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Resumen

RESUMEN

En Meéxico, se ha reportado la presencia de contaminantes emergentes (disruptores
enddcrinos y farmacos) en aguas residuales del Emisor Central, el Gran Canal y el Emisor
Profundo. Estas aguas son utilizadas para riego agricola del Valle de Tula, lo que podria tener
efectos adversos a la salud humana y animal. Para remover dichos contaminantes, los procesos
de oxidacion avanzada y membranas son los mas efectivos, pero a pesar de tener altas eficiencias,
resultan muy costosos. Por tal motivo, la presente investigacion evalué el empleo de la
coagulacion-floculacién como pretratamiento de los anteriores métodos. Se evaluaron
polielectrolitos cationicos, aniénicos y no idnicos con altos pesos moleculares y diferentes
densidades de carga, todos con una dosis de 20 mg/L para remover 15 contaminantes emergentes,
siete de estos farmacos (diclofenaco, ketoprofeno, gemfibrozil, naproxeno, ibuprofeno, acido
salicilico y acido clofibrico) y ocho disruptores endocrinos (di-2(etilhexil) ftalato,
butilbencilftalato, triclosan, di-n-butilftalato, estradiol, estrona, bisfenol-A y nonilfenoles). Los
resultados muestran que los polielectrolitos cationicos de alta densidad de carga tienen mayor
capacidad para remover disruptores enddcrinos. Mientras que los polielectrolitos anionicos de
mediana o baja densidad hacen lo mismo con los farmacos. Se observd que, a elevados valores de
pKa, 1og Kow Y peso molecular de los contaminantes, mejor es la remocion. También que, el di-2
(etilhexil) ftalato, butilbencilftalato y gemfibrozil son los que se remueven con mayor eficiencia
por coagulacién-floculacion. De los resultados obtenidos se concluye que el proceso de
coagulacion-floculacién no es efectivo para remover todos los contaminantes emergentes
estudiados, ya que la remocion varia de acuerdo con las caracteristicas del compuesto (peso

molecular, pK, y log K,) asi como del polielectrolito utilizado (tipo y densidad de carga).
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1. INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

1.1.Introduccion

En la Ciudad de México las aguas residuales de origen doméstico, industrial y pluvial son
recolectadas por el Sistema General de Drenaje y dirigidas al Valle de Tula, Hidalgo, por medio
de tres conductos: el Emisor Poniente, el Gran Canal del Desagle y el Emisor Central, siendo
este ultimo sistema el que desaloja mas del 70% del total (CONAGUA, 2008). Estas aguas son
utilizadas para riego agricola, y a pesar de que han contribuido al crecimiento econémico de la
region y a la recarga artificial del acuifero local (Jiménez et al., 1997 y 1999; British Geological
Survey, 1998; Cifuentes et al., 1999) podrian tener efectos adversos en la salud humana y animal,
debido a que contienen contaminantes emergentes (disruptores endocrinos y farmacos) (Silva,
2008).

El proceso de coagulacion-floculacién es importante para el éxito de otros procesos del
tratamiento del agua potable y residual (Walter y Weber, 1979). Sin embargo, son escasos 10s
estudios sobre su capacidad para remover contaminantes emergentes. De hecho, practicamente
solo se conoce a este respecto el potencial de la oxidacion avanzada y de los procesos de
membrana (Bodzek y Dudziak, 2006; Esplugas et al., 2007; Stackelberg et al., 2007; Kim et al.,
2009; Liu et al., 2009), los cuales a pesar de tener altas eficiencias de remocién, tienen costos
muy elevados. Debido a que para aminorar el impacto econémico de estos procesos uno que se

emplea es la coagulacién-floculacion.

Por lo anterior, tiene el propdsito la presente investigacion de evaluar la remocion de 15
contaminantes emergentes (disruptores endocrinos y farmacos) del agua residual del Emisor
Central mediante este proceso. Lo anterior se fundamenta en que dicho proceso al remover
solidos suspendidos y materia organica, podria también eliminar contaminantes emergentes por el

mecanismo de adsorcion.
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El presente trabajo esta conformado por 8 capitulos de los cuales este es el primero junto
con la justificacion de la investigacion. EI segundo contiene las premisas, hipétesis, objetivos y
alcances para el desarrollo de la misma. El tercer capitulo comprende la revision bibliografica, en
él se considera la situacion del uso del agua residual para la agricultura en México. Se analiza la
presencia de contaminantes emergentes en el agua residual y los riesgos a la salud humana y
animal debido a su exposicion, y finalmente, se presentan los procesos de tratamiento para
remover dichos contaminantes haciendo énfasis en la coagulacion-floculacion, por ser una
alternativa poco estudiada y factible econémicamente. El capitulo cuarto, contiene la metodologia

desarrollada durante la fase experimental, la cual se subdividio en tres etapas:

» Primera etapa: Seleccion de los polielectrolitos de acuerdo con sus cargas.

» Segunda etapa: Seleccion de la dosis de polielectrolito (de entre al menos 5 dosis) con
base en la remocion de pardmetros fisicos y quimicos convencionales.

» Tercera etapa: Evaluacion de polielectrolitos utilizando la mejor dosis (20 mg/L), con

base en la eficiencia de remocidn de contaminantes emergentes.

En el quinto capitulo, se presentan los resultados y la discusion correspondiente para cada
etapa experimental. En la primera etapa se discute la seleccion de los tipos de polielectrolitos,
dosis y condiciones de operacion (tiempos y gradiente en la mezcla rapida y lenta) a evaluar
durante el proceso de coagulacion-floculacion. En la segunda etapa, se presentan los resultados
de remocién de pardmetros fisicos y quimicos y en base a eso, se determina la dosis éptima a
utilizar para la remocién de contaminantes emergentes. En la tercera etapa se encuentran los
resultados de remocion de disruptores enddcrinos y farmacos mediante el proceso de fisico-

guimico convencional aplicando la dosis 6ptima previamente establecida.

En el sexto capitulo se incluyen las conclusiones obtenidas en cada una de las etapas
experimentales y sus recomendaciones correspondientes. Finalmente, en el séptimo y octavo
capitulo se indican las referencias consultadas como base para la realizacion de la presente tesis y

Sus anexos correspondientes.
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1.2 Justificacion

En los ultimos afos ha cobrado interés el estudio de la presencia de contaminantes
emergentes en el ambiente debido a que no se encuentran regulados, son productos de uso
cotidiano (productos del cuidado e higiene personal, farmacos y algunos compuestos clasificados
como disruptores enddcrinos) y por ello son constantemente liberados, ademés son candidatos a
futuras regulaciones dependiendo cada caso de sus efectos potenciales a la salud humana y
animal (Daughton y Ternes, 1999; Barcelo, 2003; EPA, 2003).

En México, se ha reportado la presencia de disruptores endécrinos y farmacos en
cantidades significativas en el agua residual del Emisor Central, el Gran Canal y el Emisor
Profundo (Jiménez et al., 2000 y 2008 a y b; Siemens, 2008). En el trabajo de Jiménez et al.,
(2008) se buscaron 18 compuestos orgéanicos acidos y fendlicos en agua del Emisor Central
durante el 2007 y 2008. De acuerdo con los resultados obtenidos, se detectaron 14 de ellos,
destacando el acido salicilico, los nonilfenoles y el naproxeno por sus mas altas concentraciones.
A pesar de esto, s6lo hay datos de la remocion parcial de materia organica y solidos suspendidos
del agua residual con coagulacion-floculacién (Jiménez et al., 1996 y 1997) y no se ha analizado

su efecto en los contaminantes emergentes encontrados.

Estudios realizados por Melo (2008) demostraron de manera preliminar la remocion en
diversos grados de algunos disruptores enddcrinos y farmacos del agua residual del Emisor
Central utilizando la coagulacion-floculacion como pre-tratamiento. Por lo anterior, el propdésito
de la presente investigacion es evaluar en detalle la remocién de dichos contaminantes mediante

el uso de polielectrolitos con caracteristicas diferentes.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1.Premisas

La presente investigacion tomo en consideracion las siguientes premisas:

» El proceso de coagulacion-floculacion permite la aglomeracion de particulas en agregados
de mayor tamafio en el tratamiento de agua residual (constituida principalmente por
solidos suspendidos y materia organica) (Amuda y Amoo, 2007).

» La presencia de algunos contaminantes emergentes (disruptores enddcrinos y farmacos)
ha sido detectada en el agua residual de la Ciudad de México (Gibson et al., 2007;
Siemens et al., 2008; Jiménez et al., 2008 a 'y b).

» La coagulacion-floculacion como pre-tratamiento para evitar el bloqueo en las
membranas, remueve en diversos grados algunos disruptores enddcrinos y farmacos
(Melo, 2008).

» El diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno y bisfenol-A han sido removidos del agua residual
mediante un tratamiento fisico-quimico convencional (Carballa et al., 2005; Stackelberg
et al., 2007; Suérez et al., 2009; Mohapatra et al., 2010).

2.2 Hipotesis

Dado que la Coagulacidon-Floculacion ha mostrado remover compuestos solubles por

adsorcion sobre los fléculos formados, es posible que también remueva contaminantes

emergentes disueltos.
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2.3.0Dbjetivos

General:
Evaluar la remocion de disruptores enddcrinos y farmacos del agua residual del Emisor
Central mediante un proceso de Coagulacion-Floculacion empleando polielectrolitos catidnicos,

anionicos y no iénicos.

Especificos:

» Determinar en pruebas de jarras la mejor dosis de polielectrolito que debe emplearse para
la remocién de pardmetros fisicos y quimicos convencionales (utilizando al menos 5 dosis
y 11 tipos de polielectrolitos).

» Evaluar el efecto del tipo de carga de los polielectrolitos (cationicos, aniénicos y no
i6nicos) en la remocion de farmacos y disruptores endocrinos.

» Evaluar el efecto de la densidad de carga (alta, mediana y baja) de los polielectrolitos en
la remocion de farmacos y disruptores enddcrinos.

» Evaluar el efecto del peso molecular de los farmacos y disruptores endocrinos
seleccionados en el proceso de remocion.

» Evaluar el efecto de la constante de disociacion (pK;) de los farmacos y disruptores

enddcrinos estudiados en el proceso de remocion.

2.4 .Alcances

» Se trabajo con un proceso de coagulacién-floculacion a nivel de laboratorio (pruebas de
jarras).

» Se mididé la remocion de 15 compuestos organicos (7 farmacos y 8 disruptores
endocrinos).

» Se evaluaron solamente 11 polielectrolitos con diversas cargas, cada uno en 5 dosis.

» EIl estudio se realiz6 sélo con agua residual correspondiente a la época de estiaje,
(noviembre 2008 - abril 2009 y noviembre 2009 — abril 2010), porgue la concentracion de

contaminantes emergentes es mayor, lo que facilita su deteccion.
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3. REVISION BIBLIGRAFICA
3.1.Uso del agua residual para la agricultura en México

En México, el relso de agua residual doméstica se ha convertido en una préctica
generalizada debido a la escasez de agua de primer uso y el alto contenido de materia organica y
nutrientes presentes en ella (Blumenthal et al., 1996; British Geological Survey, 1998; Cifuentes
et al., 1999; Jiménez et al., 1997 y 1999). Un ejemplo claro de ello es el Valle de Tula, Hidalgo,
en donde esta actividad, iniciada en 1912 fue visualizada en 1920 como de importancia
econdémica. Hoy en dia, parte de la zona se denomina como distrito de riego 003 y cubre una
superficie aproximada de 51,825 ha (CONAGUA, 2008), cuenta con un flujo promedio de 60
m3/s y un gasto oscilante entre 45 m*/s (gasto minimo generado) hasta mas de 300 m*/s en época
de lluvia (Jimeénez y Chévez, 2003). Debido a las excesivas I[d&minas de riego mediante las cuales
se lleva a cabo la aplicacion del agua, asi como por su transporte y almacenamiento (canales y
presas sin revestir), el agua residual se infiltra a través del suelo, causando la recarga artificial del
acuifero. Esta recarga es de al menos 25 m®/s y ha dado como resultado un incremento en el nivel
fredtico, al grado que en algunos sitios han emergido varios manantiales con gastos de entre 0.1 y
0.6 m%s (Jiménez et al., 1999 y 2003). Hoy en dia, los manantiales y el agua extraida de
acuiferos por medio de pozos constituyen la Unica fuente de abastecimiento para la poblacion
local (500,000 habitantes), teniendo el agua extraida la adicién de cloro como unico tratamiento
de potabilizacion (Aguilar, 2006). Esto podria tener efectos adversos significativos en la salud
humana y animal, debido a que contienen contaminantes emergentes (disruptores endécrinos y
farmacos) cuyos efectos teratogénicos, mutagénicos o carcinogénicos, van en funcion del grado

de toxicidad o exposicion a dichos contaminantes (Silva, 2008).

En México se ha reportado la presencia de disruptores endocrinos y farmacos en
cantidades significativas en aguas residuales provenientes del Emisor Central, Gran Canal y
Emisor Profundo (Jiménez et al., 2000 y 2008 a y b; Siemens, 2008). En el caso de Emisor
Central, destacan las concentraciones de &cido salicilico y nonilfenoles para farmacos y
disruptores enddcrinos respectivamente. En el caso del Gran Canal y Emisor Profundo, destaca la

concentracion de naproxeno para ambos (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Concentracion de farmacos y disruptores endocrinos encontrados en agua residual de
la zona metropolitana del valle de México.

Contaminantes Emisor Central* Gran Canal® Emisor profundo?
Emergentes

Bisfenol-A
Acido salicilico
Naproxeno 6,200-6,740 2,840-3,150
Ibuprofeno 220-260 300-380
Diclofenaco 250-340 420-500

Fuente: Jiménez et al., 2000 y 2008a y b; “Siemens, 2008.

3.2.Contaminantes emergentes

Los contaminantes organicos persistentes (POPs) y los contaminantes persistentes,
bioacumulativos y toxicos (PBT), denominados contaminantes convencionales prioritarios son
los més utilizados para la evaluacion del impacto de la contaminacion por compuestos quimicos.
Sin embargo, son de especial atencion aquellos que no se encuentran regulados como son los
productos del cuidado e higiene personal, farmacos y algunos compuestos clasificados como
disruptores enddcrinos (Daughton y Ternes, 1999; EPA, 2003).

Los contaminantes emergentes son definidos como aquellos contaminantes no regulados,
los cuales pueden ser candidatos a futuras regulaciones dependiendo de sus efectos potenciales a
la salud humana y al ambiente (Barceld, 2003). En los Gltimos afios ha cobrado interés el estudio
de la presencia de estos contaminantes en el medio ambiente, debido a que forman parte de
productos de uso cotidiano como son farmacos, productos de aseo personal, asi como también
compuestos como los plastificantes, detergentes, aditivos para gasolina, insecticidas, entre otros,
que al llegar al ambiente pueden causar efectos de disrupcién endocrina en los organismos con

los que entran en contacto (Tabla 3.2).
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Tabla 3.2. Clases de contaminantes emergentes.

Farmacos

Antibioticos de uso humano y
uso veterinario.

trimetropim, eritrocimina,
lincomicina, sulfametaxozol.

Analgésicos, anti-inflamatorios.

codein, ibuprofeno, acetaminofen,
acido acetilsalicilico, diclofenaco,
fenoprofeno, ketoprofeno.

Medicamentos psiquiatricos.

diazepam.

Reguladores de lipidos.

bezafibrato, acido clofibrico, acido
fenofibrico, gemfibrozil.

B-bloqueadores.

metoprololo, propanolol, timolol.

medios de contraste para Rayos-
X.

lopromida, iopamidol, diatrazoato.

Hormonas y esteroides

estradiol, estrona, 17 o-

etinilestradiol.

estriol,

Productos para el cuidado
e higiene personal

Fragancias.

almizcles  nitro,
macrociclicos.

policiclicos vy

Protectores solares.

benzofenona, alcanfor

metilbencilidano.

Repelentes de insectos.

N,N-dietiltoluamida.

Antisépticos.

triclosan, clorofeno.

Surfactantes y metabolitos
de surfactantes

alquilfenoles etoxilados, 4-
nonilfenoles, 4-octilfenol,
alquilfenoles carboxilados.

Retardantes de flama

esteres  difenil  polibrominatados
(PBDEs), bisfenol A tetrabromado,
C10-Cy3 cloroalcanos, tris (2-cloroetil)
fosfatado.

Agentes y aditivos
industriales

agentes quelantes (EDTA), sulfonatos
aromaticos, ésteres de ftalato.

Aditivos de gasolinas

esteres dialquil, metal-t-butil éter

(MTBE).

Productos de desinfeccion

Fuente: Barceld, 2003.

lodo-THMs, bromoécidos,
bromoacetonitrilos, bromoaldeidos,
cianoformaldeido, bromato, NDMA.

La caracteristica mas importante de este tipo de contaminantes, es que no necesariamente

tienen que persistir en el medio ambiente para causar efectos adversos, debido a que sus elevadas

tasas de remocion pueden ser compensadas por su introduccién continua al medio ambiente.
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Los disruptores enddcrinos y farmacos, asi como otros contaminantes, provienen de una
amplia variedad de fuentes. Estos compuestos pueden tener implicaciones para los humanos en
caso de exposicion, asi como otros efectos en el medio ambiente y en la vida silvestre, donde
ademas pueden ser bioacumulables. Las fuentes de contaminacion pueden ser puntuales y

difusas.

