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RESUMEN

Actualmente la contaminacién directa e indirecta de fuentes de abastecimiento de agua
superficial para consumo humano, la creciente demanda por este recurso y el cambio
climético, han llevado a una mayor incidencia de blooms o afloramientos algales y de
cianobacterias que liberan metabolitos; estos incrementan el olor, color y sabor al agua
superficial, y algunos son toxicos tanto para los humanos como para los ecosistemas
acuaticos (Garcia, 1999). Ademas de esto, la presencia de algas y cianobacterias esta asociada
a una mayor concentracion de Materia Organica Natural (MON) de forma disuelta, la cual
puede ser medida como mg/L de carbono organico disuelto o COD vy dificulta la eficiencia
de las operaciones unitarias de las plantas potabilizadoras, incrementando costos de
operacion por una mayor demanda de reactivos, y produccion de los sub-productos de
desinfeccion (SPD) (Fan, 2012; Sivonen y Jones, 1999)

El objetivo del presente trabajo fue determinar y optimizar la configuracion del
pretratamiento (adsorcién en carbon activado en polvo o CAP, pre-oxidacion con hipoclorito
de sodio y flotacion con aire disuelto o FAD), acoplados a los procesos de coagulacion-
floculacién, que permita la méxima remocion simultanea de microcistina-LR y de materia
orgénica natural para la produccién de un efluente que cumpla los limites maximos
permisibles establecidos tanto en la normatividad mexicana como en los criterios
internacionales y nacionales para agua potable, y que adicionalmente permita la maxima
remocion de la cianobacteria M. aeruginosa. El estudio se dividid en tres etapas
metodoldgicas principales: 1) Propuesta de un tren de tratamiento a partir de la informacion
publicada para la remocién simultanea de los contaminantes antes mencionados, 2)
Realizacion de pruebas exploratorias para la determinacién de los factores de influencia y 3)
Optimizacion del tren de tratamiento propuesto a partir de los resultados obtenidos durante
las pruebas exploratorias.

Después de optimizar el tren de tratamiento completo, se realizaron pruebas comparativas
utilizando trenes en los que se elimind uno o més procesos del pretratamiento para estimar el
aporte de cada proceso para la remocién de los tres contaminantes evaluados bajo las
condiciones de operacién optimizadas. Los resultados mostraron que las maximas
remociones de MC-LR y M. aeruginosa se obtuvieron con el tren de tratamiento mas
completo (adsorcion en CAP, pre-oxidacién-FAD-coagulacion-floculacion-sedimentacion y
filtracion rapida), obteninendo una concentracion residual de MC-LR de 0.76ug/L; mientras
que la maxima remocion de materia organica disuelta se obtuvo con el tren méas simple
compuesto por los procesos de preoxidacion-coagulacion-floculacion-sedimentacion y
filtracion rapida, con remociones del 63% de COD.
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INTRODUCCION

Las fuentes superficiales de abastecimiento de agua para consumo humano se encuentran
asociadas a los afloramientos de comunidades fitoplancténicas, principalmente algas y
cianobacterias cuando estan contaminadas o eutrofizadas (Garcia, 1999a).

Tanto las cianobacterias como sus metabolitos forman parte de la materia organica natural
(MON), que esta conformada por una gran variedad de compuestos derivados del carbono,
y aportan carga eléctrica generalmente negativa al agua, interfiriendo de manera directa en
los procesos unitarios para su remocion 'y producen olor, color y sabor, ademas de que
favorece el transporte de metales pesados y compuestos quimicos organicos toxicos,
incrementando la demanda de coagulante, floculante u oxidante y genera una mayor cantidad
de lodos quimicos (Vidal, 2003; Brezonik, 2011).

Una de las cianotoxinas mayormente reportadas y reguladas a nivel internacional es la
microcistina-LR (MC-LR), una potente hepatotoxina persistente en agua. Microcystis
aeruginosa es una de las cianobacterias que mas la produce, siendo este género el que tiene
mayor densidad celular durante afloramientos algales (Walker, 2015). La EPA y la OMS
establecen un limite maximo permisible de 1ug/L de MC-LR en agua potable y en México,
el proyecto de NOM-127-SSA1-2017 propone un limite maximo permisible de 1ug/L de
MC-LR (Garcia, 2009; R. Henderson et al. 2008; DOF, 2014).

Dentro de los trenes de potabilizacion, el mas utilizado para la remocion de MON,
cianobacterias y sus metabolitos, es el que esta constituido por coagulacion-floculacion-
sedimentacion y filtracion rapida, debido a su eficiencia y bajos costos de inversion y
operacion. A este tren se le han acoplado otros procesos como la adsorcion en carbén
activado (CA), pre-oxidacion o pre-ozonacion; que garantizan efluentes potables de buena
calidad para su consumo.

El carbdn activado en polvo (CAP) es utilizado al inicio del tratamiento cuando la
concentracion de contaminantes es muy elevada, y ha reportado una eficiente remocion de
cianotoxinas y MON en los procesos de potabilizacidn (Donati, et al. 1993; Lambert, et al.
1996; Odell, 2012).

Por su parte, tratamientos previos a la coagulacién-floculacién como la pre-oxidacion u
oxidacion con ozono, permanganato de potasio o cloro entre otros, han producido una
mejora en la eficiencia de los procesos de potabilizacion (Henderson et al. 2008).

Factores como la fase de crecimiento de cianobacterias, especies presentes, concentracion
y composicién de la MON, afectan la eficiencia de remocidn de las operaciones unitarias
de ese tren de tratamiento, dificultando la obtencion de efluentes con la calidad requerida, y
una deficiente remocion de metabolitos toxicos para los seres vivos (Garcia, 1999a; Maxil,
2007; Henderson et al. 2008).



Adicionalmente, la sedimentacidn después de la coagulacion-floculacion ha mostrado ser
sensible a factores como la temperatura, composicion y concentracion de MON,
interfieriendo de manera negativa en la eficiencia del tren de tratamiento e incrementando
la liberacion al medio de los metabolitos tdxicos de cianobacterias, siendo més atractiva la
Flotacion con Aire Disuelto o FAD porque aprovecha la desestabilizacion de coloides
durante la coagulacién, mejorando la remocion de cianobacterias y algas, MON y MC-LR
intracelular al evitar su liberacion por lisis celular, y utilizando menores dosis de
coagulante, tiempos de contacto y gradientes de agitacién (Teixeira y Rosa, 2006;
Henderson et al. 2008; Maxil, 2007; Edzwald et al. 2016).

La FAD unicamente se ha utilizado como un proceso de clarificaciébn y no como un
tratamiento previo a la coagulacion-floculacion en la potabilizacion porque requiere
desestabilizar las cargas de los colides inmersos en el agua; sin embargo podria ser una
buena alternativa en la remocion de algas y cianobacterias previo a la coagulacion-
floculacion, por lo que existe un interés en mejorar las condiciones de operacién de los
procesos fisicoquimicos de potabilizacién para aumentar su remocion.

Con base en lo mencionado anteriormente, se realizo el planteamiento de la hipotesis y
objetivos del presente trabajo.



HIPOTESIS Y OBJETIVOS

HIPOTESIS

El pretratamiento constituido por los procesos de adsorciéon en carbon activado en polvo
(CAP), preoxidacion con hipoclorito de sodio y flotacion con aire disuelto (FAD), previo a
la coagulacion-floculacién, permiten disminuir de manera eficiente y econémica la materia
orgénica natural y la Microcistina-LR (MC-LR) disueltas en agua, de tal manera que mejora
el desempefio del tren convencional de potabilizacion, para producir un efluente que cumple
ampliamente con los estandares de agua potable para los principales parametros
fisicoquimicos y esos dos contaminantes y también remueve mas eficientemente la
cianobacteria M. aeruginosa.

Lo anterior se debe a que el CAP remueve una fraccidn significativa de la materia organica
natural disuelta, incluida la cianotoxina MC-LR, y posteriormente la pre-oxidacién con
hipoclorito de sodio permite desestabilizar las cargas de la materia organica disuelta no
adsorbida y la pared celular de la cianobacteria M. aeruginosa. Enseguida, la FAD remueve
la mayor parte del CAP gastado.

OBJETIVO GENERAL

Determinar y optimizar una configuracion de pretratamiento para los procesos de
coagulacion-floculacién, que permita la maxima remocién simultanea de microcistina-LR y
de materia organica natural para la produccion de un efluente que cumpla los limites
maximos permisibles establecidos, tanto en la normatividad mexicana como en los criterios
internacionales para agua potable, y que adicionalmente permita la maxima remocién de la
cianobacteria M. aeruginosa.

OBJETIVOS PARTICULARES

l. Establecer, mediante un disefio experimental, las variables de influencia
significativa en la remocion simultanea de MON, M. aeruginosa y MC-LR, por
el tren de potabilizacion compuesto por adsorcion-preoxidacion-FAD-
coagulacién-floculacion-sedimentacion y filtracion rapida.

I. Optimizar las principales condiciones de operacion del tren de tratamiento
evaluado para la remocion simultanea de MC-LR, M. aeruginosa y MON.

I11.  Determinar el efecto de la FAD como pretratamiento de la coagulacién-
floculacion para la remocion simultanea de los tres contaminantes, utilizando las
condiciones Optimas de operacion.
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Determinar la mejor combinacién de los procesos de pretratamiento de la
coagulacién-floculacion, con base en las eficiencias de remocion simultanea de
los contaminantes de interes.

Estimar los costos unitarios de agua tratada por el tren de tratamiento que
contenga el mejor pretratamiento operado bajo condiciones dptimas.



3. MARCO TEORICO

3.1 Naturaleza quimica de la materia organica natural en algas y cianobacterias

La Materia Organica Natural (MON), es una matriz de compuestos con una amplia variedad
de pesos moleculares y cargas quimicas, que en compuestos de alto peso molecular confiere
un caracter polielectrolitico que influye en procesos de transporte en el medio (Vidal, 2003).
Esta materia organica puede encontrarse de manera particulada (MOP), representando cerca
del 10% en peso como carbono orgénico total (COT); o disuelto (MOD); conformando
aproximadamente 90% en peso como COT.

Los compuestos que conforman la MON son mezclas complejas que poseen combinaciones
Unicas de grupos funcionales fendlicos, amino, carboxilo y nitroso; los cuales se encuentran
cargados negativamente (Sillanpaa, 2015; Zamyadi et al. 2012).

La fraccion de MOD es la que pasa a través de un filtro de 0.45um de diametro y es medida
como carbono organico disuelto (COD); siendo la fraccién hidrofébica acida la que en
mayores concentraciones puede encontrarse, representando entre 30 y 50% del peso de la
MON disuelta (Vidal, 2003; Walker, 2015). Su determinacion se logra a partir de la
eliminacion de las especies inorganicas de carbono por acidificacion con é&cido fosférico y
aireacion; sin embargo, este andlisis no permite conocer la naturaleza quimica de la muestra
a analizar.

Los compuestos de la MON se clasifican en hidrofébicos e hidrofilicos; gran parte son de
caracter hidrofébico acido, representando cerca del 50% del COT. Estos compuestos acidos
pueden estar conformados por acidos humicos que son solubles en condiciones alcalinas,
pero insolubles en condiciones acidas; acidos fulvicos, que pueden ser solubles tanto en
condiciones acidas como basicas; y huminas, que son insolubles tanto en condiciones muy
acidas como muy alcalinas (Sillanpaa, 2015).

Diversos autores (Sillanpaa 2015. Zularisam et al. 2007; Metsamuuronen et al. 2012;
Henderson et al. 2008, Ghernaout y Boucherit 2015) han realizado estudios para la
caracterizacion de las principales fracciones que componen a la MON y su influencia en la
remocion de compuestos de interés como son metabolitos toxicos de cianobacterias.

Cerdn (2016) realizé una recopilacion de las principales composiciones de MOD en aguas
superficiales y evalué qué proporciones de las distintas fracciones hacen mas dificil su
remocion, y que son potenciales formadores de subproductos de desinfeccion (SPD), basado
en datos publicados por Sillanpaa (2015), Zularisam et al. (2007), Metsdmuuronen et al.
(2012), Henderson et al. (2008), y Ghernaout y Boucherit (2015) (Tabla 3.1).



Tabla 3.1. Composicion de la MOD vy su proporcién promedio en aguas superficiales.
Tomado de Cerdn (2016)

MOD Hidrofdbica MOD Hidrofilica
HPOA HPOB HPON HPIA HPIB HPIN
=50% =25% 25-40%
Acido hiimico Aminas Taninos Acidos Péptidos Polisacéaridos
aromaticas poliurénicos
Acido fulvico Proteinas | Hidrocarburos Azlcares Aminoéacidos | Carbohidratos
acidos

HPOA:fraccién hidrofébica acida; HPOB: fraccion hidrofébica basica; HPON: fraccion
hidrofébica neutra; HPIA: fraccion hidrofilica acida, HPIB: fraccién hidrofilica bésica;
HPIN: fraccion hidrofilica neutra.

De acuerdo con Ceron y Ramirez-Zamora (2016), la principal composicién de la MON en
aguas superficiales corresponde a la MON hidrofobica acida (HPOA) con un aporte cercano
al 50%, cerca del 25% corresponde a la MON hidrofébica basica y neutra; y
aproximadamente el 40% esta compuesto por la MON Hidrofilica (HPI), de la cual los
compuestos con cargas débiles; es decir, aquellos cercanos a la neutralidad, resultan mas
dificiles de remover por el débil efecto que tiene la aplicacion de un coagulante sobre sus
cargas. Se sabe que de esta materia organica, una parte de la materia hidrofébica esta en
transicién a materia hidrofilica; esta fraccién es conocida como materia organica transfilica
(TPI) (Gonzélez, 2012; Cerén, 2016).

Los compuestos pertenecientes a la fraccion hidrofobica son los principales potenciales
formadores de subproductos de desinfeccién, y se asocian a problemas en la operacion de
plantas potabilizadoras por el incremento en la demanda de coagulante-floculante al
aumentar la concentracion de é&cidos humicos (AH) y falvicos (AF) durante los
florecimientos de algas y cianobacterias (Brezonik, 2011).

Tanto los acidos humicos como fllvicos poseen grupos funcionales débilmente acidos
(grupos carboxilo y fendlicos), cuya disociacion produce cargas negativas en ellos. Esta
caracteristica permite que tanto los acidos humicos, falvicos y otros compuestos de
naturaleza similar no se encuentren de manera totalmente hidréfoba en el agua, pero puedan
ser removidos con mayor facilidad por coagulacion-floculacion.



La presencia de biomasa algal trae consigo cambios en parametros como son la concentracion
de carbono orgénico total (COT) y carbono organico disuelto (COD); cuya concentracion
esta directamente influenciada por la presencia de algas y cianobacterias (Au, et al. 2011).

Ademas de esto, algunos compuestos de lisis celular de cianobacterias contienen grupos
funcionales carboxilo que se ionizan a pH 8, lo cual dificulta ain mas su remocion por
procesos de potabilizacion convencionales (Vidal, 2003; Au et al. 2011).

Henderson et al. (2008) realizaron un estudio para caracterizar la materia orgénica algal
(MOA) aportada por las principales especies de algas y cianobacterias presentes en
afloramientos toxicos en Reino Unido; encontrando que el incremento de compuestos
pertenecientes a la fraccion hidrofdbica &cida puede ocurrir aun en ausencia de &cidos
hamicos y falvicos, siendo el mayor aporte por carbohidratos de diferente naturaleza
qguimica. Ademas de esto M. aeruginosa es una de las especies que en fase de crecimiento
estacionario producen esta fraccion de la materia organica en mayor concentracion, como se
muestra en la Figura 3.1.

100 1 OHPO ®ETPI OHPI
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| Chlorella vulgaris Microcystis aeruginosa | Asrerionella formosa Melosira sp

HPO: fraccion hidrofébica, HPI: fraccion hidrofilica; TPI: fraccion transfilica de la MON

Figura 3.1. Concentracion de las diferentes fracciones de la MON. Tomado de Henderson,
et al. (2008a)

Microcystis al igual que todas las cianobacterias y otros microorganismos presentes en
cuerpos de agua excretan al medio productos microbianos solubles (PMS), que consisten en
complejos compuestos de desecho y estructuras celulares como proteinas, acidos nucleicos,
aminoacidos, acidos organicos, esteroides, enzimas extracelulares y cualquier compuesto de



la pared y membrana celular, cuyas caracteristicas quimicas varian y afectan los procesos de
remocion durante la potabilizacion (Brezonik, 2011).

Todos estos compuestos interfieren directamente con las caracteristicas organolépticas del
agua, disminuyendo su calidad como fuentes de abastecimiento para consumo humano,
dificultando su tratamiento por los procesos convencionales de potabilizacion (coagulacion-
floculacion-sedimentacion/flotacion con aire disuelto-filtracion rapida).

Dentro de las principales problematicas existentes por la presencia de algas y cianobacterias
en cuerpos de agua para consumo humano se encuentran el incremento en la presencia de
color, olor, sabor, alcalinidad, turbidez, asi como particulas en la filtracion, e incremento en
las concentraciones de carbon organico disuelto (COD) y mayor formacion de trihalometanos
(THM) (Detlef y Knappe, 2004), como se observa en la Figura 3.2.

COD dificulta la coagulacion

Problemas de color

Incremento de alcalinidad

Incremento de particulas en el filtrado ™=
Incremento en las concentraciones de COT ™=
Incremento en la formacion de TH\M ===
Incremento en la demanda de cloro ™=
Turbidez (fluctuaciones) ===

A T i -
Concentracion de oxigeno disuelto |
|
Problemas de olor o sabor

pH (incremento o decremento) | | |
6 1‘0 éO 3‘0 4‘0 50
m # de plantas reportadas

Figura 3.2 Principales pardametros de calidad del agua asociados a la presencia de algas y
cianobacterias identificadas en el influente de 126 plantas potabilizadoras en Reino Unido
durante el afio 2000 (Detlef y Knappe, 2004).

La presencia de color en cuerpos superficiales de agua esta directamente asociada a la
presencia de MON que incluye la presencia de acidos humicos, fulvicos y metabolitos de
cianobacterias y ciertos iones de naturaleza metalica. La turbiedad por su parte puede ser
un indicador de la presencia de materia organica en suspension (Au et al. 2011).



Cabe destacar que, aunque la presencia de compuestos de naturaleza hidrofébica acida
representa un riesgo por la formacién de subproductos de la desinfeccion (SPD), la presencia
de &cidos hamicos en cuerpos naturales de agua actta como un foto-desestabilzador de
microcistinas, favoreciendo la fotodegradacion de esta toxina de manera natural (Walker,
2015).

Lambert, et al. (1996) reportan una relacion entre el peso molecular de microcistina-LR y su
posible asociacion con la concentracion de carbono orgénico disuelto (COD); el cual es de
994 g/mol; donde la distribucion molecular de COD de aguas con afloramientos algales se
encuentra predominantemente en un rango de entre 1,000 y 10,000 mg/L.

Aunque el potencial de formacion de SPD’s proviene principalmente de compuestos de la
fraccion hidrofébica &cida, como los acidos humicos y fulvicos, existen otros compuestos
de caracter quimico similar a éstos que también implican un riesgo en la formacion de estos
subproductos (Henderson et al. 2008). Se ha reportado que la mayoria de la MON de cuerpos
de agua suele ser mas polar que la microcistina-LR, y posee una absorbancia significativa a
254 nm, mientras que la absorbancia maxima de la MC-LR es a 240 nm (Lambert et al.
1996).

3.2 Contaminacion de fuentes superficiales de agua por cianobacterias

Los cuerpos superficiales de agua contienen organismos como algas y cianobacterias que
conforman lo que se conoce como fitoplancton (asociacion de cianobacterias con otros
procariotas y eucariotas). Estos organismos se caracterizan por llevar a cabo una fotosintesis
como parte de su proceso de respiracion celular, ademas de la fijacion de nitrégeno y CO2.
De esta manera, la funcién ambiental del fitoplancton es la produccion primaria y secuestro
de gases de efecto invernadero (Sarthou, 2011; Pérez et al. 2008).

Las cianobacterias o algas verde-azules son procariontes de la clase cyanophyceae, con méas
de 150 generos diferentes y 2000 especies, y las pertenecientes al orden Chroococcales,
Oscilatoriales y Nostocales forman floraciones tdxicas derivadas de la liberacion al medio
de metabolitos secundarios. Sus habitos de distribucion son cosmopolitas, predominando en
ambientes dulceacuicolas (Parra y Almanza, 2013; House, et al. 2014 Brock, 2004).

Su distribucion en la columna de agua estd directamente influenciada por la temperatura,
caracteristicas fisioldgicas de la especie, condiciones hidro-ambientales, e intensidad de luz,
ademas de la profundidad en los cuerpos de agua (Guzman, 2012).

El predominio de ciertas especies varia de acuerdo a las caracteristicas del cuerpo de agua,
estacion del afio y presencia de compuestos contaminantes, ya sea por actividad humana
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como descargas puntuales de aguas residuales, o no puntuales, como la agricultura o la
extraccion de agua de rios mediante diques (endicamiento) (Garcia, 1999a). Su presencia en
grandes concentraciones y predominio de ciertas especies representa un problema a la salud
humana y al ambiente.

Un afloramiento algal o “Bloom algal” es un agrupamiento masivo de algas y cianobacterias
que incrementa la biomasa de fitoplancton, formandose espumas en la superficie de cuerpos
de agua, obstruyendo conductos y agotando el oxigeno (Pérez et al. 2008). Los cuerpos de
agua de mayor riesgo son los embalses o reservorios de agua con un alto contenido de
nutrientes (L6pez, 2011).

Este tipo de afloramientos suele darse de manera estacional, sin embargo, dependiendo del
grado de eutrofizacion presente en el cuerpo de agua donde ocurren, la duracion de los
mismos puede ser mas prolongada, implicando cambios en las comunidades acuaticas y
efectos directos en las dindmicas de interaccion con otros ecosistemas por el desplazamiento
de especies, infiltracién de compuestos tdxicos en suelos, y transporte de los mismos a través
de la cadena tréfica por la acumulaciéon en otros individuos que almacenan o portan
compuestos toxicos y son alimento de otros organismos superiores (de Figueiredo et al.
2004).

3.3 Generalidades de Microcystis aeruginosa en cuerpos superficiales de agua

Microcystis aeruginosa es una cianobacteria gram negativa, perteneciente al orden
Chroccocales, este género se caracteriza por no realizar la fijacion de nitrégeno y estar
asociada a ambientes ricos en amonio o nutrientes, por lo cual su densidad celular en
afloramientos es mayor que otras especies, convirtiéndola en una cianobacteria problematica
por la alta produccion de cianotoxinas en los blooms algales (Garcia, 1999; Parra y Almanza,
2013).

Esta especie forma colonias de forma redonda a irregular de organismos unicelulares de
manera dispersiva alrededor de una delgada capa de mucilago comdn (Parra y Almanza,
2013). Su tamario se encuentra entre 5y 7 um (Figura 3.3), con un area superficial calculada
de 78.2 um? y una forma esférica (Gonzalez-Torres et al. 2014). Tiene estructuras
especializadas como aerotopos (vesiculas de aire) que les permiten desplazarse a través de la
columna de agua para la obtencion de nutrientes al regular su flotabilidad (Guzman, 2012;
Lopez, 2011).
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Figura 3.3 Micrografia de Microcystis aeruginosa (Parra y Almanza, 2013)

En condiciones ambientales éptimas , la especie M. aeruginosa libera al medio alrededor del
5% de su peso en toxina, produciendo cantidades mayores si se encuentra en condiciones de
estrés ambiental como es el estrés termico o el estrés oxidativo (Panteli¢ et al. 2013).

Su crecimiento no requiere altas temperaturas, y puede proliferar entre los 13°C y 15°C, pero
su maximo crecimiento se presenta entre los 27-31°C (Detlef y Knappe, 2004; Oehrle, et al.
2010). Las floraciones de este género en cuerpos de agua pueden ser de 3 a 5 meses en climas
templados, mientras que en climas calidos pueden ser incluso de 6 a 10 meses (Garcia,
1999b).

3.4 Generalidades de microcistina-LR

Como ya se menciono en la seccion 2.1, muchas especies de cianobacterias excretan al medio
metabolitos tdxicos conocidos como cianotoxinas. Estos metabolitos pueden ser
subproductos de la formacion de fotopigmentos, sintesis de proteinas o subproductos del
metabolismo celular de cianobacterias.

Los factores ambientales como la temperatura se encuentran asociados con la concentracion
de toxinas presentes en cuerpos de agua, tendiendo a una menor concentracion a temperaturas
bajas (menos de 10°C), y a una mayor concentracion a temperaturas elevadas, cercanas a los
30°C (Garcia, 1999a).

Existen mas de 60 variantes de microcistina y todas ellas difieren en sus residuos de L-
aminoacidos 2(X) y 4(Z) manteniendo sus grupos metilo. La microcistina-LR (MC-LR) se
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caracteriza por tener arginina (R) y leucina (L) como grupos funcionales, es de tipo ciclico
hapatotdxica (Spoof et al. 2009).

De acuerdo con el Departamento de Biologia y Bioquimica Molecular de Zaragoza, Esparia,
las cianotoxinas son generalmente liberadas al medio en bajas concentraciones, y en grandes
cantidades cuando existe un proceso de muerte celular 6 en condiciones de estrés ambiental
(L6pez, 2011).

