
0.09*TF*TR

H,0, Utilizado, % = 50.6 - 2.98*TF -0.22*TR -3.16*TF°
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5.2.3.2 Optimizacion de las dosis de reactivos y del pH a aplicar en el proceso de CFOA
con Reactivo de Fenton acoplado a FAD

Con los modelos obtenidos, se realizé la optimizacion mdltiple de las variables-respuesta (Tabla
5-15); donde los impactos fueron iguales para todas las variables respuesta, es decir, la remocién de
turbidez, color, SST, la concentracion de hierro residual y la dosis util o utilizada de H,O, tuvieron
la misma importancia en la optimizacion mdltiple. La optimizacion de las variables-respuesta,

consideradas en forma individual, se presenta en la tabla A13 del Anexo XI.

Tabla 5-15. Condiciones de la Optimizacién Multiple de pH, Dosis de H,O, y Fe** para las pruebas de
CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a FAD.

Factor Optimo Natural
Tiempo de Flotacién -1 5.0, min
Recirculacion -0.49 7.5 %

A las condiciones establecidas en la tabla anterior, los parametros residuales que se estimaron son

los que se presentan en la Tabla 5-16.

Tabla 5-16. Valores residuales 6ptimos estimados para cinco parametros fisicoquémicos (variables-
respuesta) del efluente, (CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a FAD).

Variable-respuesta Valor Residual ~ Valor limite de

Optimo la NOM-127-
SSA1-1994
SST, mg/L 11.30
Turbiedad, UNT 2.326 5
C, UPtCo 28.91 20
Fe, mg/L 2.48 2
H,0,U,% 50.52

El color y el hierro residual, segin la norma mexicana NOM-127-SSA1-1994 para agua potable, no
cumplieron con el valor limite exigido (20 UPtCo para color y 2 mg/L de Hierro), no obstante, las
cifras estimadas son muy cercanas a los limites estipulados por lanorma mencionada. Considerando
que en la PPLB, después de la coagulacion-floculacion y sedimentacién presenta un proceso de
filtracion, todos estos parametros disminuirian y posiblemente se llegaria a cumplir con la
legislacién mexicana. El rendimiento de la utilizacién de perdxido de hidrégeno fue ligeramente
superior al 50%. Para conocer si la FAD influy6 en el desempefio de la CFOA con Reactivo de
Fenton en la remocién de MIB y GSM, se realizaron por duplicado pruebas de CFOA con Reactivo
de Fenton acoplado a la Sedimentacion, aplicando las mismas dosis Optimas para el proceso de

Fenton, pero variando el tiempo de sedimentacion (15, 30 y 45 minutos). En estas pruebas se
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analizé6 solo la concentracion de MIB y GSM y, de nueva cuenta, no se detectaron ninguno de estos
2 compuestos, lo que sugiere que podria ser el proceso de Fenton, el que principalmente los
removié y que el tipo de proceso de clarificacion (sedimentacion o FAD) no tuvo una remocion
significativa. En la siguiente fase del trabajo se aplicd un proceso iterativo de optimizacion para
llegar a optimizar las dosis de reactivos utilizados, lo que permitiria también optimizar los costos de
operacion de la CFOA con Reactivo de Fenton acoplada a la Sedimentacion (ya que este es el

proceso que removio eficientemente MIB y GSM).

De los resultados obtenidos en el tratamiento de CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a
Sedimentacion (Segundo bloque de experimentos, Tabla 5-8) se modificaron las caracteristicas de la
optimizacién. El impacto de todas las variables fue de 3, lo que significa que todas las variables
presentaron el mismo nivel de influencia. Los resultados de esta optimizacién se muestran a
continuacion (Tabla 5-17). Por los calculos de optimizacion multiple considerando maés elevado el
impacto de la eficiencia en utilizacion de hierro y peroxido de hidrégeno, es posible disminuir la

dosis de H,0, 10 veces, la dosis de hierro aumentaria a 10.1 mg/L.

Tabla 5-17. Valores 6ptimos de reactivos y pH a aplicar en las pruebas de CFOA con Reactivo de
Fenton acoplado a Sedimentacion para tratar el influente de la PPLB.

Factor Valor 6ptimo Codificado  Valor 6ptimo natural
pH 0.49 5.24
Fe 1 10.1, mg/L
H,0, -1 3.4, mg/L

Esta condicién 6ptima econémica, no fue probada experimentalmente, sin embargo, las condiciones
estimadas cuando la optimizacion de reactivos se llevara a cabo se muestran en la Tabla 5-18.
Tabla 5-18. Valores residuales estimados de las variables-respuesta o parametros fisicoquimicos

removidos del influente de la PPLB por CFOA con Reactivo de Fenton (bajo condiciones 6ptimas) y
acoplado a Sedimentacion.

Respuesta Valor Optimo residual
Turbidez, UNT 5.4
Color, UPtCo 46.7
H,0, utilizado, % 79.6
Hierro utilizado, % 90.4
MIB, ng/L 55.2
GSM, ng/L 68.2
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5.2.4 Comparacion del desempefio de la CF con sulfato de aluminio acoplada a a) la

sedimentacion b) a la FAD para remover MIB y GSM

Se calcularon los porcentajes de remocidn de turbiedad, color, MIB y GSM para los dos trenes de
tratamiento evaluados; los resultados obtenidos se muestran en la Grafica 5-17, donde se aprecia
que las remociones de turbiedad y color para las dos operaciones de clarificacion utilizadas
(sedimentacion y FAD) fueron similares en las dosis de coagulante que van desde 0.8 a 1.28 mg /L
de AP**, alcanzando la méxima remocién con la dosis mayor. A dosificaciones més altas, la
eficiencia de la remocion de estos dos parametros por la CF con sulfato de aluminio acoplado a la
sedimentacion comenzé a decrecer, mientras que para CF-FAD en general se mantuvo mas estable,
aunque también disminuy6 la eficiencia para la dosis de coagulante mas alta. Las eficiencias de
remocién de MIB y GSM fueron menores a 30% en todos los casos sugiriendo que ninguna de las 2
operaciones de clarificacion pudo remover MIB y GSM, cuando se aplicaron previamente los
procesos de CF con sulfato de aluminio como agente coagulante, a niveles tales de remocién como
los alcanzados cuando se utiliz6 CFOA con Reactivo de Fenton (Gréfica 5-17). A pesar de no ser
capaz de remover MIB y GSM se observé que, a diferencia de la sedimentacién, una ventaja de la
FAD fue que la operacion mantuvo una calidad del efluente méas estable que la obtenida por la
sedimentacién; ademas, el lodo obtenido con FAD fue mas resistente a la resuspension. La FAD
requirié un menor tiempo de clarificacion que la sedimentacién, lo que permitiria incrementar la

carga hidraulica o reducir el area de clarificacion en un tren de tratamiento.
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Gréfica 5-17 . Eficiencia de remocién de Turbiedad, Color, MIB y GSM mediante FAD y
sedimentacion.
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5.2.5 Estimacién de costos de reactivos de los tratamientos evaluados

La Tabla 5-19 presenta un resumen de las condiciones Optimas que se estimaron con los modelos
matematicos, Yy del costo total estimado, que involucra solamente los costos de la adquisicion de
reactivos para tres de los cuatro trenes de tratamiento evaluados. Los calculos para la estimacion del

costo de reactivos se detallan en el Anexo XII.