3.2.1. Disruptores enddcrinos (EDC’s- endocrine disruptors)

Los disruptores enddcrinos son un grupo de agentes activos hormonalmente. Estos son de
gran interés, principalmente para las organizaciones y autoridades de agua potable y para aquellas
de reuso de agua residual, ya que representa una fuente primaria de estos contaminantes (EPA,
2003; Skadsen et al., 2004).

De acuerdo con la EPA (1997) (Environmental Protection Agency), los EDC’s son
agentes exogenos que interfieren con la sintesis, secrecion, transporte, unién, accion, o
eliminacién de las hormonas naturales en el cuerpo, las cuales son responsables de mantener la

homeostasis, reproduccion, desarrollo y/o comportamiento (Lintelmann et al., 2003).

Los efectos de los disruptores enddcrinos sobre la salud humana se pueden medir por su
teratogenicidad, mutagenicidad y carcinogenicidad. De igual manera, los efectos sobre un
ecosistema, ademas de la toxicidad aguda o crénica que puedan presentar, se pueden evidenciar

con la bioacumulacién y/o persistencia de dichos contaminantes sobre la biota (Olea et al., 2002).
3.2.2. Farmacos

La presencia de farmacos en agua residual tratada fue reportada por primera vez en

Estados Unidos en 1976 (Garrison et al., 1976). Subsecuentemente en rios del Reino Unido en

1981 (Richardson y Bowron, 1985) y en aguas residuales en Canada (Rogers, 1996). Sin
embargo, los farmacos han sido detectados en el ambiente con mayor frecuencia a partir de 1990.

10
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Los farmacos de uso humano entran al ambiente a través de los efluentes derivados de los
procesos de manufactura, por consumo de los pacientes y la inadecuada disposicién de los
medicamentos caducos. Los farmacos son metabolizados en el cuerpo humano y pueden ser

excretados de manera inalterada por conducto de la orina y las heces fecales (Silva, 2008).

En el trabajo de Jiménez et al., (2008 a y b) se hizo un estudio de acuerdo con la época
del afo (julio 2007 para lluvia y febrero 2008 para estiaje) sobre la calidad del agua residual del
Emisor Central (Tabla 3.3). De 18 compuestos organicos (&cidos y fendlicos) evaluados, se
detectaron 14, destacando el acido salicilico, los nonilfenoles y el naproxeno por tener las
mayores concentraciones (umol/L). A partir de estos trabajos ha sido posible reunir evidencias

acerca de la presencia de contaminantes emergentes en el agua residual de la ZMVM.

Tabla 3.3. Calidad del agua del emisor central (2007 y 2008) de acuerdo a la época del afio.

; Valor segun la época del afio
Contaminantes

Emergentes . > ~ = .
Unidad Promedio Desviacion Estandar

Acido salicilico umol/L 98 2 528
Nonilfenoles umol/L 32 7 94
Naproxeno pmol/L 25 0.8 71
Ibuprofeno pmol/L 23 0.5 6

Bisfenol-A pmol/L 14 3 3

Diclofenaco pmol/L 7 0.3 12
Triclosan pumol/L 1 0.3 6

2,4-D pumol/L 1 12
ButilBencilftalato pmol/L . 9

Ketoprofeno pmol/L . 0.7
Pentaclorofenol pmol/L
Estrona pumol/L 0.2
Estradiol pmol/L
Carbamazepina pmol/L : 0.8

Fuente: Jiménez et al., 2000 y 2008 a y b.

11
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3.3.Efectos de los contaminantes emergentes

En numerosos estudios se han asociado las patologias observadas en el ser humano y

distintas especies animales con la exposicion a estos tipos de contaminantes. A continuacion se

muestran algunos de los efectos ocasionados por estos compuestos:

Efectos en animales

>

Disminucion de la fertilidad en aves, peces, moluscos y mamiferos (Colborn et al.,
1993 y 1996; Ahlborg et al., 1995; Lister y Van der Karak, 2001; Esplugas et al.,
2007).

Disminucién del tiempo de incubacién en aves, peces y tortugas (Barceld, 2003;
Esplugas et al., 2007).

Feminizacion de peces, aves, ratas y mamiferos (Lintelmann et al., 2003; Esplugas et
al., 2007).

Masculinizacion de peces, moluscos y aves hembras (Colborn et al., 1993 y 1996;
Ahlborg et al., 1995).

Lesiones renales en ratas, buitres y truchas (Gilbert et al., 2002; Oaks et al., 2004;
Schwaiger et al., 2004).

Alteraciones al sistema inmune en mamiferos y aves (Colborn et al., 1993 y 1996;
Ahlborg et al., 1995; CEC, 2001; Esplugas et al., 2007).

Posibles efectos en humanos

>

Disminucién en la calidad y cantidad espermatica del semen (Barcel6, 2003; Esplugas
et al., 2007; Silva, 2008).

Céancer de mama (Blackwood et al., 1998; Lintelmann et al., 2003; Esplugas et al.,
2007; Murray et al., 2007).

Cancer de prostata y testiculos (Lister y Van der Karak, 2001; Esplugas et al., 2007)
Endometriosis (crecimiento de tejido endometrial en la cavidad pélvica) (CEC, 2001,
Esplugas et al., 2007; Silva, 2008).

Obesidad (Grossman, 2007).

12
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3.4.Procesos de tratamiento para remover contaminantes emergentes

Existen diversos métodos que ayudan a remover contaminantes emergentes (farmacos y
disruptores enddcrinos). La atenuacion natural aprovecha los procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos naturales para reducir la concentracion y la cantidad de contaminantes en los lugares
afectados. De acuerdo con EPA (1997) y Kimmerer (2004), los procesos de atenuacion natural

pueden presentarse por diferentes mecanismos tales como:

» Fotocatalisis. » Dispersion.
» Biodegradacion. » Volatilizacion.
» Transformaciones quimicas. » Sorcion.

» Dilucion.

La mayoria de los estudios determinan que la atenuacion de los farmacos y disruptores
enddcrinos se presenta con el tiempo y la distancia; y aun asi, algunos compuestos persisten. Tal
es el caso del acido clofibrico y la carbamazepina (Tixier, 2003). De manera general, un amplio
intervalo de estos contaminantes pueden ser removidos de los cuerpos de agua debido a que

existen multiples procesos de degradacion llevandose a cabo en ellos.

De forma inducida, los compuestos orgéanicos pueden removerse por procesos fisicos,

biodegradacion y por mecanismos de oxidacién avanzada, de los cuales podemos mencionar:

» Coagulacién-Floculacién (Carballa et al., 2005; Bodzek y Dudziak, 2006; Stackelberg
et al., 2007; Suérez et al., 2009).

» Adsorcion por carbon activado (Bodzek y Dudziak, 2006; Stackelberg et al., 2007;

Liu et al., 2009).

Membranas (Bodzek y Dudziak, 2006; Esplugas et al., 2007; Liu et al., 2009).

UV (Esplugas et al., 2007; Kim et al., 2009).

Cloracion (Esplugas et al., 2007; Stackelberg et al., 2007; Liu et al., 2009).

Ozono (Ternes et al., 2002; Esplugas et al., 2007; Kim et al., 2009).

UV/Fenton (Klavarioti et al., 2009; Liu et al., 2009).

UV/H,0, (Esplugas et al., 2007; Kim et al., 2009).

V V V VYV V V
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Walter y Weber, (1979) sefialan que el proceso fisico-quimico convencional (coagulacion,
floculacién y sedimentacion) es importante para el éxito de los otros procesos en el tratamiento
de agua y agua residual, sin embargo, no hay estudios previos sobre la remocion de
contaminantes emergentes. Estudios realizados para evitar el blogueo en las membranas
utilizando un proceso de floculacién como pre-tratamiento, demostraron que existe una remocion

en diversos grados de compuestos acidos y fenolicos (Melo, 2008).

3.5.Fundamentos del proceso fisico-quimico convencional

La eliminacién de un gran nimero de impurezas se lleva a cabo por sedimentacion en el
tratamiento del agua residual. Debido a que muchas de las impurezas son demasiado pequefias
para obtener un proceso de eliminacion eficiente por sedimentacion basado solo en la gravedad,
se lleva a cabo la aglomeracion de estas particulas coloidales para formar agregados de mayor
tamafo y mas facilmente sedimentables con el fin de obtener una separacion satisfactoria por
sedimentacion. Este proceso de agregacion se llama Coagulaciéon-Floculacion (Walter y Weber,
1979). Las etapas fundamentales de este proceso fisico-quimico convencional son la coagulacion,
la floculacién y la sedimentacion. La coagulacion es, por definicion, el fenémeno de la
desestabilizacién de las particulas coloidales producido por medio de la neutralizacion de sus
cargas eléctricas negativas. Se lleva a cabo en una camara de agitacion rapida disefiada con un
gradiente y tiempo de contacto dptimos para mezclar el coagulante (sales de aluminio, hierro o
calcio) con el agua (Stumm y O"Melia, 1968; Weber, 1992; Metcalf y Eddy, 2003; Thiem et al.,
1999; Manahan, 2007).

La floculacion significa formar floculos y consiste en agrupar las particulas ya
desestabilizadas y aglomerarlas. Ocurre por la formacion de puentes quimicos o por la creacion
de una red fisica. En la préactica para flocular se construyen una o varias camaras de agitacion
lenta (mecanica o hidraulica) (Tambo, 1990; Fetting y Ratnaweera, 1993; Metcalf y Eddy, 2003;
Manahan, 2007).
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Finalmente, el término sedimentacién se refiere a la separacion de los floculos del agua
(Mihle y Domasch, 1990; Weber, 1992; Fetting y Ratnaweera, 1993; Thiem et al., 1999). La
Tabla 3.4 muestra diferentes tipos y dosis de coagulantes y floculantes, mientras que en la Tabla
3.5 presenta los gradientes y tiempos de contacto reportados en la literatura para realizar el

proceso fisico-quimico convencional.

Tabla 3.4. Tipos y dosis de coagulantes y floculantes utilizados en el tratamiento de agua residual.

Coagulante Floculante Referencias
Sulfato de Aluminio Aly(SO4); 0.1-0.3

Cloruro Férrico FeCls Farooq y Giray, 1989.

Sulfato de Aluminio Aly(SO,); Polielectrolito Catidnico
Sulfato de Cobre CuSO, Polielectrolito Anidnico
Sulfato Férrico Fe,(SO,)s Polielectrolito No l6nico AWWA, 1992.
Sulfato Ferroso FeSO,

Aluminato de Sodio NaAIlO;
Cloruro Férrico FeCl; Polielectrolito Harlerman, 1992.

Cloruro Férrico FeCl;
Sulfato de Aluminio Aly(SO,);
Cloruro Férrico FeCl; Polielectrolito Ani6nico ) Shao et al., 1996

Polielectrolito Anidnico Chack et al., 1994.

Cloruro Férrico FeCl;

Sulfato de Aluminio Aly(SO,)s Adin et al., 1998.

Sulfato de Aluminio Alx(SO4); 5-100 Polielectrolito Kiely, 1999.

Cloruro Férrico FeCl; 200 - 300
Sulfato de Aluminio Alx(SO4)s 250 - 350 Carballa et al., 2005.
Policloruro de Aluminio PAX 700 - 950
Cloruro Férrico FeCl; Stackelberg et al., 2007.

Cloruro Férrico FeCl;

Sulfato de Aluminio Aly(SO,)3
Cloruro Férrico FeCl 500 — 700
Sulfato de Aluminio Aly(SO,); 600 -800 El-Gohary et al., 2010.
Sulfato Ferroso FeSO, 700- 1000

0-200 Suarez et al., 2009.
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Tabla 3.5. Gradientes y tiempos de contacto en el proceso fisico-quimico convencional para el tratamiento

Gradiente s*

Gradiente s*

de agua residual.

Referencias

>100s*

30 s -10 min

Sanks, 1978.

100s*

60s

40 s

farooq y Giray, 1989.

20-60s

20 - 60 min

AWWA, 1992.

120s*

60s

30s*

20 min

Adin et al, 1998.

100 - 700 s*

20-60s

50-100s*

20 - 60 min

Kiely, 1999.

500 - 1500 s

10-30s

50-100s*

30 - 60 min

Crites y Tchobanoglus, 2000.

150 s

3 min

50 s

5 min

Carballa et al., 2005.

150 s

3 min

50 s

5 min

Suarez et al., 2009.

267 s

60 s

25s*

20 min

El-Gohary et al., 2010.

Los procesos fisicoquimicos tienen mas de 100 afios de ser aplicados pero su empleo en

aguas residuales y domesticas se abandon6 en 1930, en favor de los procesos biologicos, debido a

su costo elevado y por la gran cantidad de lodos que producian. Actualmente, su aplicacion ha

retornado con dos fines: la eliminacion del fosforo y la obtencién de efluentes de calidad media,

que suelen destinarse para descargar al mar o para riego agricola a costos inferiores a los

convencionales (Odegaard, 1992 y 1998; Fettig y Ratnaweera, 1993; Heinzmann, 1994; Shao et

al., 1996). Este nuevo auge se debe a la sintesis de polimeros de alto peso molecular y de alta

densidad de carga que permiten emplear bajas dosis de coagulantes y producir menor cantidad de

lodos sin decremento de la calidad del efluente producido (Fettig y Ratnaweera, 1993; Bache,

1999).

3.6.Proceso de floculacion

Durante las ultimas décadas se ha producido un rapido incremento en el uso de polimeros

organicos sintéticos como agentes desestabilizadores para el tratamiento del agua residual. Se ha

observado frecuentemente, que el tratamiento mas econdémico se obtiene con un polimero
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anionico, aun cuando las particulas solidas del agua y agua residual tengan cargas negativas
Floculacion (Walter y Weber, 1979).

La teoria de enlace de puente explica la capacidad de los polimeros de elevado peso
molecular para desestabilizar las dispersiones coloidales (Ruehrwein y Ward, 1952; Michaels,
1954; LaMer y Healy, 1963).

Para una desestabilizacion eficaz, la molécula polimeérica debe contener grupos quimicos
que puedan interactuar con los lugares de la superficie de la particula coloidal. Cuando una
molécula polimérica se pone en contacto con una particula coloidal, algunos de estos grupos se
adsorben en la superficie de la particula dejando el resto de la molécula libre hacia la solucion
(Reaccion 1 en Figura 3.1). Si una segunda particula con algunos lugares de adsorcion vacantes
se pone en contacto con estos segmentos libres, puede ocurrir una fijacion (Reaccion 2 en Figura
3.1). De este modo se forma un complejo particula-polimero-particula en el cual el polimero sirve
de puente. Si una segunda particula esta disponible, con el tiempo, los segmentos libres pueden
adsorberse eventualmente en otros lugares de la particula original, de tal forma que el polimero
ya no es capaz de servir como puente (Reaccion 3 en Figura 3.1). Las dosificaciones de polimero
suficientemente grandes como para saturar las superficies coloidales producen un coloide
reestabilizado, ya que no se dispone de lugares para la formacion de puentes entre particulas
(Reaccion 4 en Figura 3.1). Bajo ciertas condiciones, un sistema que ha sido desestabilizado y
agregado puede ser reestabilizado por agitacion intensa, debido a la ruptura de los enlaces
polimero-superficie y posterior repliegue de los segmentos libres sobre la superficie de las

particulas (Reacciones 5y 6 en Figura 3.1).
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o Reaccion 1
Adsorcidn inicial a la dosificacidon Gptima de polimero

M..O%%

F-'ﬂl;l.lll
Polimero Particula desestabilizada
Reaccion 2
Formacion de floculo

Floculacion
—

(pericinética u
Particulas desestabilizadas ortocinétical "Fléculg
Reaccion 3
Adsorcion secundaria de polimero

Ninglin contacto con los lugares

vacantes de otra particula Particula

reestabilizada

.Flnf r.uh

Reaccibn 4 Adsorcidn inicial para una dosificacion

de polimeros en exceso
:{&73-\'1\ * O Particufa esta

Pulimeros en exceso Particula {rungin lugar vacante)
“Reaccion 5
% Hupturl de fléculo
A.nrt-:rbn
intensa o ._W».EE E !} Fragmentos
| Floculo prolongada de floculo
Reaccibn 6

Adsorcibn secundaria de polimero

F to de flocul
Fragmento de floculo rag::;;“;.dﬂm ¢

Fuente: Walter y Weber, 1979.

Figura 3.1. Representacion esquematica de un modelo de enlace puente para la desestabilizacion de

coloides por polimeros.
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3.7.Tipos de floculantes

Metcalf y Eddy (2003) sefialan que de acuerdo a su naturaleza, los floculantes se pueden

clasificar en:

» Minerales: por ejemplo la silice activada. Se le ha considerado como el mejor
floculante capaz de asociarse a las sales de aluminio. Se utiliza sobre todo en el
tratamiento de agua potable.

» Orgénicos: son macromoléculas de cadena larga y alto peso molecular, de origen

natural o sintético.

