GESTION DEL AGUA

Utilidad prac

tica de diferentes reacti
aptos para potabilizacion

El RD 140/2003 de 7-2-2.003 sobre calidad del agua de consumo bumano fija niveles paramétricos
para muchos compuestos orgdnicos de sintesis asi como para subproductos de desinfeccion
generados en procesos de oxidacion-desinfeccion de aguas prepotables (p.e., tribalometanos,

plaguicidas, benzopirenos y afines, benceno, 1,2-dicloroetano, tricloroeteno y tretracloroeteno). Esta
situacion, no contemplada con tanta pormenorizacion en la derogada Reglamentacion Técnico

Sanitaria de 1990, representa un importante objetivo que se debe alcanzar por parte de todas las

empresas de aguas de nuestro pais. Para respetar estos niveles paramétricos en aguas de consumo se

pueden emplear variadas estrategias. Ademds, la necesidad de contar con niveles eficaces de

desinfectantes residuales en un agua de distribucion bace que también deba prestarse atencion a este
tema. Respondiendo a lo anterior, este trabajo resume experiencias prdcticas llevadas a cabo en

EMACSA a fin de intentar resolver algunos de los principales problemas que se pueden presentar en el
tratamiento de aguas: presencia de Fe, Mn y plaguicidas, limitacion en la generacion de THMs, y

mantenimiento de niveles adecuados de desinfectante en red, para garantizar la salubridad y limpieza

del agua de consumo bumano de Cordoba.

R. Marin Galvin, M. de la Fuente Darder, M. del Mar Gonzalez Jiménez - ECMASA

Teniendo en cuenta los requeri-
mientos exigidos por el RD
140/03 sobre aguas de consumo
humano para compuestos organicos
de sintesis y subpraductos de desinfec-
cién (tabla-1), asi como las incidencias
que podrian presentarse en cualguier
ETAP derivadas de la pérdida de cali-
dad del agua bruta prepotable dispo-
nible en un futuro para su tratamiento,
se planted una linea de estudio com-
parativo a largo plazo entre los reacti-
vos mas habitualmente empleados en
potabilizacidn de aguas, en dos ambi-
tos: a escala de laboratorio y a escala
industrial.

En este sentido, los oxidantes-desin-
fectantes actualmente usados en las
ETAPs de EMACSA son: Cl; (cloro) y
KMnO, (permanganato potasico)
ademés de ClO;, (didéxido de cloro)

en la ETAP de Villa Azul (180.000
m3/dia), asi como cloraminas en la
ETAP de Guadanufio {8.640 m3/dia).
A corto plazo también se implantara
la cloraminacidén en la ETAP de Villa
Azul, que ademas cuenta con dosifi-
cacion discrecional de carbdn activo
en polvo. Por su parte, la ETAP de
Guadanufio ha sido equipada con fil-
tracién sobre carbén active granular
desde 2004,

El trabajo en cuestion aportard ensayos
comparativos entre los productos
antes resefiados en base a su efectivi-
dad practica frente a los problemas de
potabilizacién mas comunes que se
pueden experimentar en la mayoria de
las ETAPs de nuestra comunidad y que
pueden resumirse en: tratamiento de
aguas prepotables ricas en Fe, Mn, y
compuestos organicos de sintesis,

Tabla 1. Compuestos organicos limitados en el RD 140/03

Compuesto Unidades | Valor paramétrico
Benceno mg/| 1,0
Benzo(a)pireno mg/| 0,01
1,2-dicloroetano mg/| 3,0
Hidrocarburos Arométicos Policiclicos(!) mg/| 0,10

Total plaguicidas mg/I 0,50
Plaguicidas individuales mg/I 0,10
Aldrin,Dieldrin,Heptacloro,Heptacloro epéxido mg/| 0,03

THMs {trihalometanos)®) mg/| 100
Tricloroeteno+Tetracloroeteno mg/| 10

(1Benzo(b)fluoranteno+benzo(ghi)perileno+benzo(k)fluoranteno+indeno(1,2,3-cd)pireno
2)Cloroformo+diclorobromometano+dibromoclorometano+bromoformo.
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generacion de subproductos de desin-
feccion (THMs) y persistencia de los
desinfectantes en el agua tratada a lo
largo del tiempo.