Tabla 5-19. Resumen de las condiciones y costos 6ptimos estimados para remover MIB, GSM y 3
parametros fisicoquimicos del influente de la PPLB y condiciones para optimizar las dosis de reactivos
utilizados en la CFOA con Reactivo de Fenton y CF con sulfato de Aluminio acoplados a la
sdimentacion y FAD.

Tratamiento

S — Optimizacion
Limite CFconsaA OPumizaciondela o) o pe de reactivos
de y acoplado calidad del yacopladoa  (CFOA con
normas as efluente (CFOA FAD RFyS)
conRFyS)
T Turbiedad, UNT NA 23.34 23.34 13.72 23.34
@ o Color, UPtCo NA 172.5 1725 85.25 1725
2 § SST, mg/L NA 29.25 29.25 205 29.25
g E MIB, ng/L NA 132.6 132.6 282.76 132.6
:% GSM, ng/L NA 94.76 94.76 61.16 94.76
_ AP (mg/L) NA 4.05 NA NA NA
S g Fe?*, (mg/L) NA NA 9.76 9.76 10.1
£ é pH NA 6.78 4.9 4.9 5.24
SS  HO, (molL) NA NA 34.0 34.0 3.4
5= TF, (min.) NA NA NA 5 NA
TR, (min.) NA NA NA 8 NA
Turbiedad, UNT 5* 1.72 2.08 2.33 5.43
@ Color, UPtCo 20* 11.84 37.7 29.05 46.69
3 SST, mg/L NA 1.95 NA 11.26 NA
T H,0, utilizado, % NA NA 7.68 50.41 79.62
8 R residual, mg/L 2* NA 0.88 2.5 0.97
8 MIBResidual,ng/lL  10%* 96.52 0.49 0 55.15
B GSMResidual, ng/L ~ 10** 85.97 15.3 0 68.23
S MIBDegradado, %  NA 27.2 99.6 100 58.4
S GSMDegradado,%  NA 9.3 83.9 100 28.0
_Conveniencia NA 0.67 0.77 0.68 0.78
Optima estimada
Costo Total de las dosis 0.029 0.36 Sﬁngi 0.077
aplicadas, $/m .
energia

*Limite de la NOM-127-SSA1-1994; **Limite de norma japonesa; NA: No aplicable
CF: Coagulacion-Floculacion; CFOA: Coagulacion-Floculacion-Oxidacién Avanzada; SA: Sulfato de
Aluminio; RF: Reactivo de Fenton; S: Sedimentacion; FAD: Flotacién con Aire Disuelto
El Costo Total de Dosis Aplicadas se estimé en pesos mexicanos/m® de agua tratada
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Por otra parte, la Tabla 5-19 también muestra las condiciones iniciales de las muestras utilizadas en
los diferentes trenes de tratamiento evaluados. Dentro de las consideraciones mas importantes, a
tomar en cuenta para la seleccion de un proceso o de un tren de tratamiento, se tienen los costos de
operacion (en este caso se estimaron solamente los costos de reactivos), los cuales desfavorecen a
la CFOA con reactivo de Fenton acoplada a la S 'y FAD, respecto a la CF con sulfato de aluminio y
acoplado a la S  Sin embargo, los primeros tratamientos (con reactivo de Fenton) resultaron ser
ampliamente mejores que la CF para alcanzar el objetivo principal de este trabajo, es decir,
permitieron remover el 100% de MIB y GSM (Tabla 44). Ademaés, en el caso de la CF y S, se
tendria también que invertir en la implementacion de un proceso adicional que garantice obtener la

remocion de MIB y GSM a los niveles mostrados por el reactivo de Fenton.
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6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este estudio se determind que el reactivo de Fenton (coagulacion-floculacion-oxidacion
avanzada, CFOA) acoplado a la flotacién con aire disuelto (FAD) o a la sedimentacion, presentan
una alta factibilidad técnica para remover MIB, GSM y parametros fisicoquimicos presentes en
agua natural. Estos dos trenes de tratamiento presentaron eficiencias de remocién 3 veces mayores a
los obtenidos con los procesos de Coagulacién Floculacion con sulfato de aluminio acoplados a la
sedimentacién o a la FAD. Ademas, los contenidos de turbiedad y SST en el efluente tratados por
todos los trenes evaluados cumplen con el valor especificado por la norma Mexicana para agua

potable.

De manera adicional y especifica, los resultados obtenidos en este estudio permitieron determinar lo

siguiente:

a) A lo largo del periodo de muestreo de las presas VB y VV y del influente de la PPLB se
presentaron las condiciones de pH (de 6.5 a 7.5) y temperatura (de 13 a 25 °C) adecuadas
para el desarrollo de florecimientos de cianobacterias. Durante los meses de junio a agosto
se presentaron los valores mas altos de turbiedad, color y SST indicadores indirectos de
florecimientos de cianobacterias.

b) En concordancia con lo anterior, durante esos tres meses, en el influente de la PPLB se
registraron las mayores concentraciones de GSM y MIB; algunas de éstas sobrepasaron los
400 ng/L. Durante los ocho meses de muestreo, las concentraciones que se presentaron mas
frecuentemente de MIB y GSM en el influente fueron respectivamente de 150 ng/L y 100
ng/L; estos valores fueron utilizados, como concentracion inicial de ambos compuestos,
para realizar las pruebas de tratabilidad. Es importante mencionar que estos valores
guedaron en el intervalo de las concentraciones comunmente reportadas en algunos
embalses de EU, las cuales oscilan desde unos cuantos ng/L hasta 700 ng/L (Zimba y
Grimm, 2003).

c) El tren de tratamiento actual de la PPLB presento eficiencias muy variables para remover
tanto MIB como GSM. La remocién promedio oscilé alrededor de 30%, y en mas del 90%
del total de muestras colectadas, la concentracion de ambos compuestos fue superior al
valor propuesto en la norma japonesa para agua potable (10 ng/L). Debido a lo anterior se
considerd necesario evaluar la implementacion de procesos avanzados de tratamiento para

remover MIB y GSM a niveles aceptables para agua potable.
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d) En las pruebas de tratamiento de los tres bloques o grupos de procesos evaluados, se
determind que, bajo condiciones Optimas estimadas para su operacion, los dos mejores
trenes de tratamiento fueron: el reactivo de Fenton (CFOA) acoplado con FAD o con
sedimentacion. Cuando se acoplaron, bajo condiciones dptimas, el reactivo de Fenton (pH=
4.9, Fe = 9.76 mg/L y H,0,= 34 mg/L) y la FAD (Tiempo de flotacion= 5 min y Tasa de
recirculacion= 8%), se removio el 100% de MIB y GSM. Lo mismo sucedié cuando se
acoplaron, bajo condiciones 6ptimas, el reactivo de Fenton (mismos valores dptimos que el
tren de tratamiento anterior) y la sedimentacién. En general se obtuvieron remociones
cercanas al 75% de SST, 90% de turbiedad y 80% de color. En cuanto al tren compuesto
por Coagulacion Floculacion con sulfato de aluminio, en condiciones 6ptimas de operacion

estimadas (AI**

= 4.05 mg/L, pH= 6.8), las eficiencias de remocion de MIB y GSM fueron
27% y 5% respectivamente; para SST, turbiedad y color se obtuvieron remociones
superiores a 90%.

e) Los costos estimados de reactivos para producir el efluente de mejor calidad, mediante el
proceso de reactivo de Fenton acoplado a la sedimentacion, fueron 12.4 veces mayores a los
valores estimados para los procesos de Coagulacion Floculacién, con sulfato de aluminio,
acoplados a la sedimentacion. Sin embargo, en el caso de la CF y S, se tendria también que
considerar los costos para la implementacion de un proceso adicional que garantice obtener

la remocion de MIB y GSM a los niveles mostrados por el reactivo de Fenton.
Dentro de las recomendaciones que se proponen se tienen las siguientes:

I) Realizar pruebas de laboratorio y en un piloto compuesto por los procesos de CFOA con
Reactivo de Fenton acoplado a sedimentacion y FAD, a las condiciones éptimas de
ahorro de reactivos y, comprobar de esta manera, si tales condiciones remueven MIB y
GSM a los niveles propuestos por normas internacionales para agua potable. Este
estudio ayudaria ademas a obtener méas datos acerca de la eficiencia y economia del
proceso, en especial si se acopla FAD.

