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INTRODUCCION

El mayor contaminante del agua residual procedente de las refinerias es el aceite.
Un litro de aceite es capaz de contaminar 1°000,000 litros de agua. El aceite es
menos denso que el agua y una parte se encuentra libre, por lo que forma
peliculas superficiales e impermeables que reducen la transferencia del oxigeno y
dificultan la penetracién de la luz, afectando la vida acuatica y sus procesos
naturales. Ademas, el aceite de las refinerias contiene compuestos tales como
mercaptanos, cianuros, disulfuros y fenoles, entre otros, que resultan toxicos para

las formas de vida acuatica y terrestre.

De acuerdo con la normatividad mexicana, la descarga de agua residual a un
cuerpo de agua no debe contener mas de 15 mg/l en grasas y aceites como
promedio mensual (NOM-001-SEMARNAT-1996). Ademas de los efectos que el
aceite tiene en el medio ambiente, su presencia limita el reuso del agua residual

dentro de los procesos industriales.

PROBLEMATICA

De las aguas residuales que se generan en la refineria Francisco |. Madero
ubicada en Tamaulipas, solo alrededor del 66% reciben pretratamiento y el resto
se descarga directamente al Canal Varadero, que vierte sus aguas en el Rio
Panuco. El pretratamiento consta de separadores por gravedad primarios vy
secundarios (API) y fosas de retencién que remueven principalmente sélidos y

aceites.

El caudal procedente del pretratamiento se envia a una planta de tratamiento
biolégico operada por una empresa particular, con el fin de reutilizar el agua
tratada en los sistemas de enfriamiento de la refineria. Sin embargo, debido a que

el pretatamiento es deficiente y no se cumplen con los limites de calidad que
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establece la planta de tratamiento, el agua de la refineria se diluye, es decir sélo
se bombea alrededor del 70% del agua pretratada y se combina con el agua de la
Laguna Patos, lo cual trae consigo el uso de agua de mejor calidad para un fin no
adecuado. El resto del agua se descarga directamente al Canal Varadero, sin

cumplir totalmente con los limites que establece la normatividad mexicana.

JUSTIFICACION

Para lograr que la totalidad del agua pretratada de la refineria sea reutilizada es
necesario implementar un sistema de tratamiento primario adecuado que, por una
parte permita cumplir con los requisitos establecidos por la planta de tratamiento
biolégico y por otra parte se cumpla con los limites de calidad establecidos por la
normatividad mexicana para evitar dentro de lo posible la contaminacion del rio y

el mar cuando en época de lluvias se descarga el agua pretratada.

Ademas, con el cumplimiento de la calidad del agua, se evitaria seguir usando el
agua de la Laguna de Patos para la dilucion, dando oportunidad de que pueda ser

dispuesta para cubrir usos de primera necesidad para la poblacion y el ambiente.

Una de las alternativas para cumplir con los limites de calidad de agua requeridos,
es implementando, posterior a los separadores por gravedad (API), un sistema de
flotacion con aire disuelto (DAF), adicionando sustancias quimicas para

desestabilizar la emulsion de aceite-agua y promover la floculacion.

Se han desarrollado diversos trabajos para la seleccion del desestabilizante mas
apropiado, comparando las ventajas de los polielectrolitos catidénicos con los
desestabilizantes inorganicos como las sales de hierro y aluminio (Luthy, 1978 y
Galil, 2001). Por ello, es necesario evaluar diferentes productos quimicos
comerciales, no sélo considerando la remocién de alguna sustancia en particular,
sino también la generacion de lodos, debido al problema que éstos representan,

tanto en su tratamiento como en su disposicion.
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En la flotaciéon con aire disuelto, no sélo el desestabilizante y la calidad del agua
residual determinan el grado de remocion de un contaminante, sino también las
condiciones de operacion y la interaccion entre ellas, como son presion (P) y
recirculacion (R) para una determinada calidad de agua residual (Krofta, 1995 vy
Schneider, 1991).

Objetivos

Los objetivos que se propusieron alcanzar son:

Objetivo general

Evaluar la remocién del aceite emulsificado en el efluente del separador API de la
refineria Francisco |. Madero, mediante la desestabilizacion de la emulsién con
desemulsificantes organicos e inorganicos, seguida por flotaciéon con aire disuelto

bajo diferentes condiciones de operacion (presién y recirculacion).

Objetivos especificos:

1.- Seleccionar la dosis, el pH y el mejor desemulsificante para la desestabilizacion
de la emulsién aceite-agua.

2.- Evaluar la eficiencia de remocién en grasas y aceites, DQO y turbiedad para la
flotacidén con aire disuelto aplicado después de la desestabilizacion de la emulsion
bajo diferentes condiciones de presién (P), recirculacion (R), para el agua residual
de la refineria.

3.- Evaluar el efecto de la temperatura en el proceso de flotacién con aire disuelto.
4.- Proponer condiciones de operacion bajo las cuales seria necesario operar el
sistema DAF, para obtener la calidad del agua tratada que se requiere en la

refineria para el tratamiento bioldgico.

Contenido del trabajo
En el primer capitulo se describe la demanda de agua, la calidad, la generacioén y
tratamiento de aguas residual en la refineria. Posteriormente, se analizan los

mecanismos de desestabilizacion de la emulsidn aceite en agua y de la formacion
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de floculos. Finalmente se detalla el proceso de flotacion, sus caracteristicas y

principios.

En el segundo capitulo se indica la metodologia experimental, que incluye:

a) El muestreo y caracterizacion del efluente de un API en una refineria.

b) La seleccion de tipo y dosis 6ptima de los desestabilizantes para el rompimiento
de la emulsién agua-aceite y generacion del floculo.

c) La pruebas de flotacion con aire disuelto bajo un disefio factorial 3°.

En el tercer capitulo se reportan los resultados obtenidos del muestreo y la
caracterizacion del agua residual. Se selecciona el desemulsificante y la dosis
optima con base en las concentraciones de DQO, grasas y aceites, turbiedad y
sus porcentajes de remocion en el agua tratada. Finalmente se muestra el analisis
estadistico de las pruebas de flotacion, elaborado mediante el programa
STADISTICS 6.0.

En el ultimo capitulo se describen las conclusiones del trabajo y las

recomendaciones producto de éstas.

Al final del documento se incluyen los anexos, que contienen las tablas de datos

experimentales y el analisis de idoneidad del modelo.
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1. MARCO TEORICO

1.1 ESTADO DEL ARTE

En un sistema DAF se puede remover alrededor del 64% del aceite total, pero
cuando se adiciona un desestabilizante para romper la emulsion aceite-agua se
puede eliminar del 65 al 99% del aceite total, logrando quitar aproximadamente el
99% de aceite emulsificado, aunque la remocion del aceite disuelto es sdlo
alrededor del 1 % (Luthy, 1978). Sin embargo Galil (2001) afirman que es posible
remover alrededor del 40 % de aceite disuelto si se usa un polielectrolito catidnico
apropiado. Por favor trata de no repetir en un parrafo tantas veces la misma

palabra (remover).

Debido a la ventaja que tiene la aplicacion de desemulsificantes para lograr
mayores remociones, Muhammad et al. (1999), Luthy (1978), Galil (2001), entre
otros, han desarrollado trabajos de investigacion con diferentes sustancias
quimicas. Luthy (1978) tratd un efluente proveniente de un separador API, cuya
concentracion de aceite era 1580 mg/l, usando 12 polielectrolitos (cationicos,
anioénicos y no ionicos) y sales de aluminio. La dosis optima requerida para los
polielectrolitos altamente catidnicos fue de 10 a 15 mg/l, obteniendo una
concentracion final de aceite de 15.8 mg/l, mientras que con las sales de aluminio
requirio de una dosis optima entre 20 y 30 mg/l y obtuvo una concentracion final
de aceite de 110.6 mg/l. Por otro lado, Galil (2001) hizo pruebas con un agua
residual de una refineria cuya concentracién de aceite era del orden de 20 a 77
mg/l y obtuvo una dosis Optima para las sales de aluminio entre 30 y 40 mg/l, y de
7 a 14 mg/l con un polielectrolito catidonico siendo mayor la remocién de aceite
disuelto con el polielectrolito que con las sales de aluminio. Sin embargo obtuvo
mejores remociones de aceite total, sélidos suspendidos (SS), materia organica

total (DQO) y fenoles, con las sales de aluminio que con el polielectrolito cationico,
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lo cual supone que la presencia de sulfuros pudo estar interfiriendo con el

polielectrolito.

La presencia de algunas especies quimicas y su concentracion afecta el grado de
remocidén de soélidos suspendidos, aceites y otros contaminantes (Galil, 2001).
Aunque la ;ATS? (1986) afirma que la flotacidbn es poco sensible a las altas

variaciones de temperatura y a los altos contenidos de aceite y sulfuros.

En un sistema DAF, la eficiencia de remocion de aceite depende no sdlo de las
caracteristicas del agua residual, el tipo de desestabilizante y su dosis 6ptima, sino
también de las condiciones de operacidn como la presion de saturacion, la
recirculacion, los tiempos de residencia, la relacion A/S y el caudal del influente.
Las condiciones de operacién estan estrechamente relacionadas entre si y no es
posible establecer un valor 6ptimo referido a una de ellas sin especificar las
condiciones a las que se determind, por lo que es necesario estudiar sus efectos

de forma simultanea (Schneider et al. 1991 en Krofta, 1995).

Es asi como Krofta en 1995 obtuvo un modelo matematico predictivo mediante un
analisis multivariado, capaz de predecir la calidad del efluente (SS, DQO, DBO vy
turbiedad) en funcion de la calidad del influente (SS, DQO, DBO, y turbiedad), la
dosis Optima del desemulsificante, el caudal del influente y el caudal de
recirculacion. En su investigacién utilizd agua residual municipal con tres
diferentes concentraciones de contaminantes, las cuales clasific6 como baja,
media y alta. Para el agua mas concentrada, el incremento en la dosis del
floculante favorecié la calidad del agua tratada, mientras que no habia un efecto
significativo en el agua con concentracion media, y siendo aun desfavorable para
el agua de menor concentracion. Asi, afirma también que la dosis 6ptima no solo
depende de la calidad del agua residual sino también de la recirculacién, porque

ésta determina el tiempo que necesitan los floculos para separarse.
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Por otra parte, en el caso del agua residual de mayor concentracion, el aumento
de la recirculaciéon favorecio la remocioén de SS, porque se genera mayor numero
de burbujas de aire que favorecen la flotacion. Sin embargo, en el agua residual
menos concentradaocurre lo contrario. La explicacion que da, es que cuando se
adiciona mayor floculante que el requerido, una parte del floculante se mantiene
en el agua como un excedente que en lugar de favorecer la formacion de un
floculo de buen tamano, se forman pequenios floculos, si se considera que al tener
mayor recirculacién se tiene mayor concentracién de floculante, la formacion del

floculo se ve afectada negativamente cada vez mas.

Asi, sus resultados experimentales confirman las predicciones de su modelo. La
desestabilizacion de la emulsién y las condiciones de operacién, determinan la
dinamica de la flotacion. Varios investigadores han propuesto modelos cinéticos
para correlacionar la velocidad de flotacion del agregado fléculo-burbuja con su
tamano (Fukushi et al., 1995, Edzwald, 1995; Tapia, 2000).

1.2 EL AGUA EN LA REFINACION DEL PETROLEO

1.2.1 La refinacién del petréleo

Las operaciones y procesos unitarios dentro de una refineria varian de acuerdo
con las caracteristicas particulares del crudo y de los productos que se obtienen.

En la figura 1.1 se muestra un esquema generalizado de la refinacidén del petroleo.

La refinacion comienza por la desalacién del crudo. Posteriormente, éste se destila
a presion atmosférica obteniendo un residuo y diversos productos de acuerdo con
su temperatura de ebullicion. El residuo generado se destila al vacio. Los
productos de la destilacion son transformados mediante el “craqueo” (catalitico y
térmico). Finalmente, por medio de la reformacion catalitica, se obtiene gasolina

de mejor octanaje a partir de las fracciones mas ligeras de la destilacion.
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al vacio
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Figura 1.1 Refinacion del petréleo.
(Fuente: Modificado de http://www.cenamec.org.ve/Olimpiadas/Petrol/prueba2.htm)

1.2.2 Uso del agua en los procesos de refinacion

El agua juega un papel importante dentro de los procesos de una refineria, debido
a que se usa para calentamiento (mediante calderas), enfriamiento y proceso. La
cantidad de agua que se requiere depende de las caracteristicas particulares de la
refineria, como son la capacidad, los procesos involucrados y los tipos de
productos generados. En la tabla 1.1 se muestran las distribuciones porcentuales

del uso del agua en algunas refinerias de México.

Tabla 1.1 Distribucion porcentual del agua segun su uso.

Refineria Calderas Enfriamiento | Proceso Servicios
Salamanca 17.8 50.0 23.0 7.0
Minatitlan 13.8 67.9 17.7 0.5
Cd. Madero 14.4 52.6 11.9 21.0
Salina Cruz" 17.0 60.0 15.0 8.0
Promedio 15.3 56.8 17.5 9.5

Fuente: Modificado de Jiménez, 2001
(1) Fuente: Baron, 2000.
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En la tabla 1.2 se muestran la demanda y descarga de agua promedio de algunas
refinerias. El indice de demanda de agua promedio en México es de 1.99 barriles
de agua por cada barril de crudo, y en el caso de las descargas se considera que

un indice de 0.96 a 0.99 representa un adecuado manejo del agua en la refineria.

Tabla 1.2 Indices de demanda y descarga promedio de agua.

Refineria Demanda Descarga
Barriles de agua/Barriles de crudo
Salamanca 2.51 0.99
Minatitlan 11.6 11.3
Cd. Madero 1.68 0.96

Fuente: Modificado de Jiménez, 2001

Agua de enfriamiento

Las operaciones de enfriamiento consumen la mayor parte del agua demandada
en una refineria, es decir, alrededor de 60 %, pero incluso puede alcanzar entre 80
y 95 % (Kemmer y McCallion, 1993; Api 1986 en Eliminary Institutiona, 1971).
Generalmente el agua de enfriamiento no esta en contacto directo con el petroleo
y suele recircularse. Las principales fuentes de aportacion de agua son pozos,

rios, mar y aguas residuales domésticas e industriales.

Agua de calderas
El agua requerida para la generacién de vapor debe de cumplir con bajos niveles
de salinidad para evitar la formacién de incrustaciones y corrosion. Por esta razén

es tratada previamente mediante desmineralizacion y ajuste de pH.

Agua de servicios generales

Dentro de los servicios generales se encuentran el uso de agua en sanitarios,
bafos, laboratorios, comedores, riego de jardines. El agua contra incendio se
extrae de un cuerpo de agua cercano, 0 se cuentan con depdsitos de agua y no se
contabiliza dentro de los porcentajes de agua residual generada, por ser de
caracter accidental. Aunque se contamina cuando se utiliza o bien se puede

contaminar en su almacenamiento.
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Agua de proceso

El agua de proceso participa de manera diferente en cada etapa de la refinacion,

tal como se describe a continuacion:

Desalacion: El total del crudo se desala para evitar depdsitos de sal y
reducir el dafo causado por la corrosion. La desalacion se practica
afiadiendo agua en proporciones de 6 a 15% con respecto al petréleo
(Kent, 1984). El efluente de la desalacion contiene hidrocarburos, fenoles y
sales minerales.

Destilacion: En las torres de destilacion se usa vapor de agua, la cual se
contamina con hidrocarburos, amoniaco (NH3), cianuros, fenoles,
compuestos sulfurados y mercaptanos. En la destilacion suelen generarse
las aguas amargas o aguas sucias que tienen la caracteristica de
desprender un olor desagradable.

Craqueo térmico y catalitico: En el craqueo térmico se necesita agua de
enfriamiento y vapor en las torres de fraccionamiento para separar los
productos. En el craqueo catalitico se genera la mayor cantidad de agua
amarga de una refineria. El agua de desecho suele tener un pH alcalino y
contener niveles significativos de hidrocarburos, sulfuros, fenoles amoniaco
y cianuros.

Reformacion catalitica: Es el proceso en el que se genera la menor
cantidad de agua residual con las menores concentraciones de
contaminantes.

Alquilacion: Los alquilatos generados se lavan con sosa y agua, para
neutralizar y extraer el acido usado como catalizador. El agua residual
proveniente de los ¢acumuladores? tiene aceite, sulfuros y otros
contaminantes en bajos niveles. Ademas las unidades de alquilacién
cuentan con sistemas de refrigeracion, por lo que otra fuente de

contaminacién del agua es a través de fugas en el sistema de enfriamiento.
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Las principales aportaciones de aceite en el agua residual son por los procesos

de desalacion, destilacion y almacenamiento del crudo.

1.2.3 Tipos y tratamiento de efluentes generados en una refineria

Los efluentes generados dentro de una refineria se pueden clasificar de la

siguiente manera:

Tipo I: Efluentes libres de aceite y de otros contaminantes como el agua de
lluvia procedente de zonas que estan fuera del area de proceso, de tal
forma que pueden ser descargadas directamente a un cuerpo receptor.

e Tipo II: Efluentes sanitarios, que a diferencia de las aguas urbanas tienen
mayor concentracion de aceite y suelen conducirse a los drenajes
municipales o a las instalaciones de tratamiento de las refinerias.

e Tipo IlI: Efluentes aceitosos que comprende las aguas que escurren sobre
las superficies de las areas de proceso, patios con tanques, asi como el
agua de enfriamiento que se ha contaminado con aceite, ya sea por fugas
en intercambiadores o derrames.

e Tipo IV: Efluentes de procesos que han estado en contacto directo con el

petréleo y efluentes de proceso con altas concentraciones de sulfuros vy

fenoles.

Es conveniente separar las diferentes corrientes de aguas residuales generadas

en la refineria mediante sistemas de drenaje para optimizar su tratamiento.

Atendiendo a la finalidad del agua tratada y la calidad del agua residual, el
tratamiento de las aguas residuales en las refinerias puede incluir pretratamiento,
tratamiento primario (procesos fisicos y/o quimicos), tratamiento secundario
(proceso bioldgico) y tratamiento terciario, ademas del tratamiento de lodos. En la

figura 1.2 se muestran diversas alternativas de tratamiento.
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Cada uno de los tratamientos se describen a continuacion:

a) Pretratamiento: Neutralizacion, homogenizacion, almacenamiento y desorcion.
Mediante destiladores se desorben las sustancias altamente volatiles, tales como
fenoles, compuestos sulfurados y cianuros. Los principales problemas que se
pueden presentar en el pretratamiento son debidos al exceso de aceite libre y

emulsificado.

b) Tratamiento primario (fisico y quimico): Separacion de sélidos suspendidos y
aceites por sedimentacion y flotacion, respectivamente. Los principales
separadores por gravedad utilizados son: el separador de la American Petroleum
Institute (API), el separador de placas paralelas (Parallel Plate Interceptor, PPI) y
el separador de placas corrugadas (Corrugated Plate Interceptor, CPI). Una
segunda separacion de grasas y aceites se puede llevar a cabo mediante la
flotacion con aire disuelto (DAF). En esta etapa se puede recurrir al uso de
desestabilizantes para romper las emulsiones de aceite-agua, y mejorar las

eficiencias de remocion.

c) Tratamiento secundario (biolégico): En éste se consume y oxida la materia
organica eliminando contaminantes organicos y sélidos disueltos. Entre los
procesos bioldgicos se encuentran: lodos activados y sus modificaciones, filtros
percoladores y lagunas aireadas. El proceso de lodos activados generalmente es
considerado como el mas efectivo para la remocion de materia organica, con
eficiencias de remocion de 70 a 95 % para DBO, 30 a 70 % para DQO, y 65 a 90

% para fenoles y cianuros (FWPCA, 1967). Referencia vieja

d) Tratamiento terciario: Cuando se tienen sustancias que no se pueden eliminar
con el tratamiento bioldgico, se requiere de un tratamiento avanzado. Los
tratamientos terciarios pueden ser fisicos, quimicos y/o bioldgicos, entre ellos se
encuentran la filtracion, la absorcidon y la adsorcidon con carbon activado, este

ultimo es util en la remocion de sustancias organicas refractarias.
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1.3 LA FLOTACION CON AIRE DISUELTO (DAF)

1.3.1 Antecedentes historicos

Los primeros antecedentes de la flotacion con aire disuelto, DAF (Disolved Air
Flotation) datan de finales del siglo XIX. En ese entonces, la industria minera
recuperaba metales valiosos mediante la flotacion. En 1924, Peterson y Sveen
(Edzwald, 1995) emitieron la patente original del proceso de flotaciéon con aire
disuelto a presion y lo aplicaron en la remocién de celulosa de los desechos de la
industria de papel en Escandinavia. Otras de las primeras aplicaciones fueron para
remover grasas y aceites, fibras o materiales ligeros. Posteriormente, en la década
de los 60’s, se comenzo6 a utilizar en la potabilizacion del agua, en el tratamiento

de aguas residuales y en el espesamiento de lodos (Edzwald, 1995).

Actualmente el proceso DAF es utilizado en el tratamiento de efluentes industriales
de refinerias, plantas petroquimicas, laminadoras de acero, fabricas de
automoviles, plantas procesadoras de carne y productos marinos, destintado de

papel reciclado, inclusive en el tratamiento de aguas eutroficadas.