3.4.1. Naturaleza quimica de la microcistina-LR

El nombre quimico o cientifico de la microcistina-LR es ciclo-(-D-Ala-I-X-D-eritro-f-
metilAsp-L-Z-Adda-D-Glu-N-metildihidro-Alanina) o toxina LR-5-L-argininecianoginosin
LA; donde el aminoacido ADDA es el acido-pB-amino-3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-
fenildeca-4,6-dienoico. Al igual que la cianotoxina nodularina, presenta una cadena lateral
de aminoacidos que es identificada como ADDA (Figura 3.4), (Gurbuz et al. 2009; Spoof

et al. 2009).
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Figura 3.4 Estructura quimica de Microcistina-LR mostrando el residuo del aminoacido ADDA
(Spoof et al. 2009).

Las cadenas de aminoacidos potencialmente mas susceptibles de ser oxidadas en la molécula
de MC-LR son la tirosina y la arginina (Panteli¢ et al. 2013). Al tener una estructura ciclica,
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posee alta estabilidad a la degradacion térmica, quimica y bioldgica, por lo que la ebullicion
del agua no permite su degradacion, siendo ademas resistente a la hidrdlisis quimica y
oxidacion en el agua a pH neutro (Garcia, 1999a).

En agua la molécula de MC-LR puede encontrarse parcialmente disuelta a pesar de ser
considerada de caracter mas hidrofobico. Esto se debe a la presencia de grupos funcionales
con distintas constantes de disociacion que promueven la protonacion de sus grupos
carboxilo (en las posiciones 3 y 6 de la estructura ciclica) y amino al incrementar el pH del
medio, haciendo que la molécula se encuentre cargada negativamente. Esta protonacion de
grupos carboxilo y amino ocurre también con las proteinas (Detlef; Knappe, 2004).

En la Tabla 3.2 se muestran las caracteristicas fisicoquimicas de la molécula MC-LR con el
punto isoeléctrico global de toda la molécula; al ser una molécula de estructura compleja, la
ionizacion de los “residuos” de sus aminoacidos y grupos funcionales reactivos puede
Ilevarse en intervalos de pH distintos, predominando ciertas especies a pH bajo, y siendo su
carga estable en el rango de pH arriba de 4, y hasta un pH cercano a 11. De esta forma, una
disociacion sucesiva de la molécula en un rango de pH, interfiere en su grado de solubilidad
a pesar de ser relativamente hidréfoba.

Tabla 3.2. Caracteristicas fisicoquimicas de microcistina-LR (chemicalize.org).

Férmula quimica Ca9H74N10012
Peso molecular 995.1717 g/mol
Composicidn isotdpica C: 59.14%
H: 7.49%
N: 14.09%
0:19.29%
Punto isoeléctrico pH: 3.63
Coeficiente de particion (Log P) -1.39
Polarizabilidad molecular 101.35 A3
Area superficial polar 340.64A2
Area superficial molecular 1489.86 A?
Relaciéon masa carga 1047 kg/C

Como se muestra en la Figura 3.5, la molécula podria ser considerada como un
lipololisacarido complejo al presentar grupos polares y apolares, de tal forma que el residuo
hidrocarbonado del aminoacido ADDA es mayormente hidrofobico y estable
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estructuralmente; mientras que el segmento correspondiente a la estructura ciclica presenta
grupos funcionales carboxilo, amino e imino que le confieren propiedades polares.

Aminoacido ADDA de la cadena hidrofobica (secciéon no
polar de la molécula)

Arginina

rd

@ M-aspartato

NH
‘ %}\Yw
CH,
N ™~~~ Leucina

H,C

D-Glutamato

D-Alanina

Figura 3.5 Estructura quimica de la molécula MC-LR y sus aminoéacidos (Modificado de
Chemicalize.org).

Sin embargo, el punto isoeléctrico de la molécula MC-LR de manera global es 3.63 (Figura
3.6); lo cual implica que el incremento de pH en los grupos funcionales cargados
positivamente como son los grupos amino e imino produce su protonacion incrementando su
solubilidad en el medio acuoso y dificultando asi su remocién por procesos como son
adsorcion en carbén activado o pre-oxidacion con compuestos como cloro y sus derivados
(Fan, 2012; Panteli¢ et al. 2013; Huang et al. 2008).

La vida media de MC-LR a pH de 10 es 1.5 veces mayor a la vida media a pH 6.65 (Panteli¢
et al. 2013).
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Figura 3.6 Polarizabilidad molecular de MC-LR y punto isoeléctrico. A la derecha se
muestra la grafica del punto isoeléctrico de la molecula MC-LR, y a la izquierda, en color
rojo los puntos polarizables en el rango de pH de 6 a 11 (Chemicalize.org).

Se ha reportado que la vida media de las microcistinas oscila de entre 6.3 y 52 dias, esto
depende de la profundidad a la cual se encuentre la toxina en el cuerpo de agua y su distancia
de la zona fética debido a su susceptibilidad a sufrir una fotodegradacion (Walker, 2015;
Panteli¢ et al. 2013).

En el caso de MC-LR, esta molécula se comporta como una molécula anfifilica cuya cadena
de aminoacidos ADDA es hidrofdbica, siendo la estructura global de caracter hidrofébico
débilmente &cido.
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3.4.2 Toxicidad de la Microcistina-LR

La microcistina-LR (MC-LR) es una potente hepatotoxina peptidica ciclica promotora de
tumores integrada en la lista de los contaminantes mas importantes a ser erradicados junto
con la anatoxina-a y la cilindrospermopsina (Oehrle et al. 2010).

En vertebrados, la microcistina-LR inhibe de manera irreversible las fosfoproteinas fosfatasa
(enzimas PP), incluyendo las fosfoproteinas PP1, PP2A, PP4y PP5, por la union de éstas con
la metilhidroalanina de la microcistina. Estas enzimas tienen actividad en procesos
fisiologicos y energéticos y son evolutivamente conservadas, siendo tdxica también para
nematodos, en donde puede observarse una alteracion en su comportamiento motriz (House
et al. 2014; Ju et al. 2014; Gurbuz et al. 2009).

A pesar de que 1ug/L de microcistina-LR es el valor aceptable como el limite maximo para
la prevencion de formacion de tumores, algunos autores han propuesto su posible relacion en
el desarrollo de cancer primario en concentraciones menores a esta dosis por exposicion
cronica (Huang, et al. 2008).

3.5 Problemas asociados a la presencia de Microcystis y microcistina-LR

La concentracion de M. aeruginosa en agua por afloramientos algales puede depender de las
condiciones del medio y de la presencia de otras especies que desplacen a esta cianobacteria
por competencia.

Existen otras especies productoras de MC-LR que pueden encontrarse en afloramientos
estacionales que no implican la presencia de M. aeruginosa; sin embargo al ser el género
Microcystis el mas abundante, se han sugerido regulaciones con respecto a la concentracién
celular.

Se reporta la presencia de Microcystis aeruginosa en paises como Estados Unidos (desde
1931) durante periodos de afloramientos algales téxicos en donde se lleg6 a identificar que
cerca del 41% de la densidad celular durante éstos estaba constituida por Microcystis sp;
conformando el 80% de cianobacterias toxicas presentes en dichos afloramientos (Hudnell,
2008).

Reino Unido report6 para el periodo comprendido entre 1970 y 1980, la suspension en la
operacion una planta potabilizadora tras un incremento en la densidad celular de M.
aeruginosa en concentraciones de 4 x 10° células/mL (Henderson et al. 2008).
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Al ser el género Micrcystis uno de los mas abundantes en afloramientos algales, se han
sugerido limites méximos permisibles para la presencia de éste genero, y para la
concentracion de MC-LR en los efluentes de agua potable, lo cual se abordaré a detalle en el
siguiente capitulo. Otros afloramientos de algas toxicos alrededor del mundo reportados por
Mercado (2007) y Pestana (2012), muestran que Microcystis es el género predominante
(Tabla 3.3).

Tabla 3.3 Principales especies de cianobacterias reportadas en afloramientos (Mercado,
2007; Pestana, 2012).

Especies 0 géneros Africa | América | Asia Europa | Oceania | Total
identificadas como
productoras de MC-LR

Nostoc 0 0 1 2 0 3
Aphanizomenon 0 1 1 2 0 4
Oscillatoria 0 1 0 3 0 4
Anabaena 1 3 1 9 1 15
Microcystis 2 4 5 12 2 25

La Figura 3.7 muestra la abundancia de especies toxicas reportadas en todo el mundo, en que
se puede observar que el género Microcystis es el que tiene mayor incidencia durante
afloramientos algales.

Microcystis
Anabaena
Oscillatoria

Aphanizomenon

Género de cianobacteria

Nostoc

0 5 10 15 20 25
Ne de reportes en afloramiento agales

Figura 3.7. Principales especies de cianobacterias productoras de MC-LR identificadas en
florecimientos algales (Pestana, 2012; Mercado, 2007).
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Un estudio realizado por Corbel et al. (2014) en distintas fuentes de agua para consumo
humano menciona que las concentraciones de MC-LR registradas en varios paises alrededor
del mundo pueden variar desde concentraciones traza menores a los 5 pg/L, hasta
concentraciones superiores a los 2800 pg/L. En México, las concentraciones reportadas para
Valle de Bravo han oscilado entre los 0.25ug/L hasta los 5.6 pg/L de acuerdo a lo reportado
por Alillo et al. (2014) (Figura 3.8).

Los paises con mayores problemas por la presencia de MC-LR a concentraciones superiores
a la de estandares para agua potable son Nueva Zelanda, Grecia, China y Argentina que ha
reportado concentraciones de 900 pg/L de MC-LR.
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Turquia
Finlandia
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Alemania
Nueva York EUA
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China
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[
-
-
Nueva Zelanda
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Concentracion méxima reportada de MC-LR (ug/L)

Figura 3.8 Concentraciones de MC-LR reportadas alrededor del mundo. Adaptado de
reportes evaluados por Corbel et al. (2014); Alillo et al. 2014).
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3.6 Legislacion para la presencia de M. aeruginosa en fuentes de abastecimiento y para
microcistina-LR y MON en agua potable

La modificacion de la Norma Oficial Mexicana 127-SSA1-1997 presenta los parametros de
calidad a cumplir para un efluente de agua potable para nuestro pais; en ella se establecen los
limites maximos permisibles de diferentes parametros; sin embargo, la mayoria de estos se
refieren a parametros indirectos de la calidad del agua en donde sélo se considera la presencia
de color verdadero como pardmetro indirecto de la presencia de compuestos de la MON que
tengan grupos aromaticos como son los &cidos hamicos y falvicos, entre otros (Gonzalez,
2012; Lay, 2011).

Actualmente el proyecto de Norma Oficial Mexicana 250-SSA1-2014, ha sido modificado al
proyecto de NOM-127-SSA1-2017 y propone un limite méximo permisible para la
concentracion de MC-LR en efluentes de plantas potabilizadoras; sin embargo, este proyecto
de Norma no establece un limite maximo permisible para la concentracion de MON como
carbono organico disuelto o carbono organico total.

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS), en sus guias de pardmetros de la calidad del
agua establece un limite maximo permisible para la concentracion de MON de 2 mg/L como
COT para evitar la formacion de SPD. A pesar de ello, la presencia de MOD cuantificada
como mg/L de COD solo es un indicador de la presencia de compuestos de la materia
organica, pero no permite conocer la naturaleza quimica de éstos. Mas adelante se
profundizara acerca de la medicion de este pardmetro (Tabla 3.4).

Por su parte, la presencia de microcistina-LR se encuentra actualmente regulada con un
limite maximo permisible de 1ug/L (establecido por la EPA y recomendado por la OMS)
y en México esta contemplada su regulacion en el proyecto de Norma Oficial 127-SSA1-
2017 (Garcia, 2009; Henderson et al. 2008; DOF, 2014).

Tabla 3.4. Limites maximos permisibles de los pardmetros a evaluar por la legislacion
nacional e internacional

Norma/ Estandar Color Turbiedad Cloro libre Microcistina- COoT
U Pt-Co UNT residual LR mg/L
mg/L pg/L

NOM-127-SSA1-1997 20 5 0.2-1.5 --
Proy-NOM-250-SSA1-2014 20 3 0.5-1.5 1
OMS- Guidelines for 1 2
drinking-water quality
California, EUA 15 5 UNT 1
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En cuanto a la presencia de especies productoras de MC-LR, se han definido dos niveles de
alerta principales dependiendo de la tratabilidad y fuente de abastecimiento, considerando la
densidad celular que este género pueda presentar (Sivonen y Jones, 1999).

El nivel de alerta 1 ocurre cuando se puede dar un tratamiento adecuado, la concentracion
celular es menor a 2000 cél/mL y se cuenta con una concentracién de MC-LR detectada.

El nivel de alerta 2 aplica para niveles de biomasa elevados en agua cruda y hay un potencial
riesgo a la salud con deficiencias del tratamiento para remover toxinas. Este nivel de alerta
se aplica a la presencia de mas de 1000 cél/mL hasta 100,000 cél/mL.

Dentro de este nivel de alerta se encuentran tres categorias:

a) Nivel de riesgo bajo: cuando la biomasa de cianobacterias es menor a 2000 cél/mL.

b) Moderado-alto: cuando se tiene registro por un periodo de semanas en las cuales la
biomasa de cianobacterias es menor de 100,000 cél/mL, equivalente a 50ug/L de
clorofila-a.

c) Nivel alto: o muy alto, cuando la biomasa de cianobacterias excede las 100,000
cel/mL.

De acuerdo a lo antes mencionado, en el presente trabajo se utilizaron concentraciones
celulares de 1x10* a 1x10° cél/mL en el disefio de cribado y a partir de ahi se definié una
concentracion celular para trabajar durante la optimizacion con una concentracion de 5ug/L
del estandar de MC-LR en esta segunda etapa.

3.7 Procesos utilizados en la remocién de MON, cianobacterias y sus metabolitos

Dependiendo de la calidad del agua superficial a tratar y la que debe tener el efluente seré el
tipo de tratamiento a utilizar. Se han utilizado tratamientos convencionales cuando el agua a
tratar tiene concentraciones de turbiedad superiores a 5 UNT, color mas de 20 UPtCo, y el
tren empleado para este caso se constituye de los procesos de coagulacion-floculacion-
sedimentacion-filtracién en medio granular y desinfeccion.

Existen dos tipos principales de procesos para la remocion de cianobacterias y sus
metabolitos en agua (Sivonen y Jones, 1999): fisicos y quimicos. Generalmente se acoplan
procesos fisicos y quimicos para mejorar la remocion de compuestos presentes en aguas
superficiales.
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3.7. 1 Procesos utilizados para la remocion de MON, M. aeruginosay MC-LR

A continuacion se describen los principales procesos fisicos y quimicos utilizados en la
remocion estos tres contaminantes durante la potabilizacion.

a) Procesos fisicos: El uso de este tipo de procesos tiene como objetivo la eliminacion
de particulas en agua de hasta 100 um de didmetro. Incluye la adsorcion en distintos
materiales, exclusion por filtracion sobre membranas, pre-filtracion y flotacién con aire
disuelto (FAD). Generalmente estos procesos son utilizados de manera complementaria, o
acoplada a procesos quimicos de tratamiento (Wendell, 2004; Molinari, et al. 2002).

El proceso de adsorcion se utiliza normalmente para la remocion de ciertos compuestos de
la fraccion disuelta de la MON; sin embargo, cuando se utilizan lechos de carbon activado
granular (CAG) se pueden llevar a cabo otro tipo de dindmicas por la formacion de bio-
peliculas en donde la adsorcion-transformacién de compuestos puede llevarse a cabo en una
sola operacion unitaria.

b) Procesos quimicos: Los procesos quimicos tienen como finalidad remover a la
fraccion de MON disuelta y otras sustancias quimicas que serian dificiles de remover por
procesos fisicos debido a que no se encuentran en forma coloidal. Al aplicar un reactivo
quimico que permita la desestabilizacion de cargas se puede remover una fraccion de la
MOD como coloides. A este proceso se le puede denominar coagulacion quimica. Otros
tratamientos quimicos tienen como funcion la precipitacion de ciertos metales por su
oxidacion.

Este tipo de procesos va mas enfocado a la remocion de cianobacterias por inactivacion
0 desestabilizacion de la pared celular sin provocar la inhibicion de fotosistemas o dafios
que induzcan la lisis. Dentro de estos procesos se pueden utilizar la pre-oxidacion y
coagulacion-floculacion.

En el siguiente capitulo se menciona a detalle el fundamento y eficiencia reportada de los
procesos mas utilizados en la remocién de MON, cianobacterias y sus metabolitos que se
utilizaron en la presente tesis.

3.7.2 Procesos de adsorcién con carbén activado

Definicidn del proceso: La adsorcion es la operacién en la que un compuesto es transferido
de una fase liquida o gaseosa a una superficie sélida en tres etapas: 1) macrotransporte por el
movimiento del material organico a traves del sistema de macroporos del carbén, 2)
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microtransporte por movimiento del material organico a través del sistema de microporos del
CA y 3) adsorcion por adhesion fisica del material organico a la superficie del CA en los
mesoporos y microporos (Sevilla, 2011).

La adsorcidn es controlada por caracteristicas especificas de los compuestos a remover como
su hidrofobicidad, densidad de carga, o grupos funcionales; asi como las propiedades del
adsorbato tales como el tamafio de poro, area superficial, caracteristicas fisico-quimicas y
caracteristicas del medio como son el pH y composicién quimica (Lay, 2011; Carbotecnia,
2004).

Tipos de adsorbentes utilizados: En el caso de la adsorcién de microcistinas, se ha
estudiado el uso de una gran variedad de materiales como arenas, 6xidos de hierro, y material
de sedimentos naturales en suspension; la caolinita y la montmorillonita son también
adsorbentes eficientes en la remocion de cianotoxinas (Wang et al. 2014; Walker, 2015).

Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, origen y tipo de activacion, los carbones
activados (CA) son los adsorbentes utilizados por excelencia en la remocion de compuestos
de la materia organica disuelta entre los cuales se encuentran los metabolitos de algas y
cianobacterias.

Pueden ser utilizados como un pretratamiento al agua aplicandose en polvo (CAP) cuando la
concentracion de contaminantes es mayor a la que se puede tratar por el tren convencional
de pre-oxidacion-coagulacion-floculacion, o cuando se tienen derrames de sustancias toxicas
o0 indeseables (Ho et al. 2011); mientras que se pueden utilizar de manera granular (CAG) en
lechos empacados al final del proceso de la filtracion rapida como un proceso de pulimiento,
siendo una de sus ventajas la formacion de biopeliculas que permiten remociones de MC-LR
y otros compuestos de la fraccién disuelta de la MON debido a que la superficie de éstos se
vuelve mas polar (Lambert et al. 1996).

Al poseer atomos de carbono con una valencia libre, los carbones activados pueden adsorber
compuestos poco polares, covalentes y no disociados, caracteristicas que cumplen la mayor
parte de compuestos organicos. Ademas de lo anterior, la concentracién de oxido en la
superficie de los carbones también tiene un rol importante en la remocion de este tipo de
contaminantes (Andrea, 2013; Huang et al. 2007).

Algunas caracteristicas como el nimero de yodo permiten conocer la capacidad de adsorcion
del carbdn activado, mientras que el nimero de fenol puede indicarnos si la naturaleza del
carbon activado es mas acida o béasica. El fenol se adsorbe en cantidades relativamente altas
en condiciones de pH bajo, mientras que a pH elevados la adsorcion de este compuesto es
baja (Ramirez, 2009). La combinacion en mayor o menor medida con otros heteroatomos
distintos al carbono como grupos hidroxilo, carbonilo, lactonas, quinonas, cromenos o
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pironas entre otros, dan lugar a diferentes grupos funcionales de superficie, en donde los
adsorbatos pueden ser retenidos por afinidad (Sevilla, 2011).

Se ha reportado que ciertas fracciones de la MON pueden mejorar la adsorcion de otros
contaminantes por la sinergia entre éstos y otros compuestos de la MON presentes en el
medio (Walker, 2015).

La distribucién en el tamafio de poros en los CA es otro criterio a considerar al momento de
su seleccion. Los CA pueden ser clasificados por su tamafio de poro en microporosos (tamarfio
de poro menor a 2 nm); mesoporosos, (poro entre 2 y 50 nm) y macroporosos (poros mayores
a 50 nm) (McCusker et al. 2003); siendo mas facil la adsorcidn en microporos de compuestos
de la MON de peso molecular cercano o menor a 300 kDa como la geosmina; mientras que
la mayor parte de los compuestos de la MON, cuyo peso molecular oscila entre 1.1 y 2.4
kDa, son adsorbidos eficientemente en mesoporos(Campinas et al. 2013).

El peso molecular de MC-LR es de 995.17 g/mol, peso cercano a 1 KDa (1000 g/mol); por
lo que compite por los sitios de adsorcion de mesoporos con la mayor parte de MON
(Lambert et al. 1996).

Wendell (2004) menciona que la adsorcion de cianotoxinas como MC-LR se lleva mejor a
cabo en CA de origen vegetal como la madera; sin embargo se ha observado que también
algunos CA de origen bituminoso en polvo pueden ser una buena alternativa en la remocién
de este metabolito (Lambert et al. 1996).

La eficiencia de remocion de este tipo de CAP es atribuida a que los carbones activados de
origen vegetal (principalmente de madera de pino) presentan generalmente tanto microporos
como mesoporos, lo cual los convierte en materiales adecuados para la adsorcion de
microcistina y otros compuestos de peso molecular similar a esa cianotixina (Huang et al.
2007).

En el estudio realizado por Ramirez et al. (2013) se determind el area superficial por pruebas
de fisisorcion de siete marcas de CAP y mostrd que pese a que algunos tienen una menor
area superficial, la abundancia realtiva o porcentaje de microporos puede ser menor pero con
una mayor presencia de mesoporos, siendo 6ptimos en la remocion de ciertos compuestos de
la MON vy cianotoxinas como MC-LR al favorecer la retencién de estos contaminantes
(Figura 1.9).
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Figura 3.9 Abundancia relativa de microporos y area superficial para siete tipos de CA
(Ramirez et al. 2013).

La isoterma de adsorcion fisica del CA BM5 tuvo un perfil similar a las de los carbones
activados de madera de pino (F400 y F400M), con una histéresis de tipo 4, que es
caracteristica de solidos formados por aglomerados de particulas formando poros entre placas
uniformes de materiales mesoporosos, lo cual se ve reflejado en una menor éarea superficial.

Autores como Huang et al. (2007) y Lambert et al. (1996) que han trabajado con carbones
de origen mineral, han establecido que estos materiales presentan un volumen de mesoporos
adecuado para la remocion de la MON y MC-LR.

La Tabla 3.5 muestra las caracteristicas de distintos CA que se han utilizado para la remocion
de la MON y de MC-LR. Como se puede observar, el volumen de poros en cm®/g del CAP
BMS5 es menor a la de los CAP cuyo origen es madera; sin embargo, su area superficial es de
501.69 m?/g, mostrando ser un CAP mesoporoso que puede ser competente en la remocion
de MON y MC-LR. En la presente tesis se optd por trabajar con el CAP BM5 de la marca
Clarimex por ser una materia de origen nacional de origen bituminoso y mesoporoso.
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Tabla 3.5 Caracteristicas de CA utilizados en la remocion de MC-LR y MON (Donati et al.

1993; Ho et al. 2011; Huang et al. 2007; Lambert et al. 1996)
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3.7.3 Pre-oxidacion

Definicion del proceso: es la adicidén de un agente oxidante (generalmente un oxianion) que
reacciona con la materia organica e inorgénica disuelta en el agua. Como tratamiento previo
a la coagulacion-floculacion, se aplican dosis bajas de un oxidante fuerte con tiempos de
contacto muy cortos que llegan a ser de segundos. Este pre-tratamiento busca unicamente
coadyuvar en la desestabilizacién de cargas que no pueden ser desestabilizadas por la
coagulacién-floculacion (Xie et al. 2011).

Este proceso incrementa la remocion de MON al favorecer la capacidad de union de los
grupos funcionales acidos de &cidos aromaéticos, alifaticos e hidroxiacidos de algunos
compuestos de la MON como son el &cido himico a los productos de hidrdlisis metalicos de
los coagulantes (Sillanpaa, 2015; Guerra et al. 2013).

Es importante tener en cuenta el potencial de oxidacion de los compuestos utilizados como
pre-oxidantes, ya que de acuerdo a éste sera la factibilidad termodinamica y velocidad de
reaccion (Domenech et al. 2001).

El tipo de reactivo a utilizar en la pre-oxidacion esta funcion de la dosis y tipo de coagulante-
floculante, tipo de cianobacteria y fase de crecimiento celular, concentracion y composicion
de MON presente y del tipo de tren de tratamiento (Fan, 2012); su eficiencia depende de
pardmetros fisicoquimicos del agua como son la turbiedad, alcalinidad baja (<50mg/L como
CaCO0g) y contenido de COD (Teixeira y Rosa, 2007).

Tipos de pre-oxidantes: Dentro de los pre-oxidantes mas utilizados para la remocion de
algas, cianobacterias y ciertas fracciones de la MON de naturaleza quimica hidrofobica &cida
se encuentran el permanganato de potasio, compuestos derivados del cloro, diéxido de cloro,
ozono Yy peroxido de hidrégeno en algunos casos (Xie et al. 2013; Jones et al. 2012; Jeong-
mi Seo et al. 2006).

Este tipo de pre-oxidantes cambian el potencial Z, densidad de carga o potencial de carga en
donde se unen la capa Stern y la capa difusa, y es un idicador de la fuerza repulsiva entre dos
coloides, desactivando a las células y favoreciendo su aglomeracion durante el proceso de
coagulacion-floculacién; a pesar de esto, al ser la pared celular de algas y cianobacterias ricas
en compuestos nitrogenados; algunos reactivos como los derivados de cloro favorecen la
formacion de SPD tales como los trihalometnos (THM) y otros compuestos halogenados
(Jones et al. 2012; Xie et al. 2013).