3.7.1. Floculantes orgéanicos naturales

Los floculantes organicos naturales tales como el almidén, compuestos de celulosa,
materiales proteinicos, gomas de polisacaridos y los alginatos, son eficaces coadyuvantes de la
coagulacion; sus caracteristicas principales son la de estar cargados eléctricamente, tener una
larga cadena molecular de &tomos de carbono y gran masa molar (Metcalf y Eddy, 2003). Son en
su mayor parte de tipo no idnico y su empleo es en ciertos casos ventajoso, pues pese a ser
necesarios en dosis mas elevadas, generalmente tienen un costo inferior al uso de los

polielectrolitos sintéticos.

3.7.2. Floculantes organicos sintéticos

Los de origen sintético, son macromoléculas de cadena larga, elevada masa molecular,
solubles en agua, conseguidas por asociacion de mondmeros simples sintéticos, alguno de los
cuales poseen cargas eléctricas o grupos ionizables (ej., carboxilo, amino, grupos sulfénicos) por
lo que se le denominan polielectrolitos (Walter y Weber, 1979; Metcalf y Eddy, 2003; Manahan,
2007).
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Una importante ventaja de los polielectrolitos sintéticos, consiste en su facilidad de
fabricacion en planta; de alli que estos productos puedan estructurarse en funcion de unos
requisitos concretos, sus propiedades son analogas a las de los coloides naturales y pueden
clasificarse segun el tipo de grupos ionizables en la unidad monomérica en anionicos, cationicos,
no idnicos y anfoliticos (AWWA, 1992; Metcalf y Eddy, 2003; Manahan, 2007).

» Polielectrolitos cationicos: caracterizados por tener en sus cadenas una carga eléctrica
positiva, debida a la presencia de grupos amino.

» Polielectrolitos anionicos: caracterizados por tener grupos ionizados negativamente
(grupos carboxilicos).

» Polielectrolitos no i6nicos: son poliacrilamidas de masa molecular comprendida entre 1 y
30 millones. No contienen grupos ionizables.

» Polielectrolitos anfoliticos: caracterizados por tener ambos grupos positivo y negativo

(proteinas).

Un polimero es una cadena de pequefias subunidades 0 mondmeros. Muchos polimeros
sintéticos contienen solamente un tipo de mondémero; algunos contienen dos o tres tipos de
subunidades diferentes. EI nimero total de subunidades de un polimero sintético puede variar,
produciéndose materiales de diferente peso molecular. Las cadenas pueden ser lineales o pueden
tener varias ramificaciones. (Sanks, 1978; Walter y Weber, 1979; Gregory, 1989; Hurtado, 1996).

» Polimero de alto peso molecular: son poliacrilamidas de cadenas largas con pesos
moleculares > 1 x 10° g/mol. Se utilizan en el tratamiento de clarificacion de aguas y en la
deshidratacion de lodos. También cuando se quiere llevar a cabo el proceso de floculacion
por enlace de puente cuando el efecto de la carga del polielectrolito no es significante.

» Polimero de bajo peso molecular: son poliaminas que tienen cadenas cortas y pesos
moleculares < 1 x 10° g/mol. Se utilizan en el tratamiento de clarificacién de aguasy en el
proceso de coagulacidn-floculacion cuando la desestabilizacién de las particulas

coloidales se lleva a cabo por neutralizacion de cargas.
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La capacidad de un polimero para actuar como floculante depende de su afinidad para
enlazarse a la superficie de las particulas coloidales. Otros pardmetros importantes que afectan el

rendimiento de un determinado polimero son su peso molecular y el grado de ramificacion.

Los polielectrolitos aumentan considerablemente el tamafio de los floculos, pero de forma
similar a lo que ocurre con la silice, existe una dosis 6ptima, que sobrepasada se produce una
floculacion deficiente. En el caso de los polielectrolitos anionicos para desestabilizar coloides
negativos, se debe tener en cuenta que los iones metélicos divalentes deben estar presentes
(naturalmente o por adicién directa), que debe proporcionarse un tamafio de polimero minimo
(peso molecular) con la finalidad de vencer la barrera energética entre las particulas coloidales, y
que puede tener lugar la sobredosificacion y una sobre agitacion (Manahan, 2007). Una vez que
se alcanzan las condiciones Optimas bajo las cuales estos compuestos actlan, los polimeros

anionicos pueden ser muy eficaces y econémicos (Farooq y Velioglu, 1989).

De acuerdo con Kiely (1999); Metcalf y Eddy (2003) y Manahan (2007) los
polielectrolitos cationicos cuando se utilizan para desestabilizar coloides negativos, ésta
desestabilizacion se lleva a cabo por neutralizacién de carga, por enlaces de puente o por una
combinacién de estos dos mecanismos. Ambos métodos indican una relacion entre la
concentracion coloidal y la dosificacion del polimero, y ambos predicen la reestabilizacion por
sobredosificacion (Sanks, 1978; Lawler, 1997, O"Melia et al., 1997; Adin, 1999). Los polimeros
cationicos de bajo peso molecular pueden ser efectivos para los coloides negativos, ya que no es
necesario sobrepasar la barrera energética potencial cuando ocurre la neutralizacion de carga.
Cuando se utilizan polielectrolitos catiénicos conjuntamente con coagulantes metélicos tienen las
siguientes ventajas: reduccion en la dosificacion de coagulante, atenuacion de la interferencia que
sobre la coagulacion tienen ciertas sustancias y capacidad de flocular organismos vivos, tales

como algas y bacterias (Sanks, 1978).
Los polielectrolitos tienen un importante campo de empleo cuando la floculacion se

dificulta como consecuencia de cambios de calidad del agua (Kiely, 1999). Tienen también,

destacadas ventajas con respecto a la silice activada, entre las que pueden citarse:

21



Vi Revision Bibliogrifica

» Facilidad de preparacion.
> Facilidad de almacenamiento.

> Dosificacion menor.

Los polimeros organicos sinteticos de bajo peso molecular, catidnicos, aniénicos o no
ionicos, pueden resultar ineficaces para aguas de baja turbidez (concentraciones bajas de
particulas coloidales) debido a una baja velocidad de contactos entre particulas. La adicion de
mas materia coloidal (ej., bentonita) puede incrementar la eficacia de estos polimeros (Sanks,
1978).

Es comun el uso de polimeros organicos sintéticos para desestabilizar a los coloides en el
tratamiento de agua y agua residual. A pesar del hecho de que la mayor parte de los coloides
encontrados estan cargados negativamente, todos los polimeros, cationicos, aniénicos, anfoliticos

(con cargas positivas y negativas) y no iénicos se usan extensivamente.

3.8.Tipos de floculacion (transporte de las particulas coloidales)

La velocidad de agregacion esta determinada por la velocidad en que ocurren las
colisiones entre las particulas coloidales (transporte de particula) y por la eficacia de estas
colisiones, dando lugar a una fijacion entre particulas (desestabilizacion de particula) (Overbeeck,
1952; Sanks, 1978; Levine et al., 1985).

Los contactos entre particulas al igual que la desestabilizacion de particula, puede llevarse
a cabo por tres mecanismos diferentes: (1) contactos por movimiento térmico, llamado
movimiento browniano o difusién browniana, (2) contactos que resultan del movimiento de la
masa principal del fluido, por ejemplo, transporte inducido por agitacion, (3) contactos que
resultan de la sedimentacion. Los contactos producidos por movimiento térmico y por
movimiento de fluido, también son conocidos como floculacion pericinética y floculacion

ortocinética respectivamente (Walter y Weber, 1979; Farooq y Velioglu, 1989; Gregory, 1989).
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Floculacion Ortocinética

Esta floculacién es inducida por la energia comunicada al liquido por fuerzas externas
(ej., paletas giratorias). Se ha observado que la agitacion acelera la agregacion de las particulas

coloidales.
Floculacién Pericinética

Esta floculacion es promovida, internamente dentro del liquido, por el movimiento de
agitacion que las particulas tienen (movimiento browniano), por la gravedad o peso de las
particulas que al caer tienden a aglomerarse y se realiza en un tiempo muy corto después de
desestabilizar las particulas. La tasa de cambio en la concentracion total de las particulas (Jpx),
toma en cuenta la concentracion total de las particulas en suspension en un tiempo determinado
(N°), el factor de eficiencia de colisiones entre particulas (7), la constante de Boltzmann (k), la

temperatura (T="K) y viscosidad del fluido ().
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4. METODOLOGIA

Con la finalidad de evaluar el empleo de la coagulacion-floculacién como pretratamiento
para remover contaminantes emergentes del agua residual del Emisor Central, se evaluaron
polielectrolitos cationicos, aniénicos y no ioénicos con altos pesos moleculares y diferentes
densidades de carga. El desarrollo experimental se realizd en tres etapas. La primera etapa
consistio en definir y seleccionar los tipos de polielectrolitos por emplear a partir de sus
caracteristicas comerciales. La segunda fue para seleccionar la dosis de polielectrolito con base
en la remocidn de pardmetros fisicos y quimicos convencionales. Finalmente, en la tercera etapa,
con la mejor dosis se determind la eficiencia para remover contaminantes emergentes de los

polielectrolitos preseleccionados.

4.1.Sitio de muestreo del agua residual

Las muestras fueron tomadas del Emisor Central (Figura 4.1) localizado en El Salto,
Tepeji del Rio, Hidalgo. Por donde circula mas del 70% de las aguas negras de la Zona
Metropolitana del Valle de México (ZMVM) hacia la cuenca del rio Tula. Estas aguas son

utilizadas para riego agricola del valle de Tula, en el estado de Hidalgo (CONAGUA, 2008).

Figura 4.1. Emisor Central (El Salto, Tepeji del Rio, Hgo).
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4.2 Muestreo del agua residual

Se realizaron diversos muestreos durante la época de estiaje (Noviembre — Abril) del afio

2008 al 2010, en un punto fijo (en el centro del Emisor Central) y a una profundidad de 1 m.

Para la determinacion de parametros fisicos y quimicos se tomaron muestras de entre 30 y
50 L de agua residual, dependiendo de las necesidades para la experimentacion. El agua
colectada fue almacenada en recipientes de plastico de 10 L (Figura 4.2) previamente lavados y
etiquetados para la realizacion de las pruebas de coagulacién-floculacién por triplicado. Para la
determinacion de contaminantes emergentes, se emplearon frascos de vidrio color dmbar
(previamente lavados y etiquetados) y se colocaron muestras de aproximadamente 4 L en cada
uno de ellos (Figura 4.3). Los recipientes de plastico y frascos de vidrio fueron transportados en
una hielera a 4 °C (evitando procesos de degradacion de la muestra) a las instalaciones del

Instituto de Ingenieria para su posterior analisis de laboratorio (Figura 4.4).

Figura 4.2. Muestreo para determinacion de parametros fisicos y quimicos.
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Figura 4.3. Muestreo para determinacion de contaminantes emergentes.

Figura 4.4. Preservacion y transporte de muestras.
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4.3.Caracterizacion del agua residual

La caracterizacion se realizo con los métodos y técnicas correspondientes a las sefialadas
en el APHA, AWWA y WPCF, 1995; HACH, 2003 y Gibson et al., 2007 (Tabla 4.1). Se
evaluaron parametros fisicos y quimicos como solidos suspendidos totales (SST), demanda
quimica de oxigeno (DQOr), turbiedad, color verdadero, solidos disueltos totales (SDT),
conductividad y pH, asi como contaminantes emergentes (farmacos y disruptores endocrinos) con
la finalidad de determinar su capacidad de remocion a través de un proceso coagulacion-

floculacién.

Tabla 4.1. Métodos y técnicas para la determinacién de
parametros.

Parametro Método Técnica
Fisicos y quimicos

Sélidos Suspendidos
Totales SST (mg/L)
Demanda Quimica de
Oxigeno (DQOv)
Turbiedad (UTN) Nefelométrico *2130B
Color Verdadero (UPC) Colorimétrico | **HACH (8025)
Solidos Disueltos Totales
SDT (mg/L)
Conductividad (uS/cm) Conductimétrico | **HACH (8160)
pH (unidades) Potenciométrico *4500-HB
Contaminantes Emergentes
Cromatografia de
gases —
Espectrometria de
masas

Gravimétrico *2540D

Colorimétrico **HACH (8000)

Conductimétrico | **HACH (8160)

Disruptores Endécrinos

Farmacos

*APHA, AWWA, AWCF (1995)., **HACH., ***Gibson et al., (2007)

Los farmacos y disruptores enddcrinos (EDC’s) se determinaron mediante la técnica

establecida por Gibson et al., (2007):
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Figura 4.5. Cromatografo de Gases HP 6890N, acoplado a un detector selectivo de masas modelo
HP 5973N.

Fase de extraccion

La muestra tomada de agua residual se paso a traves de un filtro de fibra de vidrio de 0.45
pum y se dividio en volumenes de 300 mL. Las muestras se acidificaron a pH 2 con &cido
sulfarico (98%) y se adicion6 a cada una de ellas los estandares de recuperacion (4-n-nonilfenol,
die-bisfenol-A, ds-estrona, 3,4-D y 10,11-dihydrocarbamazepina). Para cada muestra se
acondiciond un cartucho OASIS HLB (200 mg) (Figura 4.9) con acetona (2 x 5 mL) seguido por
agua HPLC (5 mL) mezclado con &cido acético. Las muestras pasaron a través del cartucho a una
velocidad aproximada de 10 mL/min aplicando vacio (Figura 4.8). Al termino de la extraccion,
los cartuchos se lavaron con agua HPLC (2 mL) y posteriormente se eluyeron con 5.5. mL de la
solucion 40:60 de una mezcla acetona: buffer 0.10 M de bicarbonato de sodio a pH 10 (ajustado
con una solucion 1.0 M de hidroxido de sodio). Esta fraccion contuvo los farmacos (fraccion
acida). Nuevamente se lavaron los cartuchos con agua HPLC (2 mL) y se secaron bajo corriente
de vacio durante 2 hrs. Finalmente, los cartuchos fueron eluidos con 6 mL de acetona obteniendo

asi la fraccion con los disruptores endécrinos (fraccion fendlica).
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Fase de derivatizacion

Las muestras con la fraccion acida se evaporaron durante 15 min con una corriente de
nitrdgeno para remover una porcion de la acetona presente, se acidificaron a pH 2 con é&cido
sulfarico y se extrajo los acidos con acetato de etilo (2 x 2 mL). El agua remanente se elimind
agregando sulfato de sodio anhidro (seco y limpio), se adicion6é 2,3-D como estandar interno y
las muestras se evaporaron a sequedad con una corriente de nitrégeno a temperatura ambiente.
Finalmente se agregd a las muestras acetato de etilo (25 uL) y MTBSTFA (terc-
butildimetilsililtrifluoroacetamida) (50 uL), y se calentaron a 60 °C durante 30 min. Los extractos

fueron inyectados directamente al cromatdgrafo para su andlisis (Figura 4.10).

Para las muestras con la fraccion fendlica se evaporaron hasta que quedara
aproximadamente 200 uL y se adiciond 1 mL de acetato de etilo. EI agua remanente se elimind
agregando sulfato de sodio anhidro (seco y limpio), se adicionaron los estandares internos (ds-4-
n-nonilfenol, d,-DEHF y ds-estradiol) y las muestras se evaporaron a sequedad con una corriente
de nitrogeno a temperatura ambiente. Finalmente se agregd a las muestras piridina (25 uL) y
BSTFA (bis-trifluoroacetamida) (50 uL), y se calentaron a 60 °C durante 30 min. Las muestras se
diluyeron con acetato de etilo (425 uL) y posteriormente se inyectaron al cromatografo para su

analisis (Figura 4.10).

Andlisis mediante cromatografia de gases y espectrometria de masas

El instrumento analitico utilizado para esta técnica fue un cromatografo de gases con

detector selectivo de masas. El equipo consiste en un cromatégrafo HP 6890N acoplado con una
columna capilar de 30 m fusionada con silica modelo HP5-MS (30 m*0.25 mm, y un grosor de

0.25 m), conectado a un detector selectivo de masas modelo HP 5973N (Figura 4.5).El gas
portador fue He a flujo constante de 1.0 mL/min. Se utilizo la técnica de inyeccion splitless para
inyectar 1 uL de muestra, la temperatura de puerto de inyeccion fue de 250 °C para el analisis d
etodos los compuestos, y las rampas de temperatura fueron las siguientes: 100 °C por 1 min; 20

°C por min hasta 280 °C; 280 °C por 10 min; tiempo total 20 min.
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El detector fue usado en el modo de i6n selectivo (SIM). La temperatura de la fuente de
impacto electronico fue de 230 °C con energia de 70 eV. La temperatura del cuadrupolo fue de
150 °C y la temperatura de interface con el cromatdgrafo fue de 280 °C. el instrumento fue auto
calibrado con perfluorotributilamina. Los iones de cuantificacion y confirmacién monitoreados se
detallan en las Tablas 4.2 y 4.3, y en las Figuras 4.6 y 4.7 se observan los cromatogramas de los
estandares de los analitos respectivos. Los diferentes compuestos analizados se han dividido en

compuestos acidos y fendlicos.

Tabla 4.2. lones caracteristicos y tiempos de retencion de los acidos, usando las condiciones escritas de
GC-MS descritas.