1.3.2 Sistemas de flotacion

De acuerdo con la forma de suministro del aire, los procesos de flotacion se

clasifican en:

a) Flotacion con dispersion de aire

El aire se introduce directamente en la fase liquida a través de turbinas
sumergidas o difusores. En este caso, el tamafio de la burbuja tiende a ser
grande. La aireacion, por si sola durante un periodo corto de tiempo, no es muy
eficaz para la flotacién de grasas, aceites y sélidos, pero se han obtenido buenos

resultados en algunas aguas residuales que tienden a formar espumas. Las
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remociones logradas son 50-75 % en grasas, 20-40 % en sélidos suspendidos, 40-
50 % en DBO.

b) Flotacion electrolitica o electroflotacion

En este caso se hace pasar una corriente directa entre dos electrodos, un anodo
de aluminio que se oxida y un catodo. El anodo desprende cationes de aluminio
que desestabilizan los coloides presentes en el agua que se remueven a través de
las burbujas de hidrégeno y oxigeno que se generan. El tamafo de las burbujas es
muy pequeno y la velocidad de ascenso muy baja (menor a 4m/h). Este tipo de
flotacion tiene una gran ventaja de que no requiere adicion de los iones por lo que
no aumenta el numero de sales en el agua a tratar; este tipo de procedimientos
produce la mitad o una tercera parte de lodos; sin embargo puede resultar muy

costosa por el elevado consumo de energia

c¢) Flotacion al vacio

El agua se satura con aire a presion atmosférica en un tanque de aireacién. En
una camara hermética se crea un vacio parcial (18.3 psig), de tal forma que el gas
disuelto se libera del agua formando pequefias burbujas. Las burbujas se adhieren
a las particulas solidas y ascienden a la superficie para formar un manto

€espumoso, que es removido por un mecanismo desnatador.

d) Flotacion con aire disuelto (Flotacion presurizada)

Mejor conocido como proceso DAF (Disolved Air Flotation). Se satura el agua con
aire a presion, al liberar la presion, el aire disuelto forma pequefias burbujas que
arrastran las particulas suspendidas en el liquido y ascienden hasta la superficie.
Existen dos modalidades principales del proceso de flotacidn con aire disuelto que

a continuacion se describen:

e Flotacion con aire sin recirculacion: El total del caudal de agua residual se
presuriza y satura con aire a una presion de 3 a 6 atmosferas. En este caso

se tiene la ventaja de requerir camaras de flotacién relativamente
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pequefas. Sin embargo, una desventaja que tiene es que se pueden
fraccionar los floculos formados cuando el fluido pasa por la bomba debido
al esfuerzo mecanico al que se someten. La figura 1.3 muestra un esquema

tipico de la flotacidn con aire disuelto sin recirculacion.

e Flotacion con aire disuelto con recirculacion: Sélo una parte del agua
tratada procedente del tanque de flotacién, se presuriza para mezclarla con
el total del caudal de agua residual a la entrada del tanque de flotacion. Se
pueden alcanzar eficiencias de remocion entre 65 y 95 % (Kemmer y
McCallion, 1993). Sin embargo, tiene la desventaja de requerir tanques de
flotacion de mayores dimensiones que en la modalidad anterior. La figura
1.4 muestra un esquema tipico de la flotaciébn con aire disuelto con

recirculacion.

1.3.3 Mecanica de la flotacion con aire disuelto

La mecanica de flotacion con aire disuelto implica cuatro etapas esenciales que
se describen a continuacion (Fukushi, 1995):

a) Formacioén del floculo
Los mecanismos para la formacién del fléculo (coagulacion y floculacion) se

describiran detalladamente en las siguientes secciones.

b) Tamario y formacion de la burbuja

El tamafio de las burbujas de aire formadas en el seno del liquido oscila entre 10 y
100 um (Edzwald, 1995 y Kemmer y McCallion, 1993). Las burbujas pequefas
(100um o menos), ascienden como esferas bajo condiciones laminares (Edzwald,
1995). Su formacion implica dos pasos: la nucleacién y el crecimiento de la
burbuja. La nucleacion ocurre espontaneamente tras liberar la presion del agua

sobresaturada. En el tanque de flotacion, las burbujas experimentan un

Maria Magdalena Villalobos Navarro 16



Remocion de aceite emulsificado en aguas residuales de refinerias 1.Marco teérico
mediante su desestabilizacion y flotacion con aire disuelto

crecimiento debido al decremento de la presion hidrostatica (durante su ascenso)

0 por coalescencia.

Tanque de
saturacion
Alimentacion del agua
residual, Q, TN Compresor
¢—— Aire
Mezclado I
Reactivos
L m Desnatador L
Valvula ol ] [
reguladora de
Bomba de presion
Tanque de . .
alimentacion de
mezcla de .
. reactivos
reactivos

Extraccion de
sedimentos

Figura 1.3 Esquema del sistema de flotacion con aire disuelto sin recirculacion
(Fuente: Metcalf & Eddy, Inc.,1996).

Desnatador

Alimentacion del agua

residual, Q, |.5 Efluente ratado R
Lodo espesado
Mezclado Extraccion de
Reactivos sedimentos
Valvula Compresor )
reguladora de 6{ Aire
presion
™ Efluente
Bomba de recirculado, Q,
Tanque de alimentacion de '
mezcla de di Tanque de
reactivos reaclivos saturacion

Figura 1.4 Esquema del sistema de flotacion con aire disuelto con recirculacién
(Fuente: Metcalf & Eddy, Inc.,1996).
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¢) Interaccion floculo-burbuja.
Hay dos posibles mecanismos para la formacion de los agregados fléculo-burbuja:

e Entrampamiento: Que ocurre cuando las burbujas quedan atrapadas en las
estructuras crecientes de floculos. Este mecanismo se produce donde hay
grandes particulas o bien se forman fléculos grandes en corto tiempo, lo
cual puede ocurrir en aguas muy concentradas como las agua residuales
municipales e industriales (Kitchener y Gochin, 1981 en Edzwald, 1995).

e Colisién y adhesion: Este ocurre cuando el fléculo formado es pequefio (20
Mm o menores) por lo que es baja la probabilidad de que la burbuja se
forme dentro de él. Las fuerzas de adhesion de la burbuja tienen que ser
mayores que las de cohesion, para que se forme el agregado floculo-
burbuja. El angulo que se forma entre el fléculo y la burbuja de aire se

conoce con el nombre angulo de contacto (o) y se muestra en la figura 1.5.

Liquido (1)

gs

i ESuperﬂme dela partlcula suspendlda

-
R

Figura 1.5 Adherencia de una burbuja sobre la superficie
de una particula (Fuente: Edzwald, 1995).

Si el angulo de contacto es cero, la adherencia no ocurre. Entre mayor sea
el angulo de contacto (o) mayor es la tendencia de la burbuja a adherirse al
fléculo (Zajic, 1972).

d) Flotacion del agregado: floculo-burbuja
El tanque de flotacion se divide en dos zonas: la zona de reaccién y la zona de

separacion. En la zona de reaccion se produce la interaccion de las burbujas y los
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floculos. En la zona de separacion se lleva cabo la clarificacion y flotacion de los
agregados fléculo-burbuja (Edzwald, 1995; Fukushi, 1995).

El fendbmeno de flotacion se puede describir por medio de la Ley de Stokes. Asi, la
velocidad de flotacion de una particula, v es

\,=§](/O_—/O')D2 (1.1)
181

donde g es la aceleracién de la gravedad, p’ es la densidad de la particula, p es la
densidad del liquido, D es el diametro de la particula y u es la viscosidad del fluido.
Esta expresién se aplica solamente para numeros de Reynolds menores que 1.0,
lo que generalmente sucede cuando el diametro de la particula es menor que 150

um y se tienen condiciones laminares.
1.3.4 Factores que influyen en el proceso DAF

Los factores que principalmente influyen en la eficiencia de remocién en el DAF
son la concentracion de solidos en el influente, la estructura y caracteristicas del
floc, las condiciones de operacién (la presion de saturacién, la recirculacion y el

tiempo de retencion en la flotacién) asi como el volumen de aire suministrado.

Presion de saturacion
Segun la ley de Henry, la solubilidad de un gas aumenta proporcionalmente a su

presion parcial,

r=H.x (1.2)

Donde p es la presion parcial del gas en la fase acuosa, x es la fraccidon molar del
gas en la fase liquida o la concentracién del gas disuelto en el liquido y H, es la

constante de Henry.
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Asumiendo que el aire es un gas ideal, se puede calcular la masa de aire disuelto

en el agua saturada, Csa, (Mgl/litro) es

Csat = f%aire (1 3)

f es la eficiencia del tanque de saturacion, P; es la presiéon total de aire en el
tanque de saturacién (manométrica mas atmosférica) y suele ser entre 35 y 70
psig (Luthy, 1978) y H.i. es la constante de la ley de Henry para el aire (4.18
kPa/mg/l a 20°C). La concentracion de aire disuelto en el tanque de flotaciéon
depende de la cantidad de agua que es presurizada y de la eficiencia del tanque
de saturacion, la cual puede estar entre 60 y 90 %. No todas las burbujas
generadas se adhieren a los solidos suspendidos, por lo que se requiere un

excedente de aire en proporcion directa al contenido de los sdlidos en el influente.

Recirculacion
La recirculacion se encuentra directamente relacionada con el suministro de aire

para una presion constante de saturacion. La recirculacion se define como:

R, = %o (1.4)

donde Q: es el flujo de recirculado y Q, es el flujo del influente. Para el caso de
aguas residuales de refinerias, ATS (1986) recomienda que la recirculacion sea
entre 30 y 50 %.

Volumen minimo de aire necesario para la flotaciéon A/S

No todo el gas inyectado en el influente es aprovechable para la formaciéon de
burbujas, ya que permanecera una cantidad como gas disuelto, correspondiente al
equilibrio de acuerdo con las condiciones de presion y temperatura. La eficacia de

un sistema de flotacion por aire disuelto depende principalmente del valor de la
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relacion entre el volumen de aire y la masa de sodlidos (A/S) necesario para

obtener un determinado nivel de clarificacién, de tal forma que

A _ kg de aire liberado por despresurizacion

" . (1.5)
S kg de sdlido en el influente

Para un sistema con recirculacion la expresion anterior queda como

A 1.32a(fP-1R (1.6)
S S.Q '

donde P es la presion absoluta en atmésferas, Ss es la concentracidon de sélidos
en suspension en mg/l en el influente, f es la fraccion de aire disuelto a la presion
dada (usualmente de 0.5 a 0.8), as es la solubilidad del aire en mg/l a una

temperatura dada, R es el flujo recirculado y Q es el influente de agua residual.

Los valores tipicos de la relacion A/S para los espesadores de lodos de las plantas
de tratamiento de aguas residuales varian entre 0.005 y 0.060. ATV (1986)
recomienda que A/S sea de 0.01 a 0.04 en el tratamiento de aguas residuales de
refinerias, aunque pueden lograrse buenos resultados con valores de A/S de 0.08
a 0.10 (Galil, 2001).

1.4 ROMPIMIENTO DE LA EMULSION DE ACEITE EN AGUA

La adicién de un desemulsificante en el proceso de flotacién con aire disuelto

favorece la eficiencia de remocion mediante el rompimiento de emulsiones.
1.4.1 Presencia del aceite en agua

El agua residual de una refineria contiene al aceite principalmente en las tres

formas que a continuacion se describen:
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Aceite libre: Esta en forma de gotitas discretas de diametros mayores que
150 micras (Alther, 2001), que bajo condiciones de reposo ascienden hasta
la superficie de manera natural y puede ser removido facilmente. La
remocion es funcion del tiempo de residencia, la estabilidad de la emulsién,

la diferencia de gravedad especifica y la temperatura.

Aceite emulsificado: La emulsién de aceite puede ser mecanica o quimica
segun se muestra en la figura 1.6. La emulsion mecanica de aceite se
genera mediante la agitacién brusca que rompe las gotas de aceite y las
dispersa en el seno del agua. El tamario de las gotas de aceite oscila entre
20 y 150 micras. El aceite emulsificado quimicamente se produce en
presencia de emulsificantes tales como surfactantes o jabones, en este
caso el tamano de las gotas de aceite son menores que 20 micras. En este
caso el aceite esta disperso en el agua, formando un sistema coloidal de
gotas de aceite eléctricamente cargadas rodeadas por un ambiente ionico.
El rompimiento de la emulsion requiere de la adicion de desestabilizantes
quimicos (Alther, 2001).

P Ve Val - =
e A
Extremo soluble en agua Extremo soluble en aceite Gotas de Particulas
(Grupo hidrofilico) (Grupo lipofilico) aceite solidas

B) Estabilizacign fisica

A) Estabilizacisn quimica mediante particulas silidas

mediante agentes de superficie

Figura 1.6 Estabilizacion (a) quimica y (b) fisica de emulsiones aceite en agua.

Aceite disuelto: Es la fraccion de aceite que forma una verdadera solucion

con el agua, donde las moléculas aceitosas son menores a las cinco micras
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(Alther, 2001). Este aceite no puede ser removido por gravedad y requiere

de un proceso adicional.

Del total del aceite presente el 10 % se encuentra libre, del 70 a 80 % emulsificado
y del 10 al 20 % disuelto (Luthy, 1978; Galil, 2001)

1.4.2 Resolucién de una emulsién aceite-agua

La resolucién de una emulsién se refiere a la desestabilizaciéon y rompimiento de
ésta. Para romper una emulsion se deben desestabilizar las cargas que rodean a
las gotas de aceite emulsificado (coagulacién), introduciendo una carga eléctrica
de signo opuesto al de la gotita. Las caracteristicas dieléctricas del agua y las del
aceite hacen que las gotitas emulsificadas de aceite porten cargas negativas. Por
lo tanto, para desestabilizar una emulsién aceite-agua, debe emplearse un
desemulsificante cationico (de carga positiva). Posteriormente la incorporacion de
un reactivo que permita aglomerar la gotitas neutralizadas en floculos mas

grandes (floculacién), favoreciendo la separacion de las particulas de aceite.

1.4.3 Mecanismos de coagulacion

La coagulacion es la desestabilizacion de las cargas eléctricas que rodean a una

particula. Hay cuatro mecanismos basicos de coagulacion:

a) Compresion de la doble capa
b) Neutralizacion de la carga
c) Entrampamiento en precipitado

d) Adsorcion y puentes interparticulares

a) Compresion de la doble capa
Esta se puede lograr considerando la curva de atraccion de Van Der Waals fija, la

repulsién eléctrica puede disminuirse por medio de un aumento en la solucion de
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iones de carga opuesta. Cuando se disminuye el potencial repulsivo disminuye la
curva resultante de la interaccion. Las particulas pueden acercarse
suficientemente de tal forma que predominan las fuerzas de Van der Waals y las

particulas pueden agregarse.

b) Neutralizacion de la carga

La neutralizacion de la carga del coloide se consigue agregando moléculas de
carga opuesta que tienen la capacidad de adsorberse sobre el coloide. El punto de
neutralizacion de las cargas es llamado punto isoeléctrico. Si se afiade demasiado
coagulante, la superficie de la particula se cargara positivamente (un potencial

zeta positivo), y la particula volvera a dispersarse (Kemmer y McCallion, 1993).

¢) Entrampamiento en precipitado

Cuando a una solucién se agregan sales de Al y Fe* en exceso, éstas se
combinan con los OH" presentes y se precipitan como hidroxidos. Las particulas
coloidales pueden proveer sitios que favorecen la formacion de los precipitados y
por lo tanto quedan atrapadas en el precipitados y sedimentan junto con este.
Cuando los precipitados descienden al fondo, pueden encontrar a su paso

coloides y arrastrarlos consigo.

d) Adsorcion y puentes interparticulares

Los polimeros naturales o sintéticos (polielectrolitos) pueden desestabilizar los
coloides. La Mer propuso la teoria del puente quimico, que supone a la molécula
del polimero adherida a la superficie del coloide en uno o0 mas sitios de adsorcion,
dejando libre en el agua el resto de la cadena, la cual puede adherirse de nuevo a
otro coloide en los sitios de adsorcion vacios. Se forma asi un puente quimico
entre las particulas que permite el incremento del tamafo de éstas y promueve su
eventual precipitacion. Se ha observado que los polimeros con carga negativa son
mas efectivos para coagular coloides con carga negativos. Este fendmeno no se

puede explicar por modelos de neutralizacion de cargas.
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1.4.4 Mecanismo de floculacion

El propdsito de la floculacion es promover la interaccion de pequenas particulas y
formar agregados que pueden ser eficientemente removidos en los procesos de

separacion. Se distinguen dos tipos de floculacion: pericinética y ortocinética.

Floculacion Pericinética

El movimiento browniano de una particula coloidal es un movimiento cadtico
causado por la energia térmica de la suspension liquida. Cuando los contactos
entre las particulas se producen por este movimiento, se lleva a cabo la floculacion
peri-cinética o browniana. Las fuerzas que afectan la floculacion browniana son la
repulsion de la doble capa, la retardacién hidrodinamica y las fuerzas de atracciéon
de Van der Waals. A pesar de que este movimiento es una fuerza mezcladora

natural, casi siempre es necesaria una energia adicional de mezclado.

Floculacion ortocinética

En muchos casos se ha observado que la agitacion acelera la agregacion de las
particulas coloidales. La floculacion ortocinética es debida a diferencias de
velocidades entre las particulas creadas por el movimiento del liquido. Los
cambios espaciales de velocidad han sido caracterizados por un gradiente de
velocidad (G). En estos sistemas la velocidad del fluido varia espacialmente y
temporalmente. Las particulas que siguen el movimiento del fluido también
tendran velocidades distintas, de tal forma que existen oportunidades para los

contactos interparticula.

1.4.5 Coagulantes y floculantes

Los coagulantes y floculantes son sustancias que desestabilizan los coloides vy

favorecen la formacion de los fléculos para lograr una buena separacion. Los

coagulante y floculantes se clasifican en inorganicos y organicos de acuerdo con
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sus caracteristicas quimicas. A continuacion se describen aquellos que son mas

comunmente usados en el tratamiento del agua.

a) Coagulantes Inorganicos

Los dos coagulantes principalmente usados en el tratamiento de aguas son las
sales de aluminio y de hierro en forma de sulfatos y cloruros, los cuales actuan
como coagulantes y floculantes a la vez (Kemmer y McCallion, 1993). Cuando las
sales metalicas de hierro y aluminio se agregan al agua, primeramente se
hidrolizan. El proceso de hidrdlisis es bastante complejo y se forman varios
productos intermedios como los complejos hidroxialuminosos (para el caso del
aluminio). Una representacion general de este proceso se muestra en la figura 1.7

(Metcalf, 1996).

a) (OHY . a)H,0
1) Alcalinidad { b) (CO,)2 " b) HCO,
Me*s 0 Me(H,0), %3 + o) (HeOo,y —> Me(H0)s (OHI™ + | ¢ co,
Hidrélisis
2)H,0
? 2) (H0)*
[Meg(OH), ]2 T
v
0 Polimerizacién
Me(H,0), (OH),J*
[Mey(OH),,]*2 «— [Me(H,0),(OH),]
=
v

[Me(OH),(H,0),} «———— [Me(OH);(H,0)] (s) ]

Figura 1.7 Quimica de coagulacién de las sales metalicas (Fe y Al).

Como las reacciones de hidrolisis siguen un proceso por etapas, la efectividad del
hierro y del aluminio varian con el tiempo (Metcalf, 1996). Tanto los iones
metalicos hidratados como los compuestos poliméricos pueden ser adsorbidos

rapidamente por las particulas de agua produciendo su desestabilizacién.
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Los coagulantes metalicos son muy sensibles al pH y a la alcalinidad. Si el pH no
esta dentro del intervalo adecuado, la clarificacion es pobre y el hierro o el
aluminio puede solubilizarse y generar problemas al usuario del agua (Kemmer y
McCallion, 1993).

Los intervalos de pH convenientes para la zona de coagulacion éptima de algunas
sales son:

Alumbre: entre 5y 7.5.

Sulfato férrico: entre pH 4.0y 7.0 y por encima de 9.0.

Cloruro férrico: desde pH 4.0 a 6.5 y por encima de 8.5.

Sulfato ferroso: por encima de pH 8.5 (alrededor de 9.5).

El uso de estos coagulantes generan lodos voluminosos que crean problemas de

disposicion, ademas de las dificultades que tiene su desecacion.

b) Coagulantes Organicos
Un coagulante organico es un polimero que esta constituido de cadenas de
pequefas sub-unidades o mondémeros. Las cadenas pueden ser lineales o
ramificadas. De acuerdo con su origen, los polielectrolitos se dividen en naturales
y sintéticos (Metcal, 1996). Los primeros son de origen bioldgico entre ellos, los
derivados de almidoén, celulosa y alginatos, y los segundos son mondmeros
simples que se polimerizan para formar sustancias de alto peso molecular. Su
eficacia es mayor que la de los polimeros naturales (entre 10 a 15 veces mas),

pero considerablemente mas costosos.