Finalmente, se aportarén datos reales
de tratamientos aplicados a escala
industrial (carbén activo, permangana-
to potasico y cloraminas) para conse-
guir mejoras en la calidad del agua
producida en las ETAPs de Villa Azul y
de Guadanurio,

PRUEBAS A ESCALA
DE LABORATORIO

Reactivos empleados:

¢ Disoluciones de NaClO obtenidas
por dilucién del producto comercial
de un 15% de riqueza en cloro active.

* Disoluciones de ClO; obtenidas
mediante reactor semiindustrial pro-
piedad de Técnica de Fluidos y facili-
tado a EMACSA en base a un acuer-
do para realizacién de pruebas de
tratamiento con este reactivo, entre
la anterior, EMACSA, Energia e
Industrias Aragonesas y Brenntag. El
equipo produce ClO, mediante reac-
cién controlada entre disolucidon de
HCl del 9% y de NaClO, del 7,5%,
(v/v) generando una disolucién de
ClO, concentrada de unos 0,10 g/l
de rigueza. A partir de ésta (guarda-
da en oscuridad y a 4°C) se obtenfan
las usadas en los ensayos.
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® Disolucién de KMnQO,; cbtenida
mediante disclucién de producto
comercial puro.

» Disolucion de cloraminas obtenidas
mediante reaccion (1/5) entre disolu-
cidén de NaClO comercial liquido y
disclucion de NHs.

e Suspensién de carbén active en
polvo en agua destilada, obtenida
por pesada.

En todos los casos la cancentracidn de
las disoluciones de trabajo empleadas
fue de 1 mg de producto activo por ml
de disolucién.

Técnicas empleadas para
analisis de las aguas

Las determinaciones de los pardmetros
investigados de calidad de aguas
siguieron las habituales técnicas en
control de aguas: turbidimetria, espec-
trofotometria visible (Fe, Mn, color,
clorg), oxidabilidad al permanganato
potédsico y cromatografia de gases
(THMs y plaguicidas).

Ensayos de tratamiento
llevados a cabo

Los ensayos de jartest, en general,
siguieron el siguiente prontuario:

® Preparaciéon de las disoluciones
patrén de reactivos de tratamiento.

® Preparacion de porciones de 1 litro
de aguas desionizadas aditivadas
con la sustancia a eliminar, o en su
caso, empleo de aguas brutas pre-
potables.

* Adicién de reactivo: cada ml de las
disoluciones afadidas a 1 litro de
agua aditivada equivalia a una dosis
en planta de 1 g/m?3.

® Agitacidn rapida de la mezcla duran-
te 2 minutos.

* Adicion de dosis éptimas de coagu-
lante (PAX-10TM) a fin de favorecer la
decantacion de coloides y materias
en suspension del agua.

* Agitacion rapida de la mezcla duran-
te otros 2 minutos y tras agitacion
lenta durante 10 minutos, una decan-
tacién de 4 horas,

Eliminacién de Manganeso

Tabla 2. Caracteristicas de las aguas brutas pre-potables estudiadas

Parametro Unidad E. Guadalmellato E. Guadanufio
Color mg/l de Pt-Co 8 23
Turbidez UNF 3.8 8,2
Materia organica mg/| de O, 3.6 6,7

* Extraccién de alicuotas de agua del
sobrenadante, filtracién sobre papel
de filtro y realizacién de anélisis de
los pardmetros de interés.

Eliminacién de hierro

Se prepararon ensayos con dos disolu-
ciones de agua desionizada aditivada
con Fe, una con 0,8 mg/l y otra con 1,0
mg/l de metal, anadide como com-
puesto inorgéanico.