Esto ocurre porque tanto el cloro y sus derivados, ademas de reaccionar via oxidacion,
también puede reaccionar con las fracciones de la MON mediante sustitucién nucleofilica
produciendo una variedad de productos organicos volatiles y no volatiles entre los cuales se
encuentran los THM (Aieta y Berg, 2014).

27



- Una de las ventajas que presenta el uso de didxido de cloro respecto al cloro, es que no
genera THM al reaccionar principalmente por oxidacion; sin embargo genera cloritos y
cloratos (Harris, 2001). Al tener un elevado potencial redox se ha reportado que produce una
elevada lisis celular, llevando con ello a la liberacion de metabolitos secundarios que aportan
méas MON al medio al inhibir los fotosistemas tanto de algas como de cianobacterias (Zhou
et al. 2014).

- El permanganato de potasio ha sido uno de los mejores reactivos utilizados durante la pre-
oxidacion, tanto para la remocién de la cianobacteria Microcystis aeruginosa como para la
degradacion de la cianotoxina MC-LR (Xie et al. 2011).

- En el caso del hipoclorito, se sabe que puede llevar a cabo una reaccion de oxidacion de la
MC-LR, dando un producto intermediario por la reaccion asimétrica aditiva entre el acido
hipocloroso (HOCI") y el enlace insaturado del aminoacido ADDA, produciendo dihidroxi-
MC. Por su parte, el permanganato de potasio también puede reaccionar con el residuo del
aminoacido ADDA de la MC-LR generando como primer subproducto de reaccion dihidroxi-
MC; sin embargo, cuando la dosis es excesiva, este primer subproducto de reaccidn puede
sufrir otro proceso de oxidacion dando como resultado keto-MC, como se ilustra en la Figura
3.10 (Huang et al. 2008b).

Pese a que el permanganato de potasio ha reportado tener una eficiente remocion de MC-LR
por oxidacion, en la presente tesis también se busca la remocion de su cianobacteria
productora y de una composicion de MON, pudiendo requerir dosis de permanganato
mayores a las reportadas en bibliografia para la remocion simultdnea de los contaminantes
de interés, produciendo efluentes con concentraciones residuales de manganeso mayores a lo
establecido en la NOM-127-SSA1 (0.15 mg/L) y en el proyecto de norma NOM-127-SSA1-
2017 (0.015 mgl/L).
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3.7.4 Coagulacion-floculacién-sedimentacion

Definicion del proceso: La coagulacion-floculaciéon produce un decremento de las fuerzas
repulsivas entre particulas al aplicar un cation trivalente, llevando a su colision y
aglomeracion, por una relacion tamafo/densidad mediante un valor de carga, el cual puede
ser determinado con ayuda de un zetdmetro en un rango de pH (Inc, 2008; Ghernaout et al.
2015).

Los principales mecanismos por los que actda la coagulacién son: neutralizacion de carga
que permite desestabilizar la carga negativa de particulas en el medio; mecanismo de
adsorcion de las especies solubles hidrolizadas, y mecanismo de barrido, que ocurre del
arrastre de particulas por la formacion de precipitados de las sales coagulantes (Ghernaout et
al. 2014; Ceron, 2016).

Estos mecanismos y formacion de precipitados son dependientes del pH en los cuales actle
el reactivo coagulante y de la naturaleza del mismo. El sulfato de aluminio es uno de los
coagulantes més utilizados en el tren de potabilizacion; siendo las especies poliméricas de
aluminio prediminantes en pH 5 a 6, que corresponde al mecanismo de neutralizacion de
cargas; mientras a valores de pH superiores a 6 predomina el hidréxido de aluminio
(Al(OH)3), que precipita removiendo consigo la MON por el mecanismo de
barrido/adsorcion.

Remocion de MON, cianobacterias y cianotoxinas: La eficiencia de remocion de
cianobacterias depende en gran medida de la optimizacién de las dosis de coagulante, tipo de
reactivo utilizado (si es un coagulante basado en sales de aluminio, hierro o compuestos
poliméricos), pH, tiempo de agitacion, gradiente de velocidad y tren de tratamiento que se
acoplara a la coagulacion-floculacion (Fan, 2012; Henderson et al. 2008; Ghernaout et al.
2014).

Aunque las sales de aluminio y polimeros sintéticos han mostrado una eficiencia del 60 al
100% en la remocion de algas y cianobacterias, su morfologia es un parametro clave para su
remocion; siendo la morfologia esférica la més eficientemente removida por el mecanismo
de neutralizacién de carga cuando se utilizan sales de aluminio, sin embargo, en procesos de
potabilizacion suele predominar el mecanismo de barrido como resultado de la adsorcion de
productos de hidrdlisis cargados positivamente en la superficie celular que producen un
incremento de pH en el medio (Teixeira y Rosa, 2006; Cerdn, 2016; Walker, 2015). La
remocion de algas filamentosas puede ser eficiente si estas presentan “pilis” en la superficie
celular por el mecanismo de barrido (Sivonen y Jones, 1999).

La excrecion al medio de compuestos intracelulares lleva al incremento de la dosis de
coagulante-floculante haciendo variables los niveles de remocion de cianobacterias
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unicelulares como Microcystis sp y las otras fracciones de la MON, generando una mayor
cantidad de lodos al final de este proceso (Ghernaout, 2014; Au et al. 2011).

Para analizar el comportamiento, el mecanismo de remocion y la eficiencia de distintos
reactivos coagulantes, se han utilizado algunos compuestos modelos que representan cada
una de las fracciones que componenen la MON presente en un cuerpo superficial de agua.
En la Tabla 3.6 se muestran los compuestos modelo de cada fraccion utilizados en la presente
tesis y el porcentaje en COD de cada uno de ellos.

Tabla 3.6. Composicién promedio de las fracciones de MON y compuestos modelos (Ceron,
2016)

Fraccion Composicion (%) | Compuesto modelo

Hidrofébica | Hidrofdbica acida (HPOA) 47 (44.59) Acido falvico y himico
(HPO)

Hidrofobica basica (HPOB) 2(1.9 Anilina

Hidrofébica neutra (HPON) 3.7 (3.51) Acido galico
Hidrofilica | Hidrofilica &cida (HPIA) 16.3 (17.23) Acido citrico
(HPD)

Hidrofilica basica (HPIB) 3(3.17) Glutation

Hidrofilica neutra (HPIN) 28 (29.6) Polisucrosa

La composicion quimica de las aguas superficiales interfiere directamente en el porcentaje
de remocion de la MON, siendo mayormente removida la fraccién hidrofébica acida, con
porcentajes cercanos 0 mayores al 50% de la MOD como mg/L de COD, y menos de 25%
de la MOD de la fraccion HPI (Ghernaout, 2014). Esto se debe a que los compuestos de la
fraccion HPO son moléculas altamente hidrocarbonadas con grupos aromaticos y enlaces C-
Hy C-C, presentando Unicamente enlaces covalentes, que producen una minima interaccion
con las moléculas de agua; mientras que los compuestos de la fraccion HPI son moléculas
alifaticas de facil disociacion en agua, que presentan bajo peso molecular (Cerén, et al. 2016).

Una eficiencia en la remocién de cianobacterias se puede lograr con elevados gradientes de
mezcla durante la coagulacion (de aproximadamente 380 s durante 2 minutos) y bajo
gradiente de floculacién con menor tiempo de retencion antes de la flotacion (entre 60-70 s°
! por 8 minutos), y dosis menores de coagulante (Edzwald et al. 2016; Fukushi, 1995;
Teixeira y Rosa, 2007; Teixeira y Rosa, 2006a; Vlaski et al. 1997; Detlef y Knappe, 2004).
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El tiempo de mezcla rapida para la coagulacion por mecanismo de barrido (MB) influye de
manera significativa en la remocién de MON que se encuentra disuelta. Un alto gradiente de
mezcla por tiempo prolongado favorece la re-estabilizacion de cargas por el rompimiento de
fléculos, lo cual se refleja en una disminucion de remocién como mg/L de COD. Como ya
se menciond anteriormente, para el caso de los compuestos de la fraccion hidrofilica neutra,
la desestabilizacion de cargas es minima y esta fraccion compite con los compuestos
hidrofobicos mayores; por lo que su remocion por mecanismo de barrido también se ve
disminuida. La mejora de su remocién se encuentra en funcién de la dosis de coagulante, por
lo cual al incrementar ésta podria haber una mejor eficacia, pero implicaria mas costos de
tratamiento(Ceron et al. 2016).

Proceso de Floculacion: En la floculacion el movimiento de la masa de agua coagulada
permite la colision de pequefios floculos que producen la formacion de conglomerados de
tamafo adecuado para su remocién por sedimentacion o flotacion. Este proceso puede ser
pericinético cuando las colisiones entre particulas se deben a un movimiento browniano, u
ortocinético cuando las colisiones entre particulas se deban meramente al movimiento del
agua (Detlef y Knappe, 2004; Richter y Canepa de V. 1980).

En el caso de la FAD acoplada al proceso de coagulacion-floculacion, no se requiere la
formacion de fléculos de buen tamafio para sedimentacion, puediendo ser eficiente en la
remocion de las diversas fracciones de la MON , algas y cianobacterias incluso cuado de han
generado micro-floculos (Fukushi, 1995; Teixeira y Rosa, 2007; Teixeira y Rosa, 2006a;
Vlaski et al. 1997; Detlef y Knappe, 2004).

3.7.5 Flotacidn con aire disuelto como proceso de clarificacién

Definicion del proceso: La flotacion con aire disuelto (FAD) se basa en la inyeccion de una
parte de agua sobresaturada en aire al agua previamente floculada. El agua inyectada se
somete a una alta presion de aire, produciendo que ésta tenga mas aire del que puede disolver.
Para ello se utiliza una bomba de alta presion de 70-85 psi (483-585kPa), que recircula una
parte de este flujo de agua (5-15%) bombeandola hasta un saturador de aire que permite la
exposicion de una gran area de contacto entre el agua presurizada y el aire (Tapia y Cazares,
2000).

Tanto las particulas como las burbujas de aire saturadas en oxigeno se caracterizan por tener
un potencial Z promedio negativo (MON particulada o coloidal); razén por la cual, al
acercarse, la doble capa eléctrica que rodea a la particula solida y la superposicion a ésta de
la burbuja de aire produce un efecto de repulsion entre ellas.
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De esta forma sin la coagulacion no hay una neutralizacion o disminucion de cargas que
permitan la interaccion de fuerzas de Van der Waals atractivas, donde la union de particulas
se vea favorecida por particulas hidrofobicas que no se encuentren cargadas, o débilmente
cargadas, para tener puntos hidréfobos en la superficie que puedan unirse a la superficie de
las burbujas (Edzwald, 2010).

Al utilizar FAD, las dosis de coagulante-floculante pueden ser menores a las utilizadas en el
tratamiento convencional con sedimentacion debido a que no es necesaria la formacion de
floculos grandes, y no es necesario un incremento en la cinética de floculacion; ademas de
que la difusién browniana incrementa cuando el tamafio de particula es menor a 1um
(Edzwald et al. 2016)

Uno de los factores que influyen en la eficacia de la FAD es el tamafio de burbuja,
recomendado de 1 a 1.25 pum para remover particulas de tamafio aproximado a 60 pum; sin
embargo los fléculos formados durante la coagulacion miden de 10 a 30 um cuando éstos
son de tamafio pequefio a mediano, y mayores a 50 um cuando son floculos grandes; por lo
que existen muchos modelos de colision entre particulas sélidas y burbujas que toman en
cuenta muchos parametros en la remocidn de coloides por FAD; siendo el tiempo de contacto
un parametro determinante en la eficiencia de remocion de particulas (Edzwald et al. 2016).

Aunque el proceso de FAD no es dependiente de la temperatura ni pH, la mezcla de CO. y
aire puede acidificar el medio por la disolucion de CO: en el agua, fendmeno que puede
favorecer procesos de nanofiltracién (NF), cuando este proceso se utiliza alternativamente a
la sedimentacién (Teixeira y Rosa, 2006b).

Remocién de MON, cianobacterias y cianotoxinas: La FAD es un tratamiento efectivo en
la remocion de aguas con afloramientos algales y su eficacia estd en funcion del
comportamiento de las diferentes especies de cianobacterias y algas, ademas de sus
propiedades fisicas (Panteli¢ et al. 2013). Generalmente se utiliza como una alternativa a la
sedimentacion en el proceso de clarificacion en paises como Canadd, EUA, Sudéfrica,
Australia y la Union Europea. Para la remocion de algas y cianobacterias, Teixeira y Rosa,
(2007) reportan mejores eficiencias con FAD que con sedimentacion, logrando eliminar hasta
98% de cianobacterias como Microcystis aeruginosa y Oscillatoria aghardii.

Sin embargo, hasta ahora no se ha acoplado al proceso de FAD como un pretratamiento antes
del tren de potabilizacion para la remocion simultanea de MON y MC-LR producida por la
cianotoxina M. aeruginosa previo al tren constituido por coagulacion-floculacion

Esta eficiencia en la remocion esta en funcion de las caracteristicas fisicoquimicas tanto de
las burbujas de aire como de las particulas a remover. Si consideramos que las burbujas de
aire son sustancias no polares, y difieren de otras particulas solidas al no presentar grupos
funcionales en su superficie; las fuerzas de Van der Waals existentes en una interaccion
particula-particula en el agua pueden ser repulsivas o de atraccién en funcion de la carga
eléctrica de la particula sélida (Edzwald, 2010).
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Se ha reportado que las mejores condiciones para la remocion de MON, algas y
cianobacterias por el proceso de FAD en la clarificacion son 8% en volumen de recilrulacion
de aire con tiempos de contacto entre 5 y 10 minutos y presiones de saturacion de 550kPa
(Henderson, et al. 2008;Vazquez, 2011; Edzwald et al. 2016).

3.7.6 Principales trenes de tratamiento en la remocion de la MON, cianobacteriasy MC-
LR

Existen diversos procesos para la remocién de la MON, cianobacterias y MC-LR, la
eficiencia de ellos esta dada por la integracion de varios procesos en un solo tren de
tratamiento. La eleccion del mejor tren dependera de la eficiencia de remocién de los
contaminantes de interés, facilidad de operacién y costos de los mismos. En la tabla 3.7 se
muestra el porcentaje de remocidn de los contaminantes de interés para el presente trabajo
reportados en bibliografia.

Tabla 3.7. Porcentaje de remocion de MON, M. aeruginosa y MC-LR reportados por
distintos procesos fisicoquimicos (Corbel et al. 2014; Henderson et al. 2008; Lambert et al.
1996)

Proceso Remocion de Remocion de MC- Remocién de
) LR (%) MON (%)
M. aeruginosa (%)

Proceso fisico

Adsorcion 98 80 90
Pre-filtracion en arenas 90 60
Filtracion rapida 90 60
Naofiltracién/”Osmosis 100 98 98
inversa

Ultrafiltracion 98 90
FAD 90 - —

Proceso fisicoquimico

Coagulacion-floculacion- 90 40 60
FAD
Pre-oxidacion 60 80
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El tratamiento convencional de potabilizacion de menor costo se compone de coagulacion-
floculacion-sedimentacion o FAD Yy filtracion rapida, y puede remover hasta un 90% de M.
aeruginosa y 60% de MON; esta eficiencia esta dada por la composicién y concentracion de
MON en el medio, especies de algas y cianobacterias presentes, fase de crecimiento de éstas
y condiciones de tratamiento (Ghernaout, 2014, 2015; Gonzalez-Torres et al. 2014;
Metsdmuuronen et al. 2012; Ceron, 2016; Sillanpaa, 2015; Zularisam, et al. 2006;
Ghernaout, Al-ghonamy, Boucherit, et al. 2015); Edzwald, 2010; Henderson, et al. 2008).

La méxima remocion de MC-LR reportada para este tren es de 40%, que corresponde a
concentraciones intracelulares de cianotoxina removida como biomasa; sin embargo la
eficiencia de remocién de MC-LR disuelta en el medio es muy baja, lo cual es un problema
de salud y de calidad del agua (Wendell, 2004).

Uno de los principales problemas de potabilizacion es que microcistina-LR es un compuesto
guimicamente estable, y resistente a la hidrolisis enzimética y temperatura; con una vida
media reportada de tres semanas a 40 °C; es mayormente liberada al medio cuando la célula
llega a un estado de senescencia o como resultado del proceso de potabilizacion (Wendell,
2004; Vassal, 2010).

Por esta razon se han acoplado a este tren de tratamiento otros procesos complementarios
que permitan la mayor remocién de MON, cianobacterias y sus metabolitos. Un estudio
realizado por Henderson et al. (2008) en el que evalud diferentes trenes de tratamiento
aplicados en ocho plantas potabilizadoras durante cinco afios, reporté que los trenes mas
eficientes en la remocion de cianobacterias, algas y sus metabolitos fueron aquellos que
incluyen pre-oxidacion seguida de coagulacion-floculacion, utilizando como proceso de
clarificacion FAD.

La integracion de otras operaciones unitarias a el tren convencional de coagulacién-
floculacion como son la filtracion rapida a contracorriente acoplada a la FAD (COCOFAD),
en donde la filtracion rapida ocurre a contra corriente acoplada al proceso de FAD, 0zonacion
acoplada a filtracion en CAG, seguidos de cloracion como procesos de clarificacion ha
reportado mejoras en la remocién de las cianotoxina intracelular al mejorar la remocion
celular promedio de cianobacterias que producen MC-LR (Figura 3.11).
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Coagulacion-floculacion - CAP
- Filtracion rapida por gravedad - FAD
- Pre-oxidacion - Cloracion
Ozonacién - CAG
: Sedimentacion - Filtracion a contracorriente

Tren de tratamiento Remocion de MC-LR

L1 87-94
C— — B | 31-59
[ — |- 92-99

> — - 73-93
— |- 95-97
- - . ~98
- - ~98

Figura 3.11. Principales trenes de tratamiento con procesos alternativos para la eliminacion
de MC-LR, cianobacterias y MON (Henderson et al. 2008)

Por su parte, los procesos de ozoflotacion han sido utilizados en la cosecha de biomasa algal;
estos procesos no han sido utilizados previos a la couagulacién-floculacién pero se sabe que
se puede eliminar hasta un 90% de algas presentes en agua (Cruz, 2006). Con base en lo
anterior, la presente tesis propone el uso de FAD como un pre-tratamiento a la coagulacion-
floculacion para la remocion simultanea de MON, MC-LR y M. aeruginosa.

El uso de CAP se llevd a cabo antes de aplicar el pre-oxidante para que éste no sea adsorbido;
inmediatamente después de ser aplicado el pre-oxidante se realizé la FAD y se decant6 un
volumen de sobrenadante que entro al proceso de coagulacion-floculacion-sedimentacion y
filtracion rapida.



En el siguiente capitulo se aborda a detalle la configuracion y condiciones de operacion
evaluadas en la presente tesis.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se llevé a cabo la evaluacion de diversos procesos y operaciones
unitarias que comprenden la adsorcion en CAP, pre-oxidacion y FAD como pre-tratamientos
previos al tren de coagulacion-floculacion-sedimentacion y filtracion rapida para la remocion
simultanea de Microcystis aeruginosa, su metabolito MC-LR y MON inoculada en una
proporcion 50:50 de la fraccion hidrofdbica e hidrofilica.

La metodologia general consistié en la propuesta de un tren de tratamiento a partir de la
revision en bibliografia, estableciendo un modelo experimental exploratorio o de cribado que
permitiera identificar los pardmetros de influencia significativa con 95% de nivel de
confianza para la remocion simulénea de los contaminantes de interés. A partir de los
resultados obtenidos en los experimentos de cribado, se procedié a realizar la optimizacion
del tren propuesto. Las etapas de la metodologia general se ilustran en el diagrama de la
Figura 2.1.

Propuesta de tren de tratamiento

Establecimiento de los pardmetros a medir

| }

Cultivo de M. aeruginosa Preparacion del agua a tratar

| |
v

Pruebas exploratorias

l?

Pruebas de optimizacion

Figura 4.1 Esquema de la metodologia general del estudio.
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El tren de tratamiento propuesto en la presente tesis consta de adsorcion en CAP-
Preoxidacion-FAD-coagulacién-floculacion (a partir de un volumen decantado por la parte
inferior de las jarras a las que ha aplicado FAD)-sedimentacién-filtracion rapida.

A continuacion se mencionan los reactivos y equipos utilizados en el presente trabajo.

4.1 Equipo, materiales y reactivos

Las pruebas de tratamiento para la eliminacion simultanea de la MON, M. aeruginosa y MC-
LR se llevaron a cabo en un equipo de flotacion modelo DBT6, marca ECE Engineering
(Figura 4.2).

Figura 4.2 Equipo de pruebas de coagulacién-floculacién con flotacion con aire disuelto para
potabilizacién de agua, marca ECE

A continuacion de describen los materiales y reactivos utilizados en este estudio de manera
detallada, las caracteristicas de los compuestos, el cultivo de la cianobacteria y las
condiciones de experimentacion.
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4.1.1 Compuestos modelo de la MON y Microcistina LR

En cada prueba de tratamiento, se realizo la preparacion del agua a tratar con compuestos
modelo de la materia organica disuelta (MOD), en una composicién quimica 50%
hidrofobica y 50% hidrofilica a una concentracion de MON equivalente a 5 mg/L de COD y
5 UNT de turbiedad, adicionando 0.014 g/L de bentonita (Sigma Aldrich), y 0.563 mg/L de
bicarbonato de sodio (grado ACS JT Baker) para obtener la suficiente alcalinidad que
permitiera la formacion de los floculos. Los valores de COD, turbiedad y alcalinidad fueron
los promedios reportados por Cerdn, (2016) para fuentes de abastecimiento de agua
superficial. Se utiliz6 agua destilada como matriz del agua preparada con los compuestos
modelo de la MON.

En las pruebas de optimizacién también se agreg6 un estdndar de MC-LR marca Sigma-
Aldrich, pureza 95%, N° de CAS 101043-37-2.

En la Tabla 4.1 se muestran los compuestos modelo que representan a cada fraccion de la
materia organica natural de acuerdo a su naturaleza quimica y el aporte en COD de cada uno
(Ceron, 2016).

Tabla 4.1. Composicion de las fracciones hidrofobica e hidrofilica (50:50) de la MON
(Cerdn, 2016)

Fraccién Compuesto Estructuray pKa's COD Volumen
modelo estimado puL/L
Hidrofobica &cida Acido falvico (AF) J 3 AF 1.56 AF:
(HPOA) y &cido humico P L AH: 0.67 de 809.090
(AH) = AH:
S 581.81
T VL
Acido fiilvico (HPOA)
pKa, ,=4,8
Hidrofébica basica Anilina Bﬂ“l‘:‘éb“ 0.095 300
(HPOB) [ ]
4

Anilina (HPOB)
pKb=19.3
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Fraccién Compuesto Estructuray pKa's COD Volumen

modelo estimado uL/L
Hidrofobica Acido galico 3 0.175 300
neutra (HPON) oy
HO Y :'Lon
0 ?” ()
Acido gilico (HPON)
pKa, ,=4.5,10
Hidrofilica é&cida Acido citrico 3 - 0.861 300
. IS¢
HO A B OH
T

Acido citrico (HPIA)
pKa , ,=3.15,4.77,6.4

Hidrofilica béasica Glutation 3 HS._ 3 0.158 300
oHSN
(HPIB) mooc_~_J. ¥ _R_coom
it
NH, o
Glutation (HPIB)
pKa, , ,=2.12,8.66,9.12,
Hidrofilica neutra Polisucrosa ‘ 1.48 189.090
(HPIN) HO
Ho, M 3

HO.. Ao I’\—/OH
HO™ ™ "0/’-.0/0
OH Ho" L _cl
. n
Polisucrosa (HPIN)
pKa: 12.62

Como se puede observar en la Tabla 4.1, los compuestos utilizados son de naturaleza acida,
basica y neutra para ambas fracciones (HPO y HPI), siendo el acido himico el compuesto
con mayor aporte en COD de la fraccion HPO; seguido de la polisucrosa con un aporte de
1.48 mg/L como COD de la fraccion HPI.

4.1.2 Cultivos de M. aeruginosa

Se realizaron cultivos en medio selectivo Z8; el cual se preparo a partir de cuatro soluciones
stock como se muestra en el Anexo 1. Los cultivos se prepararon en condiciones estaticas
(sin agitacion) para preservar y aislar la cepa, mientras que los cultivos dinamicos (agitacion
de 60rpm) se utilizaron para propagar la cianobacteria a la concentracion celular requerida
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para las pruebas de jarras. En todos los casos se mantuvieron en condiciones 12/12 horas de
luz/oscuridad.

De acuerdo con Henderson, et al. (2008), concentraciones superiores a 1x10° células/mL
representan condiciones de alto riesgo en la operacion de plantas potabilizadoras como se
menciond en el capitulo 3.6.

En el presente estudio se utilizaron concentraciones celulares establecidas para los niveles de
alerta tipo 2, que son representativos de riesgo moderado-alto en fuentes de abastecimiento
para consumo humano.

La concentracion celular utilizada fue entonces de 1x10* cel/mL como concentracion baja y
1x10° cel/mL como concentracion elevada, que equivale a la presencia de 10,000 cél/mL y
100,000 cél/mL respectivamente (Sivonen y Jones, 1999).