Los polielectrolitos se clasifican segun el caracter i6nico de su grupo activo en

polimeros no iénicos, polielectrolitos catiénicos, polimeros aniénicos:

e Polimeros no idénicos:
Este grupo comprende las poliacrilamidas de masa molecular entre 1 y 30

millones. Son floculantes efectivos por su capacidad de atraer y mantener

Maria Magdalena Villalobos Navarro 27



Remocién de aceite emulsificado en aguas residuales de refinerias 1.Marco teérico
mediante su desestabilizacion y flotacion con aire disuelto

particulas coloidales en sitios polares de la molécula. Los no i6nicos y cuaternarios

so6lo son influidos débilmente por el pH.

—CH,— CH—
[
Cc=0
[
NH, n

Poliacrilaminas

e Polielectrolitos cationicos
En sus cadenas tienen una carga eléctrica positiva debida a la presencia de
grupos amino, inmino o amonio cuaternario, como el polivinil piridina y bromuro de

butil. Una poliamina se hidroliza en agua como sigue:

R R

>NH + H20 —» >NH-H++ OH-
R R
Poliamina

Puesto que la hidrdlisis genera grupos OH’, cuando el pH es alto, la reaccion es
forzada hacia la izquierda y el polimero se vuelve no i6nico. Sin embargo los
polimeros cuaternarios son menos sensibles al pH permaneciendo activos en

rangos mas amplios de pH (Kemmer y McCallion, 1993).

Los polimeros catidnicos son utilizados mas frecuentemente para la neutralizaciéon
de las particulas suspendidas cargadas negativamente formando microfloculos.
Los polimeros de alta carga son requeridos para la desestabilizacion de las
suspensiones de mayor estabilidad y poseen mas cargas disponibles a lo largo de
su longitud. Estos ultimos forman macrofléculos y son utilizados principalmente

como floculantes.
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CH,—CH, — NH CH,—CH—
| I
H* NH*3
Cl-{ n Cl- |n
Polietileniminas Polivinilaminas

e Polimeros aniénicos
Tienen masa molecular de algunos millones, caracterizados por la coexistencia de
grupos que permiten la adsorcion y grupos ionizados negativamente (grupos
carboxilicos y sulfuricos), cuyo papel consiste en provocar la extension del
polimero. Por esta razdn, son usados como floculantes y en la desecacion de
lodos. EI mas conocido es la poliacrilamida parcialmente hidrolizada en sosa. A pH

bajos tienden a volverse no idnicos.

—CH,— CH CH,— CH—
[ [
C=0 Cc=0
[ [
NH, n 0 —Na*

Grupo quimico
que permite la
adsorcion

Grupo quimico
ionizado

Los polielectrolitos pueden funcionar como coagulantes primarios y/o floculantes.
El tipo de carga, la carga por unidad de masa (densidad de carga) y el peso
molecular determinan la aplicabilidad de cada polimero para un uso especifico. Un
polimero con una alta densidad de carga no es necesariamente mejor que uno con
una baja densidad de carga; lo mismo es verdad para el peso molecular.
Tabla 1.3 Caracteristicas de los polimeros organicos.

Clase Intervalos PM Forma y Disponibilidad

1. | Coagulantes cationicos: |Menor que 100 000 | Todos disponibles como
soluciones acuosas

Poliaminas
Policuaternarios
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Poli CDADMA
Epi-DMA

2. |Floculantes catiénicos: | Mayor que 1000 000 | Polvos o emulsiones
Copolimeros de:
Acrilamida y DMAEM
Acrilamida y CDADMA
Aminas Mannich

3. |Floculantes no iénicos: | Mayor que 1000 000 | Polvos o emulsiones
Poliacrilamidas

4. |Floculantes anionicos: Mayor que 1000 000 | Polvos o0 emulsiones
Poliacrilatos
Copolimeros de acrilamida
y acrilato
Nota: CDADMA: cloruro de dialil-dimetil amonio
Epi: epiclorhidrina
DMA: dimetilamina
DMAEM: dimetil-aminoetil-metacrilato
(Fuente: Kemmer y McCallion, 1993)

La accion de los polielectrolitos puede ser dividida en tres categorias generales
(Metcalf, 1966):

Primera categoria: los polielectrolitos actuian como coagulantes reduciendo la
carga de las particulas. Puesto que las particulas del agua residual estan
cargadas negativamente, se emplean polielectrolitos cationicos de bajo peso
molecular y se considera que estos son coagulantes primarios. Aunque muestran
cierta tendencia a enlazar, no son particularmente efectivos como floculantes
(Kemmer y McCallion, 1993).

Segunda categoria: los polielectrolitos que estan construyendo puentes entre
particulas. En este caso, los polimeros son anidnicos y no idnicos. Un puente es
formado cuando dos o mas particulas llegan a ser absorbidas a lo largo de la
longitud del polimero. Las particulas unidas por puentes se unen otras particulas
unidas por puentes durante el proceso de floculacion. El tamano de las particulas
tridimensionales resultantes crece hasta que ellas puedan ser removidas

facilmente por sedimentacion.
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Tercera categoria: La accion de los polielectrolitos puede ser clasificada como
una coagulacion-formacion de puentes, los cuales resultan del uso de polimeros
cationicos de peso molecular extremadamente alto. Ademas de disminuir la carga,

estos polielectrolitos también construyen puentes.

A diferencia de las sales minerales, los polimeros no producen fléculos
voluminosos y no afectan al pH, ni su desempefo es muy sensible al pH del agua.

En general reducen de 50 a 75 % la cantidad de lodo (Kemmer y McCallion, 1993).

La dosis de los polielectrolitos depende del tipo de agua, pero en general cuando
se usa como ayuda de la clarificacion de aguas naturales su dosis varia de 0.5 a 1
ppm, y de 1 a 2 ppm cuando se usa como coagulante. Para el tratamiento de

aguas residuales las dosis son mayores.
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2. METODOLOGIA

El alcance de la experimentacién incluye la caracterizacion del agua residual, la

seleccién del desestabilizante y las pruebas de flotacion con aire disuelto.

2.1 MUESTREO Y CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL

Todas las pruebas experimentales se realizaron con el agua residual procedente
de la Refineria Francisco |. Madero (figura 2.1), la cual se localiza en el margen
izquierdo del rio Panuco, casi en su desembocadura al Golfo de México, en
Tampico, Tamaulipas. La refineria cuenta con 22 plantas de proceso en operacion,
donde se llevan a cabo, la destilacion atmosférica, la destilaciéon al vacio, la

desintegracion catalitica, el hidrotratamiento y la petroquimica.

La refineria cuenta con un sistema de tratamiento primario con una capacidad de
100 Ips, compuesto por tres etapas de separacion por gravedad, el cual recibe el
agua residual procedente del drenaje aceitoso (50 Ips) y del drenaje pluvial (50
Ips). Posteriormente el agua tratada se envia a una planta de tratamiento biolégico
operada por la empresa GEMA S. de R. L. de C. V. quien después devuelve el
agua tratada a la refineria con la calidad necesaria (ver tabla 2.1) para su

utilizacién en los sistemas de enfriamiento.

Sin embargo, debido a que la calidad procedente del sistema de tratamiento de la
refineria no cumple con los limites establecidos por la empresa GEMA (ver tabla
2.1), sélo se envian 70 Ips del agua tratada en la refineria y se mezclan con 29 Ips
con el agua de la Laguna de Patos. El resto del agua procedente del sistema de
tratamiento primario se vierte directamente al canal Varaderos. Las descargas que
la refineria vierte al canal deben cumplir con la normatividad vigente en materia de
agua (NOM-001 SEMARNAT-1996). Ademas, la refineria ha establecido limites
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maximos de contaminantes en sus descargas como parte de su control interno,
(ver tabla 2.1).

Tabla 2.1 Caracteristicas del agua establecidas en el convenio de la refineria con la empresa
GEMA S. de R. L. de C. V. y limites maximos permisibles establecidos en la NOM-001
SEMARNAT-1996 y el control interno en la refineria.

Condiciones de la planta GEMA Descarga de la refineria
Parametro Influente de Infuente Efluente ratado L|m|t.e.maX|mo Limites ma.x imos
Refineria Laguna de en GEMA permisible NOM-  establecidos
Patos 001 (P.M)  por la refineria
Flujo nominal, L/s 105 35 133
Flujo minimo, L/s 105 10 109 58
Flujo méaxima, L/s 105 49 146 139
Ca (ppm CaCOs3) 360 200-300 120
Mg (ppm CaCOs) 300 80-180 60
Na (ppm CaCO3) 1,000 100-175 60
HCO3 (ppm CaCOs) 240 140-170 98
COs™ (ppm CaC0y) 100 20-30 15
CI (ppm CaC03) 560 85-130 53
SO4” (ppm) 960 140-300 75
DT (ppm CaCQs) 850 280-480 180
DC (ppm CaCO0s) 340 160-200 0
STD (ppm) 2,156 500-822 255-300
SST (ppm) 30 19 0 40/60 (75/125) 120
SiO, (ppm) 45 18 12
Fenoles (ppm) 6 0 -
N-NH3 (ppm) 21 0 0.04 15
Coliformes Fecales 40,000 - 0
(NMP/100 ml)
Conductividad (mmhos/cm) 2,800 - 600-800
SAAM (ppm) 82 - 0
DBO fotal (ppm) 85 2 15
DQO fotal (ppm) 470 40 45 30
GyA (ppm) 70 0 0 15 20
pH 6a9 8.3 6.8 5a10 7a9
§ (ppm) 30 - 05
PO (ppm) 30 05 S
Color (unidades Pt-Co) No se incluyen 100
Temperatura °C 40

Maria Magdalena Villalobos Navarro 34



Remocion de aceite emulsificado en aguas residuales de refinerias 2. Metodologia
mediante su desestabilizacion y flotacion con aire disuelto

El agua residual analizada en este estudio experimental fue obtenida en la
descarga de los tornillos helicoidales (figura 2.2) procedente de los separadores
API, antes de que ésta ingresara a la segunda etapa de separacion. El muestreo
se realiz6 en el mes de agosto, fue puntual y el agua se trasladdé en tambos de
200 litros hasta las instalaciones del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua
(IMTA), ubicado en Cuernavaca, Morelos, donde se desarrollaron las pruebas
experimentales. Ademas, se muestreo el agua residual por un laboratorio externo

de la region para llevar a cabo una caracterizacion del agua residual.

Figura 2.1 Refineria Fco. |I. Madero.
(Fuente: http://pemex/foto_ref.html)

Figura 2.2 Transportadores de tornillo.
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2.2 SELECCION DEL DESESTABILIZANTE DE ACEITE EMULSIFICADO Y
DOSIS OPTIMAS

Las pruebas de jarras preliminares tuvieron el objetivo de evaluar el
desemulsificante con mayor remocion en DQO, las pruebas de jarras finales
sirvieron para determinar la dosis y el desemulsificante con mayores ventajas, que

ademas fue el que se uso para las pruebas de flotacion con aire disuelto (DAF).

2.2.1 Pruebas de jarras

Descripcion del equipo

Las pruebas para la seleccion de desestabilizante se realizaron en un equipo de
pruebas de Jarras Phipps & Bird, modelo 7790-400, con seis paletas de 7.5 x 2.5
cm, para vasos de precipitado de un litro, tacometro integrado y base con

iluminacion (ver figura 2.3).

Figura 2.3 Equipo para pruebas de jarras Phipps & Bird.
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Metodologia de las pruebas de Jarras

El agua residual trasportada en los barriles de 200 litros se homogenizé mediante
un agitador, inmediatamente después se tomaron muestras de un litro para
realizar las pruebas de Jarras y para determinar la demanda quimica de oxigeno
(DQO), turbiedad, temperatura y pH del agua muestreada. Los desemulsificantes
se prepararon en soluciones de acuerdo a las recomendaciones del proveedor. A
las muestras de agua aceitosa, se les dosific6 una cantidad de reactivo
determinada con una micropipeta, y se agitaron por 5 minutos a 100 rpm.
Posteriormente, la velocidad de agitacion se redujo hasta 30 rpm, durante 25
minutos. En esta fase se produjo la floculacién. Al terminar la agitacion, se dejé
reposar durante 25 minutos. Finalmente, se tomaron las muestras del agua
clarificada, mediante una manguera de diametro pequefo haciendo una purga
inicial (ver figura 2.4). Cuando las pruebas se realizaron adicionando un
coagulante y un floculante, este ultimo se adicion6 al inicio de la fase de agitacion

lenta.

MANGUERA

LODOS
ACEITOSOS

MUESTRA ‘J

AGUA
— 400 CLARIFICADA

=300

— 200

N~

Figura 2.4 Toma de muestra del agua clarificada en la prueba de jarras.
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2. Metodologia

2.2.2 Seleccién preliminar de los desestabilizantes

En una primera fase del estudio se realiz6 una comparacion preeliminar con trece
reactivos quimicos comercialmente disponibles en el pais (ver tabla 2.2). De esta

evaluacion preeliminar, se seleccionaron los reactivos que dieron mejores

resultados en la remocién de turbiedad y DQO, determinando asi, la dosis 6ptima

Tabla 2.2 Reactivos quimicos usados en las pruebas de jarras.

Reactivo Quimico | Naturaleza Funcién Caracteristicas
Sulfato de Aluminio Inorganico Coagulante
Al>(S04)3.18H20
Poly CAT Coagulante
PAX-XL19 Inorganico Coagulante * Polihidroxicloruro de aluminio
PAX-XL60S Inorganico Coagulante * Policloruro silicato de aluminio
PAX-16S Inorganico Coagulante * Policloruro de aluminio
Cloruro férrico Inorganico Coagulante
(FeCI3.6H20)
Ferix-3 Inorganico Coagulante * Basado en hierro trivalente (Fe+3)
HCI Inorganico Rompedor de
emulsién
Ecofloc 432* Organica Floculante Poliacrilamida moderadamente
catiénico de alto peso molecular
A-1638 Organica Floculante * Poliacrilamida anionica de alto
peso molecular
C-1288 Organica Floculante * Poliacrilamida catiénica de alto
peso molecular
C-1781 Organica Floculante * Poliacrilamida catiénica de alto
peso molecular
C-1008 Organico Floculante * PoliDADMAC (cloruro de
polidialil-dimetil amonio) de
medio peso molecular

*Productos distribuidos por KEMWATER de México, S. A. de C. V.
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2.2.3 Determinacién de la mejor alternativa para el rompimiento de la

emulsion

En la segunda etapa del estudio, se hicieron pruebas de jarras con el grupo de
reactivos seleccionados en la prueba preeliminar para seleccionar el reactivo y la
dosis Optima o la combinacidn de ellos con la cual se harian las pruebas de
flotacidn con aire disuelto. En el caso de las combinaciones, primero se determind
la dosis 6ptima de los reactivos quimicos inorganicos o coagulantes minerales
(sulfato de aluminio y cloruro férrico). La dosificacion del reactivo se hizo a partir
de una solucién madre del 1% del reactivo. Se hizo una primera prueba en que las
concentraciones del reactivo en las jarras de agua residual fueron de 20, 40, 60,
80, 100 y 120 mg/l, para hacer una preseleccion de la dosis Optima.
Posteriormente se hizo una seleccion fina dosificando con incrementos de 5 mg/I

dentro del intervalo 6ptimo encontrado previamente.

Después se hicieron las pruebas para determinar las dosis Optimas de los
polimeros seleccionados, con la previa adicion del coagulante mineral en la dosis
Optima. La dosificacion de los polimeros fue a partir de soluciones preparadas al
0.1 % de acuerdo con las recomendaciones del proveedor. En esta fase del
estudio, el criterio de seleccion fue en funcion de la remocion de grasas y aceites,

DQO y turbiedad, ademas se determiné el volumen de lodos generados.
2.2.4 Evaluacion de la remocion de aceite

La seleccion de los reactivos y su dosis Optima se hicieron dependiendo del nivel

de remocion, calculado de la siguiente manera:

%n =100 —[pdjm 00 (2.1)
P,
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donde p, y ps representan las concentraciones de los parametros antes y después

de aplicar los tratamientos, respectivamente.

2.3 PRUEBAS DE FLOTACION CON AIRE DISUELTO

El objetivo de estas pruebas fue determinar cuales eran las condiciones de
presion, y recirculacion a las que se debe de operar el sistema de flotacion con
aire disuelto para tener mayor remocion y menor concentracion en DQO, turbiedad
y grasas y aceites, en el agua tratada, para tres aguas residuales con diferentes
concentraciones de DQO, para lo cual se usé la dosis 6ptima y el emulsificante

determinado en la etapa anterior.

2.3.1 Diseno experimental

La eficiencia del proceso se determind midiendo en la concentracién de Grasa y
Aceites, DQO vy turbiedad en el agua tratada (variables dependientes). Las tres
variables independientes del experimento, también llamados “factores” fueron: la
presion de presurizaciéon (P), la relacion de volumen recirculado (R) y la
concentracion de DQO inicial del agua, esta ultima debido a que se utilizaron tres
aguas residuales con diferente concentracion inicial de DQO. De manera similar
se trabajé con tres niveles de presidn y recirculacién. A continuacién se muestran
los tres niveles de cada uno de los factores que fueron las variables

independientes.

P4 = 35 psig R1=5% C1=Baja (1700 mg/l DQO)
P2 = 45 psig R2=125% C, = Media (3650 mg/l DQO)
P3 = 55 psig Rs =20 % C3 = Alta (5600 mg/l DQO)

Asi se generd un disefio factorial 3° (Ver en anexo A mayor informacion de este
disefio) con un total de 27 combinaciones de tratamientos con una sola réplica,

que se muestran en la tabla 2.3. El efecto de los tratamientos se determiné a
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través del valor obtenido del parametro y del porcentaje de remocion (n) para cada

uno de ellos mediante la expresion 2.1 citada.

Tabla 2.3 Arreglo del disefio experimental para las pruebas de flotacion.

No. de Recirculacion Presion Concentracion
prueba % Puig Inicial
(DQO mgl/l)
1 5.0 35 1700
2 12.5 35 1700
3 20.0 35 1700
4 5.0 45 1700
5 12.5 45 1700
6 20.0 45 1700
7 5.0 55 1700
8 12.5 55 1700
9 20.0 55 1700
10 5.0 35 3650
11 12.5 35 3650
12 20.0 35 3650
13 5.0 45 3650
14 12.5 45 3650
15 20.0 45 3650
16 5.0 55 3650
17 12.5 55 3650
18 20.0 55 3650
19 5.0 35 5600
20 12.5 35 5600
21 20.0 35 5600
22 5.0 45 5600
23 12.5 45 5600
24 20.0 45 5600
25 5.0 55 5600
26 12.5 55 5600
27 20.0 55 5600

Los resultados obtenidos de las pruebas de flotacion se analizaron
estadisticamente de acuerdo con el disefio establecido, mediante el paquete de
computo STATISTICA 6.0.
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2.3.2 Descripcion del equipo de flotacién

La experimentacion de flotacion con aire disuelto (DAF) se llevé a cabo en un
equipo como el que se muestra en la figura. 2.5. Se dispuso de un tanque de
presurizacion de acero inoxidable con capacidad de 3.5 litros de 30 cm de alto por
20 cm de diametro, con tapa desmontable, un manémetro, un difusor de aire,
valvulas de suministro de aire, alivio y liberadora de presion. Un tanque flotador de
vidrio de 15 cm de diametro, con capacidad de 5 litros, un compresor que alcanza
una presién maxima de 100 psig.

Tanque de

Difusor de aire presurizacion

Entrada/Salida
¥

Manoémetro Agitador

Compresor

de aire Mandmetro

Tanque de flotacion

Figura 2.5 Esquema del sistema de flotacion con aire disuelto.

2.3.3 Metodologia de las pruebas de recirculacién y presion

A continuacion se describe la metodologia que se adaptdé para la parte

experimental de las pruebas de flotacion.

1. Se homogenizé el agua residual del tambo con un impulsor mecanico.
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2. Se midi6 el valor de DQO, y se ajusté al valor de DQO de acuerdo al diseno

experimental, agregando o quitando grasa del agua.

3. Se caracterizo el agua residual determinando DQO, grasas y aceites, turbiedad,

pH y conductividad.

4. Del agua previamente preparada se tomdé una parte para su clarificacion,
mediante el equipo de Jarras, usando la dosis y el tipo de desemulsificante
determinado en la primera etapa experimental, hasta obtener tres litros de agua

clarificada.

5. El agua clarificada se coloco en el tanque de presurizacién y se cerré el tanque.

6. Por otro lado en el flotador se colocaron cuatro litros del agua residual

preparada, homogenizando previamente.

7. Se coloco el agitador dentro del flotador, y se inicié la agitaciéon. En este
momento se agrego la dosis de desemulsificante requerida, considerando un

tiempo de cinco minutos de agitacion.

8. Un minuto después de agregar el desemulsificante se encendié el compresor
para presurizar el agua clarificada hasta la presion de prueba, manteniendo

constante esa presién durante dos minutos.

9. Cumplidos los tiempos de la agitacion y la presurizacion, se apago el agitador y
lentamente se abrid la valvula de recirculacidon, que permitid la entrada de agua
presurizada al flotador, hasta conseguir el volumen necesario segun la
recirculacion correspondiente a la prueba (Por ej. para una recirculacion de 5 % se

requirio de 200 ml de agua presurizada).
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10. El agua del flotador se dejé reposar 15 minutos, durante este tiempo se
desconectd la manguera que va al flotador, para poder tomar las muestras de

agua tratada.