La primera disolucion se sometid a
ensayos de jar-test con dosis dptima de
Cly (3 g/m3) y dosis crecientes de ClIO,
de 0,5a 2,5 g/m?. Los resultados obte-
nidos indicaron que tanto con dosis de
ClI2 éptima (3 g/m3) como a partir de
0,5 g/m3 de ClO; se consegufan resi-
duales de Fe de sélo 0,02 mg/l. Igual
conclusion se cbtuvo con el segundo
ensayo que compard diferentes dosis
deCl2(1,2y3g/mI)ydeClO;(1,2y 3
g/m3) adicionadas a un agua con 1
mg/l de Fe.

Eliminacion de manganeso

Se prepararon también dos ensayos,
uno comparando la efectividad de Cl,
frente a ClO; en la eliminacion de Mn
de disoluciones de agua aditivada con
1,0 mg/l de Mn (afadido como com-
puesto inorgénico) y otro efectuando la
comparacion entre Cly, ClO; y KMnOy.

*En el primer ensayo se aplicaron
dosis de Cl; de 2, 4 y 6 g/m? y dosis
de ClO; de 1, 2 y 3 g/m3. Ninguna
dosis de Cl, redujo el contenido en
Mn residual a menos de 0,77 mg/l,
mientras que con dosis de 3 g/m3 de
ClO; se consiguieron residuales de
manganeso <0,05 mg/l.

* El segundo ensayo compard diferen-
tes dosis de Cly (4, 5y 6 g/m3), ClO,

2,25y 3 g/m¥)y KMnO, (1, 1,5y 2
a/m3) frente a la eliminacion de Mn.
Los resultados obtenidos indicaron
que el reactiva mas eficaz en la elimi-
nacién de Mn fue el KMnO, gue con
dosis de 1 g/m? conseguia residuales
<0,05 mg/l, seguido del CIO, que
requeria dosis de unos 2,5 g/m- para
rebajar el residual de 0,05 mg/l. Se
podian conseguir efectividades simi-
lares empleando dosis de 1,0 g/m3
de KMnO, y de 2,5 g/m? de CIO.. Por
altimo la simple cloracion en ningdn
caso fue efectivo (figura-1).

Tratamiento de aguas
enriquecidas con herbicidas
triazinicos

A fin de comprobar si una oxidacién
potente podria ser efectiva en la elimi-
nacion de plaguicidas, se prepararon
ensayos con agua aditivada con 0,88
pa/l de simazina, un herbicida triaziani-
co de uso en el olivar en Andalucia
pero prohibido desde 2002.

Se afiadieron a las disoluciones de
agua con simazina dosis de 1,0 a 3,0
g/m? de ClO,, un potente oxidante
quimico. Tras coagulacidn-floculacién
la reduccion mas alta conseguida con
el reactivo se dic a una dosis de 2,5
g/m?, con un residual de herbicida de
0,47 pg/l (reduccién del 47%) que no
seria operativa en planta puesto que el
nivel admisible para aguas de consumo
es como maximo de 0,10 pg/l.

Come comparacién a los resultados
anteriores, se prepararan dos tandas
de aguas aditivadas unas con 0,8 ug/!
de simazina y otras con 0,4 pg/l de ter-
butilazina (otro herbicida triazinico).
Realizados ensaycs de adsorcidn con
carbén activo comercial en polvo (dosis
entre 5y 25 g/m3 en ambos casos), los
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—a—Diéxido ve Mn

KMnO4 vs Mn

Generacién THMs (Guadanuiio) Generacion de THMs
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:“gg ~a—Cloro v ——THMs va cloro
THMs
1§§ —=— Ditxido vs —— THMs va diéxidd
THMs
gg KMnO4 vs THM v
40 THMs cloraminas
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0 permanganato

Dosis de oxidante (g/m3)

Dosis de oxidantes (g/m3)

ura 1: Eliminacién de Mn con:
(0,4.5,6 g/m3);

) (0,2,2.5,3 g/m3); y

hO4 (0,1,1.5,2 g/m3).