Todos los cultivos se dejaron en agitacion continua durante un periodo mimino de tres
semanas antes de ser utilizados en las pruebas de jarras para simular la fase de crecimiento
estacionario.

Para determinar el volumen de cultivo a inocular por jarra en la concentracion celular
sefialada, se realizo el conteo en la camara de Neubauer y posteriormente, se hizo la
estimacion del volumen de cultivo a inocular en cada jarra mediante la ecuacion 4.1:

En donde C>= concentracion celular indicada por el disefio experimental
V2= volumen en el que se inocularé el cultivo (mL)
C1= concentracion celular en la que se encuentra el cultivo (cél/mL)
V1= volumen requerido del cultivo para la concentracion requerida (mL)

A partir de esta ecuacion se despejo el V1 para determinar el volumen de cultivo que debia
ser inoculado por jarra:

GV, Ecuacion 4.2
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Dado el grado de error que tiene el conteo visual en la cAmara de Neubauer, éste se hizo por
cuadruplicado, con el fin de evitar el sesgo por la cantidad de muestra depositada en cada
ocasion, por cada conteo se realiz6 un lavado de la camara, y posteriormente se deposito una
nueva muestra, la cual fue previamente agitada para homogeneizarla (Anexo 4).

4.1.3 Seleccion de CAP y acondicionamiento

El CAP BM5 fue seleccionado por su eficiencia reportada (Capitulo 2.6.2), por su relativo
bajo costo y su alta disponibilidad, ya que es una material de origen nacional. Este carbén es
de origen mineral bituminoso con activacion fisica; tiene un didmetro de poro = 2.9182 nm,
y un érea superficial de 505.20 m?/g, con un volumen de 116.07 cm®/g; caracteristicas que
son adecuadas para la adsorcién de MC-LR, cuya cadena de residuos de aminoacidos mas
larga mide 1.289 nm.

Se llevo a cabo un acondicionamiento con el objetivo de eliminar cenizas o particulas muy
finas e impurezas que pudieran estar presentes en el CAP. Cabe mencionar que esta marca
de CAP ya viene pulverizado al tamafio de malla deseado (malla 235, que son ~40 um de
tamafio de particula); de esta forma el acondicionamiento de CAP consté de:

- 3 lavados consecutivos con 300 mL de agua bidestilada y agitacidn a 240 rpm por 4
h.

- Secado 105°C en estufa por 24 h.
- Enfriamiento en un desecador durante 2 h.

- Almacenamiento en viales de vidrio.

4.1.4 Condiciones experimentales

En el presente apartado se abordan las consideraciones y condiciones de operacion
propuestas en la realizacion de la fase experimental tanto para las pruebas de cribado como
para las de optimizacion del tren de tratamiento.

Las condiciones de operacion de cada proceso se establecieron en funcion de las mejores
remociones reportadas en la bibliografia para la MON, cianobacterias y sus metabolitos.
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En todas las pruebas se utilizaron jarras aforadas a 1.1 L de agua considerando un volumen
de 100 mL para la toma de muestras iniciales.

De esta forma, el ordel de los procesos fue el siguiente:

1)

2)

3)

4)

Proceso de adsorcion: La adsorcion en CAP se tom6 como el primer proceso del
pretratamiento para el presente estudio. El criterio de seleccion para colocar la
adsorcion antes que la pre-oxidacion fue que permite remover algunos compuestos
de la MOD y MC-LR que pudieran encontrarse en el medio sin interferencia del pre-
oxidante.

Pre-oxidacion: Se consider6 la aplicacion del pre-oxidante después de la adsorcion
en CAP porque este podria ser reducido interfiriendo en la desestabilizacion de
cargas de los compuestos de la MOD presentes si se aplicara como primer proceso.

Proceso de FAD: Se considerd a la FAD como altimo proceso del pre-tratamiento
con la finalidad de remover una fraccion de la MOD adsorbida en el CAP y de células
de la cianobacteria M. aeruginosa inactivadas por el proceso de pre-oxidacion.
Diveros autores (Edzwald et al. 2016, 1993; Vazquez, 2011) han determinado que un
porcentaje de recirculacion de 8% y entre 500 y 600 kPa de presion de saturacion de
aire es optimo para la eliminacion de MON, algas y cianobacterias, por lo que estas
fueron las condiciones utilizadas en el presente trabajo.

En funcidn de los tiempos establecidos por los disefios experimentales se decant6 un
volumen de 1 L de la parte inferior de dos jarras con las mismas condiciones de pre-
tratamiento para ser llevado al tren de coagulacion-floculacién-sedimentacion y
filtracion rapida.

Coagulacidén-floculacion-sedimentacion-filtracion rapida: la coagulacion se realizd
bajo las condiciones correspondientes al mecanismo de barrido (pH de 6.5 a 8.5),
utilizando un gradiente de mezcla con un tiempo de contacto para la mezcla rapida
de 600s* durante un segundo, bajando la velocidad de manera gradual durante el
proceso de floculacion (60 rpm= 90 s : 2°20""; 45 rpm= 60s: 2°20""; 30 rpm= 20s*
8°007") de acuerdo a lo reportado por Cerén, (2016).

En todas las pruebas se dio un tiempo de sedimentacién de 30 minutos y
posteriormente se realiz6 una filtracion a través de una membrana de fibra de vidrio
de 8um de tamafio de poro para simular el proceso de filtracion réapida.

En la Figura 4.3 se muestra un esquema del tren propuesto.
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Adsorcidn Pre- FAD Coagulacion-Flocunlacién Sedimentacion Filtraciom
CAP oxidacidn

Figura 4.3. Configuracion del tren de tratamiento completo para la remocion de los
contaminantes de interés.

En este estudio se consideraron dos tipos de parametros experimentales: parametros fijos y
pardmetros variables. Los pardmetros variables fueron aquellos que se evaluaron en dos
niveles (nivel alto y bajo), mas puntos centrales para verificar que no hubieran condiciones
intermedias en donde el tren de tratamiento pudiera ser eficiente; mientras que los parametros
fijos fueron aquellos que no fueron modificados en ningun experimento como son la
turbiedad, concentracion de COD, alcalinidad, tipo de reactivo coagulante, tipo de CAP,
porcentaje y presion de saturacion de aire en el equipo de FAD.

En el disefio experimental para determinar las variables de influencia significativa o disefio
de cribado, se establecieron ciertos factores a analizar y en funcion de los resultados
obtenidos en esta etapa experimental, se fijaron algunos y se ampli6 el intervalo de analisis
de otros mediante un disefio de superficie de respuesta para la optimizacion. En los siguientes
capitulos se habla a detalle de los disefios experimentales utilizados en la presente tesis.

4.3 Disefio de experimentos para la determinacion de las variables de influencia

Debido a que en esta etapa se realiz6 un andlisis multi-variable de tipo cribado para
discriminar los factores de mayor peso sobre la eficiencia de remocion de los tres
contaminantes por el tren de tratamiento, se decidié trabajar con un disefio experimental
factorial.

Los modelos ( 2¥) (donde el nimero base representa el nimero de niveles en el que se evalta
una 0 mas respuestas, y k es el nimero de factores a evaluar), determina el efecto de alguno
de los componentes de la varianza de cada uno de los factores mediante combinaciones
multiples, identificando el punto que aporta mas varianza. Esto implica altos costos en
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tiempo, reactivos e infraestructura; motivo por el que se puede optar por realizar el analisis a
partir de una fraccion de la matriz original (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

Al tomar solo una fraccion de la matriz completa se puede conocer el comportamiento de las
variables al momento de ser evaluadas; sin embargo, es necesario aleatorizar todas las
posibles combinaciones para que la fraccion a analizar sea representativa.

En el presente estudio se utilizé un disefio factorial 252 o factorial fraccionado a ¥4 de fraccion
y tres puntos centrales.

Los parametros evaluados para determinar su influencia en la eficiencia del tren propuesto
para la remocién simultanea de la MON, M. aeruginosa y MC-LR se muestran en la Tabla
4.2. Se evaluaron como variables de respuesta para este disefio la remocién celular y de MON
medida en mg/L de COD.

Tabla 4.2 Parametros de operacion fijos y variables establecidos para el disefio experimental
exploratorio.

Parametros variables
Parametro Nivel bajo Nivel alto
Concentracion de M. aeruginosa 1 x 10* cel/mL 1 x 10°cel/mL
pH 6.0 8.5
Dosis de CAP 15 mg/L 25 mg/L
Dosis de Preoxidante 0.5 mg/L 1.5 mg/L
Tiempo de FAD 5 minutos 10 minutos
Dosis de Coagulante* mg/L de Al 3.6 mg/L 13.49 mg/L
Parametros fijos
Pardmetro Valor
Concentracion de MON 5mg/L de COD
Turbiedad 5NTU
Alcalinidad 0.6193mg/1.1 L de Bicarbonato

Durante las pruebas exploratorias o de cribado se trabajo en un intervalo de pH entre 6.5y
8.5 con base en datos publicados en literatura, en los que procesos como la adsorcion se
Ilevan a cabo de manera mas eficiente en condiciones de pH mas &cidas.

En esta etapa experimental no se dosificd estdndar de MC-LR ya que estas pruebas eran
exploratorias y solo se buscaba evaluar la eficiencia del tratamiento a diferentes condiciones.

Adicionalmente a las variables de respuesta evaluadas por el disefio experimental, se
midieron otros parametros de calidad de agua potable con los que debe cumplir un efluente
después del tren de potabilizacion como son color verdadero, turbiedad, cloro libre residual
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y pH. Estos parametros fueron tomados al incicio del tren de tratamiento, después del pre-
tratamiento y al final de la filtracion réapida.

La matriz experimental obtenida arrojo un total de 19 experimentos exploratorios. En la
Tabla 4.3 se muestra la matriz con los valores codificados bajo los cuales se hizo el anélisis
exploratorio para la determinacion de los principales factores de influencia en la remocion
simultanea de los contaminantes de interés.

Tabla 4.3 Matriz de disefio experimental factorial fraccionado

VALORES CODIFICADOS
Prueba M aeruginosa pH CAP pre-oxidante FAD Coag.
cél/mL pH mg/L mg/L min mg/L
1 -1 -1 -1 1 -1 1
2 1 -1 1 1 -1 -1
3 -1 1 1 -1 -1 -1
4 0 0 0 0 0 0
5 1 -1 1 -1 -1 1
6 0 0 0 0 0 0
7 1 -1 -1 -1 1 -1
8 1 1 1 -1 1 -1
9 -1 1 1 1 -1 1
10 -1 1 -1 1 1 -1
11 1 -1 -1 1 1 1
12 1 1 -1 1 -1 -1
13 1 -1 1 -1 1 1
14 0 0 0 0 0 0
15 1 1 1 1 1 1
16 -1 1 -1 -1 1 1
17 -1 -1 -1 -1 -1 -1
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VALORES CODIFICADOS
Prueba M aeruginosa pH CAP pre-oxidante FAD Coag.
cél/mL pH mg/L mg/L min mg/L
18 1 1 -1 -1 -1 1
19 -1 -1 1 1 1 -1

Para la realizacion de las pruebas de tratamiento exploratorias se prepararon muestras de
agua con los compuestos modelo de la MOD, turbiedad y alcalinidad. De acuerdo a lo
establecido en la matriz de disefio experimental se inoculd un volumen determinado de
cultivo de M. aeruginosa en medio Z8 en fase de crecimiento estacionario.

En funcion de los resultados obtenidos se decidio si era conveniente o no fijar los valores de
pH en el cual se trabajaria en la siguiente fase experimental (optimizacion), la cual se
describird a detalle mas adelante.

4.4 Disefio experimental para la optimizacion del tren de tratamiento

Mediante una metodologia de superficie de respuesta se puede llegar a la respuesta dptima
de operacién o condiciones de un proceso cuando éstas no pueden ser apreciadas 0 no son
las buscadas, al desplazar la region experimental hacia una donde se puede apreciar una
respuesta deseada, siendo el modelo central compuesto uno de los méas utilizados en
optimizacion.

El disefio central compuesto o DCC puede ser construido a partir de un disefio mas simple
como es el disefio factorial, al agregarse puntos de analisis sobre los ejes y al centro: los
puntos de los niveles alto y bajo que ofrece un disefio factorial o fraccionado, los puntos
centrales, y los puntos axiales que se sitiian a una distancia o del origen, es decir, son puntos
estrella que ofrecen un punto extremo de analisis (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

Para este disefio de optimizacién se eligié un central compuesto ortogonal y rotable. Se dice
que un disefio es rotable cuando los punto estrella son colocados a una distancia que permita
que la varianza pronosticada sea la misma en todos los puntos que se encuentren cercanos al
centro y ortogonal cuando los puntos estrella se encuentran a una distancia axial que permite
que todos los términos de segundo orden sean ortogonales entre ellos.

En funcidn de los resultados obtenidos en el disefio de cribado se discriminaron los factores
de influencia con los cuales se trabajé en la siguiente etapa experimental; sin embargo se
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hicieron algunas consideraciones en la metodologia de superficie de respuesta, las cuales
serén abordadas en el capitulo 5.2.1.

A partir de lo mencionado anteriormente, se gener6 una matriz de disefio experimental
mediante un modelo central compuesto 22*¢"!2 ortogonal y rotable para evaluar la remocion
simultanea de los contaminantes de interés. Como factores de respuesta para este disefio
Unicamente se consideraron las remociones de MON y M. aeruginosa.

Para la realizacion de pruebas de jarras en esta etapa experimental se prepararon las jarras
con la misma composicion de MON, alcalinidad y turbiedad mencionadas en la seccion 2.1.1,
adicionando MC-LR en una concentracion de 5 pg/L a partir de un estandar de 2 mg/L de
MC-LR diluida en metanol (marca Sigma Aldrich y pureza 95%).

La MC-LR inoculada, previamente fue llevada a sequedad mediante un rotavapor
LABOROTA (Heidolph) y después fué diluida en una matriz de agua para su uso en las
pruebas de jarras.

En esta etapa experimental se fijaron tres de los seis factores que se evaluaron en el disefio
de cribado, ampliando el rango de anélisis de solo tres factores; de esta forma, la matriz
obtenida consto de 23 experimentos, de los cuales 9 fueron puntos centrales, y los valores a
de 1.68 y -1.68, que permitieron ampliar esta region del analisis.

4.5 Descripcion de la metodologia experimental de las pruebas de jarras para la
remocién de contaminantes

En el presente apartado se menciona el procedimiento y métodos de analisis de cada prueba
utilizada en este estudio asi como los parametros considerados en la evaluacion del tren
propuesto.

45.1 Pruebas de jarras con el tren de adsorcion en CAP-pre-oxidacién-FAD-
coagulacién-floculacion-sedimentacion-filtracion rapida

Todas las jarras eran inicialmente preparadas a partir de un volumen de 1.1 L de agua
destilada. A partir de dos jarras con las mismas concentraciones celulares y pH inicial, se
obtuvo una muestra compuesta para la medicion de los parametros iniciales, estas dos jarras
fueron sometidas a las mismas condiciones de pre-tratamiento por adsorcion con CAP, pre-
oxidacion y FAD para decantar después del tiempo de flotacidn establecido por el disefio
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experimental, 1L de agua pre-tratada que se sometio al tren de coagulacion-floculacion como
se muestra en la Figura 4.4.

En el equipo de jarras en el que se trabajo, la configuracion ofrece una experimentacion en
recipientes cubicos con capacidad de 1.2 L, por lo cual se muestra un ajuste de las condiciones
de experimentacion para el equipo de jarras en la Figura 4.4.

* *

* B'V'i’vo g‘a”a NaClO Al(SO,),
T T T
e
e X | — — > : ] > —_—

Ac(j(s:c')ArS; n Pre-oxidacion FAD  Coagulacion-Floculacion Sedimentacion Filtracion
220 rpm 8% .
1 Mezcla: 30min
220rpm=600s , ls 500 kPa -1
60 min 220 rpm=600s , 1 seg

60 rpm=90s : 220"
45 rpm= 60 1 2'20”
30 rpm= 20s 870"

Figura 4.4. Condiciones en el tren de tratamiento para la remocion simultanea de los
contaminantes. Las estrellas sefialan los puntos donde se tomaron muestras para el analisis
de parametros de la caliad del agua

Considerando que Huang et al. (2008b) reportaron que las mejores dosis para la remocion
de MC-LR y M. aeruginosa, se ubicaron en un intervalo comprendido entre 0.4 y 0.8 mg/L
de cloro, en este trabajo se selecciond utilizar en las pruebas de 0.5 a 1.5 mg/L de NaClO,
debido a que en las pruebas reportadas por esos autores no se tenia presente MON adicional
alaMC-LR.

En este trabajo de tesis se decidid utilizar 5 minutos como nivel bajo y 10 minutos como
nivel alto de operacion de FAD, 8% en recirculacion de aire y 550 kPa de presién, como
describe Vazquez (2011)
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4.5.2 Pruebas de tratamiento utilizando blancos

Una vez optimizado el tren de procesos para la remocion simultanea de los contaminantes de
interés en este trabajo, se comparo el tren de tratamiento propuesto con trenes blanco en los
que se quito alguno o varios procesos de pre-tratamiento para evaluar el desempefio de éstos
comparado con el tren de procesos completo. De esta forma se obtuvieron cuatro trenes
blanco o de comparacion (Figura 4. 5).

I —
— > > > —_
(—_— ]
Adsorcién FAD c i o j _ )
(CAP) Pre-oxidacion oagufacion edimentacion Filtracién
-Floculacion
(>l<J N ’ ‘ —
.
Pre-oxidacion FAD Coagulacién-  Sedimentacién  Filtracion
Floculacion
—_— —
-
Coagulacion-Floculacién Sedimentacién Filtracion

Pre-oxidacion

Figura 4.5 Configuraciones de los trenes blanco evaluados en la remocion simultanea de los
contaminantes de interés
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4.6 Técnicas analiticas y medicion de parametros fisicoquimicos

En el presente apartado se menciona el procedimiento y métodos de andlisis de cada prueba
utilizada en este estudio, asi como los parametros considerados en la evaluacion del tren
propuesto.

Para evaluar la eficiencia del tren de tratamiento propuesto se midieron: COD, pH, turbiedad,
color, cloro libre residual, SST (Anexo 6 y 7), volumen de lodos producido en cada
tratamiento y remocion celular para todos los experimentos.

Durante la fase de optimizacion se midi6 ademas la concentracion de MC-LR removida
mediante HPLC previa extraccion en fase sélida del metabolito de interés. Para este andlisis
se utiliz6 un estandar de MC-LR marca Sigma-Aldrich, pureza 95%, N° de CAS 101043-37-
2; que fue diluido en una matriz de agua para su medicién despues de las pruebas de jarras.

Para la medicidn de parametros iniciales se tomo6 una muestra compuesta de 100 mL a partir
de dos jarras cuya composicion en MON, concentracion celular de cianobacterias, turbiedad,
alcalinidad y pH fué la misma. Se decantd el sobrante por una llave ubicada en la parte
inferior de cada jarra hasta llevar a 1 L, sometiendo a las mismas condiciones de pre-
tratamiento a cada par de jarras. Después del proceso de FAD, se volvio a decantar un
sobrenadante de cada par de jarras hasta obtener 1 L de agua pretratada, que se llevo al tren
de coagulacion-floculacion-sedimentacion vy filtracion rapida.

Las muestras de los efluentes tratados que fueron obtenidas directamente de la jarra para la
medicion de pardmetros fisicoquimicos fueron de turbiedad, pH y cloro libre residual;
mientras que para la medicion de color verdadero, la medicidn se realizé después de filtrar la
muestra por una membrana de 0.45um de fibra de vidrio (Millipore).

La medicion de color se lleva a cabo por una medicién UV a A=455 nm, que corresponde a
la méxima absorbancia del benceno, grupo funcional caracteristico de algunos compuestos
de la MON como son el &cido fulvico y la polisucrosa entre otros.

En la Tabla 4.4 se muestran las parametros, metddos y equipos utilizados en este trabajo.
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Tabla 4.4. Pardmetros evaluados en la remocion los contaminantes.

Parametro Método Equipo

Color 8025 Método estandar Pt-Co para = Espectrofotometro (DR/5000
color verdadero y aparente | HACH)
(HACH Company, 2008),
programa 120

Turbiedad 2130B Método nefelométrico = Turbidimetro (Turbiquant 1000 IR
(APHA et al., 1998) Merck)

pH 45000-H+B Valor de pH por Medidor de multiparametros
potencidmetro usando un | (Thermo Orion 555%)

Volumen de lodos

SST

N° de células

MC-LR

Cloro libre residual

COD mg/L

electrodo estandar de Hidrogeno
(APHA et al., 1998)

2540F Solidos sedimentables
(APHA et al., 1998)

2540 Solidos totales rango de
secado 103-105°C (EPA, 2011)

Conteo celular por observacion al
microscopio  Optico en un
hemocitdbmetro o camara de
Neubauer, dimensiones estandar
de lanorma DIN

Método de cromatografia liquida
de alto desempefio (HPLC por sus
siglas en inglés) con detector de
fotodiodos

HI193701-0 Reactivo Cloro libre,
método  del  dietil-p-fenilen-
diamina (DPD)

Método APHA 5310 Carbono
orgénico total

53
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Estufa

Microscopio Olympic

Agilent HPLC-fotodiodos

Clorimetro Hanna Hi96701

SHIMADZU
H54205000579

TOC-L CSH



5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Resultados de las pruebas exploratorias: Determinacion de los factores de influencia
significativa en la remocion simultanea de MON y cianobacterias

En esta fase experimental se evalud el efecto de la concentracién celular, pH, dosis de CAP,
dosis de pre-oxidante, tiempo de FAD y dosis de coagulante mediante pruebas exploratorias.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores naturales utilizados durante la experimentacion. Es
importante mencionar que la dosis de coagulante esta reportada en esa tabla como mg/L de
Al, siendo este igual a 44.2mg/L de Al2(SO4)s para el nivel bajo, 104.9 mg/L para el nivel
intermedio y 165.8 mg/L como Al2(SO4)3 para la dosis mas elevada.

Tabla 5.1. Valores naturales empleados en el disefio experimental factorial fraccionado.

Valores naturales

Parametro Nivel bajo Nivel medio Nivel alto

Concentracion de M. aeruginosa 1 x 10%cel/mL 5.5 x 10* 1x 10° cel/mL
cel/mL
pH 6.0 7.25 8.5
Dosis de CAP 15 mg/L 20 mg/L 25 mg/L
Dosis de Preoxidante 0.5 mg/L 1.0 mg/L 1.5 mg/L
Tiempo de FAD 5 min 10 min 10 min
Dosis de Coagulante* mg/L de Al 3.6 mg/L 8.545 mg/L 13.49 mg/L

5.1.1 Resultados del disefio factorial

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos a partir del establecimiento de
los factores a analizar a partir de un disefio factorial fraccionado 252,

Las respuestas evaluadas estadisticamente por el software Statgraphics Centuruion XVI
fueron Gnicamente la remocién de MOD como mg/L de COD y porcentaje de remocion de
la cianobacteria M. aeruginosa; los demas parametros fisicoquimicos se consideraron como
parametros indicadores de la calidad de los efluentes obtenidos.

En la Tabla 5.2 se muestran las remociones de los parametros antes mencionados medidas en
porcentaje y la produccion de SST en cada prueba.
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Tabla 5.2. Remociones de parametros evaluados en las pruebas de cribado para la remocion
simultanea de los contaminantes de interés
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3 IS 2z c S 3 c < c

= a | S n| S |Sa | SE |28 sX
<3 |E|3 |% |22 /89 |82 |53 |82 |b
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1 1 |1 1 1 | 1] 1 | 4851 | 10000 | 6621 | 98.99 |94.57
2 1 | 1] 1 1 |-1] -1 | 000 | 8654 | 6693 | 5833 |24.00
3 1 1 | 1 |-1] 1] 088 | 10000 | 66.19 | 38.00 | 20.00
4 0 0 0 0 0 0 35.30 87.80 0.00 0.00 25.00
5 1 -1 1 -1 -1 1 96.51 83.13 68.67 92.00 | 73.43
6 0 0 0 0 0 0 33.90 83.33 97.00 85.35 | 26.00
7 1 -1 -1 -1 1 -1 | 69.50 78.00 0.00 25.35 | 19.00
8 1 1 1 -1 1 -1 | 62.69 75.00 82.13 63.90 | 20.00
9 -1 1 1 1 -1 1 59.29 | 100.00 53.80 100.00 | 97.14

(=Y
o
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|
[REY
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[y
|
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49.03 | 100.00 42.81 96.83 | 32.00

11 1 -1 -1 1 1 1 63.47 | 84.21 63.20 100.00 | 44.57
12 1 1 -1 1 -1 ] -1 | 1598 | 91.30 61.65 50.00 | 42.00
13 -1 -1 -1 70.33 | 80.00 36.31 100.00 | 59.00
14 0 0 0 0 0 0 39.86 | 44.44 48.04 90.00 | 23.00
15 48.65 | 82.14 59.84 81.22 | 95.86
16 -1 1 -1 -1 1 1 54.54 0.00 34.75 84.62 | 86.57
17 -1 -1 -1 -1 -1 | -1 | 17.74 | 50.00 27.54 94.12 | 8.00
18 1 1 -1 -1 -1 1 59.71 | 89.47 54.47 100.00 | 88.29
19 -1 -1 1 1 1 -1 | 20.49 | 100.00 75.24 0.00 15.00

A continuacion se abordara a detalle el analisis de los resultados del disefio factorial para
cada variable de respuesta evaluada (remocion de COD y M. aeruginosa).