11. Se tomaron las muestras de agua tratada, previa purga.

10. Se analizaron DQO y grasas y aceites en laboratorio y en campo, se midieron

directamente turbiedad, pH, temperatura y conductividad.

13. Una vez concluida la prueba se lavo el equipo y se volvid a repetir este
proceso cambiando los valores de presion, recirculacion y la calidad del agua

residual, hasta concluir con las pruebas necesarias del disefio.

2.3.4 Pruebas de variacién de temperatura

Debido a que en la refineria Francisco |. Madero, la temperatura promedio del
agua residual procedente del API tiene una temperatura de 40 °C, y la temperatura
promedio en la planta piloto del IMTA, en Cuernavaca, es de 25 °C, se realizé una
prueba de flotacion a 25 °C y otra a 40 °C, con presion de 60 psig y recirculacion
de 30 % con la finalidad de obtener informacién sobre el efecto de la temperatura
en la separacién de las grasas y aceites, y deducir el comportamiento que se
espera en la refineria aunque las pruebas de flotaciéon se realicen en el IMTA a 25
°C.

Para efectuar estos experimentos primero se homogeniza el agua aceitosa. Se
obtiene un volumen de dos litros de agua presurizada, la cual se utiliza para la
recirculacion. Se toman dos litros de agua aceitosa y se calientan en bafio maria
hasta la temperatura de prueba. Posteriormente el agua se coloca en la probeta.
El resto de la prueba se realiza de manera similar al procedimiento indicado en las

pruebas de recirculacién y presion.
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2.3.5 Medicion de Turbiedad, pH, Temperatura, Demanda Bioquimica de

Oxigeno y Grasas y Aceites.

Turbiedad
La turbiedad se midié con un espectrofotometro de rango visible marca Hach
modelo DR/2000, calibrado con soluciones de formacina por lo que se midio la

turbidez en unidades de turbidez de formacina (UFT), sin embargo 1TFTU=1NTU.

pH, y Temperatura

Se midieron mediante un potenciémetro marca Cole Parmer modelo Digi-Sense.

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
Se midié mediante la técnica de espectrofotometria de rango visible por reflujo en
tubo cerrado, con el apoyo de un reactor de digestibn marca Hach y el

espectrofotometro marca Hach modelo DR/2000.

Grasas y Aceites
Se determinaron mediante la técnica de Grasas y aceites para agua con el método

por hexano.
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3. RESULTADOS E INTERPRETACION

3.1 CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL

En el momento que se muestreo el agua residual en tambos para transportarlos al
IMTA, se tomd una muestra del agua en el sitio, para enviarla a analizar en un

laboratorio externo, el cual reporto los resultados que se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Caracterizacion en sitio del agua residual.

Concentracion

Parametro
(mgl/l)
GyA 5,086
DQO 4,526
SST 254
SDT 1,142
Sulfatos 333
Cloruros 174
Sulfuros 47
Fluoruros 4
Fenoles 1
Amoniaco 11
SAAM 15
Alcalinidad 166
Dureza 431
pH 7
Conductividad 2,182

Nota: pH es adimensional y Conductividad se presenta en uS/cm.

En el laboratorio del IMTA se midieron algunos de los parametros fisicoquimicos
del agua. El pH promedio fue de 7.62, la conductividad de 1517 uS/cm, la DQO de
1218 mg/l, la turbiedad de 322 FTU (Unidades de turbidez de formacina, 1 FTU =
1 NTU) y 151 mg/l en grasas y aceites (G y A). El aspecto del agua residual se
muestra en la figura 3.1. La temperatura a la cual se llevaron a cabo todas las
pruebas oscilo entre los 24 y 28°C. Si se compara la caracterizacion del agua
residual realizada en el sitio, con los valores medidos, después que la muestra fue

transportada, se puede observar que los valores de DQO y G y A, disminuyeron
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considerablemente, lo cual se atribuye al tiempo de transporte y a que las grasas

se adhieren al recipiente de plastico.

Figura 3.1 Agua residual de la Refineria Fco. |. Madero.

3.2 SELECCION DE LA DOSIS OPTIMA DE COAGULANTE-FLOCULANTE

3.2.1 Seleccidn preliminar de los reactivos

Las primeras pruebas se dividieron en dos grupos. El primer grupo comprendio el
uso de sales de aluminio y fierro (coagulantes minerales, que en delante seran
denominados como reactivos inorganicos), Polycat y HCI solas o combinadas con
el Ecofloc 432 y el segundo por reactivos comerciales distribuidos por
KEMWATER de México, S. A. de C. V. los cuales son PAX-XL19, PAX-XL60S,
PAX-16S y Ferix-3 de naturaleza inorganica y el A-1638, C-1288, C-1781 y el C-
1008 los cuales son polielectrolitos y que en delante se les denominara como
reactivos organicos independientemente de la funcion que desempefien. La figura

3.2 muestra la formacién de fléculos.
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Los resultados del primer grupo se muestran en la tabla 3.2. Casi todos los
reactivos dieron buenos resultados con remociones en DQO alrededor del 80 % y
en turbiedad alrededor del 90 %, excepto en el caso del HCI, cuya remocion de
DQO y turbiedad fue 66 % y 67 %, respectivamente.

Figura 3.2 Formacion de fléculos.

Tabla 3.2 Comparacion preliminar de las combinaciones del primer grupo de reactivos.

Coagulante Floculante pH Turbiedad DQO % Remocién
Tipo Dosis mgl/l Tipo Dosis mgl/l FTU mg/l DQO  Turb.
Sulfato de Aluminio’ 21 Ecofloc 432 12 7.42 23 291 81 91
Sulfato de Aluminio” 50 6.91 48 326 79 81
PolyCat " 450 Ecofloc 432 15 7.11 26 285 "7 81 20
Acido Clorhidrico * 560 1.65 83 520 66 67
Cloruro férrico © 16 Ecofloc 432 12 743 27 289 81 89
Cloruro férrico 24 7.45 71 359 76 72
Muestra inicial 7.36 249 1517

*Nota: El acido clorhidrico es un rompedor de emulsién no un coagulante.

Los resultados del segundo grupo de reactivos se muestran en la tabla 3.3. Las
combinaciones que tuvieron mejores remociones de DQO, fueron del reactivo
organico C-1008 con C1288 y C-1781, con las cuales se obtuvo 91 % de remocion

en DQO y entre 71y 76 % de remocion en turbiedad. Sin embargo la combinacion
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del PolyCat y el Ecofloc 432 obtuvo el 90 % en la remocion de turbiedad y 81 % en
la remocion de DQO, por lo que también se consider6 como una de las mejores
opciones (del primer grupo). Cabe sefalar que estas pruebas se desarrollaron de

manera preliminar, agregando los reactivos hasta obtener la formacién de fléculos.

Tabla 3.3 Comparacion preliminar de las combinaciones del segundo grupo.

Coagulante Floculante pH Turbiedad DQO % Remocioén

Tipo Dosis mg/l Tipo Dosis mgl/l FTU mg/l DQO Turb.
Ferix-3 6 A-1638 6 7.76 87 188 86 60
PAX-XL60S 6 A-1638 6 7.66 77 191 86 64
PAX-16S 4 A-1638 4 7.82 102 220 83 53
C-1008 60 A-1638 6 7.32 100 470 64 54
Ferix-3 2 C-1288 2 7.66 78 150 89 64
PAX-XL19 2 C-1288 2 7.67 77 164 88 64
PAX-XL60S 2 C-1288 2 7.74 80 167 87 63
PAX-16S 2 C-1288 2 7.83 74 442 66 66
C-1008 20 C-1288 2 7.88 63 114 91 71
Ferix-3 4 C-1781 4 7.69 113 185 86 48
PAX-XL19 4 C-1781 4 7.54 123 250 81 43
PAX-XL60S 4 C-1781 4 7.55 107 203 85 51
PAX-16S 4 C-1781 4 7.61 123 232 82 43
C-1008 20 C-1781 2 7.72 51 113 91 76

Muestra inicial 7.36 216 1316

Cuando se desarrollaron las pruebas de jarras con los reactivos organico se
observo que la formacién del fléculo se presentaba agregando sélo uno de ellos,
es decir presentaron caracteristicas como coagulante-floculante a pesar de que el
proveedor los recomendara como uno u otro. Por lo que se decidié comparar las
combinaciones seleccionadas con la dosificacién exclusiva de un reactivo
organico. Los resultados de estas pruebas se muestran en la tabla 3.4. Las
remociones de DQO de las combinaciones (coagulante-floculante) son muy

similares a las que se obtuvieron usando unicamente un reactivo organico.

El uso de dos reactivos para el proceso de coagulacion-floculacion, implica mayor
inversion en dinero y tiempo (para la preparacion y aplicacion de las soluciones), a

este nivel experimental por lo que se optd por seleccionar solamente los
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siguientes: Ecofloc 432, C-1288 y C-1781, con los cuales se continuaron las
pruebas de optimizacion de pH y dosificacion fina. La figura 3.3 muestra la

apariencia del agua durante las pruebas de jarras.

Tabla 3.4 Comparacion entre la adicion de uno y dos reactivos.

Coagulante Floculante pH  Turbiedad DQO % Remocioén Aceite libre

Tipo Dosis mg/l Tipo Dosis mg/l FTU mg/l DQO Turb. mllitro agua
PolyCAT 360 Ecofloc 432 12 8.50 17 129 79 96 26
C-1008 20 C-1288 2 8.05 32 147 76 92 32
C-1008 20 C-1781 2 8.05 29 142 77 93 32
Ecofloc 432 2 8.10 41 148 76 89 40
C-1288 2 8.10 33 148 76 91 24
C-1781 2 8.10 38 144 77 90 40
Muestra inicial 7.75 380 622 34

Figura 3.3 Agua residual antes y después de las pruebas de jarras.
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3.2.2 Optimizacion de pH

Se realizé la prueba de optimizacion de pH unicamente agregando el floculante C-
1288 en una dosis de 2 mg/l. La figura 3.4 muestra que la remocién de turbiedad
fue decreciendo con el aumento de pH. A partir de una muestra de agua con una
turbiedad de 380 FTU a un pH de 4.9 se obtuvo un agua con un pH de 24 FTU
(ver tabla del Anexo C.3), lo que representa alrededor del 93 % de remocion, que
fue la mayor remocién. Sin embargo, no se observaron cambios importantes en la
remociéon de DQO, la cual se mantuvo practicamente constante, dentro del 74y 78
%. Con base en estos resultados se decidid, llevar a cabo todos los experimentos
sin ajuste de pH. Lo anterior confirma la capacidad que tienen los reactivos

organicos de poder trabajar en un ambito amplio de pH.

100

90 | Dm

) ———

70 | —e—DQO
—1— Turbiedad

% Remocion

60

4 5 6 7 8 9 10
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Figura 3.4 Efecto del pH en la remocion de turbiedad
y DQO para el floculante C-1288.

3.2.3 Dosis 6ptima con los reactivos organicos (polielectrolitos)

Estas pruebas se realizaron a partir de un agua residual cuyo DQO era 1400 mgl/,
pH de 7.4 y turbiedad de 250 FTU. En la figura 3.5 a) se observa un rapido
aumento en la remociéon de DQO conforme aumenta la dosis del reactivo organico,
hasta un maximo o un punto de inflexion, en el que comienza a reducirse la
remocidn o se mantiene casi constante. Para el C-1288, la maxima remocion de

DQO (89 %) se obtuvo con la dosis de 1 mg/l, a este punto le corresponde
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alrededor del 85 % en remocion de turbiedad. Para el C-1781 la mayor remocién
de DQO fue de 90.5 % para una dosis de 2 mg/l sin embargo, con 1 mg/l se tuvo
el 89.9 %, y por cuestidn de costo se eligido 1 mg/l como la dosis 6ptima, con la que
se tuvo 85 % de remocion en turbiedad. En el caso del Ecofloc 432, las mayores
remociones se obtuvieron con una dosis de 2 mg/l (90.6 % en DQO y 92 % en
turbiedad), sin embargo la diferencia con 1 mg/l (90.4 % en DQO y 89.2 % en
turbiedad), fue muy pequefa por lo que se consideré 1 mg/l como la dosis éptima.
Las diferencias entre los tres reactivos organicos son muy pequefias, alrededor de
1.1 unidades porcentuales para DQO y 5 unidades porcentuales para la turbiedad,
por lo que cualquiera de ellos se podrian lograr buenos resultados. La generacion
de lodos fue alrededor de 6.5 ml por litro de agua tratada, de apariencia compacta

y color oscuro.
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Figura 3.5 Remocion de a) DQO y b) turbiedad para diferentes dosis de
los reactivos C-1288, C-1781 y Ecofloc 432.

3.2.4 Dosis 6ptima con reactivos inorganicos (coagulantes minerales)

Posteriormente, se hicieron pruebas de jarras con los reactivos inorganicos mas
comunmente usados como coagulantes en el tratamiento de agua: sulfato de
aluminio (Al,SO,) y cloruro férrico (FeCls). Con el fin de determinar la dosis 6ptima

de cada uno de ellos se probaron dosis de 20 a 120 mg/l del reactivo organico con
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intervalos de 20 mg/l. Estas pruebas se llevaron a cabo durante varios dias,
siempre caracterizando el agua residual inicial (dicha informacion puede ser
consultada en el la tabla C.1 del Anexo C). Las caracteristicas promedio del agua
residual fueron:

pH Temperatura Conductividad DQO Turbiedad Grasas y aceites

°C milisiems mg/| FTU mg/|
7.6 26 1517 1218 322 151

Las figura 3.6 a) y b) muestran las remociones de DQO, turbiedad y grasas y
aceites, respectivamente, para los dos reactivos inorganicos. Con base en estos
resultados se eligieron los intervalos donde se obtuvieron las mejores remociones.
En el caso del sulfato de aluminio (Al,SO4), se observd la mayor remocion de
turbiedad con 100 mg/l, sin embargo se eligié el intervalo de 40 a 65 mg/l, debido
a que en este ultimo se tuvieron las maximas remociones en DQO y grasas y
aceites, 93 % y 99 %, respectivamente. En consecuencia la remocion de turbiedad

alcanzo6 de 86 a 89 %.
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Figura 3.6 Efecto de la dosis de coagulante en la remocion de
DQO, Turbiedad y Gy A (dosificaciéon gruesa).

Con respecto al cloruro férrico (FeCls), se eligio el intervalo de 40 a 60 mg/l, que
es donde se obtuvieron remociones de 92 % para DQO, 92 a 96 % para turbiedad

y 99.7 % para grasas y aceites. A pesar de que la mayor remocion en turbiedad
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(97 %) se obtuvo con una dosis mayor de cloruro férrico. Conforme aumenté la
dosificacion, la produccion de lodos aceitosos también aument6 desde 10 hasta 68

ml por litro de agua tratada, estos de color café claro y esponjosos.

En general, las remociones con ambos reactivos son muy similares, excepto en la
turbiedad donde el cloruro férrico es mejor que el sulfato de aluminio por 5 0 6
unidades porcentuales. Con ambos coagulantes se observd una ligera reduccion
de pH, alrededor de 7.2 a 6.4 conforme aumentaba la dosis de 20 a 120 mg/l. En
ese mismo intervalo, la conductividad descendié de aproximadamente 1500 a
1400 puS/cm.

Posteriormente se llevaron a cabo las pruebas de jarra para determinar dosis
Optima de los reactivos inorganicos, mediante unas pruebas de dosificacion fina.
Las figuras 3.7 a) y b) muestran el efecto de la dosis de los reactivos inorganicos
en el intervalo seleccionado de 40 a 65 mg/l para la remocidon de DQO, turbiedad y
grasas y aceites, respectivamente. La dosis de 50 mg/l de sulfato de aluminio
remueve de 92 % de DQO, 98 % de turbiedad y mas de 99 % de grasas y aceites

que representan los maximos para cada uno de ellos.
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Figura 3.7 Efecto de la dosis de coagulante en la remocién de
DQO, Turbiedad y G y A (dosificacion fina).
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La dosis 6ptima de cloruro férrico fue de 45 mg/l en que se obtuvo el 93 %, 92 % y
98 % en las remociones de DQO, turbiedad y grasas y aceites, respectivamente.
La formacién de lodos aceitosos con el cloruro férrico fue de 21 ml por litro de
agua residual. El pH promedio de las aguas tratadas fue de 7.6 para ambos
reactivos inorganicos, asi mismo, la conductividad se mantuvo casi constante,

alrededor de los 1500 uS/cm.

3.2.5 Combinaciones de los reactivos inorganicos con los reactivos

organicos

Posteriormente, se llevaron a cabo una serie de corridas para determinar la dosis
optima de los floculantes organicos con la previa adicion de la dosis optima de
sulfato de aluminio y cloruro férrico. EI pH y la conductividad se mantuvieron
practicamente constantes en el agua tratada con los tres tipos de floculantes ( C-
1288, C-1781 y Ecofloc 432), los cuales fueron alrededor de 7.25 para el pH y
1450 uS/cm para la conductividad.

Las caracteristicas del agua residual a partir de las cuales se realizaron las

pruebas de sulfato de aluminio mas el floculante fueron:

pH Temperatura Conductividad DQO Turbiedad Grasas y aceites
°C milisiems mg/| FTU mg/|
6.88 25.3 1518 1070 310 221.9

En las figuras 3.8 a), b) y ¢) muestran las remociones de DQO, turbiedad y grasas
y aceites, para la dosificacion de los reactivos organicos, en combinacion con la
dosis de 50 mg/l de sulfato de aluminio. La dosis éptima para el floculante C-1288
fue de 0.6 mg/l, ésta se eligid debido a que se obtuvo las mayores remociones de
turbiedad (97 %) y grasas y aceites (100 %) y una remociéon de DQO (91 %), que

no fue la maxima. Ademas con la dosis de 0.6 mg/l se tuvo la ventaja de generar
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menor cantidad de lodos residuales (14 ml por litro de agua tratada). Para el
floculante C-1781, la mejor remocién se obtuvo con una dosis de 0.4 mg/l, con la
cual se obtuvo 92 % de remocion para DQO, 96 % de remocién para turbiedad y

100 % de remocion para grasas y aceites, generandose 17 ml de lodo residual.
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Figura 3.8 Efecto de la dosis de los polielectrolitos organicos (C-
1288, C1781 y Ecofloc 432) combinados con el sulfato de
aluminio en la remocién de a) DQO, b) Turbiedad y c) Gy A.

Y para el floculante Ecofloc 432, la dosificacion de 0.6 mg/l fue donde se tuvieron
las mayores remociones, es decir, 92.7 % para DQO, 97.1 % para turbiedad y 100
% para las grasas y aceites. Para este valor la cantidad de lodos generados fue de

15 ml por litro de agua tratada.
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Después de llevar a cabo las pruebas de dosificacion de floculante para el sulfato
de aluminio, se corrieron las pruebas utilizando el cloruro férrico con dosificacion
de 45 mg/l y los reactivos organicos (ver figura 3.9 a), b) y c)). El agua residual

influente tenia las siguientes caracteristicas:

pH Temperatura Conductividad DQO Turbiedad Grasas y aceites

°C milisiems mg/| FTU mg/|
7.93 255 1496 1424 344 124
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Figura 3.9 Efecto de la dosis de los polielectrolitos organicos (C-
1288, C1781 y Ecofloc 432) combinados con el cloruro férrico en
la remocion de a) DQO, b) Turbiedady c) Gy A.
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Tanto para el C-1288 como para el C-1781, la dosis 6ptima fue de 0.4 mg/l. A esta
dosis se presentaron remociones en turbiedad de 95 %, en grasas y aceites arriba
del 99 %, en DQO de 94 y 90 %, respectivamente. Con el C-1288 se generaron 11

ml de lodos y con el C-1781 14 ml de lodos por litro de agua tratada.

En el caso del Ecofloc 432, las mejores remociones se encontraron para una dosis
de 0.6 mg/l, las cuales fueron 93 % en DQO, 94 % en turbiedad y 99.9 % en
grasas y aceites. Para esta dosis se generaron 13 ml de lodos por litro de agua

tratada.

3.2.6 Comparacion y costo de las alternativas de reactivos

En la tabla 3.5 se presenta un resumen de las pruebas de dosificacion fina. La
combinaciéon del reactivo inorganico (coagulante) con el reactivo organico
(floculante) no presenta alguna ventaja importante en remocion en comparacion al
uso de un solo reactivo. Sin embargo, se observa que al usar los reactivos

organicos se reduce el volumen de lodos residuales en un intervalo de 20 a 45 %.