Figura 2: Generacién de THMs en aguas de
Guadanuiio con:

Cl2 (5,6,7 g/m3); ClO; (2,2.5,3 g/m3); y
KMnO, (1,1.5,2 g/m3).

Figura 3: Generacién de THMs en aguas de
Guadalmellato con:

Cl, (2,4,6,8 g/m3); ClO, (1,2,2.5,3 g/m3);
Cloraminas (0.3,0.5,0.8,1 g/m3) y KMnO,
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resultados indicaron que con 15 g/m3y
con 10 g/m? del adsorbente, respecti-
vamente, se obtenian residuales de
simazina y de terbutilazina inferiores a
0,10 pg/l parza cada sustancia.

Generacién de subproductos
de desinfeccién (THMs)

Dado que la limitacidn en la genera-
cion de trihalometanos (THMs) es
actualmente imperativa en la calidad
de un agua de consumao, se han com-
parado las opciones de los oxidantes
alternativos al cloro disponibles en
EMACSA y su compoertamiento en dife-
rentes situaciones.

® Primero se estudid la generacién de
THMs en aguas brutas procedentes
del embalse de Guadalmellato (fuen-
te habitual de captacién para la ETAP
de Villa Azul) e independientemente
en aguas brutas procedentes del
embalse de Guadanufio (fuente habi-
tual de captacion para la ETAP de
Guadanuno) tras floculacién idénea y
4 horas de contacto agua-cloro (dosis
optima de cloro obtenida previamen-
te) y agua-didxido (varias dosis). La
tabla-2 presenta datos de calidad de
las aguas brutas empleadas. Para el
agua de Guadalmellato, ninguna
dosis aplicada de ClO; generd més
de 10 pg/l, mientras gue la dosis épti-
ma de Cl; ya generaba casi 110 ug/,
es decir, diez veces mas. Para el agua
de Guadanufio, la dosis idénea de
Cly (6 g/m3) generd hasta 167 g/l de
THMs (de acuerdo con su mas alto
contenido en M.O. frente a la prime-
ra) mientras que los ensayos con
ClO, siempre generaron cantidades
inferiores a 4 pg/l. En conclusion, el
use del ClO; fue indiscutiblemente
més favorable que el del Cl,.

Una segunda tanda de experiencias
compard la generacién de THMs
dosificando al agua del embalse de
Guadanuno (la mas desfavorable por
su alta generacion de THMs) dosis de
56y7g/mideCl2, 2 25y3g/mide
ClOy yde 1, 1.5y 2 g/m3 de KMnQ,
(figura 2). La cloracién siempre gene-
ré residuales de THMs muy altos

2

Generaciéon THMs, Diéxido
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Figura 5: generacion de THMs con diéxi-
do y recipientes abiertos.
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(=150 pg/l, a dosis éptima). Por su
parte, tanto ClO; como KMnO,
generaron <5 pg/l de THMs: para
dosis similares de ambos reactivos, el
nivel de THMs fue précticamente =l
mismo

® El tercer ensayo compard los THMs
formados en aguas brutas de
Guadalmellato a la que se le dosifica-
ron2,4,6y8g/mi3deCl, 1,2, 25y
3g/m3de ClO,, 0.3,0.5,08y 1 g/m?
de cloraminas, y 0.2, 0.4, 05y 0.7
g/m3 de KMnO,

Los resultados indicaron que la efectivi-
dad de las cloraminas y del ClO, es
muy alta y muy similar (5-10 pg/l de
THMs formados, figura-3), mientras
que el Cly produce gran cantidad de
THMs {incluso a bajas dosis, aumentan-
do la generacién con la dosis aplicada)
y el KMnO, reduce la formacién de
THMs al aumentar su dosis, de forma
que a partir de 0,7 g/m3 también con-
sigue tasas de formacion de THMs
bajas, del orden de 15 pg/l.