I1) De igual forma, es necesario realizar mas investigacién para conocer los subproductos que
se forman cuando se aplica CFOA con Reactivo de Fenton, en especial si su aplicacién

s en agua que sera destinada para el consumo humano.
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ANEXOS

Anexo | Lista sistematica de fitoplantcon para cianofitas (CNA, 2005)

DIVISION: CYANOPHYTA
Clase: Myxophyceae
Orden: Chroococcales
Familia: Chroococcaceae
Género: Aphanocapsa Naegeli
Especie: A.delicatissima W. & G.S. West
Género: Chroococcus Naegeli
Especie: C.dispersus (V.Kelss)
C. dispersus var. minus
C.limneticus Lemmermann
C. minutus (Kuetz) Naegeli

C. rufencens

C.varius A. Braun
Género: Coelosphaerium
Especie: C. Nagellinum Naegeli
Género: Gophophaeria Kuetzing
Especie: G. Aponina Kuetzing
Género: Gloeocapsa Kuetzing
Especie: G.arenaria (Hass) Rabenhorst
Género:Merimospedia Meyen
Especie: M. glauca (Ehrenberg) Kuetzing
Género: Mycrocystis Kuetzing
Especie: M. aeuroginosan Kuetzing
M. incerta Lemmermann
Orden:Oscillatoriales
Suborden: Oscillatorineae
Familia: Oscillatoriaceae
Género: Lyngbya C.A. Agardh
Especie: L. birgei G.M. Smith
L. spiroides Lemmernmann
L. taylorii Drouet
Suborden Nostochineae
Familia: Nostocaceae
Género: Anabaena Bory
Especie: A. flos-aquae
A.
planctonica
Brunnthaler
A. spiroides Lemmermann
A. tenericaulis Jaeger
A. variabilis Kuetzing
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Anexo Il Técnicas de extraccién de MIB y GSM
Circuito cerrado (Closed Loop Stripping)

Los compuestos volatiles se retienen en una trampa multicanal bombeando el gas de purga, en un
circuito cerrado, a través de la fase acuosa y la trampa. La trampa retiene los compuestos volatiles y

semi volatiles permitiendo al gas de purga regresar para volver a purgar la muestra por la bomba.

El volumen de gas bombeado por la trampa debe ser tal que el ultimo compuesto adsorbido no se
abra paso a traves de la trampa, entonces las proporciones de los compuestos sorbidos por la trampa
seran igual a sus correspondientes proporciones en la fase gaseosa. Si el volumen de gas bombeado
en la trampa es lo suficiente para tener el equilibrio, el equilibrio en la trampa ocurre (Hassett,
1999).

Los compuestos organicos que se transfieren en la corriente de aire son capturados en una trampa
que puede ser de carbdn, después de un tiempo de recirculacion la trampa es removida y extraida. El
extracto resultante es analizado por cromatografia de gases por ejemplo con detector selectivo de
masas (CG/DEM). Se pueden tener problemas de reproducibilidad si el gas no tiene un flujo
uniforme afectando también el area de contacto. Algunos compuestos de baja volatilidad no son

bien detectados por este método (Zander y Pingert, 1997).
Extraccion con membranas

Este método es una modificacion del circuito cerrado (CLSA) gque incorpora un dispositivo de fibras
huecas de carécter hidrofobico en el contacto entre el aire y el agua. En el modelo, los pardmetros
que influyen en su desempefio son las tasas de flujo de aguay del aire y la fraccién transversal de
fibra en el moédulo de membranas. La tasa se transferencia de masa de compuestos con baja
volatilidad se limita mas por la resistencia de transferencia en la fase gaseosa que por la
transferencia de masa acuosa. Se utilizan tiempos de prueba de 2 h y muestras de 3.8 L, si se utiliza
una muestra de andlisis menor entonces aparece un efecto adverso en el limite de deteccion de la
prueba aunque con este volumen se pueden llegar a limites de deteccion de 0.5y 0.9 ng/L de MIB y

GSM respectivamente (Zander y Pingert, 1997).
Extraccion en fase solida

Referida muchas veces como extraccion solido-liquido, involucra tener una muestra ya sea liquida o
gaseosa en contacto con una fase solida o adsorbente, en donde el analito es adsorbido

selectivamente en la superficie de la fase solida. La fase solida es entones separada de la solucion y
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otros solventes afiadidos. El primer solvente es generalmente un bafio maria para remover posibles
componentes adsorbidos en la matriz, eventualmente un solvente de elusion es puesto en contacto
con el adsorbente para resorber selectivamente el analito. El adsorbente de la fase sélida es
usualmente empacado en cartuchos, haciendo semejanza a una pequefia columna cromatogréfica
(Dean, 2003). Escogiendo cuidadosamente el adsorbente, el analito se debe retener dandole
preferencia sobre la materia extrafia presente en la muestra: Esta materia puede ser lavada del
adsorbente haciendo pasar un solvente apropiado y, posteriormente, el analito de interés puede ser
eluido usando otro solvente adecuado para ser colectado y analizado. Los adsorbentes se dividen en
tres clases: fase normal, fase inversa y de intercambio de iones. Los adsorbentes mas comunes se

basan en particulas de silica.

Los pasos principales en la operacion de la extraccion en fase s6lida son: mojado del sorbente, su

activacion, el paso de la muestra por el sorbente, el enjuague del mismo y la elusion del analito.

Se puede utilizar para aguas residuales (EPA, 1996). La extraccion es econémica, rapida y puede
detectar hasta concentraciones de partes por trillén o nano gramos por litro. En estudios realizados a
este respecto, se lleg6é a obtener un limite de deteccién para MIB de 11.5 + 1.0 ng/L, con un
porcentaje de recuperacion del mismo compuesto de 89 % en promedio en un tiempo de
preparacion de la muestra de 40 minutos (Conte et. al., 1996). En este estudio, se alcanzd una
recuperacién promedio de 89 % en un tiempo de preparacion de muestra de 40 min para MIB
contra una recuperacion de 77 % para la extraccion liquido-liquido y de 80 a 120 % de recuperacion

en el método de circuito cerrado (CLSA) que requiere un tiempo minimo de aislamiento de 2 horas.
Microextraccion en fase sélida

La microextraccion en fase solida (SPME por sus siglas en inglés) ha sido muy utilizada en el
analisis de muchos compuestos organicos en agua incluyendo MIB y GSM, la técnica es simple y se
utiliza un poco cantidad de solventes. Es un método de concentracion donde el analito es adsorbido
en la superficie de una fibra recubierta de silicio y desorbido dentro de algin instrumento para su
separacion y cuantificacion donde la parte primordial del proceso es la adsorcién del analito. La
etapa mas importante de este proceso de 2 etapas es la adsorcion del analito en una fibra adecuada
recubierta de Silicio. La eleccidn del adsorbente es esencial, y debe tener una fuerte afinidad para
los compuestos organicos problema. El espectro para la eleccion de medios disponibles para la
adsorcion esta incrementandose y se ha desarrollado mas efectivamente que para la extraccion de
fase sélida (Dean, 2003).