Tiempo de lones caracteristicos
retencion (min) (m/z)

Analito Uso

Acido clofibrico | Metabolito del regulador de lipidos clofibrato 7.78 143, 271, 243

Ibuprofeno Analgésico y antiinflamatorio 7.97 263, 264

Acido salicilico | Metabolito del analgésico aspirina 8.55 310, 309, 195

2,4-D Pesticida 8.64 219, 277, 279

Gemfibrozil Regulador de lipidos 9.60 307, 243, 179

Naproxeno Analgésico y antiinflamatorio 10.22 344, 287, 185

Ketoprofeno Analgésico y antiinflamatorio 10.90 312, 311, 295

Diclofenaco Antiflogistico 11.52 354, 352, 214

3,4-D Estandar de recuperacion 8.77 251, 277, 279

2,3-D Estandar interno 8.88 219, 277, 279
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Figura 4.6. Cromatograma tipico (modo SIM) de los estdndares acidos.

Tabla 4.3. lones caracteristicos y tiempos de retencion de los compuestos fendlicos, usando las
condiciones escritas de GC-MS descritas.

Analito

Uso

Tiempo de
retencion (min)

lones caracteristicos
(m/z)

4-nonilfenoles

Compuesto quimico industrial

7.30-7.70

221, 207, 193

Pentaclorofenol
(PCP)

Pesticida

8.17

338, 325, 323

Triclosan

Antiseptico

9.43

362, 360, 200

Bisfenol-A

Compuesto quimico industrial

9.75

372,351

Butilbencilftalato

(BuBeP)

Plastificante

9.60

91, 149, 206

Di-2(etilhexil)
ftalato (DEHP)

Plastificante

10.22

149, 167, 279

Estrona

Estrogeno natural

12.17

342, 257, 218

Estradiol
(17p-estradiol)

Estrogeno natural

12.45

416, 285

Etinil-estadiol
(17a-etinilestradiol)

Estrogeno artificial

13.45

285, 425, 440

4-n-nonilfenol

Estandar de recuperacion

8.30

179, 292
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Figura 4.7. Cromatograma tipico (modo SIM) de los estdndares fendlicos.
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Figura 4.10. Muestras para inyeccion.
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4.4 Realizacién de las pruebas de jarras

La simulacion de la coagulacion, floculacion y sedimentacion se llevo a cabo en
laboratorio en un equipo de prueba de jarras Kemira Flocculator 2000 (Figura 4.11) de seis vasos

de precipitados con capacidad de 1 L. Las pruebas de jarras se realizaron de la siguiente manera:

> Se programé el equipo con gradientes de 200 y 100 s, y tiempos de contacto de 155y 10
min para las etapas de coagulacion y floculacion respectivamente.

» Se temper6 y homogeneiz0 el agua residual durante algunos minutos antes de vaciar 750
mL en cada vaso de precipitado.

» Se aplicé el polielectrolito de acuerdo con los tratamientos establecidos para el estudio.

» Finalmente, se dejo sedimentar durante el tiempo de 15 minutos.

Figura 4.11. Equipo de prueba de jarras Kemira Flocculator 2000.
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4.5.Disefo de experimentos

La experimentacion se llevo a cabo en tres diferentes etapas de acuerdo con el objetivo
que se persigue en cada una de ellas. La primera consistié en definir y seleccionar los tipos de
polielectrolitos por emplear. La segunda etapa fue para seleccionar la dosis de polielectrolito con
base en la remocidn de parametros fisicos y quimicos convencionales. Finalmente, en la tercera
etapa, utilizando la mejor dosis se evaluaron los polielectrolitos preseleccionados y se determiné
su eficiencia para remover contaminantes emergentes. En la Figura 4.12 se presenta el esquema

general de las etapas que constituyen el estudio.

« DISENO DE EXPERIMENTOS

« Seleccion de los polielectrolitos de acuerdo con sus tipos de cargas.
« Cationicos , Anionicos y No l6nico

« Seleccion de la dosis de polielectrolito (de entre al menos 5 dosis)
con base en la remocion de parametros fisicos y quimicos
convencionales.

* 10mg/L , 20 mg/L , 25 mg/L , 30 mg/L , 40 mg/L

 Evaluacion de polielectrolitos utilizando la mejor dosis (20 mg/L),
con base en la eficiencia de remociéon de contaminantes
emergentes.

+ ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

Figura 4.12. Esquema del disefio experimental.
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4.5.1. 1?2 Etapa: Seleccion de los polielectrolitos para el estudio

En esta primera etapa, se llevo a cabo la seleccidn de los polielectrolitos por utilizar en el
proceso coagulacion-floculacion a partir de sus caracteristicas. Se seleccionaron 11
polielectrolitos (polimeros organicos sintéticos de poliacrilamida) considerando el tipo y
densidad de la carga, y peso molecular (Figura 4.13). Las caracteristicas de los polielectrolitos

seleccionados para este trabajo son las siguientes (Tabla 4.4).

Figura 4.13. Tipos de polielectrolitos.

Tabla 4.4. Caracteristicas de los polielectrolitos.

Polielectrolitos

Peso Molecular
Cationico Alta (ADC) Alto (Apm)
Cationico Media (MDC) Alto (Apm)
Catidnico Media (MDC) Alto (Apm)
Catidnico Baja (BDC) Alto (Apm)
Cationico Baja (BDC) Alto (Apm)
Anibnico Alta (ADC) Alto (Apm)
Aniodnico Media (MDC) Alto (Apm)
Aniodnico Media (MDC) Alto (Apm)
Anibnico Media (MDC) Alto (Apm)
Anibnico Baja (BDC) Alto (Apm)
No lénico Baja (BDC) Alto (Apm)

B
C
D
E
F
G
H
|
J
K
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4.5.2. 2% Etapa: Seleccion de la dosis de polielectrolito (de entre al menos 5 dosis) con base

en la remocidn de parametros fisicos y quimicos convencionales

La segunda etapa consistio en evaluar las dosis de 10, 20, 25, 30 y 40 mg/L de
polielectrolito. Las dosis fueron seleccionadas para remover pardmetros fisicos y quimicos
convencionales, y contaminantes emergentes de acuerdo con lo establecido por Sanks, 1978;
Farooq y Giray, 1989; AWWA, 1992; Harlermann, 1992; Chack et al., 1994; Shao et al., 1996;
Adin et al., 1998; Kiely, 1999; Carballa et al., 2005; Stackelberg et al., 2007; Suarez et al. 2009 y
El-Gohary et al., 2010 en la Tabla 3.4. Se utilizaron 11 tipos de floculantes (seleccionados en la
etapa 1): 5 catidnicos, 5 anionicos y 1 no ionico, con altos pesos moleculares y diferentes
densidades de carga (Tabla 4.4).

La metodologia consistié en someter el agua residual a un tratamiento de coagulacién-
floculacién en pruebas de jarras, cada una realizada por triplicado. Se emple6 el equipo Kemira

Flocculator 2000 bajo las condiciones gue se muestran a continuacion (Tabla 4.5).

Tabla 4.5. Condiciones empleadas en pruebas de jarras.

Coagulacion Floculacion Sedimentacion

Gragiente s™ 200 100 0
Tiempo 155 10 min

Los gradientes y tiempos de contacto fueron seleccionados de acuerdo con lo establecido
por Sanks, 1978; Farooq y Giray, 1989; AWWA, 1992; Adin et al., 1998; Kiely, 1999; Crites y
Tchobanoglous, 2000; Carballa et al., 2005; Suarez et al. 2009 y El-Gohary et al., 2010 en la

Tabla 3.5, como las condiciones para que el proceso de coagulacion-floculacion funcione.

Al finalizar la etapa de sedimentacion se tomo de las muestras un volumen de 400 mL del
sobrenadante del agua residual tratada. Se tomd el mismo volumen para agua cruda y se
determind SST, DQOr, turbiedad, pH, color verdadero y conductividad a cada una de las

muestras.
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4.5.3. 3% Etapa: Evaluacion de polielectrolitos utilizando la mejor dosis (20 mg/L), con

base en la eficiencia de remocion de contaminantes emergentes

Una vez establecida la mejor dosis a utilizar de acuerdo con los parametros fisicos y
quimicos obtenidos en la Etapa 2, se realizaron nuevamente las pruebas de jarras con los
gradientes y tiempos establecidos con anterioridad (Tabla 4.5). En esta tercera etapa se aplicaron

20 mg/L de polimero para la remocion de contaminantes emergentes.

La principal variable de respuesta fue la concentracion (umol/L) de farmacos vy

disruptores enddcrinos (EDC’s) detectada por cromatografia de gases-espectrometria de masas.

38



V. Resultados y Discusion

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Evaluacién de los tipos y dosis de polielectrolito ( de entre al menos 5 dosis) con base

en la remocidn de parametros fisicos y quimicos convencionales

En esta etapa se compararon 11 tipos de polielectrolitos, 5 cationicos (floculante A de alta
densidad de carga y alto peso molecular, floculante B y C de mediana densidad de carga y alto
peso molecular, floculante D y E de baja densidad de carga y alto peso molecular), 5 anionicos
(floculante F de alta densidad de carga y alto peso molecular, floculante G, H e | de mediana
densidad de carga y alto peso molecular, floculante J de baja densidad de carga y alto peso
molecular) y 1 no ionico (floculante K de baja densidad de carga y alto peso molecular), todos
con una dosis de 10, 20, 25, 30 y 40 mg/L (previamente establecidas). La evaluacion se baso en
el efecto sobre el pH y en la capacidad para remover SST, DQOr, turbiedad, color, SDT y
conductividad del agua residual tratada mediante un proceso fisico-quimico convencional.

5.1.1. Evaluacion de polielectrolitos catiénicos para remocion de solidos suspendidos

totales SST en base al tipo y dosis utilizadas

En la Tabla 5.1 y Figura 5.1 se muestra la concentracion de solidos suspendidos totales
SST (mg/L) para agua tratada con los distintos polielectrolitos catiénicos y dosis utilizadas. Los
resultados establecen que el tipo de carga (cationica) de los polielectrolitos, densidad de la misma

y peso molecular, son factores determinantes para que se lleve a cabo la remocién de los SST.
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Tabla 5.1. Concentracion de sélidos suspendidos totales SST (mg/L) en agua residual

tratada con distintas dosis y tipos de polielectrolitos catiénicos.

Floculante A Floculante B | Floculante C Floculante E
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)

103 99 88 114 94

49 40 53 37 29

31 11 37 28 26

26 14 25 24 23

28 17 26 21 32

35 33 29 32 41

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.

—&— Floculante A (ADC, Apm) —4a— Floculante B(MDC Apm) —=— Floculante C (MDC, Apm)
—m— Floculante D (BDC, Apm) —o— Floculante E (BDC, Apm)

120
110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

Concentracion (mg/L)

T T T T T

10 20 25 30 40
Dosis (mg/L)

Figura 5.1. Concentraciones de sélidos suspendidos totales SST (mg/L) con base en la dosis y tipo de

polielectrolito cationico aplicado.

En la Figura 5.2 se puede observar que al aumentar la dosis del polielectrolito de 10 a 20

mg/L, mejora la calidad del efluente. Con la dosis de 20 mg/L, el floculante B (MDC, Apm)

presenta un mayor desempefio (92% de remocion). A partir de la dosis de 25 mg/L se observa

una resuspensién debido a la sobredosificacion del polielectrolito.
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De acuerdo con lo antes presentado, se considera que el floculante B (MDC, Apm) es el
que tiene la mayor capacidad para remover los sélidos suspendidos totales SST del agua residual

y que la dosis recomendada es de 20 mg/L.

—=— Floculante A (ADC, Apm) —a— Floculante B(MDC, Apm) —=— Floculante C (MDC, Apm)
—=— Floculante D (BDC, Apm) —&— Floculante E (BDC, Apm)
100 ~

90 -
80
70 A
60 -
50

40 4

9% de Remocion

30 A
20 A

10 A

0 T T T T T
0 10 20 25 30 40
Dosis (mg/L)

Figura 5.2. Remocion de sélidos suspendidos totales SST con base en la dosis y tipo de polielectrolito

cationico aplicado.

5.1.2. Evaluacion de polielectrolitos aniénicos y no iénico para remocion solidos

suspendidos totales SST en base al tipo y dosis utilizadas

En la Tabla 5.2 y Figura 5.3 se muestra la concentracion de sélidos suspendidos totales
SST (mg/L) obtenida en agua residual tratada utilizando distintas dosis y polielectrolitos
anionicos y no ionicos. Comparando los resultados presentados se observa que el tipo de carga
(anidnica) influye para que se lleve a cabo de manera deficiente la remocién de SST, sin importar

la densidad de carga y el peso molecular del polielectrolito.
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Tabla 5.2. Concentracion de sdlidos suspendidos totales SST (mg/L) en agua residual tratada con
distintas dosis y tipos de polielectrolitos aniénicos y no iénicos.

Solidos Suspendidos Totales SST (mg/L)

Floculante F | Floculante G | Floculante H | Floculante I | Floculante J | Floculante K
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)
138 99 134 89 159 158
175 109 198 103 156 108
169 109 185 102 170 121
178 105 184 94 176 108
169 113 188 102 166 116
175 106 183 118 192 119

ADC = alta densidad de carga;, MDC = mediana densidad de carga;, BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.

—&—Floculante F (ADC, Apm) —A—Floculante G (MDC, Apm) —m— Floculante H(MDC, Apm)
Floculante | (MDC, Apm) Floculante J (BDC, Apm) Floculante K (BDC, Apm)
200 -
180 !
/.\u’/ 7’/\H—_’/—-
160 -
— e
= 140 - ./
jo))
E
c 120 . R
© 'y x \A
S 100 - —
j
=
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Figura 5.3. Concentracion de sélidos suspendidos totales SST (mg/L) con base en la dosis y tipo de

polielectrolito aniénico y no idnico aplicado.

En la Figura 5.4 los resultados muestran que a pesar de incrementar la dosis del
floculante, la calidad del efluente no mejora. En forma particular, el polielectrolito aniénico J
(BDC, Apm) remueve el 41% con una dosis de 10 mg/L.
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Por otra parte, con la misma dosis, el floculante K (no i6nico) presenta un mayor
desempefio (59%) para reducir los solidos suspendidos totales del efluente (20% méas que el

floculante J).

Con base en lo anterior, los polielectrolitos anidnicos remueven de entre el 7 y el 41% de
los s6lidos suspendidos totales, mientras que con el polielectrolito no idnico, su remocion oscila
entre el 40 y 60% de acuerdo a las dosis probadas. Se observa que el floculante K (no idnico)
tiene mayor capacidad que los polielectrolitos anionicos para remover sélidos suspendidos totales
SST del agua residual. Esto se debe principalmente a que los polielectrolitos anionicos al tener
una carga similar (negativa) a las particulas coloidales, producen una fuerza repulsiva entre

particulas evitando la formacion de los floculos.

—&—Floculante F (ADC, Apm) —a— Floculante G (MDC, Apm) —m— Floculante H(MDC, Apm)
Floculante I (MDC, Apm) Floculante J (BDC, Apm) Floculante K (BDC, Apm)
100 -

90
80 -
70
60 -
50 A

40 -

% de Remocion

30 A

20

10 +

0 T T
o/
Dosis (mg/L)

Figura 5.4. Remocion de s6lidos suspendidos totales SST con base en la dosis y tipo de polielectrolito

anionico y no iénico aplicado.

De manera general, los polielectrolitos cationicos al tener la capacidad de alcanzar la
desestabilizaciéon coloidal por mas de un mecanismo y permitir la formacion de los floculos,

presentan un mejor desempefio para remover sélidos suspendidos totales SST en el agua residual
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del Emisor Central. En especial el floculante B (92% de remocion con 20 mg/L), el cual remueve
30% més que el floculante K (no idnico) en sus condiciones 6ptimas (60% con 10 mg/L) y un
poco mas del doble que el floculante J (41% con 10 mg/L).

5.1.3. Evaluacién de polielectrolitos cationicos, anidnicos y no iénico para remocion de
demanda quimica de oxigeno DQOr, turbiedad y color verdadero en base al tipo y
dosis utilizadas

Para el caso del agua residual tratada con polielectrolitos cationicos, anidnicos y no ionico
(con altos pesos moleculares y diferentes densidades de carga) utilizando distintas dosis, se
observé un comportamiento similar al de los SST en la remocién de DQOr, turbiedad y color
(Anexo-1, 2 y 3). La Figura 5.5 muestra la remocion promedio obtenida con polielectrolitos

catiénicos, anionicos y no ionicos para cada uno de los pardmetros.

H Polielectrolitos Aniénicos = Polielectrolito No iénico u Polielectrolitos Catidnicos

100 -

60-|

% de Remocion
S
o
I}

Turbiedad —
(UTN) Color
(UPC)

Parametros Fisicosy Quimicos

Figura 5.5. Remocion promedio de demanda quimica de oxigeno DQOx, turbiedad y color en agua

residual tratada con distintas dosis y polielectrolitos catidnicos, aniénicos y no iénicos aplicados.
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Los resultados establecen que el tipo de carga (catidnica, anionica y no idénica) es
determinante para que se remuevan dichos pardmetros. Los polielectrolitos cationicos tuvieron
una remocién de DQOr, turbiedad y color del 61, 70 y 54% respectivamente, mientras que los
polielectrolitos aniénicos al producir una fuerza repulsiva entre particulas debido a sus cargas
negativas, no permiten la desestabilizacion y aglomeracion de los coloides, por lo que presentan
una remocién no mayor al 20%. Por otra parte, en el agua tratada con el polielectrolito no idnico,
se observan remociones del 29% de DQOr, 43% turbiedad y 52% de color, porcentajes mayores a

los mostrados por los polielectrolitos aniénicos.