Generacién de THMs con
oxidantes clorados, a lo largo
del tiempo y con diferentes
condiciones de ensayo

Para intentar una aproximacién lo méas
realista posible a las tasas de genera-
cién de THMs en condiciones razona-
blemente similares a las experimenta-
das en la practica, se han estructura-
do una serie de ensayos empleando
los tres reactivos clorados habitual-
mente empleados en potabilizacién
de aguas (Cly, ClO, v cloraminas) adi-
cionados al agua bruta del embalse de
Guadalmellato,

Los ensayos se han extendido hasta un
maxime de 120 h (5 dias) ya que éste es
un periodo suficientemente largo a
priori para la estancia de un agua de
consuma en una red de distribucion.
Ademaés, las experiencias se han dividi-
do en dos series: (a)una manteniendo
el agua dosificada con los oxidantes en
recipientes abiertos, a la temperatura
ambiente del laboratorio (15-20°C) y
bajo iluminacién solar no forzada, es
decir, respetando el ciclo dia/noche:
esta situacidn podria simular la de un
agua en un depdsito de distribucién;
(b)en la segunda se mantuvieron los
recipientes tapados y almacenados en
oscuridad (sin intercambio agua-
atmosfera): situacién que podria simu-
lar la de un agua en una red de distri-
bucién publica.

Las dosis de reactivos empleadas fue-
ron:2,4,6y8g/m3deCly; 1,2,25y 3
a/m3de ClO,; y0.3,0.5,08y 1 g/m? de
cloraminas. Estas dosis guardan cierta
correspondencia con las habitualmen-

=~ THMs, ZUgﬂ
—a&-—THMs, 4.0g1
THMe, 6.04)

[ THve, s\a%

12 |
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Figura 4: Generacion de THMs en aguas
cloradas, recipientes abiertos y luz
natural.

te empleadas a escala industrial en
ETAPs. Finalmente, los tiempos de
contacto reactivo-agua se estandariza-
ron en uncs ensayos a 2, 6, 24, 48 y 120
h, y en otros a 2, 24, 48 y 120 h,

Ensayos con cloro

Los ensayos con Cly manteniendo los
recipientes de aguas cloradas abiertos
e iluminados (figura-4) indicaron que la
formacion de THMs se incrementa con
la dosis aplicada, como en principio
seria |ogico: asi, p.e., con 2,0 g/m? se
generaron 38 pg/l, frente a los 87 pg/l
generados con 8,0 g/m? de Cly, tras 2
horas de contacto. Tras 48 horas de
contacto se redujo el contenido para la
dosis més baja (13 pg/l para 2,0 g/m3) y
se mantuvo pars la mas alta (83 g/l
para 8,0 g/m3).

Ademas, la maxima tasa de formacion
para todas las dosis se observa a las 74
h de contacto, reduciéndose significa-
tivamente a partir de este tiempo y
especialmente tras 48 h. Finalmente,
para todas las dosis aplicadas y cinco
dias de contacto agua-clorg, los niveles
de THMs medidos fueron minimos.
Esta secuencia podria explicarse por la
desaparicidn progresiva en el agua del
cloro residual y podria estar asociada a
la alta volatilidad de los THMs previa-
mente formados o a reacciones inde-
terminadas de fotodescomposicion de
aquéllos.

Los resultados obtenidos con cloracion
manteniendo los recipientes de aguas
cerrados y en oscuridad, indican tasas
de generacién de THMs maés altas que
en el caso anterior, con un maximo de
formacién que se mantiene en las 24 h
de contacto y més altos contenidos en
THMs: asi, 45 ug/l para 2,0 g/m3 y 103
pg/l para 8,0 g/m?3 después de 24 h de
contacto. Finalmente, tras cinco dias
de contacto, los niveles de THMs en las
aguas, si bien eran inferiores a 20 pg/l
para todas las dosis, fueron apreciable-
mente mas altos que los obtenidos en
el otro ensayo. Se deduce, pues, que
efectivamente puede existir una cierta
fotodescompasician de THMs frente a
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la luz solar, logicamente no observada
en oscuridad.