Remocion de COD

Se realizo el analisis multi-variable obteniendo los factores de respuesta de influencia
significativa para este analisis con una R? de 96.29% y una R? ajustada de 86.65%; donde la
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dosis de coagulante con un valor p= 0.0008 seguido del tiempo de FAD con un valor p=
0.0127 y concentracion de M. aeruginosa, con un valor p=0.0488 mostraron una influencia
positiva.

Los efectos de influencia positiva implican que trabajar en el nivel alto de estos factores
mejorara el desempefio del proceso. Para el andlisis de remocion de COD, la dosis de
coagulante tiene un efecto positivo; lo cual esta asociado a su vez a la concentracion celular;
ya que una mayor concentracion celular implica una mayor demanda de reactivo coagulante
para remover tanto células como compuestos intracelulares liberados al medio durante el
tratamiento.

Para este andlisis, el proceso de FAD mostr6 tener una influencia positiva porque podria
coadyuvar a la remocién celular, disminuyendo la demanda de reactivo coagulante; sin
embargo al realizar las pruebas de optimizacién mostro el efecto contrario. En el capitulo 3.2
se abordard a detalle el andlisis de estos resultados.

La dosis de pre-oxidante tuvo una influencia negativa (-) con un valor p=0.0188; esto implica
que la remocién de MON es mas eficiente si la dosis de pre-oxidante es menor al disminuir
la liberacion al medio de Materia organica algal (MOA), por un menor dafio celular.

En la Figura 5.1 se muestra el diagrama de Pareto para el analisis estadistico del disefio.

F:coagulante
AD+EF

E:FAD
D:pre-oxidante
BD+CF

A:M. aeruginosa
BF+CD
AB+CE

B:pH

AF+DE

C:CAP
AC+BE
AE+BC+DF

y

4 6 8
Efecto estandarizado

o
N

Figura 5.1. Diagrama de Pareto estandarizado para la remocién de MON medida como COD
obtenido en las pruebas exploratorias

El analisis también arroj0 una interaccion negativa entre el conjunto de variables
(concentracion de M. aeruginosa * Dosis de pre-oxidante) + (Tiempo de FAD * Dosis de
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coagulante) con una p=0.0033; y una interaccidn positiva entre el conjunto de variables (pH
* Dosis de pre-oxidante) + (Dosis de CAP * Dosis de coagulante) con un valor p=0.0251.

Estas interacciones pueden explicarse porque al haber realizado el andlisis de una fraccion
del disefio es posible perder informacion por efectos que no pueden estimarse debido a la
pérdida de grados de libertad en el analisis, lo cual se ve reflejado como la interaccion de
factores en pares, presentandose entonces variables de confusion en donde no se puede saber
con exactitud el aporte de cada uno por la posible presencia de dos o mas efectos con nombres
diferentes que comparten el mismo contraste (se denominan como alias).

En estos casos se considera el efecto del factor que muestre una mayor significancia, y se
considera que el aporte de los demas factores es minimo o incluso nulo (Gutiérrez y De la
Vara, 2008). De esta manera, al analizar el diagrama de Pareto para la remocién de COD, se
puede interpretar que en las interacciones AD(Concentracion de M. aeruginosa * dosis de
pre-oxidante) + EF (Tiempo de FAD * Dosis de coagulante), la dosis de pre-oxidante es la
de mayor influencia en la remocién de COD para el par de interacciones AD; mientras que
para el par de interacciones EF, la dosis de coagulante es la de mayor peso.

Al analizar si puede haber una concentracion Optima intermedia de coagulante por la
evaluacion de los puntos centrales, se observa que una dosis intermedia no mejora la
eficiencia de remocion de MON; siendo el porcentaje de remocion promedio de 36.35%
como mg/L de COD.

De manera general se observo que las pruebas en las que la concentracion celular es baja,
pero la dosis de pre-oxidante es elevada, muestran una menor remocion de MON medida
como COD. Esto puede ser asociado a que una mayor concentracion de pre-oxidante podria
favorecer lisis celular, llevando a la liberacion de mas MON de origen algal (MOA), lo cual
no refleja una buena remocion de COD.

Las condiciones en donde la remocion de MON en mg/L de COD fueron cercanas o
superiores al 59%, corresponden a tratamientos en donde la concentracion de coagulante es
elevada y la dosis de pre-oxidantes es baja (Grafica 5.1). Los resultados del andlisis para la
remocion de COD mostraron que en la mayor parte de los efluentes se obtuvieron
concentraciones cercanas a 2 mg/L de MOD medida como COD, concentracion limite
recomendada por la OMS para efluentes tratados para consumo humano que eviten la
formacion de THM's.
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Gréfica 5.1. COD residual obtenido después de las pruebas de tratamiento.

Remocion de M. Aeruginosa

El analisis para evaluar como respuesta la remocion de M. aeruginosa mostré que el unico
factor de influencia significativa con una R? del 75.80%; es la dosis de pre-oxidante (Figura
5.2).

Diagrama de Pareto Estandarizada para Rem celular

D:Preoxidante | |
ap+eF | [
ac+sE | [

BF+CD

I

C:CAP | |
E:FaD | [
AF+DE
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F:Coagulante
|
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AE+BC+DF
AB+CE
BD+CF
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0 0.5 1 15 2 2.5
Efecto estandarizado

Figura 5.2. Diagrama de Pareto estandarizado para el analisis de remocion de M.
aeruginosa obtenido en las pruebas exploratorias
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Pese a que la dosis de pre-oxidante muestra un efecto significativo en la remocion celular,
esta puede deberse al rompimiento celular y no necesariamente a la remocion de la
cianobacteria por coagulacion-floculacién o por el proceso de FAD; ya que de manera
general, la remocidn celular en todas las pruebas fue superior al 75%, con excepcion de las
pruebas 16 y 17 (Gréfica 5.2). Si comparamos estos resultados con los resultados mostrados
en la Tabla 5.2 se puede observar que la mayor remocion de COD vy de células se obtuvo en
las menores dosis de pre-oxidante (Pruebas 5, 7, 8, 13 y 18).
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X3 4 .
1LE+05 ® . m Final
-
£ 1.E+05 * .
= X3
L 8.E+04
] ®
.g 6.E+04 3
(=2} L 4
S AE+04 ¢
S [ -
. | |
s 2.E+04 o m - . = . ® - ®
0.E+00 [ [ & 8 u LR . -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
N° de Prueba
M. aeruginoesa -1 1 -1 0 1 0 1 1 -1 -1 1 -1 0 1 -1 -1 1 -1
Preoxidamte 1 1 -1 0 -1 0 -1 -1 1 1 1 1 -1 0 1 -1 -1 -1 1
Coagulante i1 -1 -10 1 O0-1-1 1 -1 1 -1 1 o 1 1 -1 1 -1
FAD 1 -1 -1 0 -1 01 1 -1 1 1 -1 1 o 1 1 -1 -1 1
CAP 414 1 1 o 1 o -1 1 1 -1 -1 -1 1 o 1 -1 -1 -1 1

Gréfica 5.2. Remocion de M. aeruginosa obtenida en pruebas exploratorias.

Algunas pruebas con condiciones celulares altas y dosis de coagulante menores muestran
remociones de MON mayores al 60% (Pruebas 7 y 8), mientras que en otras donde la
concentracion celular fue baja pero la dosis de coagulante fue elevada se obtuvieron
remociones de COD menores al 60% (pruebas 16, 9, y 1, con excepcion de la prueba 13,
donde la remocion de COD fue mayor al 70%). Estos Gltimos resultados pueden explicarse
por una sobredosificacion del coagulante que llevo a una re-estabilizacion de cargas de la
MOD, sin embargo, este no fue el mismo resultado en todas las condiciones de bajas
concentraciones celulares y altas dosis de coagulante, sino que se ve la interferencia de otros
procesos.

A pesar de que si existe una relacion entre la concentracion celular y la dosis de coagulante,
es muy evidente la interaccion entre mas de un factor a la vez.
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Remocion de parametros fisicoquimicos

Pese a que en el disefio experimental no se considero la remocién de color y turbiedad, se
realizd el analisis de estos parametros como un control de la calidad de los efluentes
obtenidos después de los trenes de tratamiento. En la Grafica 5.3 se puede apreciar que de
manera general, los tratamientos con menor concentracion de pre-oxidante presentaron
mayores remociones de los parametros evaluados (COD, M. aeruginosa, color y turbiedad),
aun cuando la dosis de coagulante era baja y la concentracién de biomasa a remover era alta
(pruebas 7 y 8); con excepcion de la prueba 3, en donde la tanto la concentracion de pre-
oxidante como de coagulante eran bajos, pero la concentracién de CAP fue elevada al igual
que los tiempos de contacto de la FAD. Esto puede explicarse a una mayor demanda de
coagulante para remover el CAP.

Remocion de los parametros de interés

®Remocion COD % @ Remocién de M. aeruginosa % @ Remocidn turbiedad % @ Remocion color %
110

100 _ ® -
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80 ¥ .
70 .
60 ¥ @
50 ® T e -
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0 1 2 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
1 o1 1 -1 -1 1 1 -1 0 1 -1 -1 1 -1

4
0
freegmee 171712 0-10-1-11 1 1 1 -10 1 -1-1-11
(0]
o
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Remocioén los parametros evaluados (%)
[ T

M. aeruginosa -1 1 -1

Congulante 9 10-1-1 1 -1 1 -1 1 0 1 1 -1 1 -1
FAD -1 -1 -1 -1 0 1 1 -1 1 1 -1 1 (6] 1 1 -1 -1 1
CAP -1 1 1 1 O -1 1 1 -1 -1 -1 1 (o] 1 -1 -1 -1 1
Grafica 5.3. Porcentaje de remocion de COD, M. aeruginosa, turbiedad y color obtenidas en
las pruebas exploratorias o de cribado. Enmarcados en un cuadro azul se muestran las pruebas

en donde se obtuvo la mayor remocion simnultanea de los parametros evaluados.

Durante estas pruebas exploratorias, se midieron pH, color y turbiedad del agua después de
cada pre-tratamiento (despues del proceso de FAD), antes de entrar al proceso de
coagulacién-floculacion. Estas muestras fueron tomadas por una llave ubicada en la parte
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inferior de cada jarra, y por donde se decant6 también un volumen de 1L de cada par de jarras
sometidas previamente a las mismas condiciones de pre-tratamiento.

En cuanto a la produccién de lodos, en todos los tratamientos se generaron entre 140 y 150
mg/L como SST, siendo las concentraciones de sélidos menores en las pruebas con menores
dosificaciones de coagulante. En el Anexo 6 se muestran los voliumenes de lodos y las
concentraciones de solidos suspendidos totales (SST) medidos en cada prueba del disefio
factorial.

5.1.2 Seleccion de los factores a fijar en el disefio experimental para la optimizacion

Después de los pretratamientos se observo que algunos pardmetros sufrieron fluctuaciones
con respecto a sus condiciones iniciales, pero al final de todo el tren mostraron una remocién
de los contaminantes de interés por debajo de los limites maximos permisibles establecidos
en los estandares de calidad de agua para consumo humano. En el Anexo 6 se muestra la
tabla de resultados iniciales, intermedios (después del pre-tratamiento) y finales para estos
pardmetros.

A partir del analisis de los parametros evaluados después de los pre-tratamientos y del tren
completo, se decidid que factores fijar y cuales serian evaluados en la siguiente fase
experimental.

Es importante sefialar que cuando se trabajan disefios de multiples variables para la
optimizacion de procesos se debe considerar que las variables de respuesta de un proceso no
deben ser factores de medicion del proceso contiguo. En el caso del pH, este factor interfiere
directamente con el desempefio de mas de un proceso de manera simultanea. A continuacién
se mencionan las consideraciones para estos factores.

-pH

El pH influye en la eficiencia de la adsorcion de MON y MC-LR (mejor adsorcién en
condiciones de pH acido (Huang et al. 2007; Lambert et al. 1996)); pre-oxidacion con cloro
(pH > 8 favorece la formacion de especies de cloro, formacién de subproductos de la
desinfeccion (Huang et al. 2008b)); y en el proceso de coagulacion-floculacion; asi como en
el comportamiento de algunos de los compuestos de la MON, siendo menor su ionizacion a
pH alto para el &cido hamico.

Pese a que inicialmente se ajustaba el pH en todas las jarras (pH 6, 7.25 0 8.5), después del
pre-tratamiento, el pH incremento en las jarras a las cuales el pH inicial era 6 (Gréafica 5.4).
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La aplicacion del CAP como primer proceso del pre-tratamiento, seguido de una pre-
oxidacion pudo producir una reduccion de una fraccion del CAP llevando al incremento de
pH, ademas de ello, la aplicacion de la FAD favorece el desplazamiento del punto de
equilibrio termodindmido en el sistema a tratar. ES importante mencionar que al aplicar
alcalinidad al agua, estos efectos pudieron verse de manera méas evidente. Posterior a la
coagulacién-floculacion el pH en todos los trartamientos se re-establecié a uno cercano a la
neutralidad por efecto de los hidroxidos de aluminio que precipitaron durante el proceso. En
la presente tesis se trabajaron las condiciones de coagulacion por mecanismo de barrido.

Debido a que no se puede controlar el cambio de pH a lo largo del tren de procesos, esta
variable se fijo para la etapa de optimizacion al pH natural obtenido después de la preparacion
de cada jarra.
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N°dePruebag 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

M. aeruginosa _1 1 -1 0 1 0o 1 1 -1 -1 1 1 -1 0 1 -1 -1 1 -1
Pre-oxidante 1 1 -1 0 -1 O -1 -1 1 i1 1 1 -2 o 1 -1 -1 -1 1
Coagulante 1 -1 -1 O 1 O -1 -1 i1 -1 1 -1 1 o 1 1 -1 1 -1
FAD -1 -2 -2 0 -2 0 1 1 -1 1 1 -1 1 o 1 1 -1 -1 1
CAP -1 a1 a1 (o] 1 o -1 1 1 -1 -1 -1 a1 (o] a1 -1 -1 -1 a1

Graéfica 5.4 Cambios de pH reportados durante las pruebas de cribado. El valor intermedio
corresponde al valor del parametro medido después del proceso de FAD pero previo al
proceso de cagulacion-floculacion.

- Turbiedad y color

Se observaron fluctuaciones en la turbiedad después del pre-tratamiento (Grafica 5.5). Este
incremento se debio a la presencia de burbujas suspendidas después de haber aplicado la
FAD, pero también a la presencia de particulas de CAP suspendidas en el medio. Algunas
pruebas como la 7, 10 y 17 mostraron turbiedades finales muy cercanas a las iniciales, debido
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a que la dosis de coagulante fueron menores formandose mas micro-floculos que no fueron
retenidos en el proceso de filtracion rapida.
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Coagulante i -2 -1 0 12 0 -1 -1 1 -1 1 -1 1 o 1 1 -1 1 -1
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Graéfica 5.5 Turbiedades iniciales, intermedias (después del pre-tratamiento) y finales
obtenidas en las pruebas exploratorias.

En el caso de la remocion de color verdadero, se observd que con excepcion de los
tratamientos de las jarras 4 y 5, todas las muestras pre-tratadas previo al tren de coagulacion-
floculacion-sedimentacion-filtracion, presentaron un ligero decremento en la concentracion
de color verdadero(Grafica 5.6).

La disminucion de la concentracién de color verdadero antes de pasar al tren de coagulacion-
floculacion se puede explicar por adsorcion en el CAP de compuestos de la MOD; sin
embargo este decremento no fue significativo de acuerdo a lo estimado por el disefio
exploratorio. La remocion de color real en casi todos las pruebas fue superior a 60%, llegando
a valores cercanos al 100% en las pruebas nimeros 1, 5, 6, 9,10, 11, 17 y 18 (Anexo 6).
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Gréfica 5.6. Color reportado durante las pruebas exploratorias. Los puntos intermedios
muestran el valor del parametro después del pretratamiento y previo al proceso de
coagulacion-floculacion.

Pese a que la dosis de CAP no tuvo una influencia significativa en la remocién de MON, fue
considerado como factor a analizar en la metodologia de superficie de respuesta, al
observarse un decremento en el color verdadero en las muestras colectadas después de cada
pre-tratamiento. Con base en estos resultados se consider6 conveniente ampliar el intervalo
de anélisis durante la optimizacién para la remocion de MON y de MC-LR, ya que por su
elevado costo podria ser eficiente en concentraciones menores 0 estimarse una concentracion
en la cual este pueda remover mas contaminantes.

En el caso de la concentracion celular, su incremento estd directamente asociado a una
mayor demanda de coagulante y de pre-oxidante, si se maneja una concentracion celular
menor, Yy si se aplican dosis elevadas de pre-oxidante o coagulante a la requerida para su
remocion, esto favoreceria la lisis celular por adicidon de un excedente de pre-oxidante o se
re-estabilizarian las cargas de las cianobacterias por agregar un exceso de reactivo
coagulante. Pese a que se observd que la remocién celular puede estar asociada a otros
factores como la FAD, en la optimizacion se decidio trabajar con la concentracion celular del
nivel alto (1x10° cel/mL), que es la concentracion problema reportada en plantas de
potabilizacion durante periodos de afloramientos algales (Henderson et al. 2008; Garcia,
2009).

Otro de los factores que tuvo influencia significativa en el disefio de cribado, y que sin
embargo se fijo en un valor de 0.5 mg/L durante las pruebas de optimizacion fue la dosis de
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preoxidante, debido a que esta dosis es cercana a la dosis reportada por otros autores como
Xie et al. (2013) y Huang et al. (2008b). Inicialmente se evalud la dosis de pre-oxidante
porque en bibliografia est4 reportada para la remocion de cianobacterias, pero no para un
composicion de MON como la utilizada en la presente tesis. Por esta razon fue necesario
evalualr si la demanda de pre-oxidante tendia a incrementar al tratar un agua preparada con
compuestos modelo de la MOD en una composicién 50:50 HPO:HPI, sin embargo la
demanda de pre-oxidante tendia a tener mejores efectos en la remocion de COD de acuerdo
a lo estimado por el disefio exploratorio.

5.2 Optimizacion del tren para la remocién simultanea de MON, M. aeruginosa y MC-
LR

En el siguiente apartado se mencionan a detalle los factores a evaluar en la siguiente etapa
experimental al expandir su intervalo de analisis mediante el modelo de superficie de
respuesta.

5.2.1 Seleccidn de los factores a optimizar

En esta etapa experimental se realizé la cuantificacion de laMC-LR en las diferentes pruebas
del disefio de experimentos; sin embargo no se consideré como un factor de respuesta porque
algunos cromatogramas presentaron picos en tiempos de retencion muy cercanos al pico
caracteristico de la MC-LR, pero espectros que no corresponden con el estandar; siendo estos
posibles variantes de Microcistina aportados por el cultivo o productos de su degradacion,
por lo cual no se pudo realizar una interpretacion cuantitativa de los datos.

La cuantificacion de MC-LR residual se llevé a cabo haciendo la consideracion de que la
concentracion de MC-LR aportada por el cultivo fue baja o nula y se realizé la estimacion de
su remocién a partir de la concentracion aportada por el estdndar de la toxina que se inoculo
a cada Jarra.

Los factores evaluados en la optimizacion fueron: la dosis de CAP, Tiempo de FAD y dosis
de cuagulante. En la Tabla 5.3 se muestran los valores codificados y naturales de los factores
a evaluar durante la optimizacion del tren compuesto por los procesos de adsorcion en CAP,
pre-oxidacion, FAD, coagulacién-floculacion, sedimentacion y filtracidn rapida.
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Tabla 5.3. Valores codificados y naturales evaluados en el disefio central compuesto para la
pruebas de optimizacion del tren de tratamiento de MON, MC-LR y M. aeruginosa.

Factor -1.68 -1 0 1 1.68
CAP (mg/L) 11.59 15 20 25 28.41
FAD (minutos) 1746” 5 10 15 18724
Coagulante* mg/L de Al 9.34 11.02 13.49 15.96 17.64

5.2.2 Matriz del disefio Central compuesto DCC

El disefio central compuesto consta de 23 experimentos, de los cuales 9 fueron puntos
centrales, tres factores de evaluacion y los valores +a de 1.68y -1.68, que permitieron
ampliar la region del analisis. En la Tabla 5.4 se muestra la matriz experimental obtenida
para la optimizacion del tren de tratamiento.

Tabla 5.4 Matriz experimental utilizada en el tren de optimizacion

Valores codificados Valores naturales
JARRA CAP FAD Coagulante CAP FAD Coagulante

mg/L min mg/L

1 0 0 0 20 10 13.49
2 -1 1 1 15 15 15.96
3 1 -1 1 25 5 15.96
4 -1 1 -1 15 15 11.02
5 1 1 1 25 15 15.96
6 0 0 0 20 10 13.49
7 0 0 0 20 10 13.49
8 0 1.68 0 20 18.41 13.49
9 0 0 0 20 10 13.49
10 0 -1.68 0 20 1.59 13.49
11 0 0 1.68 20 10 17.64
12 0 0 0 20 10 13.49
13 0 0 0 20 10 13.49
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Valores codificados Valores naturales

JARRA CAP FAD Coagulante CAP FAD Coagulante
14 0 0 0 20 10 13.49
15 0 0 -1.68 20 10 9.34
16 0 0 0 20 10 13.49
17 0 0 0 20 10 13.49
18 -1 -1 1 15 5 15.96
19 1 1 -1 25 15 11.02
20 -1 -1 -1 15 5 11.02
21 -1.68 0 0 11.59 10 13.49
22 1 -1 -1 25 5 11.02
23 1.68 0 0 28.41 10 13.49

5.2.3 Resultados del DCC

La optimizacién utilizando el modelo central compuesto ortogonal y rotable se realizd
tomando como variables de respuesta nicamente la remocion de MOD medida como mg/L
de COD, y la remocién celular de M. aeruginosa como se menciond en el capitulo 5.2.1.

Con estas dos variables la obtencion de una superficie de respuesta se realiz6 en dos etapas:
en la primera etapa fue necesario realizar el analisis para cada variable de respuesta, a partir
de la maxima respuesta estimada para cada factor, se obtiene una superficie de respuesta
determinando las condiciones experimentales que permitan alcanzar la maxima respuesta
simultanea en el tren de procesos. Esto se consigue con la funcion deseabilidad, que se basa
en los valores de las variables de respuesta a ser maximizados (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

Ademas de esto, se midieron los pardmetros de color, turbiedad, produccién de SST, volumen
de lodos y cloro libre residual de los efluentes tratados para verificar si éstos cumplian lo
establecido en la NOM-127-SSA1-1997, el proyecto de norma NOM-127-SSA1-2017 de
agua para uso y consumo humano, y los estandares de calidad del agua de la OMS para las
concentraciones maximas recomendadas de MON en agua para consumo humano medidas
como COT.

En la Tabla 5.6 se muestran los resultados de los experimentos de optimizacion. Los puntos
centrales fueron promediados para evaluar la remocion de las condiciones intermedias de
dosis de CAP, coagulante y tiempo de contacto de FAD.
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Tabla 5.6 Resultados obtenidos en el disefio experimental de optimizacién. En color rojo se
muestran las pruebas en donde se obtuvo la maxima remocion simultanea de los parametros
evaluados.

VALORES CODIFICADOS RESULTADOS
5
@ s S s 3 ®
o | g a 3 20|88 |88 |85 | o S 25|55
L:'>J < < > S0 ES g2 €= 0 <N oS | 8
O o =) 0 ol T Q T 3 175} [a) 25l Oa
o 8 g x 8 s | x = oLl =
o s |8 S S ©
o
% % % % mg/L mL/L mg/ | ug/L
L
2 -1 1 1 65.0 100.0 75.4 81.5 201.3 30/0.34 0.14 181
3 1 -1 1 66.2 100.0 86.5 62.0 231.2 28/0.33 0.14 0.20
4 -1 1 -1 30.1 91.4 -6.5 82.9 479 0/0.34 0.01 Nd
5 1 1 1 56.4 95.7 77.5 95.3 153.0 25/0.35 0.05 Nd
8 0 1.68 0 435 67.4 66.1 78.3 142.4 13/0.35 0.1 Nd
10 0 -1.68 0 44.5 94.7 85.3 74.1 132.3 19/0.34 0.01 1.6
11 0 0 1.68 61.0 85.7 74.3 100.0 217.1 35/0.34 0 Nd
15 0 0 -1.68 28.7 76.2 -45.2 -13.0 165.7 20/0.34 0.01 Nd
18 -1 -1 1 61.9 95.6 79.1 92.4 196.1 47/0.35 0 0.87
19 1 1 -1 26.4 87.5 -40.0 95.9 16.3 0.2/0.35 0.01 2.09
20 -1 -1 -1 38.3 90.0 26.5 71.4 56.1 5/0.32 0.04 1.14
21 -1.68 0 0 52.5 84.8 59.5 80.5 172.6 22/0.34 0.01 0
22 1 -1 -1 27.7 96.1 56.2 88.9 160.1 9/0.325 0.03 0
23 1.68 0 0 61.0 96.9 747 82.8 183.9 24/0.34 0.01 | 117
= 0 0 0 56.5 95.7 77.0 82.2 108.5 19.3 0.05 Nd
0
O
*La columna que dice CENT, hace referencia al promedio de los resultados correspondientes a los puntos
centrales. Nd: no detectable
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a) Analisis estadistico de los datos de remociéon de COD

Como se muestra en el diagrama de Pareto de la Figura 5.3, el factor de mayor significancia
en la remocion de MON medida como COD, con una R? del 75.32 y una R? ajustada del

58.24% fue la dosis de coagulante con una influencia positiva y un valor p=0.0001.