De manera general, para la remocion de la DQOr, SST, turbiedad y color del agua residual
del Emisor Central tratada con un proceso fisico-quimico convencional, deben utilizarse
polielectrolitos catidnicos, ya que al poder realizar por mas de un mecanismo la desestabilizacion
de las particulas coloidales y facilitar asi la formacion de los floculos, tienen mayor capacidad de
remocién en comparacion a los polielectrolitos aniénicos y al no idnico. La dosis seleccionada es

de 20 mg/L, debido a que con esta dosis se obtuvieron las mayores remociones.

5.1.4. Evaluacion del efecto de polielectrolitos catidnicos, aniénicos y no ionico sobre el
pH, la remocion de sélidos disueltos totales SDT y conductividad en base al tipo y

dosis utilizadas

Al utilizar sales de aluminio (Al,(SO4)3) 0 de hierro (FeCls) durante el proceso fisico-
quimico convencional, el pH del sistema varia de acuerdo con la dosificacion del coagulante,
debido a que actGian como donadores protones H*. En lo que respecta al tratamiento del agua
residual del Emisor Central, se observa que el pH se mantiene de manera estable (alrededor de las
7.6 unidades) ya que los polielectrolitos utilizados no actian como donadores de protones sin
importar la dosis utilizada (Anexo-4).

Para la remocion de sélidos disueltos totales SDT (mg/L) y conductividad (uS/cm), los

polielectrolitos cationicos, anionicos y no idnico, independientemente de la densidad de sus

cargas, pesos moleculares y dosis aplicadas, no tienen la capacidad para remover dichos
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parametros, ya que las concentraciones presentes en el agua residual tratada se mantienen

inalteradas (Anexo-5y 6).
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5.2.Evaluacion de la coagulacion-floculacion con base en la remocion de contaminantes

emergentes

Kasprzyk-Hordern et al., (2009) sefialan que la remocién de contaminantes emergentes
depende de la tecnologia implementada en el tratamiento del agua residual. Los procesos de
oxidacion avanzada y membranas son los mas estudiados para remover farmacos y disruptores
enddcrinos (Esplugas et al., 2007; Badawy et al., 2009; Kim et al., 2009; Liu et al., 2009).
Remaociones en diversos grados para algunos de estos compuestos han sido reportados en plantas
de tratamiento de agua potable y durante el tratamiento primario del agua residual mediante el
proceso de coagulacion-floculacion aplicando sales de hierro (FeCl3) o de aluminio (Alx(SQOy)3)
(Carballa et al., 2005; Vieno et al., 2006; Suarez et al., 2009 y Mohapatra et al., 2010). Sin
embargo, no se cuenta con estudios del uso de polielectrolitos para llevar a cabo dicho proceso.
Por ello, se estudio el efecto de aplicar los polielectrolitos catidnicos, anidnicos y no i6nicos (con
altos pesos moleculares y diferentes densidades de carga) durante el proceso de coagulacion-
floculacion para remover contaminantes emergentes. Para ello, se aplicaron por separado los
polielectrolitos catidnicos de los aniénicos y no idnicos en dos muestras de agua residual con una
dosis de 20 mg/L (mejor dosis establecida en la Etapa 2) usando los gradientes y tiempos de
contacto previamente establecidos (Etapa 1).

En la Tabla 5.3 se observa que la remocidén de contaminantes emergentes varia
dependiendo de cada compuesto y del tipo de polielectrolito utilizado. También, se observa en
esa tabla dos grupos de contaminantes (disruptores enddcrinos y farmacos) ordenados en forma
decreciente de acuerdo con su peso molecular. El peso molecular varié de 390.6 a 312.4 g/mol
para el di-2(etilhexil) ftalato y butilbencilftalato respectivamente (compuestos de mayor peso
molecular), de 200-300 g/mol para el resto de los compuestos con excepcion del acido salicilico,
el cual es el compuesto con menor peso molecular (138.1 g/mol). En la tabla se emplearon tres
colores para definir el grado de remocion obtenido para cada compuesto: verde para una alta
remocién (70-100%), amarillo para una mediana remocion (30-70%) y rojo para una baja o nula

remociéon (0-30%).
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Tabla 5.3. Concentracion removida de contaminantes emergentes (umol/L (x10 ™)) en agua residual tratada con polielectrolitos catiénicos aniénicos y no
iénicos.
TIPOS DE POLIELECTROLITOS
CATIONICOS NO IONICOS ANIONICOS
ZETAG SUPERFLOC ZETAG SUPERFLOC ZETAG SUPERFLOC PROSIFLOC ||MAGNAFLOC [[SUPERFLOC [[MAGNAFLOC || SUPERFLOC
8190 C-498 8140 C-492 8120 N-100 A-252 1011 A-150 LT27AG A-100
A B C D E k F G H | J
(ADC-Apm) [ (MDC-Apm) || (MDC-Apm) [| (BDC-Apm) || (BDC-Apm) (BDC-Apm) (ADC-Apm) || (MDC-Apm) || (MDC-Apm) || (MDC-Apm) || (BDC-Apm)
umol/L (x102) umol/L (x 107) umol/L (x 10%)
Di-2(etilhexil)ftalato 249 238 251 236 232 86 127 81
(91%) (87%) (92%) (87%) (85%) (42%) (62%) (39%)
Butilbecilftalato 1 Ly o Y L 2
(86%) (81%) (52%) (33%) (62%) 89% 42%
Triclosan 4 5 4 3 4

Disruptores Endo6crinos

Di-n-butilftalato

Estradiol

Estrona

Bisfenol-A

Nonilfenoles

59
(72%)

57
(69%)

Contaminantes Emergentes

Farmacos

Diclofenaco

Ketoprofeno

Gemfibrozil

Naproxeno

Acido Clofibrico

Ibuprofeno

Acido Salicilico

31%

168
(47%)

31%

133
(37%)

REMOCIONES

70 - 100% Alta

30 - 70% Mediana

45 56 | 55
(55%) (68%) (67%)
30

57%

20
57%

35%

ADC = Alta densidad de carga.

MDC = Mediana densidad de carga.

BDC = Baja densidad de carga.

69%

Apm = Alto peso molecular.

() =Remociones determinadas, %.
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5.2.1. Contaminantes emergentes (farmacos y disruptores enddcrinos) en el agua residual

cruda

En la Tabla 5.4 se muestra la concentracion promedio de contaminantes emergentes del
agua residual cruda proveniente de la Ciudad de México utilizada para riego agricola del Valle de
Tula (Anexo-7 presenta los datos puntuales obtenidos para cada compuesto). Se observa que la
muestra de agua residual utilizada para evaluar el efecto de los polielectrolitos catidnicos presenta
una mayor concentracion de farmacos y disruptores endocrinos en comparacion con la muestra
usada para el estudio polielectrolitos anidnicos y no iénicos. De manera general, las
concentraciones determinadas en el agua residual cruda de dichos contaminantes, son superiores
a las reportadas por Jiménez et al., (2008 a y b) en la Tabla 3.3. Ello pues se conoce que la

variabilidad de este tipo de compuestos en una muestra de agua residual es elevada.

Tabla 5.4. Concentracion promedio de contaminantes emergentes en agua residual
cruda.

Agua Residual Cruda
empleada para
Polielectrolitos

Anionicos y No Idnicos

Concentracion, umol/L (x 107%)

Acido Salicilico 361 58

Naproxeno 143 33

Diclofenaco 47

Gemfibrozil 35

Ibuprofeno 16

Agua Residual Cruda
empleada para
Polielectrolitos Cationicos

Contaminantes
Emergentes

Farmacos

Ketoprofeno 0.7
Acido Clofibrico 0.7
Di-n-butilftalato
Di-2(etilhexil) ftalato
Nonilfenoles
Butilbencilftalato
Triclosan

Bisfenol-A

Estrona

Estradiol

Disruptores Enddcrinos
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De los resultados obtenidos, destacan el acido salicilico y el naproxeno (farmacos), asi
como también el di-n-butilftalato y di-2(etilhexil) ftalato (disruptores enddcrinos) por sus méas
altas concentraciones. Es posible que ello se deba al acceso libre a medicamentos sin necesidad
de receta médica (aumentando su consumo). Ademas, el acido salicilico excretado como un
metabolito del &cido acetilsalicilico, también proviene del empleo en medicamentos de aplicacién
cuténea, como conservador de alimentos o simplemente por formacion natural (Heberer, 2002).

El consumo per capita de naproxeno se calcula en 86,500 kg/afio (Siemens et al., 2008).

Para el caso de los disruptores enddcrinos, su presencia se debe a que las industrias
utilizan estos compuestos organicos para la produccion de una gran variedad de plastificantes,

descargando sus aguas residuales sin previo tratamiento (Soto et al., 2000).

5.2.2. Efecto del tipo de carga de los polielectrolitos (catidnicos, aniénicos y no iénicos)

con base en la remocidn de contaminantes emergentes (umol/L)

La coagulacion-floculacion es un proceso comunmente utilizado en el tratamiento del
agua residual en el que compuestos como el cloruro férrico, sulfato de aluminio (sales de hierro)
y/o polielectrolitos se afiaden para desestabilizar las particulas coloidales y provocar que se
aglomeren en fléculos sedimentables (Amuda y Amoo, 2007). Los polielectrolitos llevan a cabo
la desestabilizacion por neutralizacion de las cargas y/o formacion de enlaces de puente entre
particulas (Sanks, 1978; Walter y Weber, 1979). Para determinar el efecto del tipo de carga de los
polielectrolitos en la remocion de contaminantes emergentes durante el proceso coagulacion-
floculacion, se utilizaron polielectrolitos cationicos, anidnicos y no idnicos. La Tabla 5.5 muestra
la remocién promedio en la concentracion de farmacos y disruptores endécrinos (umol/L) con los
distintos polielectrolitos de alto peso molecular para una dosis de 20 mg/L. Los resultados
establecen que puesto que la concentracion masica y peso molecular de los polielectrolitos es la
misma, el tipo de carga es el factor determinante para que se lleve a cabo la remocion de dichos
contaminantes mediante un proceso fisico-quimico convencional (Anexo-8 presenta los datos

puntuales obtenidos para cada compuesto).
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Tabla 5.5. Remocion promedio de contaminantes emergentes (umol/L (x10°®)) con distintos tipos de polielectrolitos (cationicos,
anidnicos y no idnicos) de alto peso molecular.

Contaminantes
Emergentes

Concentracion
Promedio en Agua
Residual Cruda

Concentracion
Promedio Resultante
(% de Remocidn)

Concentracion
Promedio en Agua
Residual Cruda

Concentracion
Promedio Resultante
(% de Remocion)

Concentracion
Promedio en Agua
Residual Cruda

Concentracion
Promedio Resultante
(% de Remocion)

umol/

L (x 10?)

umol/

L (x 10?)

pmol/L (x 107°)

Di-2(etilhexil)
Ftalato

273+ 15

32 (88%)

206 +29.0

114 (45%)*

206 +29.0

120 (42%)

Butilbencilftalato

21+10

8 (62%)

26+1.0

12 (54%)

26+1.0

3 (89%)

Triclosan

9+0.0

5 (44%)

4+00

2.6 (35%)*

4+00

3.1 (23%)

Nonilfenoles

82+35

28 (66%)

53+0.0

44 (17%)*

53+0.0

42 (21%)

Gemfibrozil

35+0.0

21 (40%)*

9+1.0

1 (89%)*

9+1.0

NR

Ac. Salicilico

361 +14.5

217 (40%)*

58 +6.0

18 (69%)*

58 +6.0

NR

Diclofenaco

47+15

17 (64%)*

13+20

4 (69%)*

13+20

9 (31%)

Bisfenol-A

7+0.6

NR

9+0.0

4 (56%)*

9+0.0

7 (22%)

Ac. Clofibrico

0.7+0.1

0.4 (57%)*

02+01

0.09 (45%)*

02+01

NR

Naproxeno

NR= No removido.

14315

NR

33+0.0

*Promedio obtenido de los floculantes con las mejores remociones.
Todas las pruebas se realizaron por triplicado.

22 (33%)*

33+0.0

NR
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Polielectrolitos catidnicos

En lo que respecta a los disruptores endocrinos, en la Figura 5.6 se observa que los
polielectrolitos cationicos favorecen la remocion del di-2(etilhexil) ftalato, butilbencilftalato y
triclosan (compuestos con alto peso molecular) y nonilfenoles (compuesto con alto pKa), ya que
de una concentracién de 273, 21, 9 y 82 x10™ umol/L se redujeron en promedio a 32 (88%), 8
(62%), 5 (44%) y 28 x10™ umol/L (66%) respectivamente, para el resto de los compuestos su
concentracion se mantuvo inalterada. Por otra parte, la remocion de farmacos se realizé de forma
deficiente puesto que no todos los polielectrolitos cationicos probados en este estudio tuvieron la
capacidad de remover dichos compuestos. En el mejor de los casos, el diclofenaco de una
concentracion de 47 x10° umol/L se redujo a 17 x10™ umol/L (64%) con los floculantes B (MDC,
Apm) y C (MDC, Apm), mientras que el &cido salicilico y gemfibrozil se redujeron de 361 y 35
x107 umol/L a 218 y 21 x10 umol/L (40% de remocién) utilizando los floculantes B (MDC,
Apm), C (MDC, Apm) y E (BDC, Apm). Finalmente, el floculante D (BDC, Apm) presenta el
mayor efecto sobre la remocién del acido clofibrico al reducir su concentracién de 0.7 a 0.4 x10°

umol/L (57%). Para el resto de los compuestos la remocion fue nula.

Polielectrolitos anidnicos

No todos los polielectrolitos aniénicos probados en el presente estudio tuvieron la
capacidad para remover contaminantes emergentes, aunado a esto, la remocion de disruptores
enddcrinos se lleva a cabo en menor grado en comparacion con los polielectrolitos cationicos
(Figura 5.6). El di-2(etilhexil) ftalato y butilbencilftalato de una concentracion de 206 y 26 x10°
umol/L se reducen a 114 (45%) y 12 x10° umol/L (x10°) (54%), mientras que en el mejor de los
casos, el floculante J (BDC, Apm) tan solo remueve el 17% de la concentracion de nonilfenoles y
con el floculante F (ADC, Apm) se tiene una remocion del 56 y 35% para el bisfenol-A y
triclosan respectivamente. En el resto de los compuestos, los polielectrolitos probados no
presentan efecto sobre la remocion de dichos contaminantes. Para el caso de los farmacos, las
remociones se incrementaron de acuerdo con el polielectrolito aniénico utilizado. La
concentracion del diclofenaco se redujo en un 69% con los floculantes H (MDC, Apm), | (MDC,

Apm) y J (BDC, Apm), mientras que el gemfibrozil, acido salicilico, acido clofibrico y
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naproxeno, se removieron en un 89 (floculante H), 69 (floculante G), 45 (floculante G y J) y 33%

(floculante J) en el mejor de los casos.

Polielectrolitos no i6nicos

Con excepcion del butilbencilftalato el cual de una concentracion de 26 se redujo a 3 x107
umol/L (89%), el polielectrolito no ionico (floculante K) present6 las remociones mas bajas de
contaminantes emergentes en comparacion con las obtenidas con los polielectrolitos cationicos y
anionicos. El di-2(etilhexil) ftalato y el diclofenaco se removieron en un 42 y 31%, mientras que
el triclosan, los nonilfenoles y el bisfenol-A hacen lo propio removiendo tan sélo alrededor del

20%. El resto de los compuestos mantuvieron su concentracion inalterada.
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® Polielectrolitos Catiénicos
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Diclofenaco

Bisfenol-A
Gemfibrozil

Ac.Salicilico a¢. clofibrico
Farmacos

Naproxeno

*Promedioobtenido de los floculantes
con las mejores remociones.

Contaminantes Emergentes

Figura 5.6. Remocion de disruptores endocrinos y farmacos del agua residual tratada con

polielectrolitos cationicos, anidnicos y no idnicos para una dosis de 20 mg/L.

De manera general, los compuestos que se removieron en mayor grado del agua residual
del Emisor Central son el di-2(etilhexil) ftalato, butilbencilftalato y gemfibrozil con alrededor de
un 90%. Cabe destacar que dichas remociones se obtuvieron con diferentes tipos de carga en cada
uno de ellos (cationicos para el di-2(etilhexil) ftalato, anionicos para el gemfibrozil y no idnico
para el butilbencilftalato). Aunado al tipo de carga de los polielectrolitos utilizados, también se
consideran el pK; (constante de disociacion) y el log K (coeficiente de particion octanol/agua)
de los compuestos como responsables de las altas remociones obtenidas. Es decir, a pK; y Kow
elevados, se obtienen remociones mas altas.
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En lo que respecta a la remocidén de disruptores enddcrinos, con excepcion del
butilbencilftalato y del bisfenol-A, los polielectrolitos catidnicos fueron los que presentaron
mayor capacidad para la remocion de dichos contaminantes en comparacion con los
polielectrolitos anionicos y no ionicos. Finalmente, en el caso de los farmacos, no todos los
floculantes probados en el presente estudio tienen la capacidad de removerlos, puesto que en el
mejor de los casos, con los polielectrolitos anionicos se obtuvieron las mejores remociones,
siendo los Unicos que removieron el naproxeno en un 33%, mientras que el polielectrolito no
ionico actua de manera deficiente en la remocion de dichos compuestos al ser removido

solamente el diclofenaco en un 31%.