Tabla 3.5 Resultados de las pruebas de jarras con los reactivos que presentaron mejores

resultados.
Coagulante Floculante Lodo Agua tratada % de Remocion
Tipo Dosis Tipo Dosis residual DQO Turbiedad GyA DQO Turbiedad GyA
mg/| mg/| ml/I mg/| FTU mg/|
C-1288 1 7 153 38 89 85
C-1781 1 7 141 37 90 85
Ecofloc 432 1 7 134 27 90 89
Sulfato de Aluminio 50 82 10 0.24 92 98 99.9
Sulfato de Aluminio 50 C-1288 0.6 14 98 8 0.1 91 97 99.9
Sulfato de Aluminio 50 C-1781 0.4 17 83 12 0.1 92 96 99.9
Sulfato de Aluminio 50 Ecofloc 432 0.6 15 78 9 0.1 93 97 99.9
Cloruro férrico 45 21 83 24 4.7 93 92 98
Cloruro férrico 45 C-1288 0.4 11 83 17 0.1 94 95 99.9
Cloruro férrico 45 C-1781 0.4 14 96 20 0.1 90 95 99.5
Cloruro férrico 45 Ecofloc 432 0.6 13 104 21 0.5 93 94 99.6

El costo aproximado de cualquiera de los reactivos organicos citados en la tabla

3.5 es alrededor de $50 pesos por kilogramo y tanto el sulfato de aluminio como el
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cloruro férrico en presentacion de costal de 50 kg es aproximadamente de $120
pesos. En la tabla 3.6 se muestra la comparacioén en cuanto a costos por cada una

de las alternativas.

Tabla 3.6 Costo del reactivo por metro cubico de agua tratada.

Coagulante Floculante Costo

Tipo Dosis Tipo Dosis Coagulante Floculante Total
mg/! mg/l pesos/ m* agua tratada

C-1288 1 0.00 0.06 0.06
C-1781 1 0.00 0.06 0.06
Ecofloc 432 1 0.00 0.06 0.06
Sulfato de Aluminio 50 0.12 0.00 0.12
Sulfato de Aluminio 50 C-1288 0.6 0.12 0.04 0.16
Sulfato de Aluminio 50 C-1781 0.4 0.12 0.02 0.14
Sulfato de Aluminio 50 Ecofloc 432 0.6 0.12 0.04 0.16
Cloruro férrico 45 0.11 0.00 0.11
Cloruro férrico 45 C-1288 0.4 0.11 0.02 0.13
Cloruro férrico 45 C-1781 0.4 0.11 0.02 0.13
Cloruro férrico 45 Ecofloc 432 0.6 0.11 0.04 0.14

El uso de dos reactivos resulta ser mas costosa, incrementando el costo en un
intervalo del 10 al 30 %, sin embargo una buena de eleccion de una combinacién
como el caso del cloruro férrico con el C-1288 produce una reduccion de lodos del

45 % con un incremento en costo de solo el 10 %.
3.2.7 Discusion de los resultados en las pruebas de Jarras

Los coagulantes minerales, sulfato de aluminio y cloruro férrico, presentaron
resultados muy similares entre ellos, la eficiencia de remocion de DQO fue entre
92 y 93%, respectivamente y de 98 y 92 % en turbiedad. Ademas de las
remociones, la dosis requerida para ambos fue muy similar, es decir de 50 mg/I
para el sulfato de aluminio y 45 mg/l para el cloruro férrico. Lo anterior se debe a
que ambos coagulantes contienen en su molécula un catién trivalente metalico
cuyo mecanismo de hidrdlisis y polimerizacidon es muy semejante, aunque es
importante mencionar que aunque que por cada molécula de sulfato de aluminio

se generan dos cationes de Al*>, lo cual es el doble de los cationes de Fe*® que se
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generan por cada molécula de cloruro férrico, para las dosis optimas
seleccionadas, se estan obteniendo alrededor del 20% mas de cationes Fe*? que
no representa un incremento importante que impacte en las remociones de DQO,
turbiedad y Gy A.

La generacion de menor volumen de lodos en las pruebas de jarras, cuando se
usaron los reactivos organicos (7 ml por litro de agua tratada), se explica debido a
que las largas cadenas del polimero adsorben en diferentes sitios de la misma
particulas coloidales, generando una estructura mas compacta, aquellas que se

forma cuando se usa sulfato de aluminio o cloruro férrico.

Dentro de los polielectrolitos utilizados, los catidnicos fueron los que presentaron
mayor remocion. Esto es facil de entender pues el grupo hidrofilico del aceite
presenta es de caracter anidnico. De tal forma que se selecciond el Ecofloc 432

que es una poliacrilamida catidénica de alto peso molecular.

A pesar de los productos poliméricos son mas costosos que el sulfato de aluminio
y el cloruro férrico, debido a que generalmente se requieren de dosis muy
pequefas resulta mas economico el metro cubico de agua tratada en comparacion
con los reactivos inorganicos. Por otra parte, los polielectrolitos tienen la ventaja
de producir sélo el 50% de lodos en comparacién con el volumen de lodos
generados por los reactivos inorganicos, ademas de que no le adicionan color al

agua tratada como sucede con el cloruro feérrico.

Las combinaciones realizadas con los coagulantes minerales y floculantes
organicos no presentaron gran ventaja en cuanto a la remocién de DQO vy
turbiedad, sin embargo hubo una reduccion del 30 % en el volumen de lodos
generado. EI mecanismo de coagulacién de los coagulantes minerales, es por
entrampamiento de las particulas coloides, mientras que los floculantes organicos,

actuan adsorbiendo los coloides en los diferentes sitios que presentan las cadenas
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del polimero, ademas de formar puentes entre las cadenas de polimeros lo que

favorece su estructura mas compacta.

La adicion unicamente de los reactivos organicos produce remociones bastante
buenas, a un menor costo, alrededor de la mitad en comparacion con el uso de
dos reactivos. Los tres reactivos organicos presentan costos, lodos residuales y
remociones muy similares por lo que cualquiera de ellos podria ser usado para las
pruebas de flotacién, sin embargo el Ecofloc 432 de acuerdo a la hoja técnica del
proveedor, tiene la ventaja de ser mas efectivo para el desecado de los lodos. De

esta forma el Ecofloc 432 fue elegido como el desestabilizante 6ptimo para

continuar con las pruebas de flotacion.

3.3 PRUEBAS DE FLOTACION CON AIRE DISUELTO

3.3.1 Dosificacion del reactivo

Dado que las pruebas de flotacion se realizaron con tres aguas residuales de
diferentes caracteristicas, fue necesario realizar pruebas de jarras para cada una

de ellas, con reactivo seleccionado que en este caso fue el Ecofloc 432. Los

resultados de estas pruebas se muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Dosificaciéon de Ecofloc 432 para cada tipo de agua influente.

Concentracion inicial Dosis 6ptima mg/l
DQO (mg/l) Ecofloc 432
1700 2
3650 2.1
5600 2.2
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3.3.2. Pruebas experimentales

Las pruebas experimentales se realizaron en el equipo mostrado en la
figura 3.10.

Figura 3.10. Equipo experimental para las pruebas de flotacion.

Los resultados de las pruebas de flotacidn y las caracteristicas del agua influente y

recirculada se muestran en la tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Datos experimentales de las pruebas de flotacion para el disefio factorial 32,

Variables independientes

Variables de control

Variables dependientes

No. de Recirculacion  Presion  DQO inicial pH Temp. Conductividad Turbiedad GyA DQO
prueba % psig mg/l °C milisiems FTU mg/| mg/l
1 5.0 35 1700 7.54 237 1306 61 13.4 148
2 12.5 35 1700 7.57 23.1 1325 77 20.9 181
3 20.0 35 1700 7.55 23.0 1320 72 8.13 161
4 5.0 45 1700 7.54 225 1306 84 16.3 191
5 12.5 45 1700 759 21.9 1285 74 11.3 159
6 20.0 45 1700 7.53 227 1375 71 7.6 204
7 5.0 55 1700 776 224 1425 59 5.2 174
8 12.5 55 1700 766 21.7 1403 70 27.8 213
9 20.0 55 1700 7.80 21.8 1352 51 2.3 191
Agua inicial (DQO inicial=1700mg/l) 740 23.0 1320 223 70.8 1640
Recirculada 759 234 1333 51 9.1 108
10 5.0 35 3650 7.67 24.5 1446 166 37.2 243
11 12.5 35 3650 7.70 24.2 1440 176 112.9 306
12 20.0 35 3650 766 24.2 1449 126 40.1 320
13 5.0 45 3650 769 24.2 1439 131 12.7 207
14 12.5 45 3650 792 242 1443 190 36.1 289
15 20.0 45 3650 794 242 1426 152 60.5 207
16 5.0 55 3650 7.86 23.8 1447 123 24.8 229
17 12.5 55 3650 7.87 229 1454 199 85.7 225
18 20.0 55 3650 7.85 23.0 1456 154 21.4 254
Agua inicial (DQO inicial=3650 mg/l) 7.70 21.4 1408 461 127.3 3671
Recirculada 7.86 24.8 1380 87 7.5 174
19 5.0 35 5600 7.82 226 1545 166 49.8 168
20 12.5 35 5600 7.70 222 1632 186 11.7 175
21 20.0 35 5600 7.70 222 1505 120 6.9 154
22 5.0 45 5600 765 216 1500 150 18.8 185
23 12.5 45 5600 772 215 1495 144 3.1 171
24 20.0 45 5600 768 21.3 1490 135 24 216
25 5.0 55 5600 769 213 1490 115 23.4 218
26 12.5 55 5600 770 211 1480 115 3.5 200
27 20.0 55 5600 790 21.0 1486 131 39.7 169
Agua inicial (DQO inicial=5600 mg/l) 8.08 23.3 1530 390 133.2 5568
Recirculada 8.06 22.3 1505 84 38 124

3.3.3. Evaluacién del diseio experimental de flotacion (Analisis estadistico

de variancia)

Para poder emitir juicios alusivos al anadlisis de variancia (ANOVA) de los datos

mostrados en la tabla 3.7, fue necesario comprobar la idoneidad del modelo. Dicha

idoneidad se comprobd haciendo pruebas de residuos, las cuales se pueden

consultar en el Anexo B. Con respecto a éstas, cabe senalar que, en general, los
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resultados se adecuan satisfactoriamente al modelo de interaccion cuadratica. A
continuacion se mostraran los resultados para cada una de las variables respuesta

junto con su respectiva remocion.

Analisis de la variable DQO y su remocién

El analisis de varianza ampliado para la DQO se muestra en la tabla 3.8 y en la
tabla 3.9 para la remocion de DQO. Para ambos casos la concentracién del agua
influente afectd significativamente a un nivel de significacion o =0.01, porque
Foo128=8.65Yy Foo128=11.26 (menores que los calculados). Mientras que para la
remocion de DQO, el componente lineal de la concentracion fue significativo al
nivel de significacion o = 0.01, para la DQO el componente cuadratico de la
concentracion inicial fue el que resultd significante. En ambos casos se presenta
una interaccion significativa entre la presion y la concentracion inicial a un intervalo

de confianza del 95 %.

El polinomio que describe el comportamiento de la DQO del efluente del agua

tratada en mgl/l es el siguiente

DQO = -2734.7+69.2*R—-2.9*R> +118*P -1.15* P> +1.69* C,

~2.3x10C? ~4.14* R*P+0.04 *R*P?> +0.17 *R2*P -

1.7x10° *R?*P? +0.03* R*C, - 3.9x10° *R*C? - 9.3x10* *R* * C, 3.1
+1.3x107 *R**C2~0.07*P*C, +9.7x10° *P*C? +

6.9x107**P?*C,—9.5x107 * P? * C?

donde R es el porcentaje de recirculacion, P es la presién en psig, C; es la
concentracion de DQO del agua influente en mg/l. Esta ecuacion produce una
superficie de respuesta que refleja el comportamiento de la DQO con las
variaciones de recirculacion, presion y también la concentracion de DQO del agua

influente.
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La siguiente expresion representa el modelo con interaccion cuadratica para la

remocion de DQO

Tabla 3.8. Analisis de variancia para la DQO.

Fuente de Suma de Grados de Media de F p
variacién cuadrados libertad cuadrados
(1) Recirculacion 1444 .31 722.15 0.71  0.521
Lineal 699.13 699.13 0.69 0432
Cuadratico  745.18 745.18 0.73 0.418
(2) Presion 109.08 54.54 0.05 0.948
Lineal 19.11 19.11 0.02 0.895
Cuadratico 89.97 89.97 0.09 0.774
(3) Concentracioén Inicial 30460.88 15230.44 1493 0.002 *
Lineal 63.79 63.79 0.06 0.809
Cuadratico  30397.09 30397.09 29.79 0.001 *
12 921.61 230.40 0.23 0.916

1L x2L 570.51
1L x 2Q 8.22
1Qx2L 216.60
1Qx2Q 126.28
1*3 2659.38
1Lx3L  459.28
1Lx3Q 1042.41
1Q x 3L 86.95
1Qx3Q 1070.74
2*3 8769.78

570.51 0.56 0.476

8.22 0.01  0.931
216.60 0.21  0.657
126.28 0.12 0.734
664.85 0.65 0.642
459.28 0.45 0.521
1042.41 1.02 0.342
86.95 0.09 0.778
1070.74 1.05 0.336
2192.45 215 0.166

@ o T N N 1 S . N . W . U U U U N L = G S e - T S IS U U S )

2L x3L 0.02 0.02 0.00 0.997
2L x3Q  7008.21 7008.21 6.87 0.031 **
2Q x3L 6.39 6.39 0.01  0.939
2Qx3Q 1755.17 175517 1.72 0.226
Error 8162.54 1020.32
Total SS 52527.57 26

* Significativo al 1 %
** Significativo al 5 %
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Tabla 3.9. Andlisis de variancia para la remocion de DQO.

Fuente de Sumade Gradosde Mediade F p
variacion cuadrados libertad cuadrados
(1) Recirculacion 2.154 2 1.077 0.84 0.466
Lineal 1.268 1 1.268 0.99 0.349
Cuadratico 0.886 1 0.886 0.69 0430
(2) Presioén 0.422 2 0.211 0.16  0.851
Lineal 0.403 1 0.403 0.31 0.590
Cuadratico 0.019 1 0.019 0.02  0.905
(3) Concentracion Inicial 265.903 2 132.951 103.86 0.000
Lineal  265.541 1 265.541 207.44 0.000
Cuadratico 0.361 1 0.361 0.28 0.610
1*2 1.466 4 0.367 0.29 0.879
1L x 2L 0.272 1 0.272 0.21 0.657
1L x2Q 0.021 1 0.021 0.02  0.902
1Q x2L 0.111 1 0.111 0.09 0.776
1Qx2Q 1.062 1 1.062 0.83  0.389
1*3 1.937 4 0.484 0.38 0.818
1L x 3L 0.826 1 0.826 0.65 0.445
1L x 3Q 0.351 1 0.351 0.27 0615
1Q x 3L 0.194 1 0.194 0.15 0.707
1Qx3Q 0.565 1 0.565 044 0.525
2*3 9.799 4 2.450 1.91 0.202
2L x 3L 1.234 1 1.234 096 0.355
2L x3Q 6.997 1 6.997 547  0.048
2Q x 3L 0.064 1 0.064 0.05 0.828
2Qx3Q 1.503 1 1.503 117  0.310
Error 10.241 8 1.280
Total SS 291.922 26

* Significativo al 1 %
** Significativo al 5 %

*%
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%remDQO = 207.4-7.90* R+0.305* R? —5.19* P+ 0.052 * P?
—0.048*C+6.5x10°C? +0.375*R*P—0.004*R*P?—0.015* R** P
+1.6x10* *R?*P? —5.6x10* *R*C, +8.65x10 ° *R*C? + 3.2
2.0x10°*R?*C, - 3.0x10° * R* *C? +0.002* P* C, —

2.86x107 *P*C? = 2.1x10° * P2 *C, + 2.79x10°° * P? * C?

La figura 3.11 es la representacion tridimensional de la respuesta de DQO que se
describe en la expresién 3.1. Los valores mas bajos de DQO se obtuvieron a bajos
niveles de recirculacion, y no siendo afectado significativamente por la presion (tal
como se reportd en el analisis de variancia). Para C; de 3650 mg/l, los valores
mas bajos de DQO, se obtienen para una presion de 55 psig, con cualquier valor
de recirculacion. Sin embargo con la combinacidén de una presién baja (35 psig) y
una recirculacion baja (5%), se consiguen los mismos resultados, y resulta mas

econdmico mantener esas condiciones de operacion.

oot

ALHRLNNN

P

DO ~rececia il

Figura 3.11. Efecto de la presion y recirculacion para la concentracion de DQO

en el agua tratada, cuando C; es 3650 mg/I.

Como auxiliar en la interpretacion de los resultados de este experimento resulta
util la construccion de una grafica de respuesta de cada combinacién de

tratamiento, para cada una de las concentraciones iniciales de agua.
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De la figura 3.12 se puede deducir que las condiciones 6ptimas de operacioén, para
la concentracion inicial del agua de 1700 y 5600 mg/l en DQO, son también, a una
presion de 35 psig y una recirculacion de 5 %.De forma paralela las condiciones
en las que se obtienen menores valores de DQO se corresponden con los

mayores niveles de remocién (ver figura 3.13).
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20.

Concentracion Concentracion Concentracion
Inicial: 1700. Inicial: 3650. Inicial: 5600.

Figura 3.12. Gréfica de respuesta para DQO en cada combinacion.
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Figura 3.13. Grafica de respuesta para la remociéon de DQO en cada combinacién.
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Analisis de la variable grasas y aceites y su remocién

En las tablas 3.10 y 3.11 se presentan los analisis de variancia de las grasas y
aceites y su remocion, respectivamente. La concentracién inicial del agua influente
afecta de forma altamente significativa en la concentracion de grasas y aceites del
efluente y significativamente en su remocion. El valor de F, para la interaccion de

presion y concentraciéon inicial es 3.95 y 3.87, lo que implica una interaccién
significativa porque Fo o545 = 3.84.

‘”.‘"I.'nup
2 . % K%Y
$$

Figura 3.14. Efecto de la presion y recirculacion para la concentracion de Gy A
en el agua tratada, cuando C; es 3650 mg/I.

El comportamiento de la figura 3.14 es descrita por la expresion

GyA=-1348.5+164.2* R-7.91*R* +69.1* P—0.75* P? + 0.438C,
~5.33x10°C2-9.78*R*P+0.109* R*P? +0.443* R * P —

0.005* R?*P? +0.042*R*C, —6.3x10°*R*C2 -1.57x10° *R**C, 3.3
+2.35x107 *R**C? —0.026 * P*C, + 3.32x10°° *P*C? +

2.66x107* *P?*C, —3.43x107° * P2 * C?

La superficie de respuesta para la remocion de grasas y aceites atiende al
siguiente modelo matematico de la expresion 3.4.
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Tabla 3.10. Andlisis de variancia para las grasas y aceites.

Fuente de Sumade Gradosde Mediade F p
variacion cuadrados libertad cuadrados
(1) Recirculacion 850.78 2 425.391 1.37  0.308
Lineal 4.53 1 4.530 0.01 0.907
Cuadratico  846.25 1 846.252 272 0.138
(2) Presion 690.46 2 345.230 1.11 0.376
Lineal 251.10 1 251.104 0.81 0.395
Cuadrdtico  439.36 1 439.356 1.41 0.269
(3) Concentracion Inicial 6251.60 2 3125.802 10.05 0.007
Lineal 256.66 1 256.662 0.83 0.390
Cuadratico  5994.94 1 5994.942 19.27 0.002
1*2 1701.26 4 425.315 1.37  0.327
1Lx2L  254.56 1 254 .564 0.82 0.392
1Lx2Q  426.22 1 426.216 1.37  0.275
1Q x2L 9.27 1 9.272 0.03 0.867
1Qx2Q 1011.21 1 1011.208 3.25 0.109
1*3 4909.17 4 1227.294 3.95 0.047
1L x 3L 1.71 1 1.710 0.01 0.943
1Lx3Q  490.40 1 490.401 1.58  0.245
1Qx3L 1035.45 1 1035.445 3.33 0.106
1Qx3Q 3381.62 1 3381.618 10.87 0.011
2*3 586.82 4 146.706 047 0.756
2L x 3L 2.37 1 2.367 0.01 0.933
2L x 3Q 322.02 1 322.023 1.04 0.339
2Q x3L 35.74 1 35.740 0.11 0.743
2Q x3Q 226.69 1 226.693 0.73 0.418
Error 2488.72 8 311.089
Total SS 17478.82 26

* Significativo al 1 %
** Significativo al 5 %

*%
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Tabla 3.11. Analisis de variancia para la remocion de grasas y aceites.

Fuente de Sumade Grados de Media de F p
variacion cuadrados libertad cuadrados
(1) Recirculacion 851.31 2 425.655 2.149 0.179
Lineal 0.42 1 0.416 0.002 0.965
Cuadratico  850.89 1 850.893 4.296 0.072
(2) Presion 467.04 2 233.522 1.179 0.356
Lineal 181.89 1 181.892 0.918 0.366
Cuadratico  285.15 1 285.152 1.440 0.265
(3) Concentracion Inicial 2739.89 2 1369.947 6.917 0.018 **
Lineal 31.19 1 31.191 0.157 0.702
Cuadratico  2708.70 1 2708.703 13.677 0.006 *
1*2 1238.92 4 309.731 1.564 0.273
1L x 2L 152.96 1 152.960 0.772 0.405
1Lx2Q  226.16 1 226.162 1.142 0.316
1Q x 2L 0.42 1 0.420 0.002 0.964
1Qx2Q  859.38 1 859.384 4.339 0.071
1*3 3061.53 4 765.383 3.865 0.049 **
1L x 3L 5.02 1 5.020 0.025 0.877
1L x3Q  362.31 1 362.308 1.829 0.213
1Qx3L  995.68 1 995.678 5.027 0.055
1Qx3Q 1698.52 1 1698.525 8.576 0.019 **
2*3 331.36 4 82.841 0.418 0.792
2L x 3L 6.34 1 6.335 0.032 0.862
2L x 3Q 178.55 1 178.546 0.902 0.370
2Q x 3L 13.54 1 13.542 0.068 0.800
2Q x3Q 132.94 1 132.939 0.671 0.436
Error 1584.42 8 198.053
Total SS 10274.49 26
* Significativo al 1 %
** Significativo al 5 %
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% Re mGyA =1287.1-168.2* R+7.75*R* —60.1* P + 0.66 * P?