Como se aprecia en este andlisis, ni el tiempo de FAD ni la dosis de CAP mostraron tener
una influencia en la remocion de MOD. Es importante recordar que este es un analisis
univariable para evaluar unicamente a la remocién de COD antes de ser optimizada junto con
la remocion de la cianobacteria M. aeruginosa, por lo que el diagrama de Pareto no muestra

el posible efecto de interaccion entre factores.
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Figura 5.3 Diagrama de Pareto estandarizado para la remocion de COD obtenido en

las pruebas de optimizacion

Tomando en cuenta que los resultados de las pruebas exploratorias mostraron que el factor
de mayor significancia en la remocion de COD también fue la dosis de coagulante, este
resultado puede ser respaldado para este analisis; sin embargo, en este analisis también se
observo una tendencia a incrementar la dosis aun cuando la concentracion celular fue fijada.
Al limitar el analisis a solo una respuesta a la vez, no se puede ver si existe una interaccion
entre la dosis de coagulante con el tiempo de contacto de la Flotacion; ya que en las pruebas
de cribado si se mostro la interaccion entre el tiempo de contacto de la FAD con la dosis de
coagulante mas la dosis de pre-oxidante con la concentracion celular de manera significativa;
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en la gréfica de efectos principales, el proceso de FAD muestra sus condiciones ptimas en
menores tiempos de contacto con una cresta de méxima para la remocion de COD (Figura
5.4).

En el analisis de remocion de MON como mg/L de COD se observd que pese a que el tiempo
de contacto de la FAD no fué un factor significativo para esta variabe de respuesta, en la
gréafica de efectos principales se muestra un maximo para este factor.

Es decir, de acuerdo con lo mostrado en la gréfica de efectos principales, se puede llegar a
un tiempo de contacto éptimo del proceso de FAD que permita remover tanto a una fraccion
de la MOD adsorbida en el CAP como de la cianobacteria desestabilizada por el pre-oxidante
sin tener otros efectos colaterales como es la lisis celular; este tiempo de contacto es cercano
al nivel intermedio establecido para el DCC; sin embargo, en las pruebas en las que el tiempo
de contacto de FAD vy dosis de coagulante fueron bajas, la remocién de COD fue deficiente
como resultado de una mayor demanda de coagulante.
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Figura 5.4 Gréafica de efectos principales para la remocion de COD en las pruebas de
optimizacion

Aunque la dosis de pre-oxidante se fijo para la etapa de optimizacidn, mostr6 que su tiempo
de contacto es un factor de vital importancia en la remocién simultanea de los contaminantes
de interés y no solo su concentracién. Este tiempo de contacto estuvo en funcién del tiempo
de contacto del proceso de FAD, ya que inmediatamente después de la pre-oxidacion se
realizd la FAD con tiempos de contacto variables segun el disefio expérimental.

Al aplicar el pre-oxidante justo antes del proceso de flotacion, se permite la interaccion de
las especies de cloro formadas por las condiciones de pH en el agua a tratar (el pH mostr6 un
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incremento despues del pre-tratamiento), con ciertos grupos funcionales tanto de la MOD
inoculada a cada jarra como a ciertos grupos funcionales de la pared celular de la
cianobacteria. Un incremento en el tiempo de contacto de FAD podrian favorecer una mayor
lisis celular por accion del pre-oxidante, llevando a la liberacién de MOA que demanda una
mayor dosis de coagulante-floculante.

Esto ocurre porque en condiciones de pH superiores o cercanas a 8, se favorece la formacion
de compuestos derivados del cloro como son las cloraminas y haloacetonitrilos derivados de
la reaccion con otros compuestos nitrogenados de la pared celular de M. aeruginosa
(Brezonik, 2011). La formacion de tales compuestos puede ocurrir por la via de
descarboxilacion o la del aldehido, ambas rutas son posibles por los compuestos de la pared
celular de M. aeruginosa (Xie et al. 2013).

La presencia de este tipo de compuestos tras tiempos de contacto prolongados esta implicada
en la menor remocion de MON por un aporte de compuestos de la MOA intracelular
producidos por lisis celular.

Si observamos los resultados de la Tabla 5.6, las pruebas en donde el tiempo de contacto
fueron mayores para el proceso de FAD, mostraron una menor remocion de COD (pruebas
4,8y 19, con excepcion de la prueba 2, en donde el tiempo de FAD y coagulante fue elevada,
pero la dosis de CAP fue baja). De manera general, dosis elevadas de coagulante permitieron
remover arriba del 50% de MOD como COD, sin embargo dosis intermedias de coagulante
(13.49mg/L de Al) con tiempos prolongados de FAD removieron menos del 50% de COD.

Al estimar la méaxima respuesta obtenida para la dosis de CAP, coagulante y tiempos de
contacto de FAD, el software sugiere trabajar en el intervalo de dosis de CAP mas elevados,
manejando la dosis 0ptima de remocion de contaminantes en el valor alfa codificado; que
corresponde a 28.41 mg/L de CAP; tiempo de FAD 6ptimo de -0.32 en el espacio codificado,
que corresponde a 1 minuto con 36 segundos, y dosis de coagulante de 17.64 mg/L de Al
(Tabla 5.7).

Valor éptimo de remocién de COD = 70.8947
Meta: maximizar REMOCION COD
Factor Bajo Alto | Optimo
CAP -1.68 1.68 1.68
FAD -1.68 1.68 -0.32
Coagulante -1.68 1.68 1.68

Tabla 5.7. Valores optimos estimados para la remocion de COD

El incremento en la dosis de coagulante sugerido por el disefio puede ser explicado en funcion
del modelo que determind Edzwald (1993) para describir la relacion existente entre el pH 'y
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la demanda de coagulante, en donde las reacciones de complejacion del aluminio y sus
especies predominantes en distintos pH estdn involucradas en los mecanismos de
coagulacion-floculacién. Con base en ese modelo, el incremento de pH (~8.5) en el agua al
final del pretratamiento, implica una mayor demanda de coagulante para que pueda ser
eficiente el proceso de remocion de MOD.

En las pruebas experimentales se obtuvieron efluentes con concentraciones finales de COD
cercanas a 2 mg/L, con excepcion de las pruebas 4, 15, 19 20, 22 en las que se les aplico la
menor dosis de coagulante y en las que se obtuvieron remociones menores a 30%.

Remocién de COD

A COD inicial mg/L # COD final mg/L

6
5 A A A
A R A A A A A
—~ 4 A A A
T * 4
= *
*

g 3 ° o o *
O o e . ___ * _ _ ______ - .

2 ————————————
8 * * yS PN *

1

0
Coag 1 1 -1 1 0 0 168 -168 1 -1 -1 0 -1 0
FAD 1 -1 1 1 168 -168 0 0 -1 1 -1 0 -1 0 Centrales
CAP -1 1 -1 1 0 0 0 0 -1 1 -1 -168 1 1.68
N°prueba, 3 4 5 g 10 11 15 18 19 20 21 22 23

Condiciones experimentales

Gréfica 5.7. Remocién de COD durante las pruebas de optimizacion. La fila correspondiente
a centrales muestra el promedio de los experimentos realizados en las condiciones
intermedias de dosis de CAP, coagulante y tiempo de contacto de FAD para el DCC.

La remocion de MON como mg/L de COD tuvo una méxima eficiencia de 66.25% para la
prueba 3; que fue la que tuvo la mayor remocion de contaminantes y de los parametros de
calidad del agua. Més adelante se mostrara a detalle la remocion de cada parametro.

Como se puede observar en los resultados reportados en la Tabla 5.6, esta remocion se obtuvo
bajo las condiciones de mayor dosis de CAP y coagulante, con menor tiempo de contacto de
FAD.
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Remocion de M. aeruginosa

La grafica de Pareto obtenida en el analisis de remocion celular muestra que ninguna de las
variables evaluadas mostro tener influencia significativa (Figura 5.5).

El no haber reportado ningun factor de ifluencia significativa para la remocion celular puede
considerarse como una respuesta esperada porgue en todas las pruebas la remocion celular
fue superior al 76%; sin embargo, al comparar la eficiencia de remocion celular con la
eficiencia de remocion de MON y MC-LR, se puede observar que éstas ultimas no siempre
fueron elevadas.

Una elevada remocion celular pero remociones de MOD menores a lo que se esperaria
(~50%) es producto de una lisis celular.
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Figura 5.5. Diagrama de Pareto estandarizado de las pruebasde remocion de M. aeruginosa
durante las pruebas de optimizacion.

En la Gréfica 5.8 se muestra la remocién celular obtenida durante las pruebas de
optimizacion. Es importante tomar en cuenta que la desviacion estandar en las
concentraciones celulares iniciales se debid a que se diluy6 en un 1L un volumen de cultivo
celular al momento de preparar el agua a tratar, obteniendo una muestra compuesta inicial a
partir de dos jarras preparadas con las mismas condiciones inciales; y que a pesar de que se
realizd el conteo por cuadruplicado antes de calcular el volumen de cultivo a inocular a la
jarra 'y antes de empezar el tren de procesos, la desviacion estandar es mayor por variaciones
en la homogenizacion de la muestra. Al observar los resultados de la Grafica 5.7 se puede
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observar que esta deviacion fue mucho menor al analizar la concentracion celular de los
efluentes obtenidos. Ello se debe a que durante el tren de procesos se realizé la mezcla
constante en diferentes gradientes de velocidad, por lo que la muestra obtenida en el efluente
se encontraba mucho méas homogénea y habia ocurrido una remocion celular por los
diferentes procesos.

Remocion de M. aeruginosa

A N° de células inicial cel/mL  # N° de células final cel/mL
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£ k05 T
g T4 T I
© A A
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Coag 1 1 -1 1 0 0 168 -168 1 -1 -1 0 -1 0
FAD 1 -1 1 1 168 -168 0 0 -1 1 -1 0 -1 0 Centrales
CAP 4 1 1 1 0 0 0 0 -1 1 -1 -168 1 1.68
N° prueba 2 3 4 5 8 10 11 15 18 19 20 21 22 23

Condiciones experimentales

Grafica 5.8. Remociones celulares obtenidas durante las pruebas de optimizacion.

Remocion de parametros fisicoquimicos

Ademéas de la remocion celular y de MOD medida como COD, en las pruebas de
optimizacion también se evaluaron los pardmetros de color, turbiedad, pH y cloro libre
residual al final del tratamiento para verificar que los efluentes obtenidos después del tren de
procesos cumplieran con lo establecido en los estandares nacionales e internacionales para
agua potable. Ademas de lo anterior, se midié la concentracién de SST producidos durante
los tratamientos. A continuacion se mencionan las remociones de los parametros evaluados.
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- Turbiedad

En algunos efluentes se obtuvieron remociones negativas de turbiedad, esto se debe a la
formacion de micro-floculos obtenidos después del proceso de filtracion rapida, al pasar a
través del filtro de fibra de vidrio de 8 um de tamarfio de poro, aportando mayor turbiedad al
efluente, en las que, con excepcion de la prueba 15, generaron un menor volumen de lodos
(Gréfica 5.9).

Remocion de turbiedad
A Turbiedad inicial UNT @ Turbiedad final UNT
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Condiciones experimentales

Gréfica 5. 9. Remocidn de turbiedad durante las pruebas de optimizacion. En la gréfica se
muestra la desviacién estandar de cada muestra medida por triplicado. La linea punteada azul
muestra el limite maximo permisible de este parametro en agua potable.

De manera general, la turbiedad en todos los efluentes se encontrd por debajo a 5 UNT, que
es lo establecido en la MON-127-SSA1-1997 para efluentes de agua para consumo humano
con excepcidn de la pruebas 15 y 19, en donde la baja dosis de coagulante y altos tiempos de
contacto de FAD llevaron a la formacion de micro-floculos que no fueron retenidos por el
proceso de filtracion réapida.

- Color

La eficiencia de remocion de color fue superior a 60% en casi todas las pruebas, con
excepcion de la numero 15, en la que también se tuvo un incremento de la turbiedad y una
menor remocion de MON (28.7%), y una remocion celular de 76% (Gréfica 5.10).
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Remocién de color
A Color inicial U Pt-Co  # Color final U Pt-Co
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Graéfica 5.10. Remocidn de color durante la optimizacién del tren de tratamiento

Remociéon de MC-LR

La remocion de MC-LR no fue evaluada como una variable de respuesta en las pruebas de
optimizacion del tren de tratamiento propuesto, sin embargo si se considero la concentracion
residual para la determinacion de las mejores condiciones de operacién, obteniendo una
maxima remocion en las pruebas N° 3, 10, 21 y 22; en algunos tratamientos como los
correspondientes a las jarras 4, 5, 8, 11, 15 y en los puntos centrales no se pudo cuantificar
la concentracion residual de la MC-LR. En estos efluentes, se observaron espectros que no
corresponden al que es caracteristico de la MC-LR, pero cuyo tiempo de retencion es similar
al de la cianotoxina de interés. En la Figura 5.6 se muestran esos espectros. Ademas de estos
tratamientos, se observd que en las condiciones experimentales correspondientes a los puntos
centrales el espectro obtenido no corresponde al caracteristico de MC-LR. En la Figura 5.6
se muestran los espectros obtenidos para las pruebas en donde el tiempo de contacto de FAD
fue superior a 5 minutos.
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Figura 5.6. Espectros de los tratamientos en donde no se detectdé MC-LR. Los espectros
corresponden a los trenes de tratamiento en donde el tiempo de contacto para FAD
corresponde al nivel 0, +1 y +a

Las condiciones de operacion de estos tratamientos corresponden a tiempos de contacto de
FAD iguales o superiores a 10 minutos. En las pruebas 21 y 22 en las que no se detectd
ningun espectro de la MC-LR vy las dosis de coagulante fueron la condicion intermedia para
la prueba 21, mientras que para la prueba 22 fue la menor dosis de coagulnte.

Pese a que estas pruebas presentaron condiciones contrastantes, en ninguna fue posible la
deteccion de MC-LR residual.

La prueba que permitid la mayor remocion simultanea de MON, M aeruginosa y MC-LR fue
la nimero 3 con una remocién celular de 100%, 66% de remocion de MON y 0.24 ug/L de
MC-LR residual; seguido de la prueba 18, en donde la remocién celular alcanzada fue de
95%, con una eficiencia para la MON de 61.92% y 1.1 pg/L de MC-LR residual.

Una vez evaluadas las maximas respuestas de cada variable (remocién de MOD como mg/L
de COD y remocidn celular) de manera independiente, se obtuvieron los resultados del
analisis de superficie de respuesta, en el cual se empatan las condiciones 6ptimas estimadas
para cada variable de respuesta en la obtencion de un contorno de superficie de respuesta. De
acuerdo a los resultados obtenidos, las condiciones del experimento 3 se obtuvieron los
mejores coeficientes de deseabilidad utilizando las mayores concentraciones de CAP,
menores tiempos de FAD y mayores dosis de coagulante (Figura 5.7).
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Superficie de Respuesta Estimada
COAGULANTE=0.0

Deseabilidad

Figura 5.7. Superficie de respuesta obtenida para la maxima respuesta en la remocion
simultanea de MON y M.aeruginosa

De esta manera, las condiciones Optimas calculadas por el modelo estadistico de superficie
de respuesta, con un valor de deseabilidad de 1.0 y una maxima remocion esperada de
67.83% de COD y 100% de remocion celular se muestran en la Tabla 5.8.

Tabla 5.8 Valores 6ptimos calculados por el modelo estadistico de superficie de respuesta.
*mg/L de Al en el coagulante

Factor Bajo Alto Optimo Valor natural
CAP -1.68 1.68 1.53 27.67 mg/L
FAD -1.68 1.68 -0.845 5.77 min

Coagulante -1.68 1.68 1.37 16.89 mg/L*
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5.3 Evaluacion de la aportacion de los procesos que integran el tren de tratamiento en
las remociones de los contaminantes

A partir de la maxima remocién estimada para el tren de tratamiento compuesto por adsorcion
en CAP, pre-oxidacion, FAD, coagulacion-floculacion-sedimentacion se establecieron las
configuraciones de los trenes de comparacion en donde se eliminaron uno 0 mas procesos
antes de la coagulacion-floculaciéon. En la Tabla 5.9 se muestran las configuraciones
propuestas y las condiciones de operacidn de los trenes de comparacion.

Tabla 5.9. Condiciones y configuraciones de los trenes blanco

JARRA CAP FAD Coagulante
mg/L Min mg/L
OPTIMO 27.67 5min, 46 s 16.89 mg/L
Blanco 1 x v v
Blanco 2 v x v
Blanco 3 x x v

Con excepcién del tren compuesto por pre-oxidacion, FAD, coagulacion-floculacion,
sedimentacion vy filtracidn réapida, se realizaron triplicados de los distintos tratamientos
incluido el tren con las condiciones dptimas estimadas por el modelo de superficie de
respuesta, los resultados de las pruebas por triplicado se muestran en el Anexo 7.

5.4 Comparacion de las condiciones 6ptimas y trenes blanco

En la Tabla 3.10 se muestra el promedio de los resultados obtenidos de los trenes de
comparacion y el tren de tratamiento optimizado en la remocion simultdnea de MON, M.
aeruginosa y MC-LR.
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Tabla 3.10 Resultados obtenidos en el tren optimizado y trenes de comparacion

TRATAMIENTO RESULTADOS PROMEDIO
< o —
'g o) E % 5 g
© 8 213 Q =2 3 =) 8 2
¥ o a) S| = © 8 5 © — 3 @
g < < 25| 2 = - 2 £ n = o
o (@) LL o % o ) IS : F3) wn —_
o Qo | = 04 ) 1= x o -
ole |g |5 |& < = |
o ° S o ° =
O >
mg/L Min mg/L | mg/L % % % % | mg/L | mL/L | pg/L
Optim | 27.67 | 5min,46seg | 16.89 | 0.00 | 48.72 | 98.81 | 81.92 | 82.17 | 220.9 36.0 0.762
1 NO | 5min,46seg | 16.89 | 0.00 | 54.34 | 95.52 | 76.48 | 76.19 | 175.6 40.0 1596
2 27.67 NO 16.89 | 0.01 |51.67 | 96.41 | 79.78 | 78.34 | 190.8 | 32.7 | 2.015
3 NO NO 16.89 | 0.01 | 63.78 | 96.34 | 79.32 | 83.89 | 1723 | 36.0 | 1051

La Gréfica 3.11 muestra la remocion promedio de COD para todos los tratamientos, la
remocion reportada para el tren evaluado en condiciones optimas fue de 48.72%, mientras
que para el blanco 1 en el cual se elimino el proceso de adsorcién fue de 54.34%; mientras
que el Blanco 2, en donde se elimind la FAD vy se realiz6 la adsorcion en CAP, pre-oxidacion,
coagulacién-floculacion-sedimentacion y filtracidn rapida tuvo una remocién promedio de
51.67%. EI tren compuesto Unicamente por pre-oxidacién-coagulacion-floculacion,
sedimentacion y filtracion rapida (Blanco 3) mostré una eficiencia de remocion de 63.78%.

Con exepcion del Blanco 1, en donde se elimino el proceso de adsorcion, se realiz6 una
réplica de los trenes. En el caso de el tren 6ptimo y el Blanco 3, se realiz6 un triplicado para
corroborar los resultados obtenidos. La remocion de MC-LR solo se midié en una ocasion
por triplicado, por lo que este resultado no es representativo.

Pese a que el tren de tratamiento méas completo es el que menor remocion de MOD obtuvo,
fue el que mayor remocion celular, de color y turbiedad obtuvo en el efluente, con una
concentracion residual de 0.762 pg/L de MC-LR. El segundo tren de tratamiento con menor
remocion de MOD fue el Blanco 2, el cual obtuvo la menor remocion de MC-LR. Esta baja
remocion de MOD puede ser atribuida a que al pre-oxidar e inmediatamente coagular-
flocular el CAP haya reaccionado con el CAP siendo adsorbida una fraccion del pre-oxidante
y no permitiendo su interaccion con toda la MOD presente en el medio.

Se ha reportado que el proceso de sedimentacion para la remocion de algas y cianobacterias
estd asociado a una mayor liberacion de toxina al medio por la generacion de condiciones de

80



estrés celular a las cianobacterias atrapadas en los floculos durante el tiempo de
sedimentacion (Teixeira y Rosa, 2006b).

En la Gréfica 3.11 se muestran las remociones de COD obtenidas en los trenes blanco
comparado con el tren mas completo. Como se puede observar en la Gréfica, el tren mas
simple es el que obtuvo las mejores remociones de MOD (48.72%) y que la remocion
obtenida por el tren mas completo es mucho menor a la estimada por el software (67.83%).
Como se menciond anteriormente, el uso de FAD como un pre-tratamiento esta asociado al
incremento en la demanda de coagulante, por lo que en el tren de tratamiento mas simple la
remocion de MOD como COD se ve maximizada por una sobredosificacion de reactivo
coagulante.

Remocion de COD en trenes blancos y 6ptimo
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Gréfica 3.11. Remocién de COD obtenida en el tren optimizado y trenes de comparacion

En la Gréafica 3.12 se muestra la remocidn celular obtenida para los trenes blanco y el tren de
tratamiento mas completo. Al igual que en los resultados obtenidos en las pruebas de
optimizacion y cribado, la desviacion estandar en las concentraciones celulares iniciales se
debid a que se diluyd en un 1L un volumen de cultivo celular al momento de preparar el agua
a tratar, obteniendo una muestra compuesta inicial a partir de dos jarras preparadas con las
mismas condiciones inciales; y que a pesar de que se realizo el conteo por cuatriplcado antes
de calcular el volumen de cultivo a inocular a la jarra y antes de empezar el tren de procesos,
la desviacion estandar es mayor por variaciones en la homogenizacion de la muestra.
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Remocion celular en trenes blanco y optimo

2.E+05
2.E+05 =
1.E+05
1.E+05
1.E+05
8.E+04
6.E+04
4.E+04
2.E+04
0.E+00 . ¢ . ’
5min,46seg 5min,46seg NO NO

FAD
27.67 NO 27.67 NO

Optim Comparative train 1 Comp.train 2 Comp train 3
-[] Al

—»—
—_——
-

M. aeruginosa (cel/mL)

TREN DE TRATAMIENTO

A N° de células inicial cel/mL # N° de células final cel/mL

Gréfica 3.12 Remocion celular obtenida en el tren dptimo y los trenes de comparacion

En las gréficas 3.13 y 3.14 se muestran las remociones de color y turbiedad obtenidas en los
trenes de comparacién y sus réplicas. A pesar de que en los analisis estadisticos, la dosis de
CAP no fue un factor significativo en la remocion de MOD, en el tren en donde no se aplico
obtuvo la menor remocidn para este parametro.

La menor remocion celular en el Blanco 1 se explica por una recirculacién de la células en
el medio cuando solo se aplica FAD. Se sabe que el CAP puede ayudar a formar flocs de
mejor consistencia, lo cual implica que en el tren sin FAD las células pudieron quedar
atrapadas en el Floculo.
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Graéfica 3.13 Remocion de turbiedad en el tren optimizado y trenes de comparacion
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Graéfica 3.14. Remocidn de color verdadero en los trenes blanco y tren optimizado

Remocién de MC-LR: Anteriormente se menciono que la concentracion residual de MC-LR
no fue tomada en cuenta como variable de respuesta a analizar en el método de superficie de
respuesta debido a la presencia de espectrogramas cuyo pico no correspondia al tiempo de
retencion caracteristico de MC-LR.
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En las pruebas de comparacion del tren de tratamiento optimizado y los trenes en donde se
quitaron uno 0 mas procesos del pretratamiento no se observaron espectros diferentes a los
de MC-LR. Esto significa que el tiempo de contacto del proceso de flotacion promovié la
remocion de MC-LR disuelta en el medio sin favorecer la liberacion de més toxina al medio

y sus posibles variantes o la formacion de otros subproductos de reaccién en tiempos de
retencion cercanos a los del estdindar MC-LR.

Las remociones de MC-LR fueron cercanas o superiores al 50% en todos los tratamientos, lo
cual implica que el tratamiento optimizado evaluado fue eficiente en la remocién de MC-LR
extracelular e intracelular al obtener remociones de la cianotoxina arriba del 80% en la

configuracién de tratamiento mas completa; por suparte, la remocion celular en todos los
blancos fue superior al 95%.

En la Figura 3.8 se muestran los espectros obtenidos en el analisis cromatografico durante la
comparacion de los trenes optimizados sin uno o0 mas procesos durante el pre-tratamiento y
en el tren completo. Como se puede apreciar en la figura, los espectrogramas obtenidos
muestran un decremento en el pico correspondiente a MC-LR y en el tren de tratamiento mas

completo, el espectro de MC-LR es minimo, mostrando una concentracion residual de 0.76
Mg/L determinados por HPLC.

DADY, 13,578 (168 mAU.Ap) of JLOGODFT.D o DAD1, 13.383 (152 mAU Aps) of JLODOOT0.D DAD, 13.381 (187 mAU, - ) of JLDDOOTA.D
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Figura 3.8. Espectros obtenidos en el tren optimizado y trenes de comparacion
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En la Gréfica 3.15 se muestran los resultados de MC-LR residual obtenidos en y sus réplicas
medidos por HPLC-UV, como se puede observar la mejor remocion de la cianotoxina se
logréd en el tren de procesos mas completo.