Como conclusién de los ensayos con
Cly, parece apreciarse un ligero incre-
mento de formacién de THMs en los
recipientes mantenidos en oscuridad,
lo gque podria indicar que en las redes
de distribucién de aguas (recipientes
cerrados y oscuridad) existe una mayor
tendencia a su formacién y una mayor
persistencia a unas mas altas concen-
traciones residuales de estos que en
las aguas en depdsitos (recipientes
abiertos y luz natural). En todos, ade-
mas, tras 48 h en adelante se observan
importantes descensos en los niveles
de los THMs medidos. No cbstante, en
la generacién de THMs en redes de
distribucion no debe olvidarse la con-
tribucion decisiva al proceso, del bio-
film que recubre habitualmente las
tuberias de aguas.

Ensayos con diéxido de cloro

Se prepararon dos ensayos con aguas
a las que se dosificaron 1, 2, 25y 3
g/m3 de ClO, y en los que se siquid el
prontuario comentado en el punto
anterior.

Las aguas mantenidas en recipientes
a temperatura ambiente, abiertos y
con iluminacién solar no forzada (res-
petando los ciclas dia/noche) ofrecie-
ron los datos mas altos de generacidn
de THMs (figura-5). Se aprecia que la
situacién es distinta a la experimenta-
da con Cl;. Existe una més alta forma-
cidon de THMs al aumentar las dosis
de ClO; pero en el caso més desfavo-
rable, la generacion de THMs totales
apenas superd los 4 pg/l, y de la
misma forma que lo observado para
los ensayos de cloracién, a medida
qgue se incrementaba el tiempo de
contacto se reducian los niveles de
THMs: asi, tan sdlo tras 24 h estos
también eran inferiores a 4 pg/l.

Persistencia

Cerrados+
Oscuridad

—— Dosis: 2g/m3
—m— Dosis: 4 g/m3
Dosis: 6 g/m3

—— Dosis: 8 g/m3

24 48 120

Tiempo en horas

Figura 7: Mantenimiento de cloro
residual en el tiempo.
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Finalmente, los ensayos realizados en
recipientes en oscuridad, después de
24 h en adelante ofrecieron niveles de
THMs siempre inferiores a 4 ug/l para
cualquier dosis aplicada. En resumen,
se puede concluir que la formacién de
THMs via CIO; era dos érdenes de
magnitud mas baja que la formada por
cloracian.

Ensayos con cloraminas

De forma similar a lo indicado en los
dos apartados anteriores, se prepara-
ron tres series de ensayos con aguas a
las que se anadieron dosis de clorami-
na total de 0.3, 0.5 08 y 1.0 g/m3.
Todos los resultados obtenidos en los
ensayos con cloramina y aguas mante-
nidas tanto en recipientes a tempera-
tura ambiente, abiertos y con ilumina-
cién solar no forzada (respetando los
ciclos dia/noche), como recipientes en
oscuridad, y con independencia de las
dosis empleadas, siempre generaron
muchos menos THMs que con cloro y
alguna cantidad méas que los genera-
dos por didxide (figura-6).

En este sentido, la generacién de
THMs en ningin apenas superd los 5
pug/l, ni a la dosis mas alta de las
empleadas. Sin embargo, hay diferen-
cias respecto al ClOy: la primera es
gue en situaciones de ocscuridad los
niveles residuales de THMs son ligera-
mente superiores a los formados por
ClO; pero siempre minimos. También
se detecta una clara tendencia de
reduccion de THMs con el tiempo de
contacto: es decir, la formacion de
subproductos es maxima tras dos
horas de contacto y existe una dismi-
nucidn de THMs con el tiempo. Asi, en
redes de distribucién pareceria en
principio que los niveles de THMs en
aguas sometidas a cloraminacion se
mantendrian ligeramente mas altos
que con didxido. No obstante, la
situacion siempre se mostrd sustan-
cialmente mas favorable que para la
cloracién de aguas.