106



El compuesto extraido es térmicamente desorbido mediante la inyeccion en un puerto del
cromatografo de gases (Lin et. al., 2003). El cual no necesita de modificacién alguna aunque se
puede realizar una modificacion al método de inyeccion de la muestra con un “headspace” o espacio

vacio antes de ser introducido al CG.

El método es simple, poco caro, puede ser trasladado del laboratorio al campo de trabajo y usarse en
el monitoreo del agua. Se ha utilizado como un método rapido y confiable para el analisis de GSM
en agua (Lloyd et. al., 1998).

El método de Microextraccién en fase sélida con espacio vacio es mas simple que el método ECC y
purga y trampa, no utiliza solventes organicos, presenta linealidad en el intervalo de 1 a 500 ng/L,
también tiene limites de deteccion del orden de décimas de ng/L para MIB y GSM (Sung et. al.,
2005).
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Anexo Il Condiciones de operacion para experimentos de remocion de contaminantes mediante el Reactivo de Fenton

Tabla Al. Aplicaciones y condiciones experimentales para degradar contaminantes diversos mediante el reactivo de Fenton.

Referencia

Contaminante

Concentracion(es)
inicial(es)

Medio

Tiempo de reaccidn,
min
pH

Fe 2+

HZOZ

Fe:H,0,

Remociones y
Observaciones

Arslany
Teksoy
(2007)

Colorantes

DQO 2700
mg/L aprox.

Sintético
90
2-5

1-10mM

10 - 100 mM

MON: Materia Organica Natural; COD: Carbono Organico Disuelto; MON: Materia Organica Natural

Duran.et.
al. (2003)

DQO 370
mg/L
Agua

residual

10-5)
mg/L
50 (10 -
50) mg/L
0:1-9:1
w/w

pH 6-
9.para CF

Murray y
Parsons
(2004b)

MON

COD 9.64
mg/L

Agua de
embalse

30

5

0.1 mM/L
(5.65 mg/L)

1 mM/L

(1:10) molar

Remocién
de 80% de
COD y 90%
de UVos4

Murray y
Parsons
(2004a)

MON

COD 7.5
mg/L

Sintético
30
2-8(4-5)

01-1.0mM

1:5-1:20
molar

Mas de 90%
de remocion
de CODy
UV254

Tangy
Huang
(1996)

Fenoles
clorados

01-01M
Sintético
30
2-5

0.01M

0.1M

Tang y Tassos
(1997)

Trihalometanos
(Bromoformo)

40.2 - 295 pg/L
Sintético
0-20

3.5

1.9 - 0.037 mM
(1.9 mM)

3.7-0.037 mM
(3.7 M)

85% degradacién

af295ug/L

Gajdek et al.
(2001)

Microcistina-
LR

300 uM
Sintético

30

05-1.5mM
(1.5mM)

5-15 mM
(15 mM)

100% de
remocién en
30 minutos

Notas: Las cantidades en paréntesis corresponden a las reportadas como 6ptimas.

Esplugas et.
al. (2002)

Fenol

1.01-1.06
mMol/L

Sintético
9

5-3

0.054 - 0.23
(0.054 mM)

1.07 - 2.45
(10.7) mM

100% de
remocién

Chany Chu
(2003)

Antrazina

100 mM
Sintético

0-25

0.01-0.2mM

0.33-3.0mM
Fe:H202 =3

100% de
degradacion a
un relacién
Fe:H,0, de 3,
Co=0.2mM
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Anexo IV Criterios de disefio y operacion de sistemas de sistemas de FAD

Tabla A2. Criterios y aplicaciones para remover diversos contaminantes mediante FAD.

. Haarhoff y van Vuuren . Edzwald y Walsh Farmerie Mulaku y Nyanchaga, | Vlaski et. al.
Referencia (1995) Crittenden (2005) (1992) (2006b) (2004) (1997)
Escala/Tipo de sistema Pardmetros de disefio Lab, Zélc(;tloé gran Labora;?lr(;(t)(,) Planta Laboratorio Laboratorio Laboratorio

Régimen Lote, continuo Lote, continuo Lote, continuo Lote Lote Lote
- Coagulante Sulfato de Al. Sulfato de Al. Cloruro férrico
‘2 | Dosis de coagulante, 15-20 (8-15) / 0- 15,
% mg/L (40) mgFe3+/L
E Mezclado, 1/s 60 120 rpm 1000
> Tiempo de
S coagulacién, min 05 05
8 Temperatura, °C 5 - 10 en Sudafrica 22 20
>
g Mezclado, 1/s (50-120) 10 - 150 (70) 30 40 10-120
3 -
Tiempo de (4-15) 5 - 30 (20) 15 5-35
floculacién, min
s Carga hidraulica, 19-222, (40-100)!. 2.5-8 i ) )
§ ' 3/mzh (5-11) 10-20 (4 - 8) 5-15 (8)
S | Tiempo ?nei;"’tac'o“' 0.76-4.45, (1-4)! 1-41 5- 25 (10) 10 10, 20, 30, (60)
o - Presion, Kpa 448 - 586 344 - 620 (482) 430 500, 600, 700
© o
=]
£ 8 | Recirculacién, % 6-10 6-10 6-30(6-12) 7-8/10 0-20 (10, 20) 5,7, 10
—_ D
2 g
? | Dosis de aire, mg/L 6-8 6-12

Simbologia: () Recomendados u 6ptimo ! En zona de reaccion
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Anexo V Preparacion de soluciones utilizadas en las pruebas de tratamiento con CF
y reactivo de Fenton

Para las pruebas de tratabilidad se prepararon 3 soluciones madre (2 soluciones de coagulantes y

una solucién de peréxido de hidrdgeno).

Coagulacién, Floculacién y sedimentacioén con Sulfato de aluminio

La primera solucion fue de sulfato de aluminio y se prepard en términos de la concentracién de
aluminio de 1 g/L. El peso molecular de Al,(SO,)s-18H,0 es 666.42 g/mol y el de Al" es de 26.98

g/mol.

Para 1 g de Aluminio por litro:

1gAl | 1molAl \1moIAI2(SO4)3-18H20 666.429AI2(SO4)3-18H20\ _1235 gAl,(SO,), -18H
L |26.98gAl 2molAl 1molAl,(SO,),-18H,0 | L

Ecuacion Al
Para preparar 100 mL se necesitan pesar 0.1235 g de Aly(SQ4)3-18H,0

Reactivo de Fenton

En las pruebas de Fenton se preparé 50 mL de una solucién madre de sulfato ferroso con 2 g/L de
hierro. EI PM del reactivo hepta hidratado es 278.03 g/mol. La cantidad de reactivo a pesar se

calculé de la siguiente manera.