REMOCION MC-LR

11]1

Optimo Tren tren comprativo tren
comparativo 1 2 comparativo 3

[l N

MC-LR residual (ug/L)

Gréfica 3.15. Remocién de MC-R obtenidas por los trenes blanco y tren optimizado

Aunque el tren de tratamiento mas completo es el que mejor remociéon de MC-LR obtuvo,
uno de los objetivos de la presente tesis fue determinar la mejor configuracion de tren de
tratamiento que permita la méaxima remocion simultdnea de MON, MC-LR y su cianobacteria
productora.

Considerando que en una planta potabilizadora se debe aplicar una cloracién al final del
proceso como desinfeccion antes de enviar a la red de distribucion; la mejor configuracion
resultd ser la mas sencilla con concentraciones residuales de MC-LR un poco arriba de lo
recomendado por la OMS de 1.03ug/L y concentraciones residuales de 1.83 mg/L de COD.
Es importante que la concentracion de MOD en el efluente sea lo menor posible ya que de
su concentracion depende el potencial de formacién de subproductos de la desinfeccion.

En el siguiente capitulo se realiz6 la estimacion de costos del tren mas completo optimizado
propuesto en la presente tesis para comparar con la configuracion mas eficiente operada bajo
las condiciones optimizadas.
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3.4 Estimacion de costos del tren de tratamiento propuesto

La configuracion de tratamiento propuesta para la remocion simultanea de MON, MC-LR y
su cianobacteria productora M. aeruginosa consta de seis operaciones unitarias: adsorcion
con carbon activado en polvo, pre-oxidacion, FAD, coagulacidn-floculacion, sedimentacion
y filtracion rapida por gravedad, en donde el costo por operacion dependera del gasto de agua
a tratar en una planta. Como se menciono al final del capitulo anterior, este capitulo tiene por
objetivo hacer la estimacion de costos del tren mas completo propuesto y comparar éste con
el de la configuracion mas eficiente obtenida bajo las condiciones optimizadas del tren
propuesto.

La estimacién de costos de todo el tren de tratamiento propuesto toma como referencia la
capacidad de uno de los médulos de tratamiento de la planta potabilizadora Los Berros,
perteneciente al sistema Cutzamala para comparar la viabilidad técnico econdémica del tren
de tratamiento propuesto con el costo del tren mas eficiente en la remocion simultanea de los
contaminantes a remover.

La planta potabilizadora los Berros tiene una capacidad de disefio de 20m?®/s, operando
actualmente con 15.04 m®/s. Esta compuesta por un tanque receptor de aguas crudas, seis
canales Parshall, seis modulos de 4m®/s cada uno, un tanque receptor de aguas claras , y un
edificio dosificador de sulfato de aluminio, una planta de cloracién y un tanque de reserva
(Cutzamala, 2015); en donde un tratamiento constituido por pre-oxidacén, coagulacién-
floculacidn, sedimentacion y filtracion répida es dado al agua durante su potabilizacion.
Tomando en cuenta lo anterior, el presente andlisis de costos se realizara para un solo médulo
de 4m3s. A continuacion se presenta la estimacion de costos por operacion unitaria
propuesta.

- Costo del proceso de adsorcion con CAP:

De acuerdo a lo obtenido en el modelo de superficie de respuesta, la dosis Optima
para la remocién siultinea de MON y MC-LR previo al tren de coagulacion-
floculacion es de 27.67 mg/L, equivalente a 0.02767kg/m?.

Como se menciona en el capitulo 2.1.3; se seleccioné el carbon activado BM5 de la
marca Clarimex para este estudio. El costo promedio de los CAPs de origen
bituminoso es de 1400.00 MXN por 20 kg.

Tomando en cuenta que la cantida de agua a tratar es de 4m>/s (14,400 m%/h) y que el
proceso de adsorcion se llevaria a cabo por una hora; la concentracion de CAP
activado requerido es:
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3
[CAP] = 0.027.67k—g(14400 mTJ — 308.44Kg /D ccces Ecuacion 5.1
m

3

CAP/d =39844kg/hx24h) =956275Kg/d ................ Ecuacion 5.2

El costo de utilizar CAP como pretratamiento para un médulo de tratatamiento con
una capacidad de 4m?/s es de:

$CAP = 9562.75k—g

(1400 MXN ] MXN
d

=669392.64 ——....Ecuacion 5.3
20kg d

Que seria un total de

$C’§P _ (0,02767 k%) 1400MXN 1} _ ) g3 MXN Ecuacion 5.4
m 20kg -

Pre-oxidacion con Hipoclorito de sodio

El proceso de preoxidacion se realizo utilizando una dosis de 0.5mg/L de hipoclorito
de sodio preparado a partir de una solucién al 5.25%. Utilizando el Software
CapdetWorks, cuya base de datos tiene el costo estimado de NaOCI al 14% de
acuerdo a lo establecido por los tabuladores de la USEPA, 2014, se obtuvo que el
costo por m® de este reactivo es de $344.68 USD.

Realizando la conversion para una concentracion de hipoclorito de sodio de 0.5 mg/L
se obtiene:

149Cl _ 1000mL _1000mg

X =140,000mg/L ............... Ecuacion 5.
100mL 1L 1g g cuacion 5.5
Basandonos en la ecuacion:
CV, = CLV, it Ecuacion 5.6

Donde C1=140,000mg/L; V,=1000mL; C>= 0.5mg/L
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v - (0.5mg / L)(1000mL)  0.0035mL

' 140000mg / L

............................ Ecuacién 5.7

Se requiere dosificar 0.0035mL de la solucién de hipoclorito de sodio al 14% por
cada litro de agua a tratar, lo cual es 3.57mL/m?®. Considerando un volumen a tratar
de 4m? por segundo:

3 3
[NaOCl] =357 m';( L jx4mx 86400 _ 1533 7021/ =1.233™ NaocCl
m° ( 1000mL 1d d

.......................................................................................... Ecuacién 5.8

De esta forma, se requiere un total de 1.233m?%/d de hiploclorito de sodio con un costo
de 344.68USD. Considerando que el costo medio del délar se encuentra en 2017
oscilando en 17.50MXN, el costo de 1.233m?3 del reactivo es de 7437.33MXN.

3
7437.33MxN| 2T
1000

Lj[0.00375 L3) =0.27TMXN ........ Ecuacién 5.9
m -

Como se muestra en la ecuacion anterior, el costo por m® a tratar es de 0.27MXN de
hipoclorito de sodio.

Estimacion de costos del proceso de FAD

Para el proceso de FAD se utiliz6 una presién de saturaciéon de 500kPa, equivalente
a 5.5 Bar de presion para una recirculacion del 8% en volumen de agua.

Si tomamos en cuenta un gasto de 4md/s, que equivale a 14400 m%h, que es el
volumen de agua tratada por CAP después de una hora, el porcentaje de recirculacion
sera 1152L a una presion de 5.5 bar.

La empresa Kaser cuenta con sistemas de flotacion completos. EI modelo DSD 238
tiene una presion de operacion maxima de 14bar, con una capacidad de flotacion de
volimenes de 1050 a 1422 L/h, con una potencia nominal del motor de 132 kW.

De acuerdo a la tarifa 6 de la CFE para el afio 2017, el costo por consumo energético
es de 2.034 pesos por cada kWh comsumida.
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Esto implica que el costo energético por el uso de un compresor de esta capacidad es
de 268.488 MXN para un gasto de 4m®/s después de una hora de adsorcién, siendo el
costo por m® de 0.018 MXN.

Costos del proceso de coagulacion-floculacion

La estimacion de costos para este proceso se abordara a partir del costo energético
por tratamiento y por el costo de sulfato de aluminio utilizado en esta operacion
unitaria. Los costos energéticos para este proceso se calcularon en funcion de la
pontencia hidraulica requerida durante el gradiente de mezcla; siendo las condiciones
del proceso: 220 rpm= 600 s, 1's; 60 rpm=90 st :2720""; 45 rpm=60s: 2°20""; 30
rpm= 20s? 8°00"". De esta forma, la potencia hidraulica requerida en este proceso se
puede determiner utilizando la ecuacion:

B o | e Ecuacién 5.10

Donde G es el gradiente de velocidad (s), p es la viscosidad dindmica (kg/ms), V es
el volumen del tanque (m®), y P es la potencia hidraulica (Watts).

Si despejamos el valor de la Potencia hidraulica en la ecuacién 3.4.1 se obtiene:

e 7 A Ecuacion 5.11

Donde podemos considerar al volumen como el tiempo de retencion multiplicado por
el volumen del tanque de tratamiento. Si condiramos que cada modulo de la planta
potabilizadora de Los Berros tiene una capacidad de 4md/s. podemos definir la
cuacion como:

T RN O Ecuacion 5.12

Donde la viscosidad cinética es de 0.001003 kg/ms a una temperatura de 20°C. Si
consideramos el gasto a tratar por dia la potencia se puede calcular como:
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86400 >
d

3.6x10° L
kWh

P=G’u-T,-Q- Ecuacion 5.13

De esta forma, la potencia hidraulica requerida para la mezcla rapida se muestra en
las ecuaciones 5.14-5.17:

1min ) m?®(60seg 86400 g
P, = (600s")?(0.001003kg / ms)(1seg) 4[ g j . =35.59kWh/d
60seg s U1min 3 6x10° J
' kWh
1min ), m*®(60seg 86400 %
P, = (90s™)?(0.001003kg / ms)(140seg) 4[ g j =109.19kWh/d
60seg s \_1min 3 6x10° J
' kWh

1min ), m*®(60seg 86400 %
P, = (60s™)?(0.001003kg / ms)(140seg) 4( - ] =49.83kWh/d
60seg s \Imin ) 55908 9
' kWh
1min ) m?®(60seg 86400 %
P, = (20s™)?(0.001003kg / ms)(480seg) 4[ g j . =18.48kWh/d
60seg s \imin ) 55906 I
' KWh

Estas estimaciones corresponden a la potencia disipada requerida por proceso de
coagulacién-floculacion por dia.

Para estimar los costos energéticos requeridos por el proceso de coagulacién-
floculacion utilizamos la siguiente ecuacion:

B m
c 3 -
240 ™[ 8OMIN Yo, I
min 1h d

De esta forma, el costo energético por el gradiente de mezcla requerido es:

X kWh (2.034 MXN )(1000L)

3
d kwh = MXN ceeeeereneann. Ecuacién 5.18
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25 50 KW (2.03 , MXN j(lOO?L)
C,= d v KW A M) 0,020 MN Ecuacion 5.19
240 m 60 min 24E m
min 1h d
109.19 kWh(2.034 MXNj[loog’Lj -~
C,= d 3 .kWh m =0.64 —,— Ecuacion 5.20
40 m 60 min 24E m
min 1h d
49,83'<Wh[2,034 '\’W\‘J(loo?'-j
C,= d 3 l.(Wh m = O.ZQM ..Ecuacion 5.21
240 m 60 min 24E m
min 1h d
18.48 KWh (2.034 MXN j(loogl_j
C, = ‘ kWh A m™ ) _ 0,108 N Ecuacion 5.22

3 -
a0 (60 min )(mhj m
min 1h d
Asi, el costo energético por el gradiente de mezcla es de 1.067MXN/m?.

El costo por reactivo requerido en funcion de una dosis Optima estimada de 16.89 mg/L=
16.89 g/m3 es de 0.5952 USD/kg= 10.62 MXN/kg = 0.01071MXN/gr de acuerdo a la base
de datos del Software CapdetWorks.

De esta forma el costo por m® es de 0.18 MXN. Que para un gasto de 4m?/s es de 43.2
MXN/min.

Implementar el tren optimizado evaluado en este proceso tiene un costo total de 3.46
MXN/m? de agua a tratar.

Como podemaos darnos cuenta, el proceso de adsorcion utilizando CAP incrementa mucho el
costo de tratamiento, siendo el costo energético del proceso de FAD méas econémico que el
de adsorcion a pesar de implicar un costo energético.

Es importante mencionar que durante periodos de afloramientos de algas y cianobacterias en
la Planta potabilizadora los Berros se ha recurrido el uso de CAP previo a la pre-oxidacion,
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lo cual incrementa considerablemente el costo de potabilizacion, siendo este de
3.44MXN/m?,

Si se quita el proceso de CAP, el costo de tratamiento baja considerablemente a
1.53MXN/m3, que es un costo cercano al costo convencional de potabilizacion. Si
consideramos que como proceso de clarificacion de utiliz6 la sedimentacion por gravedad,
podemos asumir que no se requiere un gasto energético para este proceso.

La configuracion de tratamiento mas sencilla fue la que mejor remocién simultanea obtuvo
de MOD, MC-LR y M. aeruginosa con un costo de 1.5212 MNX, mientras que la
configuracion mas completa propuesta tiene un costo de 3.44 MXN/m?3, sin embargo el
incremeto del costo de tratamiento se debe a la adicion de CAP, el cual en este estudio no
mostro ser un factor de influencia significativa en la remocion de los contminantes de intereés.

En la presente tesis se trabajo en la remocion de una especie unicelular de cianobacteria cuyo
tamafo promedio es de 5-7um. Una de las ventajas que presenta esta especie comparada con
otras que también producen MC-LR es que presenta aerotopos, vesiculas de gas que le
permiten flotar o sumergirse en la columna de agua en funcion de las condiciones ambientales
mas propicias para su proliferacion La formacion de colonias de esta cianobacteria esta
asociada a la presencia de otras especies por la formacién de consorcios de fitoplancton.
(Hudnell, 2008).

A pesar de que en este trabajo se logré una alta eficiencia en la remocion de esta
cianobacteria, en cuerpos de agua reales la aplicacién de FAD como un pre-tratamiento puede
ayudar en la remocidn de este tipo de consorcios durante afloramientos toxicos que permitan
tener una menor demanda de reactivo coagulante y mejor remocion de MON.

En el presente estudio se observo que las condiciones de operacion son un factor para la
liberacion de nueva MOA por parte de cianobacterias, por lo que si se remueven antes del
tren de coaulacién-floculacion se puede llevar a cabo un tratamiento mas eficiente y
econdémico en cuanto a costos de reactivos, con efluentes de mejor calidad y menor potencial
de formacion de subproductos de la desinfeccion.

Para el presente estudio la mejor configuracién de tren para la remocion simultanea de MON,
MC-LR y su cepa productora M. aeruginosa fue la que no tuvo ningln pre-tratamiento con
una dosis de coagulante de 16.89mg/L de Al; la dosis reportada por Cerén (2016) para la
remocién de una composicion de MON 50:50 hidrofébica: hidrofilica fue de 12.17 mg/L de
Al equivalentes a 149.3mg/L de Al2(SO4)s. El incremento en la dosis requerida para la
remocién de la misma composicién de MON se debe a la adicion de la cianobacteria M.
aeruginosa, la cual fue inoculada en fase de crecimiento estacionario, y ha reportado aportar
una cocentracion de COD elevada de hasta 18 mg/L en afloramientos durante esta fase de
crecimiento de acuerdo a lo reportado por Henderson et al. (2008b).
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En el presente estudio no se reportd un incremento en la concentracion de COD al final del
tratamiento; sin embargo se observd una menor remocion de MOD cuando los tiempos de
contacto de FAD fueron mayores, lo cual es asociado a la liberaciéon de MOA al medio
durante el pre-tratamiento.

6. Conclusiones y recomendaciones

En este estudio se determinaron las mejores condiciones de operacion para una configuracion
de pretratamiento del proceso de coagulacion-floculacion, el cual fue optimizado para la
produccién de un efluente de agua potable que cumplié con los estandares establecidos para
la concentracion de materia organica natural, Microcistina-LR y, adicionalmente también
removio eficientemente su principal cepa productora Microcystis aeruginosa.

La principal variable significativa en la remocion simultanea de MON, M. aeruginosa y MC-
LR, con un nivel de confianza del 95%, es la dosis de coagulante. Las condiciones optimas
de operacion calculadas para este tren de por el DCC fueron 27.67 mg/L de CAP, 5 minutos
con 46 segundos como tiempos de contacto de FAD, y una dosis de coagulante de 16.89
mg/L de Al; obteniendo una remocion de 48.72% de MOD medida como COD, 98.81% de
remocion celular, 81.92% de de turbiedad, 82.17% de color y una concentracion residual de
MC-LR de 0.762ug/L.

Al realizar la comparacion del tren optimizado con otros trenes en donde se quité uno 0 mas
procesos del pre-tratamiento, se observd que la configuracién de tren sin pre-tratamiento
logra la mejor remocion simultanea de MOD (63.8% de remocién), MC-LR (79.2% de
remocidn) y su cianobacteria productora (96.4% de remocion).

La interaccién entre procesos no permitio observar el aporte de cada uno de ellos en la
remocién de los contaminantes de interés al haber factores con el mismo contraste; sin
embargo se observd que el tiempo de contacto del proceso de flotacion permitia que las
especies de cloro producidas después de la pre-oxidacion reaccionaran con la cianobacteria,
mostrando también espectros que no corresponden al mismo de MC-LR en los mismos
tiempos de retencion al hacer el analisis cromatografico, y menor remocién de MOD.

El tren méas simple bajo las condiciones de operacién optimizadas produjo efluentes que
cumplen los estandares para agua potable, cuyas concentraciones de COD son menores a las
recomendadas en los estandares de calidad de agua potable de la OMS. Aunque el tren
compuesto por pre-oxidacion, coagulacion, floculacion, sedimentacion y filtracion réapida
removio la mayor concentracion de MOD, esto es atribuido a una sobredosificacion del
reactivo coagulante.
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Los costos unitarios del tren de tratamiento mas completo optmizado y que removié de
manera simultanea a los contaminantes de interés fueron: 1.93 MXN/m? de CAP, 0.027
MXN/ m? de peoxidacion con Hipoclorito del sodio, 0.018 MXN como costo energético de
implementar el proceso de FAD utilizado una bombaDSD 298 de la marca Kaser,
1.67MXN/m?3como costo energético del proceso de coagulacion-floculacion y 0.18 MXN/m?
por la adicion del reactivo coagulante, dando un costo total de tratamiento de 3.82 MXN/m?,
siendo este costo el doble que el tratamiento mas simple, constituido por los procesos de pre-
oxidacion, coagulacion, floculacion, sedimentacion y filtracion rapida debido a la adicion de
CAP.

Recomendaciones

Este estudio abre la puerta a un analisis mas detallado de los fendmenos estequiométricos y
de transferencia de masa que ocurren durante la integracién de operaciones unitarias; ya que
en otros estudios reportados a la fecha, una de las propiedades que tiene la flotacion con aire
disuelto como tratamiento de clarificacion es el aporte de CO al agua, evitando la
aglomeracion de la MON que pudiera obstruir las membranas de micro y ultrafiltracion; sin
embargo, en este estudio se encontrd que al aplicar este proceso como pre-tratamiento
acoplado a la adsorcién y pre-oxidacion favoreceel incremento de pH.

Se sabe que M. aeruginosa puede generar colonias asociadas a otras especies de algas
filamentosas, por lo que el proceso de FAD como un pre-tratamiento a la coagulacion-
floculacién puede aplicarse como un pre-tratamiento en la remocion de biomasa algal que
permita decrecer la demanda de reactivo coagulante; sin embargo es necesario optimizar el
proceso para que esta remocion sea eficiente y no implique la liberacion de nueva MOA.

Se recomienda utilizar la FAD como pre-tratamiento cuando exista algun afloramiento de
algas y cinobacterias y que éste también se utilice como proceso de clarificacion para la
maxima remocion de solidos, ya que la formacion de micro-floculos de lenta sedimentacion
podria involucrar la liberacion al medio de MON por parte de procesos de muerte celular en
las cianobacterias que se encuentren inmersas en los floculos.
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ANEXOS

Anexo 1. Preparacién del medio de cultivo

El medio de cultivo Z8 en un medio enriquecido y selectivo, que favorece el crecimiento de cianobacterias y puede ser preparado como
medio de cultivo solido si se busca hacer el aislamiento taxondmico de alguna cepa en particular, o liquido, para crecimiento estatico o
dindmico de cianobacterias de interés. Este medio de cultivo fue propuesto y adaptado por Staub (1961), Kotai (1972) y NIVA (1976).

Su preparacién esta constituida por 4 soluciones Stock, preparadas a su vez por otras soluciones con elementos traza y micronutrientes.
(Tabla 1 a4 A). Se agregan las cantidades de reactivos en matraces y se aforan a 100 ml con H2Oq.

Tablas 1-4 A. Reactivos utilizados en la preparacion de soluciones Stock para el medio de cultivo Z8

STOCK 3 (100 mL)

STOCK 1 (500 mL) Solucién de Fe
NaNOs3 23.35mL FeCls-6H,0 2.71gr
MgSOs-7H.0 | 125 mL " Solucion EDTA
NaOH 0.1N 100 mL
STOCK 2 (500 mL) EDTA-Na 3.90 gr
KoHPO4 23.35 mL 1 ml de la solucién de Fe se
NasCOs 2.95mL disuelve en 90mL de H»Oy, asi

se agregan 095 mL de la
solucién EDTA y se afora a 100
mL
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Para hacer la solucion del Stock 4 se agrega 1 mL de las coluciones 1-10,
12mL de la solucién 11 y 10mL de las solucién 14 a 700mL de H2Oq. La
solucion se afora a 1L.

Es recomendable preparar Gnicamente 500mL.

Para hacer el medio de cultivo se deben agregar a 500 ml de H>Oq previamente
bombeados con CO> gaseoso durante 30 minutos:

10 mlde lasolucion 1 ) | | 5 solucién obtenida se aforaa 1 L con HzOq
y se utiliza a pH 6-7. Se recomienda que el
medio de cultivo se utilice a pH 5.2 por la
10 ml de la solucién 3 produccion de carbonatos durante la foto-
respiracion de las cianobacterias

10 ml de la solucién 2

1 ml de la solucién 4

J

Si se busca hacer el cultivo en medio solido es necesario agregar agar a una
concentracion del 13g/L.

Cultivos celulares

Para realizar el manejo de cualquier cepa es necesario trabajar bajo condiciones
de esterilidad. EI material utilizado es esterilizado mediante autoclave bajo las
condiciones de 15Ib de presion, 15 minutos y 121°C.

STOCK 4 (100 mL de cada solucion)

Sol.1 Naz-WO4-2H.0 0.330 gr/100mL
Sol.2 (NH4)6M07024-4H20 0.880 gr/100 mL
Sol.3 KBr 1.20 gr/1000 mL
Sol.4 Kl 0.83 gr/100 mL
Sol.5 ZnS04-7TH20 2.87 gr/100 mL
Sol.6 Cd(NOs3)2-4H20 1.55 gr/100 mL
Sol.7 Co(NOs3)2:6H20 1.46 gr/100 mL
Sol.8 CuS0O4-5H20 1.25 gr/100 mL
Sol9 | NiSO4(NH4)2S04-6H,0 | 1.98 gr/100 mL
Sol.10 | Cr(NOs3)3-9H20 0.410 gr/100 mL
Sol.11 V205 0.0890gr/100mL
Sol.12 | KAI(SO4)2-12H,0 4.74 gr/100 mL
Sol.13 H3BO3 31.0 gr/100 mL
Sol.14 MnSQO4-4H,0 29.42 gr/500 mL

Para el manejo de material se hace uso del mechero en un area previamente desinfectada con alcohol al 96%. Las condiciones de
esterilidad que maneja un mechero de gas son de 30 cm a la redonda, por lo cual no debe trabajarse a una distancia mayor a la mencionada.
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Cultivo en placa: Las muestras obtenidas en campo pueden ser sembradas en una placa solida de medio Z8 con la finalidad de aislar
colonias de interés. El cultivo en placa consiste en agregar 1 ml de la muestra liquida en una caja Petri con medio de cultivo enriquecido.
Este inoculo se expande mediante movimientos oscilatorios suaves en toda la placa sin necesitad de cultivar por estria. Las cepas
obtenidas se van resembrando en otros medios de cultivo hasta aislar la cepa de interés.

De esta forma, las colonias crecen de forma preferencial en ciertas zonas y se puede ver la diversidad de especies dominantes. Microcystis
Aeruginosa suele desplazar a otras especies de cianobacterias al tolerar por mas tiempo condiciones de disponibilidad de nutrientes
austeras.

Una de las caracteristicas de Microcystis Aeruginosa es que forma colonias de células que se conglomeran dejando intersticios durante
su crecimiento. En el medio de cultivo las colonias tienen un aspecto verdoso mas oscuro que las demas, y crecen de manera marginal
en las placas de cultivo.

Cultivo celular en solucion: Los cultivos en solucion tienen la finalidad de crecer cepas de interés de manera masiva. Estos medios
pueden dejarse crecer de manera estatica o dindmica. Los cultivos estaticos se utilizan como medio de reserva de los cuales se puede
resembrar un in6culo; mientras que los medios dinamicos se utilizan para la obtencion de células en fase de crecimiento exponencial o
estacionario.

En un matraz de 500 mL y uno de 1000mL previamente esterilizados, se colocaron 200mL de medio Z8; ambos matraces fueron
inoculados con 1 mL de la cepa Microcystis Aeruginosa aislada previamente de una muestra de agua natural por el grupo de trabajo del
Doctor Pedro Ramirez, FES Iztacala.

El matraz de 200 mL fue crecido en condiciones estaticas mientras que el de 1000 mL se colocé en un agitador bascular

Condiciones de crecimiento. En el Laboratorio de Bacteriologia de la Facultad de Estudios Superiores Iztacala se ha adaptado el
fotoperiodo de los cultivos a 14 horas de luz/8hrs de oscuridad y una temperatura de 25°C £3°C.