5.2.3. Efecto de la densidad de carga (alta, mediana y baja) de polielectrolitos cationicos,
anionicos y no iénicos con base en la remocion de contaminantes emergentes
(umol/L)

Autores como Gregory (1989) y Fettig et al., (1990) sefialan que para remover particulas
coloidales, los polimeros cationicos son muy efectivos y que en muchos casos, esta accion se
relaciona principalmente con la densidad carga. Sin embargo, la aplicacién de un polimero en
exceso puede originar la reestabilizacion de las particulas. En tales casos, el peso molecular del
polimero tiene poco efecto en el funcionamiento, y los polimeros mas efectivos son aquellos con
mayor densidad de carga. Para determinar el efecto de la densidad de carga de los polielectrolitos
en la remocion de contaminantes emergentes durante el proceso fisico-quimico convencional, se
utilizaron polielectrolitos con altas, medianas y bajas densidades de carga. La Tabla 5.6 muestra
los resultados para una misma dosis de 20 mg/L. Se establece que puesto que la concentracion
masica y peso molecular de los polielectrolitos es la misma, la densidad de carga es determinante
para que se lleve a cabo la remocion de dichos compuestos mediante el proceso de coagulacion-

floculacion. A continuacion se presenta esto con mayor detalle en los resultados.
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Tabla 5.6. Remocion promedio de contaminantes emergentes (umol/L (x10°%)) con polielectrolitos catiénicos,
anidnicos y no ionicos de alta, mediana y baja densidad de carga.

Contaminantes
Emergentes

Polielectrolitos Cationicos

Densidad de
Carga

Mediana
Densidad de
Carga

Densidad de
Carga

Polielectrolito

No iénico

Baja Densidad
de Carga

Polielectrolitos Anidnicos

Densidad de
Carga

Mediana
Densidad de
Carga

Densidad de
Carga

Concentracion Resultante pmol/L (x 10°) (% de Remoci6n)

Di-2(etilhexil)
ftalato

249 (91%)

245 (90%)

234 (86%)

86 (42%)

127 (62%)

82 (40%)*

75 (36%)

Butilbencilftalato

18 (86%)

14 (67%)

10 (48%)

23 (89%)

19 (73%)

14 (54%)*

16 (61%)

Diclofenaco

NR

30 (64%)

NR

4 (31%)

NR

8.5 (65%)*

9 (70%)

Triclosan

4 (44%)

4.5 (50%)

3.5 (39%)

0.9 (23%)

2 (50%)

NR

0.9 (23%)

Estrona

0.2 (25%)

NR

NR

NR

NR

NR

NR

Gemfibrozil

4 (11%)

11 (31%)

13 (39%)

NR

NR

8 (89%)*

NR

Naproxeno

NR

32 (22%)*

NR

NR

NR

NR

11 (33%)

Bisfenol-A

NR

NR

NR

2 (22%)

5 (56%)

1 (11%)*

2 (19%)

Nonilfenoles

59 (72%)

51 (62%)

56 (68%)

11 (21%)

NR

NR

9 (16%)

Ac. Clofibrico

NR

NR

0.4 (57%)*

NR

NR

0.08 (40%)*

0.1 (50%)

Ibuprofeno

NR

2.5 (16%)

NR

NR

NR

NR

3.2 (21%)

Ac. Salicilico

NR= No removido.

68 (19%)

151 (42%)

128 (35%)*

NR

*Promedio obtenido de los floculantes con las mejores remociones.
Todas las pruebas se realizaron por triplicado.

NR

Polielectrolitos catidnicos de alta, mediana y baja densidad de carga

40 (69%)*

10 (17%)

Al aplicar polielectrolitos cationicos con densidad de carga diferente (Figura 5.7) se

denota que la remocion del di-2(etilhexil) ftalato, butilbencilftalato y nonilfenoles decrece a

medida que la densidad de carga del polielectrolito disminuye. Por otra parte, compuestos como

el triclosan y el

acido salicilico presentan

remociones del

39-50% vy del

19-42%

independientemente de la carga. Para el gemfibrozil, la Figura 5.7 muestra que las remociones

obtenidas con los polielectrolitos de mediana y baja densidad de carga son similares, ya que

presentan una remocion del 31 y 39% respectivamente. El polielectrolito de alta densidad de

carga (floculante A) presenta una baja remocion en la estrona (25%), sin embargo es el Unico con
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la capacidad de hacerlo. Lo mismo ocurre con la remocién del diclofenaco (64%), naproxeno
(22%) e ibuprofeno (16%) y los polielectrolitos de mediana densidad de carga (floculantes B y
C). Finalmente, con los polielectrolitos de baja densidad de carga (D y E) se reduce la

concentracion de 4cido clofibrico de 0.7 a 0.4 x10°° umol/L (57%) en el mejor de los casos.

Baja Densidad de Carga ¥ Mediana Densidad de Carga ® Alta Densidad de Carga

H"' ﬂ'l'l-

Di-2(etilhexil) gytilnencil
ftalato ftalato Nonilfenoles  riclosan

100 -
90
80 -
70'I
60
50 -
40
30 -
20 -
10 1
O'G—_

9% de Remocién

Estrona

Ac. Salicilico  Gemfibrozil

Disruptores Enddcrinos Clofibrico D197 Naproxeno Ibuprofeno

Féarmacos

*Promedio obtenido de los floculantes
con lasmejores remociones.

Contaminantes Emergentes

Figura 5.7. Remocion de contaminantes emergentes con polielectrolitos cationicos de alta, mediana y

baja densidad de carga.

Polielectrolitos aniénicos de alta, mediana y baja densidad de carga

La Figura 5.8 presenta el porcentaje de los compuestos removidos durante el proceso
fisico-quimico al aplicar polielectrolitos anidnicos de alta, mediana y baja densidad de carga. Al
utilizar el polielectrolito de alta densidad de carga (floculante F) su eficiencia en cuanto al
namero de compuestos removidos es baja, ya que solamente favorece la remocion de cuatro
disruptores endocrinos mientras que la concentracion del resto de los compuestos permanece
inalterada. Los compuestos como el butilbencilftalato, di-2(etilhexil) ftalato, bisfenol-A y
triclosan presentaron remociones por arriba del 50% (Figura 5.8). Por otra parte, al utilizar el
polielectrolito de baja densidad de carga (floculante 1) se favorece la remocion en diversos grados
del mayor nimero de compuestos. El diclofenaco, acido clofibrico, naproxeno, ibuprofeno, acido

salicilico y nonilfenoles, de una concentracion de 13, 0.2, 33, 4, 58 y 53 x10 umol/L se
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redujeron a 9 (70%), 0.1 (50%), 11 (33%), 3.2 (21%), 10 (17%) y 9 x10° umol/L (16%)
respectivamente, mientras que las remociones anteriormente obtenidas de butilbencilftalato, di-
2(etilhexil) ftalato, bisfenol-A vy triclosan se redujeron, ya que ahora presentaron valores del 61,
36, 19 y 23% para dichos contaminantes, los compuestos restantes no presentaron remocion

alguna.

Finalmente, con los polielectrolitos de mediana densidad de carga (floculantes G, H e I)
las remociones obtenidas son muy variadas. En el mejor de los casos, se obtuvieron remociones
del 40 al 89% para el acido clofibrico, salicilico, diclofenaco y gemfibrozil. Hay remocion de
butilbencilftalato, di-2(etilhexil) ftalato y bisfenol-A, sin embargo, sus remociones son ain mas
bajas a las obtenidas con los polielectrolitos aniénicos de alta y baja densidad de carga, tal y

como se observa en la Figura 5.8.

Mediana Densidad de Carga ® Baja Densidad de Carga m Alta Densidad de Carga

Butilbencil pj.o LT

etilhexil
ftalato ft(a|at0 ) Bisfenol-A  Triclosan Nonilfenoles Gemfibrozil
Ac. Salicilico  piclofenaco Ac. Clofibrico
Disruptores Enddcrings Naproxeno Ibuprofeno
Farmacos

*Promedio obtenido de los floculantes
con lasmejores remociones.

Contaminantes Emergentes

Figura 5.8. Remocion de contaminantes emergentes con polielectrolitos anidnicos de alta, mediana y

baja densidad de carga.

Polielectrolito no iénico de baja densidad de carga

La Figura 5.9 muestra la remocién obtenida de contaminantes emergentes al utilizar el
polielectrolito no idnico de baja densidad de carga. De acuerdo con los resultados se establece
que este polielectrolito (floculante K) actta de manera deficiente sobre dichos compuestos, ya
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que sélo favorece la remocién de seis de ellos, mientras que el resto mantiene su concentracién
de forma inalterada. Para el butilbencilftalato (compuesto con mayor remocion), di-2(etilhexil)
ftalato y diclofenaco, su concentracion se reduce de 26, 206 y 13 umol/L (x107%) a 23 (89%), 86
(42%) y 4 x10° umol/L (31%), mientras que el triclosan, bisfenol-A y nonilfenoles presentan una
remocion de alrededor del 20%.

Baja Densidad de Carga

90 -
80 -
70 -
60 -
50 - 42

30 99 9 29 31

Butilbencilftalato Di-2(etilhexil) - o _|I
ftalato

Contaminantes Emergentes

Figura 5.9. Remocion de contaminantes emergentes con polielectrolito no iénico de baja densidad de

carga.

En términos generales, las mayores remociones de disruptores enddcrinos se obtienen al
utilizar los polielectrolitos de alta densidad de carga, independientemente del tipo que sean
(catidnicos, anionicos y no iénicos). La alta densidad de carga en los polielectrolitos catidnicos es
la Gnica que permite remover estrona (25%), lo que concuerda con lo reportado por Bodzek y
Dudziak (2006), quienes sefialan que en la coagulacion-floculacion la remocion de hormonas es

deficiente, independientemente del tipo de coagulante aplicado.

En lo que respecta a los farmacos, las remociones varian de acuerdo con el tipo y la
densidad de carga del polielectrolito aplicado. Para este caso, la alta densidad de carga en los
polielectrolitos, no favorece la remocion de dichos contaminantes. Las mayores remociones

fueron obtenidas con los polielectrolitos anidnicos de medianas y bajas densidades de carga.
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Autores como Suérez et al., 2009 y Mohapatra et al., 2010 han reportado remociones del
88, 46, 42 y 23% para bisfenol-A, diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno utilizando
concentraciones de 0-200 mg/L de cloruro férrico (FeCl3) o sulfato de aluminio (Al(SO4)3) con
gradientes y tiempos de contacto de 150 s durante 3 min (coagulacién), 50 s™ durante 5 min
(floculacion) y 60 min (sedimentacion). De acuerdo con el presente estudio, en el mejor de los
casos se obtuvieron remociones del 56, 73, 33 y 21% para dichos compuestos respectivamente.

5.2.4. Efecto del peso molecular de los contaminantes emergentes con base en su

remocion (umol/L) aplicando polielectrolitos catidénicos, anidnicos y no iénicos

Walter y Weber (1979) sefialan que para llevar a cabo la desestabilizacion de particulas
coloidales por formacion de enlaces de puente, son necesarios polimeros de elevado peso
molecular. En esta parte de la investigacion, se evalu6 el efecto del peso molecular de los
contaminantes emergentes sobre la remocion en agua residual. La Tabla 5.7 muestra los
compuestos ordenados en forma descendente de acuerdo con sus pesos moleculares y las
remociones obtenidas (umol/L) para los distintos polielectrolitos (dosis de 20 mg/L). Los
resultados establecen que puesto que la concentracion masica y peso molecular de los
polielectrolitos es la misma, el peso molecular de los compuestos es determinante para que se
lleve a cabo su remocion mediante un proceso fisico-quimico convencional (Anexo-9 presenta

los datos puntuales obtenidos para cada compuesto).
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Tabla 5.7. Remocion promedio de contaminantes emergentes de acuerdo con sus pesos moleculares (umol/L (x10)) con polielectrolitos cationicos,
anidnicos y no iénicos.

Contaminantes Emergentes

Polielectrolitos Catiénicos

Concentracion

Promedio en Agua

Residual Cruda

Concentracion
Promedio Resultante
(% de Remoci6n)

Concentracion
Promedio en Agua
Residual Cruda

Concentracion
Promedio Resultante
(% de Remocion)

Polielectrolito No ionico

Concentracion

Promedio en Agua

Residual Cruda

Concentracion
Promedio Resultante
(% de Remocion)

umol/L (x 107°)

pmol/L (x 107°)

pmol/

L (x 107%)

Lamy
o
S

=
(=)

~
| -

«
=)
Q

2

S
o
[72]
(5]

o

Di-2(etilhexil)
Ftalato

273+1.5

32 (88%)

206 +29.0

114 (45%)*

206 +29.0

120 (42%)

Butilbencilftalato

21+10

8 (62%)

26+1.0

12 (54%)

26+1.0

3 (89%)

200 - 300

Diclofenaco

47+15

17 (64%)*

13+20

4 (69%)*

13+20

9 (31%)

Triclosan

9+0.0

5 (44%)

4+0.0

2.6 (35%)*

4+0.0

3.1 (23%)

Di-n-butilftalato

397 +4.0

NR

201 +6.5

NR

201 +6.5

NR

Estradiol

02+01

NR

01+01

NR

01+01

NR

Estrona

0.8+0.0

0.6 (25%)*

0.7+0.0

NR

0.7+0.0

NR

Ketoprofeno

0.7+0.0

NR

09+01

NR

09+01

NR

Gemfibrozil

35+0.0

21 (40%)*

9+1.0

1 (89%)*

9+10

NR

Naproxeno

143+ 15

NR

33+0.0

22 (33%)*

33+0.0

NR

Bisfenol-A

7+0.6

NR

9+0.0

4 (56%)*

9+0.0

7 (22%)

Nonilfenoles

82+35

28 (66%)

53+0.0

44 (17%)*

53+0.0

42 (21%)

Ac. Clofibrico

0.7+0.1

0.4 (57%)*

02+01

0.09 (45%)*

02+0.1

NR

Ibuprofeno

16 +0.0

13.5 (16%)*

4+00

3.2 (21%)*

4+00

NR

Ac. Salicilico

361 +145

217 (40%)*

58+6.0

18 (69%)*

58 +6.0

NR

NR= No removido.
*Promedio obtenido de los floculantes con las mejores remociones.
Todas las pruebas se realizaron por triplicado.
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En la Figura 5.10 se observa que la remocion de los disruptores enddcrinos y farmacos
varia de acuerdo con el peso molecular de cada compuesto. Los compuestos de méas alto peso
molecular como el di-2(etilhexil) ftalato (390.6 g/mol) y butilbencilftalato (312.4 g/mol) son los
que presentan la mayor remocién, asi como también, la capacidad para ser removidos por los
distintos polielectrolitos (cationicos, anionicos y no ionicos) aplicados. El diclofenaco y el
triclosan, a pesar de tener un peso molecular relativamente alto (cercano a los 300 g/mol), son
removidos en menor grado y dependen principalmente de la carga del polielectrolito utilizado.
Finalmente, en las remociones obtenidas para el gemfibrozil (250.3 g/mol), nonilfenoles (220.3
g/mol), acido clofibrico (214.6 g/mol) y salicilico (138.1 g/mol), el tipo y densidad de carga de
los polielectrolitos aplicados, asi como también el pK, y log Ko, de cada uno de los compuestos,

influyen en la remocion de dichos contaminantes debido a sus bajos pesos moleculares.
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Figura 5.10. Remocién de contaminantes emergentes de acuerdo al peso molecular y para una dosis de 20 mg/L de polielectrolitos

cationicos, aniénicos y no ionicos.
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5.2.5. Efecto del pK, (constante de disociacion) de los contaminantes emergentes con base
en su remocion (umol/L) aplicando polielectrolitos cationicos, aniénicos y no

ionicos

Una de las caracteristicas importantes de los contaminantes emergentes, es el valor pK,
(constante de disociacion). Se analiz6 el efecto en los compuestos sobre su remocién del agua
residual mediante la coagulacion-floculacion. La Tabla 5.8 muestra a los contaminantes
emergentes ordenados en forma descendente de acuerdo al pK, de cada uno de ellos, asi como
también las remociones obtenidas (umol/L) con los distintos polielectrolitos (dosis 20 mg/L). Los
resultados establecen que el pK, no es factor determinante, a pesar de contribuir en la remocion
de dichos contaminantes (Anexo-10 presenta los datos puntuales obtenidos para cada

compuesto).