Solucién de sulfato ferroso

2gFe| 1molFe | 1molFeSO, - 7H,0 |278.03gFeSO, - 7H,0)
L |55.85gFe,  1molFe 1molFeSO, - 7H,0

~9.05633
L

Ecuacion A2
Para 50 mL se pesaron 0.4978 g de FeSO4-7H,0

Solucioén de peroxido de hidrégeno

La preparacién de la solucion madre de peréxido de hidrogeno consistio en aforar 1 mL de estandar
de peréxido de hidrégeno al 30%, con densidad de 1.11 g/m® y aforar a 50 mL con agua destilada.

La concentracion inicial de la solucion estandar es:
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Ecuacion A3
0.3*1100mgH ,0, / mL =333mgH ,0, / mL
Al aforar 1 mL de solucion estandar a 50 mL. El factor de dilucién es 50 y la concentracion de

solucién madre es

333mgH,0, / mL Ecuacion A4

50

=6.66mgH 0, / mL

Cabe hacer notar que las soluciones se prepararon el mismo dia que se hicieron las pruebas para

evitar degradacion o precipitacion de los reactivos.

111



Anexo VI Resultados de las pruebas preliminares para intervalos de trabajo con
reactivo de Fenton

Tabla A3. Niveles y valores de factores evaluados en las pruebas.

Valores pH Fe %, H,0,,

codificados mg/L mg/L
Bajo -1.00 3.00 5.584 3.4
Alto 1.00 6.00 55.84 34
Centro 0.00 4.50 30.712 18.7

Tabla A4. Intervalos de pH, y dosis de reactivos probados y resultados de turbiedad, color, pH final,

absorbancia a 254 y 272 nm, hierro y peréxido de hidrégeno residual obtenidos.

Valores de trabajo Pardmetros fisicoquimicos Residual

No. Relacion pH | H,0,, Fe®* Turbiedad, | Color,U | pH | UV | UV | Fe, | H,0,,

Molar mg/L mg/L NTU PtCo final | 254 | 272 | mg/ | mg/L

Fe:H,0, L
1 1 6 3.40 5.58 3.04 27.00 |592 057 |0.05|081| 1.40
2 1 6 34.00 | 55.84 29.01 246.00 |3.37 (049|045 |541| 575
3 1 6 18.70 | 30.71 29.14 70.00 |3.71|0.14|0.14|4.01| 3.67
4 1 45| 3.40 5.58 6.98 48.00 |4.10|0.08 |0.08|1.97 | 0.18
5 1 45| 34.00 | 55.84 86.09 436.00 |3.30 | 0.57 | 0.53 | 5.45 | 0.00
6 1 45| 18.70 | 30.71 35.10 246.00 |3.40|0.34|0.32|7.02| 005
7 1 3 3.40 5.58 15.89 0.00 3.12 (030|025 |551| 1.00
8 1 3 34.00 | 55.84 11.98 1500 |3.24|224(1.89|564 | 1.00
9 1 3 18.70 | 30.71 9.62 70.00 |3.07|1.34|1.09|579| 072
1 1 6 0.68 1.12 37.42 250.00 |5.76 | 033|030 | 1.38 | 2.17
2 1 6 3.74 6.14 6.26 4750 |564 (011|010 |125| 1.65
3 1 6 6.80 11.17 3.88 31.00 |551|0.05|0.05]|111| 197
4 1 45| 0.68 1.12 30.90 211.00 459 (022|020 | 119 | 231
5 1 45| 374 6.14 9.87 73.00 |3.94|0.11|010|263| 011
6 1 45| 6.80 11.17 14.06 128.00 | 3.70 | 0.17 | 0.16 | 4.33 | 0.20
7 1 3 0.68 1.12 20.65 127.00 | 273019 |0.15| 157 | 3.10
8 1 3 3.74 6.14 15.85 90.00 |2.86|0.31|0.27|586| 163
9 1 3 6.80 11.17 12.93 7450 286|049 (045|592 | 1.86
10 0.1 45| 0.68 11.17 19.38 127.00 | 4.76 | 0.14 | 0.12 | 4.82 | 0.79
11 10 45 | 6.80 1.12 27.38 186.00 | 4.45(0.17 | 0.16 | 1.03 | 3.26
12 Blanco 711 NA NA 47.61 301.50 |6.87|0.29 | 0.26 | 0.48 | 3.60
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Anexo VII

Condiciones de Operacion Reportadas para Cuantificar MIB 'y

GSM mediante CG-EM

Tabla A5. Estudio Bibliografico de las condiciones de operacion para extraer y cuantificar MIB y
GSM por GC-EM.

Klausen et. al., . . Watson et. al.,
Referenca. | Sung et. al., 2005 2005 Zierler et. al., 2004 | Lin et. al., 2002 2000
Equipo Varian CP-3800 TRACE-GC G 1800 A GC 6890 GC 5890
Temperatura 250 °C 260 °C 270 °C 250 °C 250 °C
de entrada
Temperatura 280 °C 275 °C 280 °C N.P N.P
del detector
Gas He He He He He
acarreador
Columna DB5-MS TX-5-MS HP5 HP-5 HP-5
30mx0.25mmx0.25 | 30mx0.25mmx0.25 | 30mx0.25mmx0.25 | 30mx0.25mmx0.25 | 30mx0.25mmx0.25
mm mm mm mm mm
Inyeccion SPME SPME SPME SPME HS-SPME
Inyeccion 0.75 mm N.P 0.75 mm N.P N.P
liner
Presion N.P N.P 0.45 bar 4.9 psi N.P
Flujo 1 mL/min 1.2 mL/min N.P 2 mL/min 32 cm/s
Flujo de . . . . . .
division Splitless (3 min) Splitless Splitless Splitless Splitless
60°C (3 min), 5°C
min-1a 150 °C 45°C (3min), 30 60°C (1 min), 8 °C | 40°C (2min), 4°C
Programa de | min-1, 15 °C min- | °C min-1 a 250°C, | 10 °C (1min), 10 min-1a 250°y min-1 a 140°C,
temperatura 1 a250°Cy 100°C min-1 a | °C min-1 a 250°C, | conservar a 250°C 10°C min-1a
conservara 250 °C | 300°C (2 min) (5min) 250°C (5 min)
por 3 min
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Anexo VIII Descripcion de técnicas analiticas
Determinacion de sélidos suspendidos totales

Se coloca un filtro de micro fibra de vidrio Whatman™ GF/A de 55 mm de didmetro en un plato de
aluminio, se meten en una mufla precalentada durante 15 minutos a 550 °C. Esto con el fin de

eliminar los solidos volatiles que lleven.

Posteriormente, introducen a una estufa precalentada a 115 °C durante 30 minutos para que los
filtros alcancen un peso constante. Al sacarlo, se les coloca en un desecador el cual los protegera de
la humedad mientras los filtros regresan a la temperatura ambiente. Los filtros son pesados en la

balanza analitica.

En un embudo plano, acoplado a un matraz Kitazato, se filtra un volumen medido previamente de
agua problema. El matraz debera estar conectado a una succion de aire y el filtro humedecido con

agua destilada en el embudo antes de que la muestra sea filtrada.
Una vez filtrada, el papel filtro se retira del embudo, y se lleva a la estufa a 115 °C durante 1 hora.