Todas las algas y cianobacterias cuentan con una longitud de onda a la cual su fotosintesis se ve maximizada. Dicha regién es conocida
como PAR (Regidn fotosintéticamente activa), y se encuentra entre los 400 y 700 nm de longitud. Las cianobacterias cuentan con los
fotosistemas | y Il (PSI, PSII) los cuales perciben luz en las regiones que abarcan entre los 650 y 700 nm de longitud de onda; por lo
cual las luces que irradian luz azul son las mas adecuadas para su 6ptimo crecimiento (Figura2A).

En el laboratorio LIA del Instituto de ingenieria UNAM se adaptd un espacio con dichas condiciones en el cual se tienen las camaras
de cultivo estatico y cdmaras de cultivo dinamico en agitadores basculantes.
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La luz fue medida de manera periddica al inicio de la propagacion celular en las diferentes zonas de exposicion de los cultivos (parte
inferior, superior, frontal y posterior de la camara de agitacion) (Figura 2A). De los valores obtenidos se obtuvo un valor promedio que
indica las condiciones de luz utilizadas para el crecimiento de cultivos.

Para medir la intensidad de luz manejada se utilizé un sensor Cuantum Sensor que mide la intensidad de luz irradiada en unidades lux
que equivalen a unidades m?sem™ 6 um-m2.s2.

Region superior

Region Inferior

Region frontal

4

Figura 1A. Fotografia de cultivos dindmicos de M. Aeruginosa y regionalizacion de las zonas en las cuales se mide la intensidad de luz
con un Cuantum Sensor. 17/02/2015.

Anexo 2 Cuantificacion de la MON

La cuantificacion de la MON como mg/L de COD se basa en la oxidacién de los compuestos organicos no volatiles a CO2 mediante una
combustion catalitica a 720°C. Esta oxidacién se logra al colocar la muestra en una columna de combustién empacada con pequefias
esferas de alimina cubiertas con platino; el agua que se produce de la combustion se vaporiza y se elimina por condensacion. El carbono,
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que es otro de los productos de combustion e incluye al carbén organico e inorganico de oxida a CO2 y es medido por un detector de
infrarrojo no dispersivo (NDIR).

Esta técnica permite conocer la concentracion de carbono orgénico presentes en una muestra de agua; sin embargo no es posible
determinar su naturaleza quimica por esta técnica; por esta razon solo es un parametro cuantitativo indirecto de la calidad del agua,
siendo su limite méaximo presente como COT de 2 mg/L recomendado en las guias de calidad de agua potable de OMS (Gorchev y
Ozolins, 2011).

Anexo 3 Determinacion de Microcistina LR: Extraccion en fase sélida

La separacion de MC-LR se llevo a cabo por HPLC-UV, después de haber extraido el analito por extraccion en fase sélida (EFS). Esta
técnica cromatografica es ampliamente utilizada en la separacion de compuestos de naturaleza ionica, altos pesos moleculares como
MC-LR, asi como otros compuestos termolabiles (es decir, que se alteran con facilidad por la accion de calor) o con presion de vapor
baja (Hernandez y Martinez, 2000).

Esta técnica se basa en la diferencia de velocidades de elucion de compuestos a través de un sistema en el que hay una fase movil que
lleva consigo al analito de interés, y una estacionaria en donde se lleva a cabo la separacion de la muestra para su deteccion y
cuantificacion. De los analisis cromatograficos se pueden obtener datos de primer orden, cuando estos son obtenidos a una determinada
longitud de onda (Fernandez et.al., 2005).

En el presente estudio se utilizé esta técnica en la deteccion y cuantificacion de MC-LR mediante un equipo de cromatografia de liquidos
de alta eficiencia Agilent 1100 series y un espectrofotométro Thermoscientific GENESYS 10S UV-Vis.

En el presente estudio se realizo la extraccién en fase solida (EFS) como un procedimiento de concentracion del analito de interés para
su posterior deteccién y cuantificacion mediante un equipo de cromatografia liquida de alta eficiencia acoplada a fotodiodos, (HPLC-
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UV por sus siglas en inglés de la marca Agilent). Debido a que se adiciond una concentracion muy baja de MC-LR en cada prueba, se

requirié un volumen de 500 mL por muestra a analizar.

Esta técnica const6 del acondicionamiento del cartucho de extraccion, seguido de la filtracion de la muestra sobre el cartucho, lavado de
impurezas y desorcion de cianotoxinas. En el Anexo 3 se muestra a detalle el procedimiento a seguir para la extraccion en fase solida de
MC-LR. La EFS se llevo a cabo con un gradiente méximo de 5 mL/min

Activacion:  Acondicionamiento Cargar
Muestra

MeOH 100% H20d
B

®@ o

Lavado:

MeOH 70%

Elucion:
MeOH 100%

G

'(l’

rdd

Figura 2.A. Esquema de la extraccion en fase sélida. D:Disolvente; A: analito; I: interferencia; L: lavado; E:eluyente.

Como ya se mencion6 anteriormente, la técnica de extraccion en fase sélida EFS es un método de preparacion de muestras que permite
eliminar impurezas que se encuentran en la matriz a analizar. En este apartado se explica a detalle los materiales, reactivos y condiciones
para la separacion de MC-LR en un cartucho Strata X, para su determinacion y cuantificacion por cromatografia liquida de alta eficiencia

acoplada a detector de fotodiodos (HPLC-UV).
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9)

h)

Materiales y equipos:

Muestra a analizar de 500 mL

Fase solida cartucho de extraccion Strata-X (Marca Strata, 33 um, 500 mg/6mL 8B-S100-HCH)

Rotavapor (Marca Heidolph Instruments Laborota 4011-digital)

HPLC, Agilent modelo 1100 con una columna Capcell Park 5u C1g SG 300 S5 (4.6 mm i.d x 150 mm)

Sistema de extraccion en fase solida

Acondicionamiento del cartucho de extraccion

Agregar 5 mL de metanol (J.J Baker grado HPLC, CAS 9093-03)

Agregar 5 mL de agua (es muy importante evitar que el cartucho se seque, a partir de este momento y hasta que la muestra haya
sido extraida totalmente).

Cargar la muestra

Se conectan las mangueras para hacer pasar los 500 mL de muestra a través del cartucho, aplicando vacio para mantener el flujo
< 5 mL/minuto.

Se suspende el vacio cuando queda una pelicula delgada de liquido sobre la superficie del cartucho (aproximadamente 1 mm).
Lavado de impurezas

Se agregan al cartucho 5 mL de una mezcla 30:70 de metanol/agua, para eliminar el material menos polar.

Se deja secar el cartucho por unos segundos.

Desorcién de cianotoxinas

Se coloca un tubo de ensayo, dentro del equipo de extraccion, para recuperar la muestra.

Se agregan 5 mL de un metanol al 100% Yy se recupera la muestra en el tubo de ensayo.

Evaporacion

Se hace una evaporacion con un rotavapor (Marca Heidolph Instruments Laborota 4011-digital), a una temperatura de 40 a 65
°C.

Reconstitucion de la microcistina-LR

Agregar 1 mL de metanol para disolver la microcistina y tener un volumen final de 1 mL.

Cuantificacion por HPLC-Detector de fotodiodos
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- El andlisis y cuantificacion del extracto se realiza mediante el método de cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC), con
detector de arreglos de fotodiodos.

- Se utiliz6 un estandar de microcistina-LR (marca Sigma, pureza 95%, No. CAS 101043-37-2).

- El cromatdgrafo empleado para el anélisis de cianotoxinas, es un equipo marca Agilent, modelo 1100, que consta de una bomba
cuaternaria, inyector automatico y detector de fotodiodos, y una columna marca Capcell Pak 5u C1g SG 300 S5 (4.6 mm i.d. X
150 mm).

- Acetonitrilo marca Burdick y Jackson, grado HPLC, CAS AH015-4.

Acido Férmico marca Merck Millipore, CAS 64-18-6.

- Columna: J’Sphere ODS-HBO 4 um (150 x 4.6 mm ) marca YMC o equivalente

Fase movil: Acido fosférico 0.1 %- MeOH- CH3CN gradiente:

Tiempo % % % Ac. Fosférico 0.1%
(min) Metanol | Acetonitrilo
0 5 5 90
9 5 35 60
13 5 35 60
17 5 5 90
- T°C=40
- 1238 nm
- Flujo: 0.7 mL/min
- Vi=20 uL

Tiempo de retencion: 13.4 minutos.
Tiempo de corrida: 18 minutos
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AnNexo 4: Conteo celular

El conteo celular tiene la finalidad obtener una curva de crecimiento que sirve como parametro experimental de las condiciones iniciales
del cultivo en las pruebas de jarras, asi como para saber la fase de crecimiento en la cual se encuentra un cultivo. A partir de los conteos
celulares puede llevarse un registro de la equivalencia de toxina presente en una cantidad determinada del cultivo en fase de crecimiento
exponencial o estacionario si se realiza una curva de calibracion estandar para las mismas condiciones de cultivo y concentracion celular
(biomasa).

Para llevar a cabo el recuento celular se hace uso de la cdmara de Neubauer o hemocitdmetro, que consiste en una placa de cristal gruesa
con forma de portaobjetos y 4 mm de grosor. Sus dimensiones generalmente son 30 X 70 mm (Bastidas, 2011).

La cAmara de Neubauer esta dividida en tres regiones; en la region central es donde se lleva a cabo el conteo, y puede contener una o
dos cdmaras de conteo. La reticula mide 3 mm X 3 mm y se subdivide en 9 cuadrados de 1 mm cada uno.

El cuadrado central estd destinado al conteo celular. Este cuadrado esté dividido en 25 cuadrados medianos de 0.2 mm de lado, y cada
uno se subdivide a su vez en 16 cuadrados pequefios (Figura 2A). De esta forma el cuadrado central esta formado por 400 cuadrados.
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Figura 3A. Esquema de la parte central de una cdmara de Neubauer. Tomado de Bastidas, 2011.

Los conteos celulares se llevaron a cabo cada tercer dia a partir del dia de inoculacion tanto para el medio estatico como para el dinamico
durante la realizacién de cinéticas de crecimiento; de igual forma se realiz6 el conteo previo a cada prueba de jarras para dosificar el
volumen de cultivo que correspondiera a lo establecido por los disefios experimentales de cribado y optimizacion.

Se guardaron en tubos eppendorf 0.5 ml de muestra de ambos medios, los cuales fueron fijados con una solucién de aceto-lugol en una
concentracion 90/10 (90uL de cultivo/10 pL de aceto-lugol).
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En la camara de Neubauer se depositaron en cada ocasion 15 puL de muestra y se realizo el conteo por microscopio 6ptico/ invertoscopio
a un aumento de 10x y 40x (Figura 4A).

Figura 4.A. Fotografia de cultivo celular en Camara de Neubauer visto desde microscopio Optico. Aumento: 40x. Laboratorio de
Bacteriologia, FES Iztacala, 2015.

Durante las pruebas de jarras se realizaron tres conteos de la muestra a inocular al agua preparada, de los cuales se calculd un valor
promedio que representa la cantidad de células/ml de ese dia.

La cantidad de muestra que cabe en la cAmara de Neubauer equivale a 0.0001 mL, la cantidad de células por mililitro se determina como
se muestra en la Ecuacion 1A.
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cél/mL = Necelulas Ecuacion (1A)
0.0001

Si la muestra se encuentra muy concentrada se puede hacer una dilucién y la determinacion de células/ml se calcula multiplicando por
el factor de dilucion como se muestra en la Ecuacion 2A.

cel/mL = N"elUIas iy cion(Ej.10) Ecuacion (2A)
0.0001
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Anexo 5. Resultados del disefio Factorial Fraccionado

Tabla 5A. Condiciones experimentales del disefio de cribado

valores codificados valores naturales
M aeruginosa | pH CAP pre- FAD | Coag. M aeruginosa pH dosis dosis de FAD Dosis de
oxidante de pre- coagulante
CAP oxidante
cel/mL pH mg/L mg/L min mg/L cel/mL pH mg/L mg/L min mg/L
-1 -1 -1 1 -1 1 1.00E+04 6 15 1.5 5 13.49
1 -1 1 1 -1 -1 1.00E+05 6 25 15 5 3.6
-1 1 1 -1 -1 -1 1.00E+04 8.5 25 0.5 5 3.6
0 0 0 0 0 0 5.50E+04 7.25 20 1 7.5 8.545
1 -1 1 -1 -1 1 1.00E+05 6 25 0.5 5 13.49
0 0 0 0 0 0 5.50E+04 7.25 20 1 7.5 11.0175
1 -1 -1 -1 1 -1 1.00E+05 6 15 0.5 10 3.6
1 1 -1 1 -1 1.00E+05 8.5 25 0.5 10 3.6
-1 1 1 1 -1 1 1.00E+04 8.5 25 15 5 13.49
-1 1 -1 1 1 -1 1.00E+04 8.5 15 1.5 10 3.6
-1 -1 1 1 1 1.00E+05 6 15 15 10 13.49
1 1 -1 1 -1 -1 1.00E+05 8.5 15 15 5 3.6
-1 -1 1 -1 1 1 1.00E+04 6 25 0.5 10 13.49
0 0 0 0 0 0 5.50E+04 7.25 20 1 7.5 8.545
1.00E+05 8.5 25 15 10 13.49
-1 1 -1 -1 1 1 1.00E+04 8.5 15 0.5 10 13.49
-1 -1 -1 -1 -1 -1 1.00E+04 6 15 0.5 5 3.6
1 1 -1 -1 -1 1 1.00E+05 8.5 15 0.5 5 13.49
-1 -1 1 1 1 -1 1.00E+04 6 25 15 10 3.6
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Anexo 6. Resultados del disefio factorial fraccionado

© © — < < o -
82 280 % |Elg |5 |23 (EE |2z (B i
— D —oZ S = o) O mc o £ m = - O @ - =3
~g2 7T | £ |2 |° |° |3e  |EE |3° |8 |&f & |2°
= — = — O
cel/mL cel/mL pH pH | mg/L | mg/L UNT UNT UNT Pt-Co Pt-Co PtCo mg/L
1.75E+04 | 0.00E+00 8.12 6.93 | 4.82 | 2.482 491 8.51 1.66 19.75 7.75 0.20 94.57
1.30E+05 | 1.75E+04 8.04 7.92 | 4472 | 4.81 7.24 11.93 2.39 18.00 13.00 7.50 24.00
1.50E+04 | 0.00E+00 8.73 8.7 | 4.975 | 4931 4.86 10.64 1.64 20.00 18.25 12.40 20.00
1.03E+05 | 1.25E+04 8.43 8.07 | 4.844 | 3.134 6.01 10.40 6.23 12.60 19.50 15.00 25.00
1.33E+05 | 2.25E+04 8.1 754 | 453 | 0.158 6.54 12.27 2.05 17.50 26.25 1.40 73.43
6.00E+04 | 1.00E+04 8.39 8.79 | 4.738 | 3.132 6.12 9.84 0.18 17.75 14.25 2.60 26.00
1.25E+05 | 2.75E+04 7.87 7.93 | 4.545 | 1.386 6.94 9.98 7.12 14.20 14.25 10.60 19.00
9.00E+04 | 2.25E+04 8.61 8.62 | 4.723 | 1.762 6.45 11.78 1.15 20.50 17.75 7.40 20.00
5.00E+03 | 0.00E+00 8.57 7.42 | 4.328 | 1.762 4.28 10.94 1.98 14.50 10.25 0.00 97.14
2.50E+03 | 0.00E+00 8.58 8.47 | 6.57 | 3.349 4.59 8.07 2.63 15.75 11.00 0.50 32.00
9.50E+04 | 1.50E+04 7.74 6.86 | 4.476 | 1.635 6.54 9.01 241 20.75 16.50 0.00 44 .57
1.15E+05 | 1.00E+04 8.49 8.09 | 4413 | 3.708 6.75 9.43 2.59 21.50 20.33 10.75 42.00
1.25E+04 | 2.50E+03 7.23 7.2 |3.809 | 1.13 6.27 9.98 3.99 9.00 8.50 0.00 59.00
450E+04 | 2.50E+04 7.28 8.07 | 4.062 | 2.443 5.95 9.34 3.09 10.00 8.50 1.00 23.00
7.00E+04 | 1.25E+04 8.64 7.37 | 3.523 | 1.809 6.28 278.29 2.52 17.75 0.00 3.33 95.86
2.50E+03 | 2.50E+03 8.68 7.63 | 3.698 | 1.681 4.40 8.16 2.87 19.50 0.00 3.00 86.57
5.00E+03 | 2.50E+03 8.65 7.72 | 3.591 | 2.954 5.05 8.60 3.66 11.33 16.67 0.67 8.00
4.75E+04 | 5.00E+03 7.76 7.34 | 4549 | 1.833 5.55 9.96 2.53 14.67 15.00 0.00 88.29
2.00E+04 | 3.70E+05 7.76 8.11 | 3.739 | 2.973 5.63 10.29 1.39 8.50 712.00 16.00 | 15.00

116




Anexo 7. Resultados del disefio de optimizacion

%
COD | COD | Remocién | Remocion | % COD MC-LR MC-LR
JARRA | CAP FAD | Coagulante | inicial | final de COD | de COD | residual | MC-LR | RESIDUAL | RESIDUAL

mg/L min mg/L mg/L | mg/L mg/L % % PR'(A)\&EEAISIO pg/mL pg/L
1 0 0 0 4.1 2.3 1.8 433 56.7 29.84 0.69 1.38
2 -1 1 1 51 1.8 3.3 65.1 34.9 39.13 0.90 1.81
3 1 -1 1 5.2 1.8 3.5 66.3 33.7 4.26 0.10 0.20
4 -1 1 -1 4.0 2.8 1.2 30.1 69.9 nd nd nd
5 1 1 1 5.1 2.2 2.8 56.4 43.6 nd nd nd
6 0 0 0 5.7 2.0 3.7 64.9 35.1 66.80 1.54 nd
7 0 0 0 4.2 2.4 1.8 42.7 57.3 31.48 0.73 nd

AREA DEL ESTANDAR: 86.60
8 0 1.68 0 4.8 2.7 2.1 439 56.1 nd nd nd
9 0 0 0 5.2 2.6 2.6 49.5 50.5 65.46 1.46 nd
10 0 -1.68 0 4.2 2.3 1.9 445 55.5 35.81 0.80 1.60
11 0 0 1.68179 4.2 1.7 2.6 61.0 39.0 nd nd nd
12 0 0 0 5.0 1.8 3.2 63.3 36.7 92.55 2.07 nd
13 0 0 0 3.8 1.9 1.9 49.6 50.4 40.88 0.91 nd
14 0 0 0 4.1 1.9 2.2 53.8 46.2 78.14 1.75 nd
15 0 0 -1.68 4.4 3.1 13 28.7 71.3 nd nd nd
16 0 0 0 5.0 1.6 34 67.7 32.3 31.47 0.70 nd
17 0 0 0 4.4 2.0 2.4 53.6 46.4 32.83 0.73 nd
18 -1 -1 1 4.1 1.6 2.6 61.9 38.1 19.38 0.43 0.87
19 1 1 -1 4.5 3.3 1.2 26.4 73.6 46.69 1.04 2.09
area del estandar 89.48

20 -1 -1 1 | as]| 30| 19| 383 61.7 25.43 0.57 1.14

117




%
COD | COD | Remocion | Remocion | % COD MC-LR MC-LR
JARRA | CAP FAD | Coagulante | inicial | final de COD | de COD | residual | MC-LR | RESIDUAL | RESIDUAL
) AREA
mg/L min mg/L mg/L | mg/L mg/L % % PROMEDIO pg/mL pg/L
21 -1.68 0 0 4.5 2.1 2.4 52.5 47.5 0.00 0.00 0.00
22 1 -1 -1 3.9 2.8 1.1 27.7 72.3 0.00 0.00 0.00
23 1.68 0 0 4.7 1.8 2.9 61.0 39.0 26.06 0.59 1.17
AREA DEL ESTANDAR 89.08
| | | | ESTANDAR 2 | pg/L
Anexo 8. Resultados obtenidos en los trenes de comparacion y tren de procesos optimizado
células | COD Color pH | células Color Cloro libre | Remocion | Remocién | Remocién | Remo |Remocid Vol. De
JARRA CAP FAD | Coagulante inicial inicial  verdadero | Turbiedad|inicial | final ~ |COD final|verdadero [Turbiedad pH final | residual | de COD | deCOD | celular | cion | ncolor SST lodos
mg/L min mg/L
cel/mL | mg/L | UPt-Co UNT pH cel/mL mg/L | UPt-Co | UNT pH mg/L mg/L % % % % mg/L mL/L
1 27.67 |5mind6seg| 16.89mg/L | 1.40E+05  4.013 155 6.69 7.93  5.00E+03 2.132 3.6 1.19 7.5 0.01 1.881 46.87 96.43 |82.26| 76.77 225.24 36
27.67 |5mind6seg| 16.89mg/L | 8.50E+04  4.405 18 6.93 8.03 0 1912 26 123 6.99 0 2.493 56.59 100.00 |[82.25| 85.56 219.86 35
1 27.67 [5min46seg| 16.89mg/L | 1.35E+405  4.703 24 6.04 8.1 0 2.695 3.8 1.13 7.01 0 2.008 42.70 100.00 [81.25| 84.17 217.71 37
PROMEDIO 1.20E+05 4.37 19.17 6.55 8.02  1.67E+03 2.25 333 118 7.17 0.00 2.13 48.72 98.81 |8192| 82.17 220.93 36.00
DESVIACION ESTANDAR 3.04E+04 0.35 4.37 0.46 0.09  2886.75 0.40 0.64 0.05 0.29 0.01 0.32 7.13 2.06 0.58 4.72 3.88 1.00
saera el Fao leomu células | COD | Color pH | células Color Cloro libre | Remocion | Remocién | Remocin | Remo |Remocid Vol. De
oaguiante| icial | inicial |verdadero Turbiedad| inicial |  final |COD final | verdadero [Turbiedad pH final | residual | de COD | de€OD | celular | cion | ncolor | SST | lodos
BLANCO 1 mg/lL {  min mg/L | cel/mL | mg/L | UPt-Co | UNT |pH | celmL | mg/L [ UPtCo | UNT | pH mg/L mg/L % % % % mg/lL | mLL
2 NO |5mindseq| 16.89mg/L | 168E+05  4.448 16.8 591 7.94 7.50E+03 2,031 4 139 6.82 0 2417 54.34 95.52 | 7648 76.19 | 175.59 40
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%
Remo
JARRA CAP FAD |Coagulante| N°de N° de % % cion %
células CoD Color células Color Cloro libre | Remocion | Remocién | Remocién |turbie [Remocié Vol. De
inicial inicial |verdadero [ Turbiedad[H iniciy final  |COD final |verdadero [Turbiedad pH final | residual de COD | deCOD | celular | dad | ncolor SST lodos
BLANCO 2 mg/L min mg/L cel/mL | mg/L | UPt-Co UNT pH cel/mL mg/L | UPt-Co | UNT pH mg/L mg/L % % % % mg/L mL/L
3 21.67 NO 16.89mg/L | 5.50E+04 511 15.5 6.36 8.06  2.50E+03 2.183 4.67 1.68 6.96 0.01f 2927 57.28 95.45 [73.65| 69.89 81.00 32
3 21.67 NO 16.89mg/L | 9.25E+04 4.69 16.75 6.51 8.15  2.50E+03 1.351 2.75 112 7.45 0.01 3339 7119 97.30 82.80| 83.58 245.23 30
3 21.67 NO 16.89mg/L | 1.43E+05  4.168 23.5 6.59 8.1 5.00E+03 2.248 433 1.13 7.19 0 1.92 46.07 96.49 [8290| 81.56 246.18 36
PROMEDIO 9.67E+04 4.66 18.58 6.49 810  3.33E+03 1.93 3.92 131 7.20 0.01 2.73 51.67 96.41 79.78 | 78.34 190.80 32.67
DESVIACION ESTANDAR 4.39E+04 0.47 4.30 0.11 0.05 144338 0.50 1.02 0.32 0.25 0.01 0.73 7.93 0.92 5.31 7.39 95.09 3.06
%
Remo
JARRA CAP [ FAD |Coagulante| N°de N° de % % don | %
células | COD Color células Color Cloro libre | Remocion | Remocién | Remocién |turbie |Remocid Vol. De
inicial inicial |verdadero | Turbiedad|H inicig final  |COD final | verdadero [Turbiedad pH final | residual | de COD | de COD celular | dad | ncolor SST lodos
BLANCO 3 mg/L min mg/L cel/mL | mg/L | UPt-Co UNT | pH cel/mL mg/L | UPt-Co | UNT pH mg/L mg/L % % % % mg/L mL/L
4 NO NO 16.89 1.18E+05 5.428 18 6.25 807  0.00E+00 1.894 5.8 1.07 7.23 0of 3534 65.11 100.00 |[82.84| 67.78 175.71 34
4 NO NO 16.89 1.03E+05 4.691 214 6.09 821 7.50E+03 1.761 0 1.47 6.9 0.01 2.93 62.46 92.68 |75.81| 100.00 | 168.86 38
PROMEDIO 1.10E+05  5.06 19.70 6.17 8.14 3.75E+03  1.83 2.90 127 7.07 0.01 3.23 63.78 96.34 |79.32| 8.89 172.29 36.00
DESV.ESTANDAR 1.06E+04 0.52 2.40 0.12 0.10 = 5.30E+03 0.09 4.10 0.28 0.23 0.01 0.43 1.87 5.17 497 | 2278 4.85 2.83
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DAl 13320 (162 mAl, - ) of JLODOOTH.00

Anexo 9. Espectrogramas de los punto centrales obtenido durante las pruebas de optimizacion
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