~0.33*C, +4.1x10°C? +9.19*R*P -0.103* R* P? -

0.406*R**P +0.005*R**P? -0.029*R*C, +4.5x10 ° *R*C’ 3.4
+1.1x10° *R**C, -1.7x107" *R?**C/ +0.019*P*C, -

2.5x10°*P*C? -2.0x10* *P?*C, + 2.6x10°° * P? * C?

La determinaciéon de los coeficientes para ambos casos se puede consultar en el

Anexo B.

En la figura 3.14 se observa un comportamiento similar al mostrado por la DQO,
donde los niveles menores de grasas y aceites se encontraron en los valores mas
altos y mas bajos de la recirculacién. Tanto a un valor alto de recirculacion como

uno pequefo, el efecto de la presion se muestra nulo.

Analizando la figura 3.15, se observa que para una concentracion inicial de 1700
mg/l en DQO, el efecto por la recirculacién y por la presién es muy pequeno, ya

que la grafica tiende a comportarse como una linea horizontal.

200

150

100

50

Grasay Aceites

—o— Recirculacion

5.
—o- Recirculacion
100 12.5
Presion: 45. Presion: 45. Presion: 45. --<>-- Recirculacion
35. 55. 35. 55. 35. 55.
20.
Concentracion Concentracion Concentracion
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Figura 3.15. Grafica de respuesta para grasas y aceites en cada combinacion.

Maria Magdalena Villalobos Navarro 73



Remocién de aceite emulsificado en aguas residuales de refinerias 3. Resultados e interpretacion
mediante su desestabilizacion y flotacion con aire disuelto

Para la concentracion de 5600 mg/l los valores mas bajos de grasas y aceites son
con una recirculacion de 12.5% y una presion 55 psig. Aunque la combinacién de

una recirculacion de 20% y una presién baja, da resultados similares.

En la figura 3.16 se observa el comportamiento de la remocion de G y A.

160

140 |

120 |

100 |

80

60

Rem. Gy A

40

20 f

o}

20 | ] | i | | —©— Recirculacion
5.
40 . . . -0 - Recirculacion
Presion: 45. Presion: 45. Presion: 45. 125
35. 55 35. 55. 35. 55 .- Recirculacién
Concentracién Concentracion Concentracion 20.
Inicial: 1700. Inicial: 3650. Inicial: 5600.

Figura 3.16. Gréfica de respuesta para la remocion de G y A en cada combinacion.

Analisis de la variable turbiedad y su remocién

Los analisis de variancia aparecen en las tablas 3.12 y 3.13. La turbiedad se ve
afectada por de manera altamente significativa por la concentracion inicial del
agua residual, ademas la recirculacién afecta de forma importante. Mientras que
para la remocion de turbiedad el efecto de la concentracion inicial es soélo

significativo.
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Tabla 3.12. Andlisis de variancia para la turbiedad.

Fuente de Sumade Gradosde Mediade F ¢]
variacion cuadrados libertad cuadrados
(1) Recirculacién 2992.07 2 1496.04 4323 0.053
Lineal 102.72 1 102.72 0.297 0.601
Cuadratico  2889.35 1 2889.35 8.349 0.020
(2) Presion 1149.85 2 574.93 1.661 0.249
Lineal 982.72 1 982.72 2.840 0.130
Cuadratico 167.13 1 167.13 0.483 0.507
(3) Concentracion Inicial 39788.07 2 19894.04 57.486 0.000
Lineal 22969.39 1 22969.39 66.373 0.000
Cuadrdtico 16818.69 1 16818.69 48.600 0.000
1*2 1249.48 4 312.37 0.903 0.506
1Lx2L  1083.00 1 1083.00 3.129 0.115
1L x2Q 13.44 1 13.44 0.039 0.849
1Qx2L 28.44 1 28.44 0.082 0.782
1Qx2Q 124.59 1 124.59 0.360 0.565
1*3 2083.26 4 520.81 1.505 0.288
1L x 3L 102.08 1 102.08 0.295 0.602
1L x 3Q 173.36 1 173.36 0.501  0.499
1Q x 3L 23.36 1 23.36 0.068 0.802
1Qx3Q 1784.45 1 1784.45 5.156  0.053
2*3 1356.15 4 339.04 0.980 0.470
2Lx3L  546.75 1 546.75 1.580 0.244
2L x3Q 684.69 1 684.69 1.979 0.197
2Q x3L 51.36 1 51.36 0.148 0.710
2Q x 3Q 73.34 1 73.34 0.212 0.658
Error 2768.52 8 346.06
Total SS 51387.41 26

* Significativo al 1 %
** Significativo al 5 %
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Tabla 3.13. Analisis de variancia para la remocion de turbiedad.

Fuente de Sumade Gradosde Mediade F o]
variacion cuadrados libertad cuadrados
(1) Recirculacién 190.393 2 95.196 3.68 0.073
Lineal 10.383 1 10.383 0.40 0.544
Cuadratico  180.010 1 180.010 6.96 0.030  **
(2) Presion 114.890 2 57.445 2.22 0.171
Lineal 89.643 1 89.643 3.47 0.100
Cuadrdtico  25.247 1 25.247 0.98 0.352
(3) Concentracion Inicial 122.113 2 61.056 2.36 0.156
Lineal  118.599 1 118.599 4.59 0.065 ***
Cuadratico 3.514 1 3.514 0.14 0.722
1*2 61.887 4 15.472 0.60 0.674
1Lx2L  43.053 1 43.053 1.67 0.233
1L x2Q 0.147 1 0.147 0.01 0.942
1Q x2L 2.376 1 2.376 0.09 0.770
1Qx2Q 16.311 1 16.311 0.63 0.450
1*3 79.437 4 19.859 0.77 0.575
1L x 3L 3.857 1 3.857 0.15 0.709
1L x3Q 12.816 1 12.816 0.50 0.501
1Q x3L 0.020 1 0.020 0.00 0.978
1Q x3Q 62.744 1 62.744 2.43 0.158
2*3 103.299 4 25.825 1.00 0.461
2L x 3L 18.796 1 18.796 0.73 0.419
2L x3Q 57.192 1 57.192 2.21 0.175
2Q x 3L 15.561 1 15.561 0.60 0.460
2Q x3Q 11.749 1 11.749 0.45 0.519
Error 206.820 8 25.853
Total SS 878.838 26

* Significativo al 1 %
** Significativo al 5 %
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Figura 3.17. Efecto de la presion y recirculacion para la turbiedad

en el agua tratada, cuando C; es 3650 mg/I.

En la figura 3.17 se observa que las turbiedades menores se obtuvieron con una
alta y una baja recirculacién, manteniéndose casi constante en el rango de

presion, mas delante de detallara mas la turbiedad para esta concentracion.
La turbiedad del efluente puede ser estimada mediante el siguiente modelo

Turbiedad = —-683.81+38.52* R —2.04*R? +41.13* P —0.504 * P?

+0.168*C, —1.34x10°C? ~3.64*R*P +0.041*R*P? +0.159* R* * P
~0.002*R?**P?+0.033*R*C, -4.5x10 °*R*C? - 0.001* R* *C, 3.5
+1.71x107 *R?*C? -0.012*P*C, +1.41x10 ° *P*C? +

1.61x10**P?*C, -1.95x10°% * P? *C?

El modelo matematico que describe el comportamiento de la remocién de

turbiedad es el siguiente
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% Re mTurbiedad = 409.7 —24.55* R +1.03* R* —18.47 * P+ 0.219 * P?

~0.071*C, +6.4x10°C? +1.43*R*P -0.016 * R* P? - 0.057 * R* * P

+0.0006 * R* * P? ~0.0063*R*C, +8.6x107 *R*C/ +2.3x10* *R* * C, 3.6
~3.2x10*R?**C?+0.005*P*C, —-6.0x10”7 *P*C? —-6.7x107° * P? *C,

+7.8x107° * P? *C}

En la Figura 3.18 se observa claramente la respuesta de cada combinacién para

cada una de las concentraciones experimentadas. Los menores niveles de

turbiedad se obtienen para una baja concentracion inicial de DQO, en el cual

ademas el efecto de presion y de recirculacion, son muy bajos, y tampoco se

distingue alguna combinacion que sea ventajosa. En este caso trabajar a una

presion baja y recirculacion baja da buenos resultados y es también la alternativa

mas economica.
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Figura 3.18. Grafica de respuesta para Turbiedad en cada combinacion.

Para el caso de la concentracion inicial de 3650 mg/l de DQO, se observan dos

combinaciones que producen resultados similares las cuales son presion de 35

psig y recirculacion de 20 % y presion de 55 psig y recirculacion del 5%. Estas

mismas dos combinaciones se presentan para la concentracion inicial de 5600.
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Pero el comportamiento con una recirculaciéon de 12.5 % es opuesta a la de la
concentracion de 3650 mg/lI de DQO.

100

90 r

80

70

Rem Turbiedad

60

50

40} . .
0 —O0— Recirculacion

5.
30 -0- Recirculacion
Presioén: 45, Presion: 45, Presion: 45, 12.5
35. 55. 35. 55. 35. 55. .o Recirculacion
Concentracion Concentracion Concentracion 20.
Inicial: 1700. Inicial: 3650. Inicial: 5600.

Figura 3.19. Grafica de respuesta para la remocién de G y A en cada combinacion.

3.3.4. Efecto de la temperatura en las pruebas de flotacion

Los resultados de las pruebas al variar la temperatura se muestran en la tabla
3.14. Estos datos se grafican en la figura 3.20, donde se puede observar que
conforme aumenta la temperatura del agua residual se reduce la concentracion de
DQO en el agua efluente. Sin embargo, el comportamiento de las grasas y aceites
es de manera opuesta, aumentando su valor conforme de manera proporcional a

la temperatura.

Tabla 3.14. Resultados de la variacién de temperatura.

Temperatura GyA DQO
°C mg/ | mg/l

25 15.8 651

32 157.6 505

35 305 542

40 339.5 413
Inicial 2393 864
Recirculacion 562.1 712
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Figura. 3.20. Resultados de la variacién de temperatura.

De esta manera, la remocién de grasa y aceites disminuye de 99 % en 25°C,
hasta 86 % en 40°C. Mientras que la remocién de DQO aumenta del 25 al 52 % en

ese intervalo de temperatura.

La temperatura presentd un efecto negativo en la remocion de grasas y aceites,
ésto debido a que cuanto mayor es la temperatura mas solubilidad presentan los

aceites y se dificulta su remocion.

3.3.5. Seleccion de las condiciones 6ptimas de operaciéon

De acuerdo con la tabla 3.7 de los resultados obtenidos en las pruebas de
flotacibn en comparacion con la tabla 2.1 que establece los limites maximos
permisibles del agua tratada tanto por el control interno de la refineria y la NOM-
001 SEMARNAT 1996, asi como por la empresa GEMA, se tiene que:

1) Las unicas dos situaciones en las que no se cumple con el limite
maximo de G y A establecido por GEMA (70 mg/l) es cuando la

concentracion inicial del agua residual en DQO es de 3650 mg/l, 12.5%
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de recirculacion, 35 y 55 psig de presion en que se tiene 1129 y 85.7
mg/l de G y A, respectivamente.

2) Siempre se cumple con el limite maximo para DQO que establece
GEMA (470 mgl/l).

3) Para una calidad inicial de agua residual de 1700 mg/l de DQO, de
acuerdo con los limites maximos de G y A establecidos por la refineria
(20 mg/l de G y A) las condiciones de operacion bajo las cuales no se
cumple con la calidad es con una recirculacién de 12.5 % y presion de
35y 55 psig, donde se obtuvo en el agua tratada 20.9y 27.8 mg/lde G y
A, respectivamente.

4) Para una calidad inicial de agua residual de 3650 mg/l de DQO, de
acuerdo con los limites maximos de G y A establecidos por la refineria,
sblo se obtiene resultados aceptables con una recirculacion del 5% y
una presion de 45 psig (12.7 mg/lde Gy A)

5) Para una calidad inicial de agua residual de 5600 mg/l de DQO, de
acuerdo con los limites maximos de G y A establecidos por la refineria,
las condiciones de operacién bajo las cuales no se cumple con la
calidad es con una recirculacion de 5 % y presion de 35y 55 psig, donde
se obtuvo en el agua tratada 498 y 234 mg/l de G y A ,
respectivamente. Asi como tampoco con una recirculacién de 20 % y
presion de 45 y 55 psig, donde se obtuvo en el agua tratada 24 y 39.7
mg/l de Gy A, respectivamente

6) Con respecto a las concentraciones maximas de DQO establecidas por
la refineria no se cuenta con informacién.

7) En general las condiciones de operacion en que se tienen mejores
resultados para las tres calidades de agua es con una recirculacion del

5% a una presion de 45 psig, para las grasas y aceites.

3.3.6. Discusion de los resultados en las pruebas de flotacion con aire

disuelto
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En las pruebas de desestabilizacion-flotacion con aire disuelto se encontré que la
calidad del agua residual (DQO) tiene un efecto significativo, en la calidad del
agua tratada (concentracion de DQO, grasas y aceites y turbiedad) y las
remociones obtenidas para las tres variables dependientes a un intervalo de
confiabilidad del 95%. De tal forma que se obtuvieron mejores eficiencias de

remocion en DQO para el agua mas concentrada.

En general se encontré que una baja recirculacion (5%) presenta mejor remocion
en Gy Ay DQO. Es posible que una pequefia porcion del floculante utilizado se
mantenga libre en el agua residual clarificada, cuando se recircula mayor cantidad
de agua clarificada, se estara agregando una cantidad de floculante adicional al
floculante que se agrega en el floculador, que pudiera estar estabilizando

nuevamente el coloide y con ello se reduce la eficiencia de remocion.

El uso de un polielectrolito combinado con la flotacion con aire disuelto es una
alternativa muy buena para remocion de grasas y aceites, siempre y cuando se
opere a las condiciones mas convenientes que permitan cumplir con la calidad

requerida a un costo razonable.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos solamente con el proceso de coagulacion, permiten tener
una calidad de agua tal que se cumpliria con la calidad establecida por GEMA, en
cuanto al DQO y a las grasas y aceites. Sin embargo, los niveles de DQO
obtenidos no cumplen con los limites internos establecidos por la refineria, por lo

que es necesario de un tratamiento adicional.

El rompimiento de la emulsién mediante la acidificacion del agua residual no
resultdé ser una buena alternativa, pues la eficiencia de remocion en DQO vy
turbiedad estuvo alrededor del 67%, ademas por la dosis requerida del acido

clorhidrico se producia un agua muy acida que seria necesario su neutralizacion.

La adicién de un reactivo organico (C-1288, C-1781 y Ecofloc 432) adicional a la
aplicacion de un reactivo mineral (Sulfato de Aluminio y cloruro férrico), no
presentd ventajas significativas en las remociones de turbiedad y DQO, sin
embargo tuvo la ventaja de reducir hasta en un 30% el volumen de lodos
generados. Aunque la adicidon del reactivo organico implica un incremento en el

costo de reactivos del orden del 10 al 30%.

La clarificacion unicamente con el uso de los polielectrolitos (C-1288, C-1781 y
Ecofloc 432) presento las ventajas de menor produccion de lodos (alrededor de un
50%), muy pequefias dosis y menor costo por metro cubico de agua tratada en
comparacién con los reactivos inorganicos (sulfato de aluminio y cloruro férrico),
ademas de no adicionar color al agua tratada como ocurre en el caso de las sales

de hierro.

Si se implementa un sistema de flotacién con aire disuelto posterior al rompimiento
de la emulsion con un reactivo organico, después del carcamo de bombeo donde

se mezclan los efluentes del primer separador de grasas y del canal del drenaje

Maria Magdalena Villalobos Navarro 83



Remocién de aceite emulsificado en aguas residuales de refinerias Conclusiones y recomendaciones
mediante su desestabilizacion y flotacion con aire disuelto

pluvial, si es posible cumplir con la calidad se requiere para que la planta GEMA
recibiera toda el agua residual, y evitar hacer diluciones con el agua de la Laguna
Patos, de tal forma que la refineria podria entregar el total del efluente proveniente
solamente de los separadores primarios y los efluentes pluviales, y lograr cumplir

con “descarga cero”.

De manera similar, también se podria cumplir con el control interno con que
cuenta la refineria, en caso de contar con variaciones de la calidad del agua
residual entre los 1700 y 5600 mg/l en DQO. En este caso seria necesaria la
desestabilizacion de la emulsion y la operacion de la flotacion con aire disuelto
bajo las condiciones de 5% en recirculacion y 45 psig de presion. Esto
considerando solo el valor de G y A y de manera similar en cuanto al cumplimiento
de la NOM-001-SEMARNAT-1996.

Sin embargo no se garantiza la calidad para el cumplimiento del limite de DQO
establecido internamente en la refineria, pues el valor de DQO en todo momento
rebasa en el orden de 6 veces el limite establecido. En este caso seria
conveniente implementar otro tipo de acciones. La DQO no se encuentra normada
dentro de la NOM-001-ECOL 1996.

Las mejores eficiencias de remocion en DQO, G y A y turbiedad se obtuvieron con

el agua residual cuya DQO esa de 5600 mg/l.

Solo para la variable de turbiedad y remocion de turbiedad el efecto de la
recirculacion fue significativo a un intervalo de confiabilidad del 95%. La presién en
el tanque de recirculaciéon no presento significancia estadistica para ninguna de las

variables estudiadas.

Con respecto al efecto de la temperatura se encontré que conforme la temperatura

es mayor, los aceites aumentan su solubilidad por lo que se dificulta su remocion.
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RECOMENDACIONES

Cabe senalar que los resultados obtenidos son a nivel experimental en laboratorio
donde las condiciones ambientales (presion y temperatura) fueron diferentes a las
condiciones ambientales del sitio donde se encuentra la refineria. Ademas, el agua
usada para la experimentacién fue producto de una muestra puntual y sus
caracteristicas se afectaron debido al tiempo y forma de transporte y
almacenamiento, por lo que es recomendable llevar a cabo un trabajo
experimental a nivel planta piloto en el sitio de la refineria, con el objetivo de
reducir interferencia y durante un periodo mas largo de tiempo de tal forma que se
pudiera desarrollar el trabajo considerando las variaciones horarias y diarias que

se presentan en el agua residual debido a los procesos de la refineria.
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ANEXOS

ANEXO A. GENERALIDADES DEL DISENO Y ANALISIS EXPERIMENTAL

Observaciones generales

Siempre que se planee un trabajo experimental, se debe tener presente dos
aspectos importantes: el disefio experimental y el analisis estadistico de los datos.
Mediante el disefio de experimentos se planea el trabajo para evaluar las
variaciones en un experimento, amplificar el efecto del tratamiento y, asi adquirir

una cantidad especifica de informacion a un costo minimo (Mendenhall, 1979).

De acuerdo con Montgomery (1991), los puntos importantes que se deben

considerar cuando se emprende un trabajo experimental son:

o Comprension y planteamiento del problema.

o Eleccion de factores (o tratamientos) y niveles.

o Seleccion de la variable de respuesta (o variable dependiente).
o Eleccion del disefio experimental.

o Realizacion del experimento.

J Analisis de datos.

o Conclusiones y recomendaciones.

La tres fuentes de dificultad mas grandes a las que se enfrenta son:

o Error experimental o ruido.
o Confusion entre correlaciones
o Complejidad de los efectos estudiados

El propdsito de la aleatorizacion es eliminar el sesgo causado por la fatiga o el
aprendizaje (Cochran, 1978 y Mendenhall, 1979).
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Disefio factorial 3°

Los disefios factoriales son mas eficientes que los disefios de un factor a la vez y

son necesarios porque pueden presentar las siguientes ventajas (Ostle, 1979):

e Se logra una gran eficiencia en el uso de los recursos experimentales
disponibles.

e Se obtiene informacion respecto a las diversas interacciones.

e Los resultados experimentales son aplicables en un intervalo mas amplio,
debido a la combinacion de los diversos factores.

e Existe una ganancia debido a la reproduccion latente que surge de un arreglo
factorial.

e Ademas, permiten estimar los efectos de un factor en diversos niveles de los

otros factores (Montgomery, 1991).

Sin embargo, presentan las siguientes desventajas:

e El resultado del experimento y el analisis estadistico resultante son mas
complejos.

e No siempre se pueden obtener resultados significativos; consecuentemente,

algunos de los recursos experimentales pueden ser malgastados.