El papel filtro se vuelve a pesar en la balanza analitica. La concentracion de solidos totales de

obtiene mediante la siguiente ecuacion

Ecuacién A5
SST =

mi

Pesofiltroconmuestra — Pesofiltro sin muestra g
Volumen

Determinacién de Turbiedad

Esta prueba se realiza con un turbidimetro Merck™ modelo turbiquant 10000 IR. Para realizar esta
prueba solo se prende el turbidimetro, se calibra con soluciones estandar. La muestra de agua a

temperatura ambiente se vierte en una celda del equipo de cuantificacion y se toma la lectura.
Medicion de color PtCo

Con un espectrofotémetro HACH™ modelo DR/2010 se realiza esta prueba. El espectrofotdmetro
se enciende y se selecciona un programa pregrabado para la determinacién de color, el programa
seleccionado es de determinacién de color PtCo por un método estandarizado de APHA, la longitud
de onda se ajusta a la longitud de la prueba, para este caso son 450 nm. Se lleva a cero

introduciendo en una celda marca Hach™ de 25 mL agua destilada. La lectura de muestras se
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realiza vertiendo la muestra problema previamente acondicionada a la temperatura ambiente en la
celda. Se tapa el aparato y se toma la lectura. El resultado aparece directamente en unidades de
PtCo.

Absorbancia a 254 y 272 nm

Se filtra el agua problema acondicionada a la temperatura ambiente en papel filtro marca Whatman
GF/A ya que el mayor factor de interferencia es la materia coloidal. La muestra se recolecta en

tubos de ensaye.

Se enciende un espectrofotometro marca HACH™ modelo DR/4000U, al momento de encenderse
el sistema auto diagnostica el aparato, esto puede tardar algunos minutos. En el cuadro de opciones,
elegir el modo de absorbancia simple y elegir una primera longitud de onda, que en este caso
pueden ser cualquiera de las 2 de interés. El equipo realizard una advertencia de introducir un
blanco el cual es agua des ionizada. Se vierte un volumen suficiente para cubrir aproximadamente %
de una celda cuadrada marca HACH™ de cuarzo. Introducir la celda y ajustar la absorbancia a
cero. El blanco se retira del equipo pero no se desecha. Por otro lado, llenar a % de su volumen una
segunda celda con muestra problema. Introducirla al equipo y tomar la lectura. Introducir
nuevamente la celda con agua des ionizada y cambiar a una segunda longitud de onda. Volver a
introducir la muestra problema y hacer la lectura. Desechar la muestra, enjuagar la celda y volver a

llenarla con otra muestra. Si los valores de absorbancia son altos, se puede hacer una dilucion.
Concentracion de perdxido de hidrégeno

Esta técnica esta basada en un método descrito por Eisenberg (1943). Cuyo principio se basa en la
decision espectrofotométrica de un complejo formado por la reaccion selectiva de los iones Ti** con
H,0,. Los reactivos utilizados fueron &cido sulfurico J. T. Baker™ grado analitica (97.3% de

pureza), 6xido de titanio (1) en polvo con 97% de pureza marca TI-Pure-110.

Se prepard una solucion de sulfato de titanio (TiSO,) disolviendo en 100 mL de acido sulfuricoy 1
g. de didxido de titano, al momento de agregarse se forma una suspensién color blanca. La
disolucion se hace dejando en digestién a 180 °C durante 72 horas la suspension hasta que se forme
una disolucién incolora transparente, puede tener particulas de color blanco no disueltas. Se afora a
500 mL Con agua destilada que se adiciona lentamente y con mucho cuidado ya que la reaccién es

exotérmica. Dejar enfriar y al término filtrar si es necesario con fibra de vidrio limpia.

El método es el siguiente:
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En un matraz aforado de 10 ml, se le agregan 0.5 mL de la solucién de Ti(SQO,), la cual se completa
hasta la linea de aforo con la solucion a medir. Después de la homogeneizacion de la mezcla se
forma un complejo color amarillo que es estable por seis horas a la oscuridad. Para hacer la
determinacion se prepara un blanco con agua destilada. La medicion de la densidad 6ptica a 410 nm
se realiza en un espectrofotémetro HACH™ DR/2010 con cubetas de 1cm de trayectoria Optica. Las

concentraciones de H,0O, son calculadas como sigue:

Ecuacion A6

H.0 mg =AAbs410mn *VT *34
272 e*VE

Donde:

AD.O 410nm = (densidad 6ptica de la muestra - densidad del banco) a 410 nm
VT = volumen total de mezcla (10 ml)

¢ = coeficiente de extincién molar (I *mol™ cm™)

VE = volumen de muestra dosificado (9.5 ml)

El coeficiente de extincion molar se calcula mediante una curva de calibracién. Se preparan
concentraciones conocidas de H,O, de 0 hasta 40 mg/L y se realiza el método descrito
anteriormente. Para conocer el coeficiente de extincién molar, las unidades de concentracion

deberan aparecer en mol/L.
Determinacién de la concentracion de hierro en solucion

El método utilizado es mediante el sistema de analisis Spectrocuant®. Que son kits para la
determinacion en este caso de hierro mediante un método colorimétrico Ferroespectral® de Merck
nimero de catdlogo 14761 en donde el hierro reacciona sélo en forma idnica divalente. Esto se
consigue por la adicion de un reactivo que contiene tioglicolato amoénico (Fe-AN), el cual
mineraliza complejos de hierro débiles y reduce hierro (I11), mostrando una coloracion violeta
azulado. Al mismo tiempo sirve como buffer de pH. El intervalo de medida es de 0.05 — 5.0 mg/L.
Para la medicién se utiliz6 un espectrofotometro modelo Nova-60 de Merck ™, celdas de cuarzo de
la misma marca y el kit para la determinacion de hierro Spectrocuant® que contiene un reactivo
con la leyenda Fe-1 en su dosificador de gotas y un autoselector. La prueba se hace colocando5 mL

de la muestra a analizar en un tubo de ensaye. a ese volumen de muestra se le agregan 3 gotas del
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reactivo y se mezclan, se observara una tincion violeta. EI tiempo de reaccion son 3 minutos . El pH

debe encontrarse entre 1y 10.

Se inserta el tubo autoselector incluido en el kit de medicion al espectrofotometro, se introduce una

celda llenada a % de su volumen con y se toma la lectura.

Si el hierro estd presente en forma de idn, el complejo de color practicamente se desarrolla
inmediatamente después de la adicion de reactivos, y al cabo de 10 horas, disminuye solamente en
un 1%, ya que el &cido tioglicolico solo disgrega lentamente el hierro hidrolizado. En la préctica se
utilizan tiempos estandar de 3 a 30 minutos. Un aumento del color creciente indica siempre hierro

en esta forma.
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Anexo IX Promedios, maximos y minimos de los parametros fisicoquimicos

evaluados durante el programa de muestreo y caracterizacion de Villa victoria,

Valle de Bravo, el influente y efluente de la PPLB.

Tabla A6. Promedios, maximos y minimos de parametros fisicoquimicos evaluados en el programa

de muestreo y caracterizacion.