En la Figura 5.11 se observa que de acuerdo al pK, de cada uno de los compuestos, su
remocion del agua residual varié para cada polielectrolito sin presentar una tendencia definida.
Compuestos como el di-2(etilhexil) ftalato y butilbencilftalato, a pesar de no tener pK,, presentan
las remociones mas altas. Esto se debe, independientemente del tipo y densidad de carga del
polielectrolito aplicado, a que dichos compuestos son hidrofébicos (alta capacidad para ser
separados de la fase acuosa), ya que el di-2(etilhexil) ftalato y butilbencilftalato tiene un log Kqy
de 7.54 y 4.77 respectivamente. En las remociones obtenidas para el resto de los compuestos,
aunado al pK, de cada uno de ellos, deben tomarse en cuenta factores como el tipo de carga y
densidad de la misma de los polielectrolitos aplicados, asi como también la capacidad de dichos

compuestos para separarse de la fase acuosa (log Kow).

64



V. Resultados y Discusion

Tabla 5.8. Remocion promedio de contaminantes emergentes de acuerdo a su pK, (umol/L (x10®)) con polielectrolitos catidnicos, aniénicos y no iénicos.

Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion
Contaminantes Emergentes Promedio en Agua | Promedio Resultante | Promedio en Agua | Promedio Resultante | Promedio en Agua | Promedio Resultante
Residual Cruda (% de Remocion) Residual Cruda (% de Remocion) Residual Cruda (% de Remocion)

pmol/L (x 107°) pmol/L (x 107°) umol/L (x 10)
Nonilfenoles 82+35 28 (66%) 53+ 0.0 44 (17%)* 53+0.0 42 (21%)
Estradiol 02+0.1 NR 0.1+0.1 NR 0.1+0.1 NR
Estrona 0.8+0.0 0.6 (25%)* 0.7+0.0 NR 0.7+0.0 NR
Bisfenol-A 7+06 NR 9+0.0 4 (56%)* 9+0.0 7 (22%)
Triclosan 9+0.0 5 (44%) 4+0.0 2.6 (35%)* 4+0.0 3.1 (23%)
Ibuprofeno 16 + 0.0 13.5 (16%)* 4+0.0 3.2 (21%)* 4+00 NR
Gemfibrozil 35+0.0 21 (40%)* 9+1.0 1 (89%)* 9+1.0 NR
Ketoprofeno 0.7+0.0 NR 09+0.1 NR 09+0.1 NR
Naproxeno 143+ 15 NR 33+0.0 22 (33%)* 33+0.0 NR
Diclofenaco 47+15 17 (64%)* 13+20 4 (69%)* 13+20 9 (31%)
Ac. Clofibrico 0.7+0.1 0.4 (57%)* 02+0.1 0.09 (45%)* 02+0.1 NR
Ac. Salicilico 361+ 145 217 (40%)* 58 + 6.0 18 (69%)* 58 + 6.0 NR

Di-2(etilhexil) Ftalato 273+ 1.5 33 (88%) 206 + 29.0 114 (45%)* 206 +£29.0 120 (42%)
Butilbencilftalato 21+1.0 8 (62%) 26+1.0 12 (54%) 26+1.0 3 (89%)
Di-n-butilftalato 397 +4.0 NR 201 +6.5 NR 201 +6.5 NR

NR= No removido.
*Promedio obtenido de los floculantes con las mejores remociones.
Todas las pruebas se realizaron por triplicado.
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Figura 5.11. Remocién de contaminantes emergentes de acuerdo a su pK, y para una dosis de 20 mg/L de polielectrolitos cationicos,

anioénicos y no ioénicos.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1.Conclusiones.

Con base en los resultados, se concluye que:

» En lo que respecta a la remocidn de parametros fisicos y quimicos (turbiedad, DQO+, color,
SST) aplicando polielectrolitos cationicos, aniénicos y no iénicos (con altos pesos
moleculares y diferentes densidades de cargas) durante el tratamiento del agua residual del
Emisor Central, los polielectrolitos cationicos son los mas eficaces en comparacion con los
polielectrolitos anionicos y no iénicos, en especial el floculante F (MDC, Apm). Cabe
destacar que el polielectrolito no i6nico K (BDC, Apm) presenta una remocion de dichos
pardmetros aceptable y puesto que s6lo se probd con uno, otros compuestos de esta

naturaleza podrian funcionar.

» La mejor dosis para remover materia en suspension del agua residual del Emisor Central
resulté ser de 20 mg/L para cada tipo de polielectrolito, ya que con esta dosis se obtuvieron
las mejores remociones de turbiedad, DQOr, color y SST. Con dosis més altas no hubo
cambios significativos en la remocion de dichos parametros e incluso la calidad del agua

tratada disminuia.

» La remocion de contaminantes emergentes varia (es mayor o menor) dependiendo de las
caracteristicas del compuesto (peso molecular, pK; y log Kqy) asi como del polielectrolito

utilizado (tipo y densidad de carga) en el proceso de coagulacion-floculacién.

» Se determind que el tipo de carga de los polielectrolitos afecta la remocion de
contaminantes emergentes. Los polielectrolitos catidnicos presentan una mayor capacidad
para remover disruptores enddcrinos, mientras que para los farmacos, fueron los
polielectrolitos anionicos los que mejor funcionaron. El polielectrolito no iénico, con

excepcion del di-2(etilhexil) ftalato y el butilbencilftalato, resultd deficiente para todos los
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demas compuestos. Independientemente del tipo de carga de los polielectrolitos, la
remocion de di-n-butilftalato, estradiol, estrona, ketoprofeno e ibuprofeno es practicamente

nula.

» En cuanto a la densidad de carga, ésta afecta la remocion. La mayor eficacia se obtiene con
los polielectrolitos de alta densidad de carga para los disruptores enddcrinos, y ésta decrece
al disminuir la densidad de la misma. En el caso de los farmacos, con los polielectrolitos
anionicos de medianas y bajas densidades de carga se obtuvieron las mejores remociones.
Los polielectrolitos cationicos de alta densidad de carga son los Unicos que pudieron
remover estrona, mientras que los polielectrolitos anionicos de alta y baja densidad de

carga, hacen lo mismo con el bisfenol-A y el naproxeno respectivamente.

» El peso molecular de los contaminantes emergentes determina también la efectividad de la
remocion. Las mayores remociones se observan con compuestos de mayor peso molecular

independientemente del tipo de polielectrolito.

» En cuanto a las propiedades de los compuestos medidos por medio del pK, y log Koy, N0 se
encontré una relacion clara entre sus valores y el comportamiento de los contaminantes
emergentes durante la coagulacion-floculacién. Lo Unico que se observo es que cuando
ambos parametros son elevados se mejora el rendimiento en la remocién de dichos

compuestos.

6.2.Recomendaciones.

» Se requiere realizar un estudio con diversos gradientes y tiempos de contacto durante el
proceso de coagulacion-floculacion, con la finalidad de evaluar el efecto en la remocion de

contaminantes emergentes (disruptores endécrinos y farmacos).

» Dado que los resultados obtenidos en este trabajo de la remociéon de disruptores endocrinos
y farmacos, resultaron de la aplicacion de polielectrolitos catidnicos, anionicos y no ionicos

en dos muestras de agua residual, es recomendable realizar el estudio con una sola muestra
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para evaluar si la variacion en la concentracion de dichos contaminantes afecta en la

remocion.
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8. ANEXOS

8.1.ANEXO-1. Evaluacion de polielectrolitos catiénicos, aniénicos y no iénicos para

remocién de demanda quimica de oxigeno DQO+ con una dosis de 20 mg/L

En la Tabla 8.1 y 8.2 se muestra la concentracion de demanda quimica de oxigeno DQO+
para agua residual tratada con distintos tipos de polielectrolitos (catidnicos, aniénicos y no

i6nicos) para una dosis de 20 mg/L.

Tabla 8.1. Concentracion de demanda quimica de oxigeno DQO+ en agua residual tratada

con polielectrolitos cationicos para una dosis de 20 mg/L.
I Demanda Quimica de Oxigeno (DQOr) I
Dosis Floculante A | Floculante B | Floculante C | Floculante D | Floculante E
(mg/L) (ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)

20 165 164 179 192 168

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.

Tabla 8.2. Concentracion de demanda quimica de oxigeno (DQO+) en agua residual tratada con
polielectrolitos anidnicos y no i6nicos para una dosis de 20 mg/L.

Demanda Quimica de Oxigeno (DQOr)

Dosis Floculante F | Floculante G | Floculante H | Floculante | | Floculante J | Floculante K

(mg/L) (ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)
20 485 410 520 410 496 406

ADC = alta densidad de carga, MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.

En la Figura 8.1 los resultados muestran que la eficacia para remover la DQO+ varia
dependiendo del tipo polielectrolito (cationico, anidnico y no idnico) aplicado, sin importar su
densidad de carga o peso molecular. La remocién de dicho parametro para los polielectrolitos
catiénicos oscila entre el 57 y el 63%, mientras que para los polielectrolitos anionicos entre el 5y
13% (5 veces menos). Por otra parte, el floculante H (no idnico) presenta un desempefio del 29%

para la reduccion de la demanda quimica de oxigeno (el doble de los polielectrolitos anionicos).
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Figura 8.1. Remocion de demanda quimica de oxigeno DQO+ con polielectrolitos catiénicos,

anionicos y no ionicos aplicados para una dosis de 20 mg/L.

De manera general, el tipo de carga (cationica) es determinante para remover la demanda

quimica de oxigeno DQO+ del agua residual del Emisor Central, siendo los floculantes A (ADC,

Apm) y B (MDC, Apm) los de mayor remocion (63%) con una dosis de 20 mg/L.

8.2.ANEXO-2.

remocion de turbiedad (UTN) en base al tipo y dosis utilizadas

Evaluacién de polielectrolitos cationicos, aniénicos y no ionicos para

En la Tabla 8.3 y 8.4 se muestra la concentracion de turbiedad (UTN) para el agua tratada

con distintos polielectrolitos (catiénicos, anidnicos y no ionicos) y dosis utilizadas. Para el caso

de los polielectrolitos cationicos, en la Figura 8.2 se observa que al aumentar la dosis del

polielectrolito, mejora la calidad del efluente. Con dosis de 25 y 30 mg/L el floculante B (MDC,

Apm) tiene un mayor desempefio (96 y 97% respectivamente). A partir de la dosis de 30 mg/L se

observa una resuspension debido a la sobredosificacion del polielectrolito.
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Por otra parte, para los polielectrolitos anionicos y no ionicos, en la Figura 8.3 los
resultados muestran que a pesar de incrementar la dosis aplicada, no mejora la calidad del
efluente. Para este caso en particular, el floculante J (BDC, Apm) presenta la mayor remocion
(28%) con la dosis de 25 mg/L, sin embargo, con la dosis de 10 mg/L, el polielectrolito no iénico

(floculante K) presenta un mayor desempefio (50%), 2 veces méas que el floculante J (26%).

Tabla 8.3. Concentracion de turbiedad (UTN) en agua residual tratada con distintas dosis

Floculante B | Floculante C Floculante E
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)

102 110 96 106 95
42 38 53 36 32
46 41 14 18
47 28 12 19
20 30 12 24
12 27 23 34

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.

Tabla 8.4. Concentracion de turbiedad (UTN) en agua residual tratada con distintas dosis y tipos de
polielectrolitos aniénicos y no iénicos.

Turbiedad (UTN

Floculante F | Floculante G | Floculante H | Floculante I
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)
159 96 165 101 173 164
186 192 179 109 173 118
182 96 185 107 179 126
188 101 181 107 169 126
186 104 183 102 175 130
184 102 183 94 179 134

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.
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Figura 8.3. Remocion de turbiedad (UTN) con base en la dosis y tipo de polielectrolito

anionico y no iénico aplicado.
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Los resultados establecen que el tipo de carga es determinante para la remocion de
turbiedad del agua residual del Emisor Central. En términos generales, los polielectrolitos
catiénicos tienen un mayor desempefio en la remocion, en especial el floculante B (96% con una
dosis de 25 mg/L), el cual es capaz de remover casi el doble que el floculante K (no iénico) en
sus condiciones dptimas (50% con 10 mg/L) y alrededor de 4 veces mas que el floculante J (28%
con 25 mg/L).

8.3.ANEXO-3. Evaluacion de polielectrolitos catidnicos, aniénicos y no iénicos para
remocion de color verdadero (UPC) en base al tipo y dosis utilizadas

En la Tabla 8.5 y 8.6 se muestra la concentracion de color verdadero (UPC) para agua
residual tratada con distintos polielectrolitos (catidnicos, anidnicos y no ionicos) y dosis
utilizadas. Para el caso de los polielectrolitos catidnicos, en la Figura 8.4 se observa que al
aumentar la dosis de polielectrolito de 10 a 20 mg/L, existe una mejora significativa en la calidad
del agua tratada. Con la dosis de 20 mg/L, el floculante B (MDC, Apm) presenta la mayor
remocion (83%). A partir de la dosis de 25 mg/L ya no se observa un cambio significativo en la
remocion de color. Por otra parte, para los polielectrolitos aniénicos y no iénicos, en la Figura 8.5
los resultados muestran que a pesar de incrementar la dosis aplicada, la calidad del efluente no
mejora. En forma particular, con los floculantes G (MDC, Apm) e | (MDC, Apm) se obtiene la
mayor remocidn (30%) con dosis de 40 y 20 mg/L respectivamente, sin embargo, con la dosis de
20 mg/L, el floculante K (no idnico) presenta un mejor desempefio (62%) para reducir el color

del efluente (2 veces mas que los floculantes G e I).
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distintas dosis y tipos de polielectrolitos catiénicos.
Color Verdadero (UPC)

Floculante A
(ADC, Apm)

Floculante B
(MDC, Apm)

Floculante C
(MDC, Apm)

(BDC, Apm)

Tabla 8.5. Concentracion de color verdadero (UPC) en agua residual tratada con

Floculante E
(BDC, Apm)

294

162

304

157

294

172

65
33
26

179
168
134
77 25 104 52 119
47 23 23 48 106

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.

68
55
56

189
141
122

90
78

Tabla 8.6. Concentracion de color verdadero (UPC) en agua residual tratada con distintas dosis y tipos

Floculante K
(BDC, Apm)
94
49
42
46
83 45
80 41

baja densidad de carga,

Floculante |
(MDC, Apm)
191
148
142
143
98 150
87 148

mediana densidad de carga; BDC

Floculante H
(MDC, Apm)
126
96
90
95

Floculante G
(MDC, Apm)
162
159
148
158
87 150
91 141
alta densidad de carga; MDC

Floculante F
(ADC, Apm)
116
97
93
89

(BDC, Apm)
124
90
82
81

ADC
Apm = alto peso molecular.
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Los resultados establecen que el tipo de carga es determinante en la remocion de color del
agua residual del Emisor Central. De manera general, los polielectrolitos cationicos tienen un
mayor desempefio en la remocion, en especial el floculante B (83% de remocion con 20 mg/L), el
cual es capaz de remover 20% mas que el floculante K (no idnico) en sus condiciones optimas

(62% con 20 mg/L) vy casi el triple que el floculante 1 (30% con 20 mg/L).

8.4.ANEXO-4. Evaluacion de polielectrolitos catiénicos, anidnicos y no iénicos sobre el

efecto en el pH en base al tipo y dosis utilizadas

En la Tabla 8.7 y 8.8 se muestran las unidades de pH encontradas en el agua residual
tratada con distintos polielectrolitos (catidnicos, anidnicos y no iénicos) y dosis utilizadas. Se
puede observar (Figura 8.6) que al aumentar la dosis del polielectrolito de 10 a 20 mg/L, existe
un ligero aumento en el pH del agua tratada, y que a partir de 25 mg/L el pH no presenta cambios
significativos. Por otra parte, en la Figura 8.7 se observa que a pesar de aumentar la dosis de

polielectrolito, el pH del agua residual tratada se mantiene estable.

Tabla 8.7. Concentracion de pH (unidades) en agua residual tratada con distintas dosis y
tipos de polielectrolitos catidnicos.

pH (unidades)

_FloculanteB Floculante C Floculante E
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)

7.6 7.8 7.6 8.0 7.6

7.5 7.8 7.7 7.8 7.4

7.7 7.9 7.6 8.0 7.6
7.7 8.0 7.6 8.0 7.6
7.8 8.0 7.7 8.1 7.6
7.7 7.9 7.6 8.0 7.6

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.
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Tabla 8.8. Concentracion de pH (unidades) en agua residual tratada con distintas dosis y tipos de
polielectrolitos aniénicos y no idnicos.

Floculante F | Floculante G | Floculante H | Floculante I | Floculante J | Floculante K
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)

7.3 7.6 7.5 7.7 7.7 1.7

7.3 7.7 7.6 7.6 7.7 7.5

7.3 7.7 7.6 7.6 7.7 7.5
7.3 1.7 7.6 7.6 7.6 7.5
7.3 1.7 7.6 7.6 7.5 7.5
7.3 7.7 7.7 7.6 7.6 7.5

ADC = alta densidad de carga;, MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.

—=— Floculante A (ADC, Apm) —a— Floculante B(MDC, Apm) —=— Floculante C (MDC, Apm)
—m— Floculante D (BDC, Apm) —— Floculante E (BDC, Apm)
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Figura 8.6. Concentracion de pH (unidades) con base en la dosis y tipo de polielectrolito catidnico

aplicado.
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Figura 8.7. Concentracién de pH (unidades) con base en la dosis y tipo de polielectrolito aniénico y

no iénico aplicado.