En el disefio factorial 3% existen tres niveles por cada uno de los tres factores
(variables independientes) arreglados de tal forma que se prueban
simultaneamente todas las combinaciones posibles. Este disefio es util cuando se
tiene interés por conocer la curvatura de la superficie de respuesta. Los tres
niveles permiten modelar cuadraticamente la relacion entre la respuesta y cada
factor. Una forma de representar los niveles de los factores, es mediante los
digitos —1 (nivel inferior), O (intermedio) y 1 (superior). La matriz que se genera se

representa en la Tabla A.1.
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Andlisis de varianza para un disefio 3°

Si todos los factores del experimento son fijos, facilmente puede formular y probar
las hipétesis acerca de los efectos principales y de la interacciones. El objetivo del
analisis de varianza es identificar las variables independientes importantes en el
estudio, y determinar cdmo interactuan y afectan a la respuesta, es decir, la

variable dependiente (Mendenhall, 1979).

Tabla A.1 Matriz de digitos para un disefio 3

No. de Factor | Factor | Factor
prueba A B C
1 -1 -1 -1
2 0 -1 -1
3 1 -1 -1
4 -1 0 -1
5 0 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 1 -1
8 0 1 -1
9 1 1 -1
10 -1 -1 0
1 0 -1 0
12 1 -1 0
13 -1 0 0
14 0 0 0
15 1 0 0
16 -1 1 0
17 0 1 0
18 1 1 0
19 -1 -1 1
20 0 -1 1
21 1 -1 1
22 -1 0 1
23 0 0 1
24 1 0 1
25 -1 1 1
26 0 1 1
27 1 1 1

El modelo para un analisis de varianza de tres factores es (Montgomery, 1991):
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Yiu =H+T; +ﬂj + 7k +(Tﬂ)ij +(T7)ik "'(ﬂ?’)jk +(Tﬂ7)ijk + Ejji (A.2)
donde
i=12,...,a
j=12,....b
k=12,...,c

donde a, b y c representan los niveles de los tratamientos A, B y C,
respectivamente, u es el promedio general alrededor del cual se supone que estan
fluctuando las observaciones, 7, fy y son las componentes que representan el
efecto principal de los tratamientos, (z0), (zy) y (£y) son las componentes de las
dobles interacciones, (73y) representa el efecto de la triple interaccion y ¢ es la

componente que representa el error experimental.

Cuando se realiza una sola réplica, la varianza del error 5 no se puede estimar;
es decir el efecto de la triple interaccion y error experimental no se puede separar
en forma clara. Se dice entonces que la triple interaccion esta confundida con el

error, y se obtiene la media de cuadrados como un residual por diferencia. Por lo

tanto el modelo anterior se expresa como
Yixk =H+T+ 5,17, +(Tﬂ)ij +(T7)ik +(ﬂ7)jk + &k (A.3)

La suma total de cuadrados se determina mediante
a b c ) y
SS; = Z Z Vi === (A.4)

Las sumas de cuadrados de los efectos principales se calculan usando los totales

para los factores A(y;.), B(v.i.) y C(y.x) segun se muestra a continuacion:

Maria Magdalena Villalobos Navarro 90



Remocién de aceite emulsificado en aguas residuales de refinerias Anexo A
mediante su desestabilizacion y flotacion con aire disuelto

S /A
SS, =) H— == A.5
A ,Z,;‘ bc abc (A-5)

b 2 y2
SS, =) “ L~ A.6
? ,Z‘ ac abc (A-)

c 2 2

Y Y.
SS. =) TF- A7
¢ ; a abc (A7)

Para calcular la suma de cuadrados de las interacciones de dos factores se
requieren los totales de las celdas AxB, AxC y BxC. La suma de los cuadrados se

obtienen mediante las siguientes expresiones:

a b y2 y2
SS, =37 Y. _ss _ss A8
AB ;; c  abc A B (A.8)
= SSsubtotales(AB) - SSA - SSB
S Vi Y-
SS,, = i Y. g3, _8s, (A.9)

imka b abc

= SSsubtotaIes(AC )~ SSA - SSC

b ¢
$S =Y >/ # - Y- _ss, -85, (A.10)

= SSsubtotales(BC )~ SSB - SSC

La suma de cuadrados del residuo se obtiene mediante la siguiente resta:

SS.siqo =SS; =SS, -SS; -SS. -SS,; -SS,. —SS, (A11)
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En la tabla A.2 se muestra el analisis de varianza para este disefio suponiendo

que los tres factores son fijos.

En este caso se tienen 27 combinaciones de tratamientos con 26 grados de
libertad. Cada efecto principal tiene dos grados de libertad, cada interaccién de
dos factores tiene cuatro, y el residuo tiene ocho grados de libertad. Si los factores
son cuantitativos y equidistantes se pueden descomponer en los componentes

lineales y cuadraticos.

Tabla A.2 Analisis de varianza para un disefo 3% sin repeticiones.

Fuente de Suma de Grados de Media de Fo
variacion cuadrados libertad cuadrados
A SSa a-1 MS, Fo= s,
B SSs b-1 MSg Fo= s,
c SSc c-1 MSc o= s,
AB SSus (a-1)(b-1) MS g Fo = MS,
AC SSuc (a-1)(c-1) MShc Fo = MS,
BC SSsc (b-1)(c-1) MSgc Fo = MS,
ABC SSisc
0 0 (a-1)(b-1)(c-1) MSk
Residual SS,esiduo
Total SSt abcn-1

Después de hacer el cuadro de analisis de varianza, se procede a la interpretacion
del analisis, el cual se puede realizar mediante la prueba estadistica de F, la cual

se puede consultar en la bibliografia citada.
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ANEXO B. COMPROBACION DE LA IDONEIDAD DEL MODELO

La comprobacién de la idoneidad del modelo consiste en verificar que se cumplan
las suposiciones fundamentales del analisis de variancia, esto es que los datos se
adecuen al modelo matematico seleccionado y que los errores sean
independientes y estén normalmente distribuidos. EI modelo 2.2 citado en el
capitulo 2, se puede expresar de la siguiente manera

U+T+TE+ B+ BE 4y +7e

+ (Tﬂ)fj + (7213):7 + (Tﬂz )ij + (Tzﬂz ),--

Y =+ (ry),k + (rzy),k + (Wz ),.k + (12}/2 ),k (B.1)

+(B7)+ (8% )i+ (877 ) + (8277

+ &
dado que los factores son cualitativos y equidistantes, se descomponen en sus
componentes lineales y cuadraticos. Las herramientas principales para el

diagnostico estan basadas en los residuos, ey, es decir
€k = Yik — Vi (B-Z)

donde yiji es el valor observado y y; es el valor calculado mediante el modelo.

B.1 Idoneidad del modelo seleccionado
B.1.1 Variable de respuesta: DQO y remocién de DQO

Mediante el paquete de computo STATISTICA 6, se obtuvieron los modelos
matematicos, con las alternativas de no interaccion entre los factores, interaccion
lineal e interaccion cuadratica. Con el fin de probar la adecuacion del modelo, se
realizd una comparacion entre las tres opciones. En la siguiente tabla se
muestran los coeficientes para cada uno de los modelos para el caso de la DQO y

Su remocion.
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Tabla B.1 Coeficientes de regresion de tres modelos para la DQO y su remocion.

DQo Remocion de DQO
Factor Sin Interaccién Interaccion Sin Interaccion Interaccion
interaccion lineal cuadratica | interaccion lineal cuadratica

Media 37.660 -33.055 -2734.65 85.869 90.518 207.451
(1)Recirculacion(L) 5.784 11.465 69.18 -0.206 -0.362 -7.903

Recirculacion(Q) -0.198 -0.198 -2.90 0.007 0.007 0.305
(2)Presion (L) -3.382 -2.240 118.04 0.036 -0.049 -5.188

Presion (Q) 0.039 0.039 -1.15 -5.66E-04 -5.66E-04 0.052
(3)Concentracion Inicial(L) 0.138 0.143 1.69 2.44E-03 1.48E-03 -0.048

Concentracion Inicial(Q) -1.87E-05 -1.87E-05 -2.32E-04 -6.46E-08 -6.46E-08 6.48E-06
1L x2L -0.092 -4.14 2.01E-03 0.375
1L x2Q 0.04 -0.004
1Qx2L 0.17 -0.015
1Qx2Q -1.73E-03 1.59E-04
1L x 3L -4.23E-04 0.03 1.79E-05 -5.63E-04
1L x 3Q -3.88E-06 8.65E-08
1Q x 3L -9.25E-04 2.02E-05
1Q x3Q 1.32E-07 -3.04E-09
2L x 3L 1.82E-06 -0.07 1.64E-05 0.002
2L x 3Q 9.69E-06 -2.86E-07
2Q x 3L 6.90E-04 -2.10E-05
2Q x3Q -9.54E-08 2.79E-09

Con estos coeficientes se construyeron los polinomios para cada uno de los
modelos. Posteriormente se calcularon los valores de DQO y las remociones de
DQO esperados con cada uno de ellos (ver Tabla B.2). Los valores sombreados
son los mas cercanos de los tres modelos a los valores observados. Para el
modelo de interaccidn cuadratica 19 de los 27 datos calculados se aproximaron
mas a los datos experimentales, en comparacion con el modelo lineal sin
interaccién y lineal con interaccion en los que solo 2 'y 7 de los 27 datos fueron los
mas proximos, respectivamente. Para el caso del modelo con interaccion
cuadratica se tuvo un factor de correlacion de 0.85, es decir que el modelo explica

cerca del 85% de la variabilidad en los resultados de DQO.

De manera similar se calcularon los valores de las remociones de DQO que se

muestran en la Tabla B.2. En este caso, con el modelo de interaccion cuadratica
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18 de los 27 datos calculados se aproximaron mas a los datos experimentales,

con un factor de correlacion, R?, de 0.96. Al igual que en la DQO, el modelo lineal

con interaccién fue el segundo que se aproximo a los datos observados (5 datos),

seguido del modelo lineal sin interaccién con soélo 4 valores. Sin embargo los

coeficientes de correlacion de éstos dos ultimos modelos fueron bastante buenos,

esto es de 0.92 y 0.93 para el modelo sin interaccidon y para el modelo lineal con

interaccion, respectivamente.

Tabla B.2 Valores esperados de DQO y remocion de DQO con los tres modelos.

DQO Remocion de DQO
Valor Valor esperado Valor Valor esperado
Prueba | observado Sin Interaccion Interaccién | observado Sin Interaccion Interaccion
interaccion lineal cuadratica interaccion lineal cuadratica
1 147.52 170.53 157.48 143.84 91.01 89.54 90.27 90.95
2 180.76 187.91 187.94 174.26 88.98 88.89 89.21 89.50
3 160.58 182.99 196.11 170.75 90.21 89.01 88.92 89.75
4 191.44 167.69 161.50 176.90 88.33 89.45 89.71 89.04
5 159.39 185.06 185.06 184.77 90.28 88.80 88.80 88.87
6 203.74 180.15 186.34 192.89 87.58 88.91 88.65 88.28
7 174.22 172.59 173.26 192.43 89.38 89.24 89.03 88.72
8 213.23 189.97 189.93 194.34 87.00 88.59 88.27 87.90
9 191.09 185.06 184.31 191.76 88.35 88.71 88.28 88.11
10 242.87 243.59 236.69 252.55 93.38 93.62 93.77 93.18
11 305.71 260.97 260.97 316.60 91.67 92.97 92.97 91.26
12 319.94 256.05 262.95 299.37 91.28 93.09 92.94 91.90
13 207.30 240.75 240.75 208.77 94.35 93.53 93.53 94.10
14 289.11 258.12 258.12 250.27 92.12 92.88 92.88 93.46
15 207.30 253.21 253.21 244.67 94.35 93.00 93.00 93.27
16 228.64 245.65 252.55 217.49 93.77 93.33 93.17 94.23
17 225.08 263.03 263.03 253.04 93.87 92.68 92.68 92.94
18 253.54 258.11 251.22 236.74 93.09 92.79 92.94 93.56
19 168.17 174.30 173.55 162.17 96.98 97.22 96.79 97.24
20 175.29 191.67 191.64 170.89 96.85 96.57 96.25 96.75
21 153.95 186.76 187.43 164.34 97.24 96.69 96.48 97.08
22 184.77 171.45 177.64 197.84 96.68 97.13 96.86 96.22
23 170.54 188.83 188.83 184.00 96.94 96.48 96.48 97.01
24 215.60 183.92 177.73 189.08 96.13 96.60 96.86 96.51
25 217.97 176.36 189.47 210.91 96.09 96.92 96.83 96.29
26 200.19 193.73 193.77 191.12 96.40 96.27 96.59 96.43
27 169.36 188.82 175.77 185.49 96.96 96.39 97.12 96.73
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Con base en estos resultados se dice que el modelo con interaccién cuadratica

fue el que mas se adecuo a los datos experimentales de DQO y su remocion.
B.1.2 Variable de respuesta: Grasas y aceites y remocién de grasa y aceites
Siguiendo la metodologia anterior se determinaron los coeficientes de regresiéon

para las grasas y aceites y su remocion (ver Tabla B.3) y los valores esperados

para grasas y aceites y su remocion (ver Tabla B.4).

Tabla B.3 Coeficientes de regresion de tres modelos para grasas y aceites.

Grasas y Aceites Remocioén de grasas y aceites
Factor Sin Interacciéon Interaccion Sin Interaccion Interaccion
interaccion lineal cuadratica | interaccion lineal cuadratica

Media 88.596 125.704 -1348.52 9.90211 -25.0128 1287.150
(1)Recirculacién(L) 5.345 2.676 164.159 -5.27245 -2.9689 -168.177

Recirculacion(Q) -0.211 -0.211 -7.916 0.21171 0.2117 7.749
(2)Presion (L) -8.075 -8.926 69.110 6.52236 7.2534 -60.126

Presion (Q) 0.086 0.086 -0.750 -0.06894 -0.0689 0.659
(3)Concentracién Inicial(L) 0.063 0.062 0.438 -0.04012 -0.0379 -0.331

Concentracion Inicial(Q) -8.31E-06 -8.31E-06 -5.33E-05 5.6E-06 5.6E-06 4.1E-05
1L x 2L 0.061 -9.783 -0.0476 9.191
1L x2Q 0.109 -0.103
1Q x2L 0.443 -0.406
1Qx2Q -4.90E-03 0.005
1L x 3L -2.58E-05 0.042 -4 4E-05 -0.029
1L x 3Q -6.27E-06 4.5E-06
1Q x 3L -1.57E-03 1.1E-03
1Q x3Q 2.35E-07 -1.7E-07
2L x 3L 2.28E-05 -0.026 -3.7E-05 1.9E-02
2L x 3Q 3.32E-06 -2.5E-06
2Q x 3L 2.66E-04 -2.0E-04
2Qx3Q -3.43E-08 2.6E-08

El comportamiento de los valores calculados para las grasas y aceites asi como
para las remociones de grasas y aceites, fue muy similar. En ambos casos en el

modelo con interaccidn cuadratica fue el que mejor representd los datos
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experimentales, siendo 21 valores de los 27 los mas proximos a los valores reales,
obtenidos experimentalmente. El factor de correlacion, R?, fue de 0.86 y 0.85 para
este modelo que describe las grasas y aceites y la remocion de grasas y aceites
respectivamente. Por su parte los modelos sin interaccion y con interaccion lineal
estuvieron en 4 valores cada uno de ellos por encima de los restantes. El factor de

correlacion R2 es muy similar para

Tabla B.4 Valores esperados de Grasas y aceites y remocion de grasas
y aceites con los tres modelos.

Grasas y Aceites Remocionde Gy A
Valor Valor esperado Valor Valor esperado
Prueba | observado Sin Interacciéon Interaccion | observado Sin Interaccion  Interaccion
interaccion lineal cuadratica interaccion lineal cuadratica
1 13.40 14.67 19.35 17.71 81.07 80.62 75.67 77.95
2 20.90 27.05 27.50 28.73 70.48 68.86 68.13 64.07
3 8.13 15.68 11.89 -4.01 88.52 80.92 84.41 98.05
4 16.30 2.38 2.01 10.06 76.98 90.69 90.04 84.09
5 11.30 14.76 14.76 6.95 84.04 78.93 78.93 84.19
6 7.60 3.39 3.76 18.20 89.27 90.99 91.64 82.01
7 5.20 7.20 1.78 713 92.66 86.98 90.63 88.66
8 27.80 19.58 19.14 24.32 60.73 75.22 75.95 67.00
9 2.30 8.21 12.75 3.84 96.75 87.28 85.08 94.48
10 37.20 50.06 54.67 44.85 70.78 60.69 57.12 64.93
11 112.90 62.44 62.44 100.83 11.31 48.93 48.93 20.97
12 40.10 51.06 46.46 44.52 68.50 60.99 64.56 64.69
13 12.70 37.77 37.77 12.64 90.02 70.76 70.76 88.84
14 36.10 50.15 50.15 54.49 71.64 59.00 59.00 58.86
15 60.50 38.77 38.77 4217 52.47 71.06 71.06 66.43
16 24.80 42.59 37.98 17.22 80.52 67.04 70.61 87.55
17 85.70 54.97 54.97 79.37 32.68 55.29 55.29 35.80
18 21.40 43.59 48.20 35.31 83.19 67.35 63.78 73.04
19 49.80 22.23 26.77 37.85 62.61 83.25 81.05 71.59
20 11.70 34.60 34.16 15.93 91.22 71.49 72.22 87.97
21 6.90 23.23 17.80 14.62 94.82 83.55 87.20 89.09
22 18.80 9.93 10.31 25.10 85.89 93.32 93.97 79.95
23 3.10 22.31 22.31 -10.94 97.67 81.57 81.57 110.31
24 24.00 10.94 10.56 31.73 81.98 93.63 92.98 75.28
25 23.40 14.76 10.97 29.05 82.43 89.61 93.10 79.39
26 3.50 27.13 27.58 13.30 97.37 77.85 7713 87.99
27 39.70 15.76 20.43 24.25 70.20 89.91 84.97 82.62
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B.1.3 Variable de respuesta: Turbiedad y remocién de turbiedad
De manera similar a las anteriores se obtuvieron los coeficientes de regresion

(Tabla B.5) para los tres modelos y se calcularon los valores esperados (Tabla

B.6) con cada modelo para la turbiedad y la remocién de la turbiedad.

Tabla B.5 Coeficiente de regresién de tres modelos para la turbiedad y su remocion.

Turbiedad Remocién de turbiedad
Factor Sin Interaccién Interaccion Sin Interaccién Interaccion
interaccion lineal cuadratica |interaccion lineal cuadratica
Media -207.369 -202.074 -683.808 113.7593 111.8636 409.7144
(1)Recirculacion(L) 9.435 4.462 38.517 -2.3331 13381  -24.5545
Recirculacion(Q) -0.390 -0.390 -2.043 0.0974 0.0974 1.0331
(2)Presion (L) 4.011 3.691 41.132 -1.6230 -1.5416 -18.4662
Presion (Q) -0.053 -0.053 -0.504 0.0205 0.0205 0.2187
(3)Concentracion Inicial(L) 0.120 0.138 0.168 -0.0028 -0.0062 -0.0714
Concentracion Inicial(Q) -1.39E-05 -1.39E-05 -1.34E-05 2.01E-07 2.01E-07 6.42E-06
1L x 2L 0.127 -3.639 -0.0253 1.4310
1L x2Q 0.041 -0.0158
1Qx2L 0.159 -0.0573
1Qx2Q -0.002 0.0006
1L x 3L -1.99E-04 0.033 3.88E-05 -0.0063
1L x 3Q -4.51E-06 8.65E-07
1Q x 3L -0.001 2.33E-04
1Q x3Q 1.71E-07 -3.21E-08
2L x 3L -3.46E-04 -0.012 6.42E-05 0.0054
2L x3Q 1.41E-06 -6.03E-07
2Q x 3L 1.61E-04 -6.71E-05
2Q x3Q -1.95E-08 7.81E-09

En este caso en los dos primeros modelos 7 y 5 de los 27 datos fueron los mas
proximos a los valores observados de turbiedad. En el en tercer modelo son 13
datos los mas préximos, éste ultimo con una R? de 0.946. A diferencia de la
remocion de turbiedad en la que en el modelo 1 y 2 fueron 8 valores los que mas
se aproximaron a los valores observados comparados con 13 del modelo 3, lo cual

corresponde a una R®? de 0.765. Pareceria que el modelo 1 y 2 podrian
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representar el comportamiento de los datos, sin embargo, las siguientes pruebas

fueron definitivas para descartarlos y optar por la aplicacién del tercer modelo.

Tabla B.6 Valores esperados de turbiedad y remocion de turbiedad con los tres modelos.