Sitio de T.oC  pH Cond, 8;;'5];?3 MIB, GSM, Turb, Color, SST,
Muestreo ' ps/cm mg/L " ng/lL ng/lL UNT  UPtCo mg/L
PM 18.2 7.2 139.3 4.6 505 57.8 22.3 1278 14.0
Villa PV 20.0 7.3 139.6 4.4 56.7  60.7 27.5 138.8 153
Victoria Minimo  13.1 6.9 120.0 3.6 2.7 17.8 6.6 51.5 2.0
Maximo 21.6 7.5 207.0 5.1 90.4 1257 537 3520 305
PM 21.9 7.7 151.3 4.8 53.4 1086 516 770 116
Valle de PV 225 8.2 152.7 5.2 569 1517 819 99.5 144
Bravo  Minimo  19.1 6.7 133.0 3.3 18.3 7.0 5.6 32.0 0.0
Méaximo 234 8.6 150.0 8.5 138.7 4378 867.0 4455 145
PM 20.0 7.1 191.1 5.4 89.0 99.0 27.3 905 274
Influente PV 20.9 7.2 189.7 3.8 103.2 1265 322 101.7 286
PPLB  Minimo 17.2 6.8 145.0 2.4 3.4 26.7 6.7 27.9 9.0
Maximo  23.2 7.5 250.0 5.1 1919 2596 1104  258.6 1015
PM 19.7 6.9 203.2 4.4 29.2  50.1 2.3 13.6 3.6
Efluente PV 20.6 7.0 200.8 4.2 285  50.3 2.9 16.3 3.9
PPLB  Minimo 17.0 6.6 153.0 3.0 0.3 2.9 0.3 1.0 0.0
Méaximo 21.9 7.3 254.0 5.7 76.6 1013 7.9 36.0 10.0

PM: Promedio de muestreo; PV: Promedio de verano; T: Temperatura; Cond: Conductividad; Turb:

Turbiedad
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Anexo X Resultados de los parametros fisicoquimicos evaluados durante el

programa de muestreo y caracterizacion.

Tabla A7. Resultados de parametros fisicoquimicos en campo y laboratorio obtenidos durante el

programa de muestreo en la presa Valle de Bravo.

Valle de Tempera Conducti  Oxigeno Turbie Color

Bravo tura, vidad, Disuelto, MIB, GSM, dad, , SST,
NO recha o usicm mgL  nglL nglL NTU PtCo mg/L
1 14-jun-06 2425 66 343 <4 144 126 630
2 21-jun-06 918 1623 <4 74 152 375 95
3 28-jun-06 00 146 154 555 105
4 54ul-06 229  7.77 148 333 183 3595 282 850 115
5 12-ul-06 223  7.17 149 2.66 26 153 10.0
6 10-jul-06 232 85 146 5.48 1387 2375 104 445 4.0
7 26-jul-06 228  7.65 220 4.62 00 192 145 395 105
8 2-ago-06 226 831 147 8,53 200 437.8 8670 4455 40
9 9-ago-06 228 861 143 5.34 516 2135 126 1895 0.0
10 16'0330' 223 853 5.45 764 351.8 367 1555 81.0
11 Zsbago' 218 766 4.66 1268 1595 142 560 95
12 30-0ago- 215 848 133 6.1 1003 1108 130 525 145
13 6-sep-06 217 819 147 5.25 557 62.6 149 425 135
14 13-sep-06 234 833 140 6.13 556 37.8 118 425 130
15 20-sep-06 222 803 144 5.43 840 961 107 475 105
16 27-sep-06 222  7.71 144 4.46 669 377 196 455 9.0
17 11-oct-06 228  7.38 143 48 404 128 295 1125 85
18 25-0ct-06 227  7.26 147 473 194 91 148 480 80
19 8-nov-06 215  7.02 150 435 424 578 149 485 115
20 6-dic-06 21 6.87 146 3.75 476 70 94 460 75
21 20-dic-06 191  6.67 149 3.96 581 17.9 56 320 87
22 5ene-07 191 758 168 4.84 38 330 53
23 17697”6' 204 727 142 46 58 170 32
24 31697”‘*' 183 707 157 4.05 59 320 40
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Tabla A8. Resultados de pardmetros fisicoquimicos en campo y laboratorio obtenidos durante el

muestreo realizado en el influente de la PPLB.

Tempera

Conduct

Oxigeno

Turbiedad

Influente tura, ividad,  Disuelto, MIB, GSM, ’ Color, SST,
No Fecha °C ps/cm mg/L ng/L  ng/L NTU Pt-Co mg/L
1 7-un-06 214 69 1770 33 16.9 51.1
2 14jun-06 220 70 117.0 46 84  46.0 73 553  21.0
3 21-jun-06 82 1574 107 59.2 59 635 125
4 28jun-06 211 69 1750 3.0 34 267 95 279 90
5 5jul-06 206 68 176.0 24 1495 2308  15.6 81.2 150
6 12-ul-06 207 72 156.0 23 3226 4361 14.0
7 194ul-06 213 7.2 1490 37 1919 2596  12.0 655 175
8 26-ul-06 214 71 2400 41 586 785  30.8 857 125
9 2-ago-06 220 7.3 2340 38 917 882 217 763  33.0
10 9-ago-06 20.7 7.0  250.0 41 942 1006  16.0 760 265
11 168’15;30' 232 75  207.0 40 345 884 386 1243 19.0
12 235”‘6‘90' 205 69 1730 44 1253 1208 225 1152 165
13 308”‘30' 211 72 1770 3.9 1165 993 412 786  36.5
14 6-sep-06 193 7.1 1450 44 1124 828 1104 2586 465
15 136568'0' 196 71 2050 51 278 518 481 1338 1015
16 20(')5;'0' 201 69 2120 48 1059 480 457 1350 41.0
17 27(')55'0' 204 68 196.0 5.0 706 653 423 1298 545
18 11-oct-06 203 6.8 1880 5.1 452 284 780 2386 535
19 25-0ct-06 174 69 186.0 47 405 443 141 564 465
20 8-nov-06 178 7.0 186.0 45 368 417 355  109.8 28.0
21 6-dic-06 172 68 2250 44 1584 50.7 9.9 427 125
22 20-dic-06 175 69  206.0 47 632 326 6.7 204 98
23 5ene-07 210 7.6 2100 5.2 73 403 113
24 17337”‘*' 172 71 2270 47 8.7 28 58
25 31667”6' 173 7.2 2040 33.7 105 539 134
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Tabla A9. Resultados de pardmetros fisicoquimicos en campo y laboratorio obtenidos durante el

muestreo realizado en el efluente de la PPLB.

Condu . .
Efluente 'S ™PeT ol ctivida OXI98M0 g ggn, Turbiedad Color oo
atura, q Disuelto, , ,
No. Fecha °C ps/cm mg/L ng/L ng/L NTU Pt-Co mg/L
1  7-un-06 207 6.6 186.0 42 24 145
2 14jun-06 218 6.9 45 500 1855 1.0 110 45
3 21-jun-06 75  173.0 757 1829 1.2 50 1.0
4 28jun-06 209 67 1830 31 03 198 08 30 5.0
5  54ul-06 207 68 1850 3.0 14 211 1.2 110 35
6 124ul-06 208 68 1610 29 82 226 15
7 194ul-06 213 7.0 1530 3.9 15 138 07 65 35
8 264ul-06 216 7.1 2110 41 0.0 37 31 155 2.0
9 2-ago-06 206 68 237.0 3.9 372 578 18 80 5.0
10 9-ago-06 209 7.2 2540 3.9 163 49.7 1.0 65 25
11 1663(?0' 219 7.3 2100 5.1 235 314 35 200 35
12 233*30' 202 69 1780 45 558 729 33 150 25
13 306330' 211 71 1890 46 766 1013 30 205 50
14 6-sep-06 188 67 2260 57 424 591 6.5 295 6.0
15 13-sep-06 193 69 2330 4.9 293 342 58 360 55
16 20-sep-06 200 6.9 2180 46 308 342 5.8 355 75
17 27-sep-06 204 67 2150 46 326 567 7.9 350 7.0
18 11-oct-06 196 6.6 199.0 48 148 2.8 1.1 80  10.0
19 25-0ct-06 185 6.7 192.0 46 275 276 08 10 55
20 8-nov-06 177 6.8 186.0 45 193 224 0.9 70 00
21  6-dic-06 176 6.9 223.0 45 277 241 06 65 0.2
22 20-dic-06 170 7.1 2120 46 341 287 03 20 13
23 5-ene-07 174 7.1  210.0 54 13 180 2.2
24 17697”6' 176 69 237.0 48 0.7 30 17
25 31697”6' 174 73 2060 44 05 90 05
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Tabla A10. Resultados de parametros fisicoquimicos en campo y laboratorio obtenidos durante el

muestreo realizado en la presa Villa Victoria.