En términos generales, el pH del agua residual del Emisor Central tratada con
polielectrolitos cati6nicos, anidnicos y no ionicos, se mantiene de manera estable ya que no

presenta cambios significativos en su concentracion sin importar la dosis aplicada.

8.5, ANEXO-5. Evaluacion de polielectrolitos catidnicos, aniénicos y no iénicos para
remocion de sélidos disueltos totales SDT (mg/L) en base al tipo y dosis utilizadas

En la Tabla 8.9 y 8.10 se muestra la concentracion de sélidos disueltos totales SDT para el
agua residual tratada con distintos polielectrolitos (catidnicos, anidnicos y no iénicos) y dosis
utilizadas. Mientras tanto, en la Figura 8.8 y 8.9 se observa que a pesar de aumentar la dosis del
polielectrolito de 10 a 40 mg/L, la concentracion de SDT en el agua residual tratada se mantiene

estable, ya que las remociones obtenidas fueron menores al 3% y se consideran despreciables.
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Tabla 8.9. Concentracion de sdlidos disueltos totales SDT (mg/L) en agua residual tratada
con distintas dosis y tipos de polielectrolitos catidnicos.

Floculante A | Floculante B | Floculante C Floculante E
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)

348 402 350 391 348

347 398 349 396 349

348 398 348 395 346
347 397 348 394 345
347 395 347 394 346
347 397 347 393 343

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.

Tabla 8.10. Concentraciones de solidos disueltos totales SDT (mg/L) agua residual tratada con distintas

Floculante G | Floculante H | Floculante I Floculante K
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)
154 386 155 386 175 184
137 385 155 386 175 175
156 384 154 383 176 174
156 384 150 382 176 174
157 383 154 384 177 173
157 383 173 379 175 173

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.
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Sélidos Disueltos Totales SDT

—&— Floculante A(ADC, Apm) —aA— Floculante B(MDC, Apm) —#— Floculante C (MDC, Apm)
—=— Floculante D (BDC, Apm) —e— Floculante E (BDC, Apm)
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Figura 8.8. Remocion de sélidos disueltos totales SDT con base en la dosis y tipo de polielectrolito

catiénico aplicado.

Sélidos Disueltos Totales SDT

—&—Floculante F (ADC, Apm) —a— Floculante G(MDC, Apm) —=— Floculante H(MDC, Apm)

% de Remocién
=
o

OFRPNWAUIUITON®WO

Floculante | (MDC, Apm) Floculante J(BDC, Apm) Floculante K (BDC, Apm)

 — S — & — 2
— 0 1 T fe! e
0 10 2 30 40

0 . 25
Dosis (mg/L)

Figura 8.9. Remocion de sélidos disueltos totales SDT con base en la dosis y tipo de polielectrolito

anionico y no iénico aplicado.
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De manera general, los polielectrolitos cationicos, anionicos y no idnicos utilizados en la
presente investigacion, independientemente de sus densidades de carga, pesos moleculares y
dosis aplicadas, no remueven solidos disueltos totales SDT del agua residual del Emisor Central.

Por lo que se recomienda un tratamiento terciario para su remocion.

8.6, ANEXO-6. Evaluacién de polielectrolitos cationicos, aniénicos y no ionicos para

remocidn de conductividad (uS/cm) en base al tipo y dosis utilizadas

En la Tabla 8.11 y 8.12 se muestra la concentracion de conductividad (uS/cm) para el
agua residual tratada con distintos polielectrolitos (cationicos, aniénicos y no ionicos) y dosis
utilizadas. Por otra parte, en la Figura 8.10 y 8.11 se observa que a pesar de incrementar la dosis
del polielectrolito aplicado, la calidad del efluente no mejora, ya que las remociones obtenidas

fueron menores al 3% Yy se consideran despreciables.

Tabla 8.11. Concentracion de conductividad (uS/cm) en agua residual tratada con
distintas dosis y tipos de polielectrolitos catidnicos.

Floculante A | Floculante B | Floculante C | Floculante D | Floculante E
(ADC, Apm) | (MDC, Apm) | MDC, Apm) | (BDC, Apm) | (BDC, Apm)

715 823 719 800 714

713 815 716 812 717

714 814 714 809 711
713 813 714 806 707
712 808 713 807 709
711 813 712 805 705

ADC = alta densidad de carga; MDC = mediana densidad de carga; BDC = baja densidad de carga,
Apm = alto peso molecular.
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Tabla 8.12. Concentracion de conductividad (uS/cm) en agua residual tratada con distintas dosis y tipos
de polielectrolitos aniénicos y no idnicos.

Floculante F
(ADC, Apm)

Floculante G
(MDC, Apm)

Floculante H
(MDC, Apm)

Floculante |
(MDC, Apm)

Floculante J
(BDC, Apm)

Floculante K
(BDC, Apm)

321

791

323

791

364

381

284

788

322

790

363

362

324

788

321

785

364

361

325

786

312

783

365

360

326

785

320

786

365

359

ADC

= alta densidad de -carga;

328

Apm = alto peso molecular.
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Figura 8.10. Remocién de conductividad (uS/cm) con base en la dosis y tipo de polielectrolito

cationico aplicado.
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Conductividad

—B— Floculante G (ADC, Apm) —aA— Floculante H (MDC, Apm) —m— Floculante | (MDC, Apm)
Floculante J (MDC, Apm) Floculante F (BDC, Apm) Floculante K (BDC, Apm)
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Dosis (mg/L)

Figura 8.11. Remocién de conductividad (uS/cm) con base en la dosis y tipo de polielectrolito

anidnico y no ionico aplicado.

De manera general, debido a que los polielectrolitos cationicos, aniénicos y no ionicos
(independientemente de sus densidades de carga, pesos moleculares y dosis aplicadas) no tienen
la capacidad de remover SDT, las concentraciones de conductividad (uS/cm) presentes en el agua

residual del Emisor Central se mantienen inalteradas.
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8.7. ANEXO-7.

residual cruda

Tabla 8.13. Concentracion de fArmacos en agua residual cruda.

Contaminantes
Emergentes

Agua Residual Cruda para
Floculantes Cationicos

Concentracién (umol/L (x 10%) de contaminantes emergentes en agua

para Floculantes
Anionicos y No lénicos

Concentracion, pmol/L

Farmacos

Ac. Salicilico

361

64

346

58

375

52

Naproxeno

143

33

145

33

142

33

Diclofenaco

47

46

49

Gemfibrozil

35

35

35

Ibuprofeno

16

16

16

Ketoprofeno

0.7

0.7

0.7

Ac. Clofibrico

0.7

0.8

0.6
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Tabla 8.14. Concentracion de disruptores enddcrinos en agua residual cruda.

Contaminantes
Emergentes

Agua Residual Cruda para
Floculantes Cationicos

para Floculantes
Anionicos y No lénicos

Concentracion, pmol/L

[72}
o
c
=
S
©
-
<
L
[72}
)
S
S
S
o
>
S
2
(@]

Di-n-butilftalato

393

201

397

207

401

194

Di-2(etilhexil) ftalato

274

206

273

177

271

235

Nonilfenoles

78

53

82

53

Butilbencilftalato

Triclosan

Bisfenol-A

Estrona

Estradiol
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8.8. ANEXO-8. Remocién de contaminantes emergentes (umol/L (x 10%) en agua residual cruda con distintos tipos de

polielectrolitos

Tabla 8.15. Remoci6n de contaminantes emergentes (umol/L (x10%)) con distintos tipos de polielectrolitos (cationicos, anidnicos y no idnicos) de alto peso
molecular.

Polielectrolitos Cationicos

Concentracion

Concentracion

Concentracion

Concentracion

Concentracion

Concentracion

Polielectrolito No ionico

Concentracion

Concentracion

Contaminantes en Agua Fromecls o) Resultante en Agua Fromecl o) Resultante en Agua Promzcio o) Resultante
Emergentes Residual Cruda sujuia Fesidue) (% de Remocion) | Residual Cruda s Resielal (% de Remocion) || Residual Cruda sz Feesidue) (% de Remocion)
Cruda Cruda Cruda
pmol/L (x 107%) pmol/L (x 107%) pmol/L (x 107%)
274 206 206
Et'ja(l‘:;"hex”) 273 273+ 15 32 (88%) 177 206+29.0 | 114 (45%)* 177 206 + 29.0 120 (42%)
271 235 235
21 25 25
Butilbencilftalato 20 21+1.0 8 (62%) 27 26+1.0 12 (54%) 27 26+1.0 3 (89%)
22 26 26
9 4 4
Triclosan 9 9+0.0 5 (44%) 4 4+0.0 2.6 (35%)* 4 4+00 3.1 (23%)
9 4 4
78 53 53
Nonilfenoles 82 82+35 28 (66%) 53 53+0.0 44 (17%)* 53 53+0.0 42 (21%)
85 53 53
35 10 10
Gemfibrozil 35 35+0.0 21 (40%)* 8 9+1.0 1 (89%)* 8 9+1.0 NR
35 9 9
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361 64 64
Ac. Salicilico 346 361+145 217 (40%)* 58 58+ 6.0 18 (69%)* 58 58 +6.0 NR
375 52 52
47 13 13
Diclofenaco 46 47+15 17 (64%)* 15 13+20 4 (69%)* 15 13+20 9 (31%)
49 11 11
7 9 9
Bisfenol-A 6 7+06 NR 9 9+0.0 4 (56%)* 9 9+0.0 7 (22%)
7 9 9
0.7 0.1 0.1
Ac. Clofibrico 0.8 0.7+0.1 0.4 (57%)* 0.2 02+01 0.09 (45%)* 0.2 0.2+0.1 NR
0.6 0.2 0.2
143 33 33
Naproxeno 145 143+15 NR 33 33+0.0 22 (33%)* 33 33+0.0 NR
142 33 33

NR= No removido.

*Promedio obtenido de los floculantes con las mejores remociones.
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8.9. ANEXO-9. Remocién de contaminantes emergentes de acuerdo con sus pesos moleculares (umol/L (x 10°%)) con distintos

tipos de polielectrolitos

Tabla 8.16. Remocion de contaminantes emergentes de acuerdo con sus pesos moleculares (um/L (x10%)) con polielectrolitos catiénicos, aniénicos y no iénicos.

Concentracion

Polielectrolitos Cationicos

Concentracion

Concentracion

Concentracion

Polielectrolito No ionico

Concentracion

Concentracion

Concentracion

- en Agua Promedio en en Agua Promedio en en Agua Promedio en
Contaminantes Emergentes Residual Agua Residual Resultant_e, Residual Agua Residual Resultant_e, Residual Agua Residual Resultant'e’
Cruda Cruda (% de Remocion) Cruda Cruda (% de Remaocion) Cruda Cruda (% de Remacion)
um/L (x 107°) pm/L (x 107°) um/L (x 107°)
- 274 206 206
Et'j;‘ig”hex”) 273 27315 32 (88%) 177 206+29.0 | 114 (45%)* 177 206+29.0 | 120 (42%)
S 271 235 235
R 21 25 25
Butilbencilftalato 20 21+1.0 8 (62%) 27 26+1.0 12 (54%) 27 26+1.0 3 (89%)
= 22 26 26
o
g 47 13 13
‘S’) Diclofenaco 46 4715 17 (64%)* 15 13+20 4 (69%)* 15 13+20 9 (31%)
©
§ 49 11 11
K 9 4 4
o
= o | Triclosan 9+0.0 5 (44%) 4 4+0.0 2.6 (35%)* 4 4+0.0 3.1 (23%)
o =
% ? 4 4
- = 393 201 201
o Di-n-butilftalato 397 397 £4.0 NR 207 201 +6.5 NR 207 201+£6.5 NR
401 194 194
0.2 0.1 0.1
Estradiol 0.1 02+0.1 NR 0.2 01:01 NR 0.2 0.1+01 NR
0.2 0.1 0.1
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NR= No removido ; *Promedio obtenido de los floculantes con las mejores remociones.

0.8 0.7 0.7
Estrona 0.8 0.8+0.0 0.6 (25%)* 0.7 0.7+0.0 NR 0.7 0.7+0.0 NR
0.8 0.7 0.7
0.7 0.9 0.9
Ketoprofeno 0.7 0.7+0.0 NR 0.9 09+0.1 NR 0.9 09+0.1 NR
0.7 0.8 0.8
35 10 10
Gemfibrozil 35 35+ 0.0 21 (40%)* 9 9+1.0 1 (89%)* 9 9+1.0 NR
35 8 8
143 33 33
T?E? [ Naproxeno 145 143+ 15 NR 33 33+ 0.0 22 (33%)* 33 33+0.0 NR
S 8 142 33 33
e S 7 9 9
3 Bisfenol-A 6 7+06 NR 9 9+0.0 4 (56%)* 9 9+0.0 7 (22%)
3 7 9 9
% 78 53 53
g Nonilfenoles 82 82+35 28 (66%) 53 53+ 0.0 44 (17%)* 53 53+ 0.0 42 (21%)
85 53 53
0.7 0.1 0.1
Ac. Clofibrico 0.8 0.7+0.1 0.4 (57%)* 0.2 02+0.1 |0.09 (45%)* 0.2 0.2+0.1 NR
0.6 0.2 0.2
16 4 4
Ibuprofeno 16 16 + 0.0 13.5 (16%)* 4 4+0.0 3.2 (21%)* 4 4+00 NR
v 16 4 4
o 361 64 64
- | § |Ac. salicilico 346 361+145 | 217 (40%)* 58 58 + 6.0 18 (69%)* 58 58 + 6.0 NR
375 52 52
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8.10. ANEXO-10. Remocién de contaminantes emergentes de acuerdo con su pK, (umol/L (x 10®)) con distintos tipos de

polielectrolitos

Tabla 8.17. Remoci6n de contaminantes emergentes de acuerdo a su pK, (umol/L (x10®)) con polielectrolitos catidnicos, aniénicos y no iénicos.

Polielectrolitos Cati6nicos

Polielectrolitos Anionicos

Polielectrolito No ionico

[ Concentracién [ Concentracion [ Concentracion | Concentracion |~ Concentracién [~~~ " [ Concentracién | “Concentracion |™ -~~~ "
Contaminantes Emergentes | il | agaresual | ot | Residual | AguaResidual | Resuliante | Bl Ol | Resultante
Cruda Cruda Remocion) Cruda Cruda (% de Remocion) Cruda L (% de Remoci6n)
pmol/L (x 107°) pmol/L (x 107°) pmol/L (x 10°°)
78 53 53
+ | 10.7 | Nonilfenoles 82 82+35 28 (66%) 53 53+ 0.0 44 (17%)* 53 53+ 0.0 42 (21%)
85 53 53
0.2 0.1 0.1
10.7 | Estradiol 0.1 02+0.1 NR 0.2 0.1%0.1 NR 0.2 0.1+0.1 NR
0.2 0.1 0.1
0.8 0.7 0.7
10.3 | Estrona 0.8 08+0.0 | 0.6 (25%)* 0.7 0.7%0.0 NR 0.7 0.7+0.0 NR
G 0.8 0.7 0.7
Q 7 9 9
9.6 | Bisfenol-A 6 7+06 NR 9 9+0.0 4 (56%)* 9 9+0.0 7 (22%)
7 9 9
9 4 4
8.14 | Triclosan 9 9+0.0 5 (44%) 4 4+0.0 2.6 (35%)* 4 4+00 3.1 (23%)
v 9 4 4
16 4 4
4.91 | Ibuprofeno 16 16 +0.0 |13.5 (16%)* 4 4+0.0 3.2 (21%)* 4 400 NR
16 4 4
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NR= No removido ; *Promedio obtenido de los floculantes con las mejores remociones.

101

35 10 10
4.7 | Gemfibrozil 35 35+00 | 21 (40%)* 9 9+10 1 (89%)* 9 910 NR
35 8 8
0.7 0.9 0.9
4.45| Ketoprofeno 0.7 0.7+ 0.0 NR 0.9 0.9+0.1 NR 0.9 0.9+0.1 NR
0.7 0.8 0.8
143 33 33
4.15 | Naproxeno 145 143+15 NR 33 33+0.0 22 (33%)* 33 33+0.0 NR
o 142 33 33
\
5 47 13 13
4.14| Diclofenaco 46 47+15 | 17 (64%)* 15 13+ 2.0 4 (69%)* 15 13+ 2.0 9 (31%)
49 11 11
0.7 0.1 0.1
3.18 | Ac. Clofibrico 0.8 0.7£0.1 | 0.4 (57%)* 0.2 02£0.1 | 0.09 (45%)* 0.2 0.2+0.1 NR
‘v 0.6 0.2 0.2
361 64 64
- |2.97 | Ac. salicilico 346 361+ 145 | 217 (40%)* 58 58+6.0 | 18 (69%)* 58 58 + 6.0 NR
375 52 52
274 206 206
T 273 27315 | 32 (88%) 177 206+29.0 | 114 (45%)* 177 206+29.0 | 120 (42%)
271 235 235
21 25 25
Butilbencilftalato 20 21410 8 (62%) 27 26+ 1.0 12 (54%) 27 26+ 1.0 3 (89%)
22 26 26
303 201 201
Di-n-butilftalato 307 397 + 4.0 NR 207 201+ 6.5 NR 207 201+ 6.5 NR
401 194 194
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