Turbiedad Remocion de turbiedad
Valor Valor esperado Valor Valor esperado
Prueba | observado Sin Interacciéon Interaccion | observado Sin Interacciéon Interaccion
interaccion lineal cuadratica interaccion lineal cuadratica
1 61 69.48 69.31 77.37 72.65 68.70 68.62 67.72
2 77 89.04 82.29 78.81 65.47 63.98 65.23 65.14
3 72 64.70 51.37 53.81 67.71 70.22 72.80 72.96
4 84 67.37 64.45 76.48 62.33 68.88 69.45 65.23
5 74 86.93 86.93 76.93 66.82 64.16 64.16 65.22
6 71 62.59 65.51 75.59 68.36 70.40 69.83 67.06
7 59 54.70 49.04 50.15 73.45 73.16 74.37 75.48
8 70 74.26 81.01 65.26 68.73 68.44 67.19 70.65
9 51 49.93 69.09 64.59 77.09 74.68 70.97 73.14
10 166 158.15 167.65 146.70 63.99 65.37 63.47 68.76
11 176 177.70 177.70 190.81 61.82 60.65 60.65 58.17
12 126 153.37 143.87 130.48 72.67 66.88 68.78 71.55
13 131 156.04 156.04 141.15 71.58 65.55 65.55 68.68
14 190 175.59 175.59 184.26 58.79 60.83 60.83 60.65
15 152 151.26 151.26 147.59 67.03 67.06 67.06 68.07
16 123 143.37 133.87 132.15 73.32 69.83 71.72 71.46
17 199 162.93 162.93 189.93 56.83 65.11 65.11 58.62
18 154 138.59 148.09 153.93 66.59 71.35 69.45 66.67
19 166 140.93 160.09 168.93 57.44 63.56 59.85 57.59
20 186 160.48 167.23 169.37 52.31 58.85 57.59 56.29
21 120 136.15 130.48 133.70 69.23 65.08 66.29 65.10
22 150 138.81 141.73 147.37 61.54 63.74 63.18 61.55
23 144 158.37 158.37 146.81 63.08 59.03 59.03 62.81
24 135 134.04 131.12 134.81 65.38 65.26 65.83 65.65
25 115 126.15 112.81 114.70 70.51 68.03 70.61 70.35
26 115 145.70 138.95 128.81 70.51 63.31 64.56 66.80
27 131 121.37 121.20 117.48 66.41 69.55 69.47 70.28
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B.2 Suposicién de normalidad

Si al construir una grafica de probabilidad normal de los residuos, la distribucién
normal acumulada es una linea recta, se dice que la suposicion de normalidad de
los residuos es correcta (Montgomery, 1991). Los residuos se ordenan en forma
ascendente y se grafica el k-ésimo de estos residuos ordenados contra su punto

de probabilidad acumulada (Px)

p - (k _/\7/2) (B.3)

donde N es el numero total de datos y k es la posicion del residuo.

En la siguiente tabla se presenta los residuos ordenados con su respectiva
probabilidad para el caso de la DQO, a partir de los cuales se construyé la grafica
de probabilidad normal. De manera similar se construyeron las graficas de
probabilidad normal de remocién de DQO, grasas y aceites, remocién de grasas y

aceites, turbiedad y la remocion de turbiedad (Figuras B.1, B.2, B.3).

Tabla B.7 Residuos ordenados y puntos de probabilidad para los datos de DQO.

Orden Residuos Px= dj= Orden Residuos Py= dj=
k €k (i-0.5)27 ey /(MSg)*® k €ik (i-0.5)27 ey, /(MSg)°®
1 -37.371 0.02 -1.170 15 4.393 0.54 0.138
2 -27.952 0.06 -0.875 16 5.999 0.57 0.188
3 -25.381 0.09 -0.795 17 6.496 0.61 0.203
4 -18.212 0.13 -0.570 18 7.064 0.65 0.221
5 -16.131 0.17 -0.505 19 9.067 0.69 0.284
6 -13.459 0.20 -0.421 20 10.848 0.72 0.340
7 -13.063 0.24 -0.409 21 11.148 0.76 0.349
8 -10.889 0.28 -0.341 22 14.534 0.80 0.455
9 -10.392 0.31 -0.325 23 16.804 0.83 0.526
10 -10.174 0.35 -0.319 24 18.885 0.87 0.591
11 -9.678 0.39 -0.303 25 20.567 0.91 0.644
12 -1.470 0.43 -0.046 26 26.523 0.94 0.830
13 -0.673 0.46 -0.021 27 38.841 0.98 1.216
14 3.678 0.50 0.115
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Ademas de la columna de residuos y de probabilidad acumulada, se calculd, la

columna de residuos estandarizados djx, a partir de la siguiente expresion

Oy = e (B.4)

con el fin de detectar residuos distanciados llamados también inusitados. Estos
distorsionan seriamente el andlisis de variancia. Aproximadamente el 68 % de los
residuos estandarizados, debe de encontrarse entre los limites + 1, alrededor del
95 % entre el + 2, y practicamente todos deben estar entre £ 3. Montgomery,

1991).
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Figura B.1 Grafica de probabilidad normal de los residuos de la DQO y la remocién de DQO.
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Figura B.2 Grafica de probabilidad normal de los residuos de grasas y aceites y la remocion de
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Figura B.3 Grafica de probabilidad normal de los residuos de la turbiedad y la remocion de
turbiedad.

En general las graficas de todas las variables presentaron una forma normal de la
distribucion normal acumulada, lo que implica que el analisis de variancia (y otros
procedimiento relacionados como las comparaciones multiples) fue consistente y
robusto porque la prueba F se ve afectada muy poco en este caso. Ademas no
hubo evidencia de la presencia de residuos inusitados, por lo que la suposicion de

normalidad fue apropiada.
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B.3 Suposicién de independencia

B.3.1 Independencia temporal

Si al graficar los residuos contra el orden en que fueron recopilados, ésta presenta

algun comportamiento peculiar o correlacion, significa que no se cumple la
suposicion de independencia. A continuacion se presentan las graficas de residuo

contra tiempo para las seis variables respuesta.
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Figura B.4 Grafica de residuos contra el tiempo para DQO y su remocion.
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Figura B.6 Grafica de residuos contra el tiempo para la turbiedad y la remocion de turbiedad.

En las graficas anteriores no se observd ningun patrén de comportamiento que
invalidara la suposicién de independencia temporal, para ninguna de las variables

respuesta.
B.3.2 Independencia del valor de respuesta

Ademas de satisfacer la independencia temporal se debe verificar que no exista
relacion entre los residuos y el valor esperado de la respuesta. Este
comportamiento conlleva la presencia de una variancia variable que es
ocasionada por el instrumento de medicién (cuando el error es proporcional a la
escala de la lectura), y/o cuando los datos no tienen una distribucion normal y
estan sesgados. Las Figuras B.7, B.8 y B.9 muestran las graficas de los residuos
contra los valores calculados. En estas graficas no hubo evidencia de
proporcionalidad del error respecto a los valores calculados, lo cual a su vez indica

que no hubo una variancia variable.
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Figura B.7 Grafica de residuos contra los valores calculados de DQO y su remocion.
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Figura B.8 Gréfica de residuos contra los valores calculados de G y A y su remocion.
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ANEXO C. DATOS EXPERIMENTALES PARA LA SELECCION DEL
COAGULANTE-FLOCULANTE Y DOSIS OPTIMAS

Tabla C.1 Caracterizacién del agua.

Fecha de pH Temperatura Conductividad DQO Turbiedad Grasas y aceites
muestreo °C uS/cm mg/l FTU mg/|
10-Oct-01 6.93 26 1480 1336 322 89.2
11-Oct-01 8.23 26 1541 1631 193 228.5
12-Oct-01 8.1 27 1535 1011 437 224
17-Oct-01 7.63 26 1512 - 283 169.4
18-Oct-01 6.88 25.3 1518 1070 310 221.9
19-Oct-01 7.23 26.1 1485 1306 358 -
22-Oct-01 712 25.8 1537 1041 278 33.2
25-Oct-01 8.31 28.4 1529 1159 300 247
26-Oct-01 7.93 255 1496 1424 344 124
27-Oct-01 7.87 24 1535 982 395 22.2
Promedio 7.62 26 1516.8 1217.5 322 151.04

Tabla C.2 Reactivos preliminares usados en las pruebas de jarras.

Coagulante Floculante pH Turbiedad DQO % Remocién Aceite libre

Tipo Dosis mg/l Tipo Dosis mg/l FTU mg/l DQO Turb. ml/litro agua
HCI 2777 1.49 78 574 62.1 68.9 76
PolyCAT 450 Ecofloc 15 7.11 26 257 81.3 89.8 82
Ferix-3 6 A-1638 6 7.76 87 188 85.7 59.7 64
PAX-XL60S 6 A-1638 6 7.66 77 191 85.5 64.4 64
PAX-16S 4 A-1638 4 7.82 102 220 83.3 52.8 48
C-1008 60 A-1638 6 7.32 100 470 64.2 53.7 40
Ferix-3 2 C-1288 2 7.66 78 150 88.6 63.9 40
PAX-XL19 2 C-1288 2 7.67 77 164 87.5 64.4 32
PAX-XL60S 2 C-1288 2 7.74 80 167 87.3 63.0 40
PAX-16S 2 C-1288 2 7.83 74 442 66.4 65.7 32
C-1008 20 C-1288 2 7.88 63 114 91.4 70.8 40
Ferix-3 4 C-1781 4 7.69 113 185 85.9 47.7 48
PAX-XL19 4 C-1781 4 7.54 123 250 81.0 43.1 48
PAX-XL60S 4 C-1781 4 7.55 107 203 84.6 50.5 40
PAX-16S 4 C-1781 4 7.61 123 232 82.4 43.1 40
C-1008 20 C-1781 2 7.72 51 113 91.4 76.4 40

Muestra inicial (separacion fisica del aceite) 7.36 232 1416
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Tabla C.3 Optimizacion de pH para el polimero C-1218.
Optimizacion de pH, para el C-1288

pH Turbiedad DQO % Remocion
ajustado final FTU mg/l DQO Turb.
4.90 5.40 24 137 77.2 93.3
5.90 6.40 32 144 76.0 91.0
7.10 7.50 36 134 77.6 89.9
8.10 8.60 45 144 76.0 87.3
9.00 9.70 42 153 74.5 88.2
pH de la muestra 7.70

Tabla C.4 Dosificacion fina del floculante C-1288.
Reactivo: C-1288 a partir de una solucion al 0.1%

Dosis pH Turbiedad DQO % Remocién Aceite libre
mg/l inicial final FTU mg/l DQO Turbiedad ml/litro agua
0.4 7.30 - 59 167 88.0 76.4 30
0.6 7.40 - 49 162 88.5 80.4 30
1.0 7.40 - 38 153 89.1 84.8 20
1.5 7.40 - 37 154 89.0 85.2 40
2.0 7.40 - 34 172 87.7 86.4 30

M. inicial 7.40 250 1400 40

Tabla C.5 Dosificacion fina del floculante C-1781.
Reactivo: C-1781 a partir de una solucién al 0.1%

Dosis pH Turbiedad DQO % Remocion Aceite libre
mg/l inicial final FTU mg/l DQO Turbiedad ml/litro agua
0.4 7.30 8.02 99 233 83.4 60.4 40
0.6 7.40 7.97 39 154 89.0 84.4 30
1.0 7.40 7.96 37 141 89.9 85.2 20
1.5 7.40 7.99 34 134 90.4 86.4 20
2.0 7.40 8.00 32 133 90.5 87.2 30

M. inicial 7.40 250 1400 40
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Tabla C.6 Dosificacion fina del floculante Ecofloc 432.
Reactivo: Ecofloc a partir de una solucién al 0.1%
Dosis pH Turbiedad DQO % Remocion Aceite libre
mg/l inicial final FTU mg/l DQO Turbiedad ml/litro agua
0.4 8.02 7.81 37 189 86.5 85.2 10
0.6 7.90 7.80 41 198 85.8 83.6 10
1.0 7.90 7.7 27 134 90.4 89.2 20
1.5 8.10 7.78 22 148 89.4 91.2 20
2.0 8.10 7.68 20 132 90.6 92.0 20
M. inicial 250 1400
250 120
— .o -—C-1288
200 5 1] T ool
=
:m u: 80 -
£ 150 - g
- o 60 <&
S 100 2 )
a 2 404 g
— o -—C-1288 et
50 - —e— C-1781 20 -
---X- - - Ecofloc
0 : : : . 0 . . T
0.2 0.6 1.0 14 1.8 292 0.2 0.6 1.0 14 1.8 2.2
Dosis, mg/| Dosis, mg/|
a) b)
Figura C.1 Efecto de la dosis de polielectrolito en a) DQO, b) Turbiedad del agua tratada.
Tabla C.7 Dosificacion gruesa de sulfato de aluminio.
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad GyA % Remocién Lodos
mg/l °C milisiems mg/l FTU mg/l DQO Turbiedad GyA ml
20 7.24 26 1503 99 47 0.1 92.6 85.4 99.9 -
40 7.07 26 1453 94 45 0.77 93.0 86.0 99.1 -
60 7.00 26 1448 92 34 0.78 93.1 89.4 99.1 -
80 6.96 26 1407 107 32 0.1 92.0 90.1 99.9 -
100 6.56 26 1402 140 26 9.3 89.5 91.9 89.6 -
120 6.37 26 1383 89 31 2.9 93.3 90.4 96.7 -
Inicial
mezclada 6.93 26 1480 1336 322 89.2
No mezclada 7.01 26 1495 - 110
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Tabla C.8 Dosificacion fina de sulfato de aluminio.

Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad GyA % Remocion Lodos
mg/l °C milisiems mg/l FTU mg/l DQO Turbiedad GyA ml
40 7.77 27 1525 86 16 6.8 91.4 96.3 97.0 -

45 7.80 27 1502 91 14 2.6 91.0 96.8 98.8 -

50 7.49 27 1525 82 10 0.24 91.9 97.7 99.9 -

55 7.35 27 1504 84 23 1.78 91.7 94.7 99.2 -

60 7.55 27 1481 150 15 4.63 85.1 96.6 97.9 -

65 7.92 27 1481 89 10 0.96 91.2 97.7 99.6 -

Inicial
mezclada 8.10 27 1535 1011 437 224
Tabla C.9 Dosificacion gruesa de cloruro férrico.
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad GyA % Remocion Lodos
mg/l °C milisiems mgl/l FTU mg/l DQO Turbiedad GyA ml
20 712 245 1520 102 34 0.1 90.2 87.8 99.7 10
40 6.99 243 1490 85 22 0.1 91.8 92.1 99.7 13
60 6.88 24.5 1465 85 12 0.1 91.8 95.7 99.7 18
80 6.81 245 1450 76 9 0.48 92.7 96.8 98.6 26
100 6.68 24.5 1435 83 16 4.38 92.0 94.2 86.8 36
120 6.69 24.5 1420 114 38 6.61 89.1 86.3 80.1 68
Inicial
mezclada 7.12 25.8 1537 1041 278 33.2
No mezclada 6.94 25.7 1496 152
Tabla C.10 Dosificacion fina de cloruro férrico.
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad GyA % Remocion Lodos
mg/l °C milisiems mg/l FTU mg/I| DQO Turbiedad GyA ml
40 734 279 1506 99 28 1.1 914 90.7 99.6 21
45 754 275 1478 83 24 4.7 92.8 92.0 98.1 21
50 7.63 28.0 1502 94 25 0.4 91.9 91.7 99.8 22
55 765 27.3 1461 104 28 1.9 91.0 90.7 99.2 23
60 762 272 1494 109 32 0.5 90.6 89.3 99.8 23
Inicial
mezclada 8.31 28.4 1529 1159 300 247
No mezclada - 1470
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Tabla C.11 Dosificacion C-1288 usando el coagulante de sulfato de aluminio.

Tipo y dosis de coagulante:  Sulfato de aluminio, 50 mg/I

Floculante: C-1288
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad GyA % Remocién Lodos
mg/l °C milisiems mg/l FTU mg/l DQO Turbiedad GyA ml
0.1 721 26.5 1450 90 18 11.1 91.6 94.2 95.0 17
0.2 720 26.2 1462 92 14 1048 914 95.5 95.3 22
0.4 719 257 1445 91 11 1.15 91.5 96.5 99.5 18
0.6 717 26.6 1460 98 8 0.1 90.8 97.4 100.0 14
0.8 716 254 1453 104 9 0.1 90.3 97.1 100.0 16
1.0 721 254 1437 112 9 0.1 89.5 97.1 100.0 15
Inicial
mezclada 6.88 25.3 1518 1070 310 221.9
No mezclada - 25.3 1407 163 47.4
Tabla C.12 Dosificacion C-1781 usando el coagulante de sulfato de aluminio.
Tipo y dosis de coagulante: ~ Sulfato de aluminio, 50 mg/I
Floculante: C-1781
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad GyA % Remocién Lodos
mg/l °C milisiems mg/l FTU mg/| DQO Turbiedad Gy A ml
0.1 726 26.4 1436 104 13 0.1 90.3 95.8 100.0 20
0.2 7.25 26.0 1453 108 12 2.66 89.9 96.1 98.8 19
0.4 728 26.1 1455 83 12 0.1 92.3 96.1 100.0 17
0.6 726 257 1440 91 9 0.17 91.5 97.1 99.9 16
0.8 725 253 1439 88 9 0.1 91.8 97.1 100.0 14
1.0 729 254 1454 84 15 0.1 92.1 95.2 100.0 13
Inicial
mezclada 6.88 25.3 1518 1070 310 221.9
No mezclada - 25.3 1407 - 163 47.4
Tabla C.13 Dosificacion Ecofloc 432 usando el coagulante de sulfato de aluminio.
Tipo y dosis de coagulante:  Sulfato de aluminio, 50 mg/l
Floculante: Ecofloc 432
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad GyA % Remocion Lodos
mg/l °C milisiems mg/l FTU mg/l DQO Turbiedad GyA ml
0.1 7.34 29.0 1360 112 20 5.9 89.5 93.5 97.3 15
0.2 7.31 28.0 1420 97 15 2.5 90.9 95.2 98.9 14
0.4 7.32 28.0 1440 85 10 0.1 92.0 96.8 100.0 16
0.6 7.34 27.0 1450 78 9 0.1 92.7 97.1 100.0 15
0.8 7.38 26.6 1472 112 13 0.1 89.5 95.8 100.0 14
1.0 747 26.1 1224 88 8 0.1 91.8 97.4 100.0 15
Inicial
mezclada 6.88 25.3 1518 1070 310 221.9
No mezclada - 25.3 1407 163 47.4
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Figura C.2 Efecto de la dosficacion fina del polielectrolito previa adicion de sulfato
de aluminio en DQO, b) Turbiedad y c) G y A del agua tratada.
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Figura C.3 Efecto de la dosficacion fina del polielectrolito previa adicion de sulfato
de aluminio en la produccion de lodos residuales.
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Tabla C.14 Dosificacion C-1288 usando el coagulante de cloruro férrico.

Tipo y dosis de coagulante:

Cloruro férrico, 45 mg/l

Floculante: C-1288
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad Gy A % Remocion Lodos
mg/l °C milisiems mgl/l FTU mg/l DQO Turbiedad GyA ml
0.1 7.80 26.5 1481 83 27 5.9 94.2 92.2 95.2 12
0.4 7.56 26.4 1441 83 17 0.1 94.2 95.1 99.9 11
0.6 7.64 26.5 1458 90 25 0.1 93.7 92.7 99.9 14
0.8 7.63 26.5 1467 98 19 0.1 93.1 94.5 99.9 14
1.0 7.64 26.3 1451 91 17 0.1 93.6 95.1 99.9 15
Inicial
mezclada 7.93 255 1496 1424 344 124
No mezclada 8.05 25.4 1478 164
Tabla C.15 Dosificacion C-1781 usando el coagulante de cloruro férrico.
Tipoy dosis de coagulante:  Cloruro férrico, 45 mgll
Floculante: C-1781
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad Gy A % Remocion Lodos
mg/l °C milisiems mgl/l FTU mg/l DQO Turbiedad GyA ml
0.2 6.96 24.7 1491 104 27 4.2 89.4 93.2 81.1 14
0.4 7.03 245 1466 96 20 0.1 90.2 94.9 99.5 14
0.6 7.09 246 1470 120 18 5.92 87.8 95.4 73.3 14
0.8 714 245 1494 98 20 0.36 90.0 94.9 98.4 14
1.0 719 247 1482 114 21 0.1 88.4 94.7 99.5 15
Inicial
mezclada 7.87 24 1535 982 395 22.2
No mezclada 7.80 23.6 1503 - 236
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Tabla C.16 Dosificacion C-1781 usando el coagulante de cloruro férrico.
Tipoy dosis de coagulante:  Cloruro férrico, 45 mg/|
Floculante: Ecofloc 432
Dosis pH Temp. Conductividad DQO Turbiedad Gy A % Remocion Lodos
mg/l °C milisiems mg/l FTU mg/l DQO Turbiedad GyA ml
0.2 7.67 26.9 1470 96 37 1.7 93.3 89.2 98.6 12
0.4 772 26.6 1460 97 26 24 93.2 92.4 98.1 14
0.6 7.68 26.5 1416 104 21 0.5 92.7 93.9 99.6 13
0.8 772 264 1461 145 21 0.1 89.8 93.9 99.9 12
1.0 7.67 26.2 1447 116 23 0.1 91.9 93.3 99.9 13
Inicial
mezclada 7.93 25.5 1496 1424 344 124
No mezclada 8.05 25.4 1478 164
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Figura C.4 Efecto de la dosficacion fina del polielectrolito previa adicion de cloruro férrico
a) DQO, b) Turbiedad y ¢) G y A del agua tratada.
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Lodos, ml

Figura C.5 Efecto de la dosficacion fina del polielectrolito previa adicion de cloruro
férrico en la produccion de lodos residuales.
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