. . . Tempera Conduct Oxigeno Turbie

Villa Victoria tur‘;’ PH  idad DiSL?eIto, MIB, GSM, g0 Color,  SST,
No. Fecha °C ps/cm mg/L ng/L  ng/L NTU Pt-Co mg/L
1 14un-06 189 7.7 85 119 136 1125

2 21-jun-06 81 146 112 100 159 1385 9.0
3 28jun-06 208 69 141 6.89 75 84 16.5
4  54ul-06 206 7.1 139 356 1889 1246 148 1245

5  124ul-06 215 7.4 139 307 116 139 115
6 19-ul-06 213 72 131 428 80 862 127 1265 145
7 26-ul-06 216 75 207 458 27 386 140 1135  14.0
8 2-ago-06 193 71 131 967 869 175 1065  16.0
9 9ago-06 206 71 129 3.66 <4 34 1119 885 115
10 166330' 211 73 418 340 742 244 1560 115
11 236330' 19 73 417 945 1094 250 1785 125
12 306330' 183 71 148 363 778 893 86 515 270
13 6-sep-06 187 73 121 491 904 640 461 2880 85
14 13-sep-06 185 75 120 492 324 856 175 1410 305
15 20-sep-06 19 7.3 123 487 809 550 214 1525 165
16 27-sep-06 194 7.0 123 512 754 1257 238 1635 200
17 1l-oct-06 192 7.1 130 507 355 335 537 3520 20
18 25-0ct-06 132 7.1 127 475 177 484 117 860 235
19 8nov-06 166 69 128 455 362 178 169 1215  13.0
20 6-dic-06 131 7.0 130 469 488 495 66 565 9.0
21 20-dic-06 145 69 214 5.15 765 47 380 57
22 5ene07 153 7.6 135 5.96 55 475 9.2
23 17667”9' 13 71 132 4.65 121 820 144
24 31337”6' 157 73 132 47 118 865 121
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Anexo X1 Optmizaciones individuales de variables respuesta evaluadas en los

tratamientos con Sulfato de Aluminio y Reactivo de Fenton

Tabla A11. Condiciones Optimas calculadas individualmente para remover 5 parametros del

influente de la PPLB mediante la CF con sulfato de Aluminio acoplado a Sedimentacidn.

pH Al Valor residual
Respuesta Codificado Natural Codificado Natural Optimo estimado
Turbiedad, 0.49 7.73 1 4.05 0 (-0.90)
UNT

C, UPtCo 0.44 7.66 1 4.05 0 (-2.47)
SST, mg/L 0.36 7.53 1 4.05 0.51

MIB, ng/L -1 5.50 1 4.05 28.13
GSM, ng/L 0.27 7.40 -1 0.81 81.71

Tabla A12. Condiciones Optimas calculadas individualmente para remover 6 parametros del

influente de la PPLB mediante la CFOA con Reactivo de Fenton acoplado a Sedimentacion.

pH iFe iH202
Respuesta Codificado Natural Codificado Natural Codificado Natural ~Optimo estimado
Turbiedad, UNT 0.913 5.87 1 10.1 1 34.00 0(-1.14)
C, UptCo 1 6.00 1 10.1 0.996 33.93 0 (-6.65)
H202U, % 1 6.00 1 10.1 -0.997 3.45 92.68
FeU, % 0.987 5.98 1 10.1 1 34.00 121.60
MIB, ng/L 0.337 5.01 1 10.1 1 34.00 0 (-55.44)
GSM, ng/L -1 3.00 -1 2 0.93 32.99 6.55
rMIB, % 0.169 4,75 1 10.1 0.89 32.36 119.28
rGSM, % -0.999 3.00 -1 2 0.999 33.98 89.22

Tabla A13. Optimizaciones individuales del proceso de reactivo de Fentony FAD.

Tiempo de Flotacion Recirculacién
Respuesta Codificado Natural  Codificado  Natural ~ Optimo estimado
Turbiedad 1 15.00 -1.0 5.00 2.41, UNT
C -1 5.00 -1.0 5.00 24.75, UPtCo
Fe 1 15.00 1.0 15.00 2.21, mg/L
H202U -0.47 7.64 -1.00 5.00 51.51, %
SST 1 15.00 -0.2 8.93 5.97, mg/L
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Anexo XII Calculo para estimar los costos de dosis requeridas en la PPLB

El precio de Al,(SO4); grado industrial es de 90 USD/Tonelada, para una dosis de 25.6 g/m® de la

sal (4.05 mg/L de AI*"), el precio por metro clbico es:

25.6x10°KgAL(50,); (  90USD PR
iaeAgua  \T000Kg de AL {.so,},;) = 2510750/ m Ecuacion A7

Para ajustar a 4.9 el pH de la muestra tomada para CFOA con Reactivo de Fenton acoplando
Sedimentacion, se necesitaron aproximadamente 1.35 mL de H,SO, 0.1N en 1 L de Muestra. El
costo de H,SO, al 98% en peso es de 120 USD por tonelada. EI pH inicial en la muestra fue de
6.97.

Ecuacion A8

L35mL de HSO0LN ( 4Smgde HzSOy | _ 6615mgdetsS0y
1L de Agua \ImLde H,50,01N/ 1L dedgua

Ecuacion A9

&Elﬁxiﬂ'*ﬁgdeﬁ:jﬂat 120850 ) " 0.81x10"%USD
1000Ldedgua PEOR gdeH 504 = mideagua

El costo por m* de FeSO, y de H,O, para concentraciones de 9.76 y 34 mg/L respectivamente se

presentan a continuacion. Se tomé en cuenta que la solucion de peroxido es 50% masa/masa.

Ecuaciéon A10

264x10"*K gFeS0, [ 120050

" = 3.2 3 3
m3de Agua .iﬂﬂﬂﬁpdehsa‘_) 3.2x107*USD/m

Ecuacion A1l

34x10*KgdeH0, ¢ 450 USD = -
lideagua (sgg Kg deH:,a:.] =306x107°USD/m

Mediante las 2 ecuaciones anteriores, se estimaron los precios de las concentraciones para optimizar
reactivos (10.1 mg/L de Fe*" 0 27.3 mg/L de FeSO, y 3.4 mg/L de H,0,).

A todos los precios por unidad de volumen que se obtuvieron, se les multiplicé por un tipo de
cambio de 11.3 pesos mexicanos por délar y las cifras se convirtieron en centavos de peso
mexicano. La suma de todos los costos de reactivo por cada proceso aparece en la fila de costo total

de dosis.
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