Comparacién entre oxidantes clora-
dos. Resumiendo todas las experien-
cias anteriores puede establecerse
una comparacién entre la maxima
generacién de THMs para cada oxi-
dante en funcién de dosis y tiempo
de actuacidn, y en las dos situaciones
estudiadas, es decir, aguas a tempe-
ratura ambiente, luz natural y en reci-
pientes abiertos, y aguas en oscuri-
dad, con las dosis ya indicadas ante-
riormente (figura-6).

Se deduce, pues, que la cloracidn de
aguas mantenidas durante 24 h en
oscuridad genera la mayor cantidad
de THMs. A partir de las 24-48 h pare-

Comparacién:Cloro-Diéxido-Cloraminas

Clero:24 h-
oscuridad
Diéxido:2 h-
abierto

—3¥— Cloraminas:2 h

abiera

Dosis de oxidante (g/m3)

Figura é: generacion de THMs con: Cl,
(2,4,6,8 g/m3); ClO; (1,2,2.5,3 g/m3);
Cloraminas (0.3,0.5,0.8,1 g/m3).

ce existir una dinémicz de desapari-
cién de THMs propiciada por reaccio-
nes indeterminadas con el Cl; libre
presente, o simplemente por difusién
fisica de especies hacia el exterior.
Tanto en el caso de la cloraminacién
como con ClO; la tasa més alta de
formacién se observé a las 2 h y en
recipientes abiertcs, lo cual puede
indicar que las cinéticas de genera-
cién de THMs para estos reactivos
son sensiblemente mas rapidas que
para el Cl,.

Estas evidencias llevan a concluir que,
en general, y en las condiciones habi-
tuales de las redes de distribucién de
aguas (cerradas y en oscuridad) se pue-
den dar las condiciones mas favorables
para la formacién de THMs con clora-
cion, si bien la formacion se completa
practicamente en las primeras 24
haras. Por el contrario, pareceria dedu-
cirse en principio que los depdsitos de
almacenamiento de aguas tratadas con
ClO, y cloraminas (abiertos y con tenue
irradicién solar natural) serian ligera-
mente mas favorables para la forma-
cion de THMs que las rades de distri-
bucion.

De todas formas, la formacion de
THMSs para dosis similares en el orden
préctico de oxidantes clorados fue de
unos 45 ug/l para 2 g/m?3 de Cly, y de
menos de 5 pg/l tanto para dosis de 2
g/m. de ClO; como dosis de 1 g/m3 de
cloraminas. No obstante, estos datos
siempre deberan validarse en las situa-
ciones concretas que se puedan expe-
rimentar en cada ETAP y con cada agua
bruta prepotable.

Persistencia del desinfectante

Para garantizar la inocuidad microbio-
logica de un agua de consumo debe
astudiarse |z persistencia del dasinfec-
tante usado en las condiciones més
préximas posibles a las reales para una
red de distribucion: para ello se realiza-
ron experiencias con agua bruta del
embalse de Guadalmellato dosificada
con Cly, ClO; y cloraminas.
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la luz solar, logicamente no observada
en oscuridad.

Como conclusion de los ensayos con
Cl,, parece apreciarse un ligero incre-
meanto de formacién de THMs en los
recipientes mantenidos en oscuridad,
lo que podria indicar que en las redes
de distribucion de aguas (recipientes
cerrados y oscuridad) existe una mayor
tendencia a su formacion y una mayor
persistencia a unas mas altas concen-
traciones residuales de estos que en
las aguas en depdsitos (recipientes
abiertos y luz natural). En todos, ade-
mas, tras 48 h en adelante se abservan
importantes descensos en los niveles
de los THMs medidos. No obstante, en
la generacion de THMs en redes de
distribucion no debe olvidarse la con-
tribucién decisiva al proceso, del bio-
film que recubre habitualmente las
tuberias de aguas.

Ensayos con diéxido de cloro

Se prepararon dos ensayos con aguas
a las gue se dosificaron 1, 2, 25y 3
g/m3 de ClO; y en los que se siguid el
prontuarioc comentado en el punto
anterior.

Las aguas mantenidas en recipientes
a temperatura ambiente, abiertos y
con iluminacién solar no forzada (res-
oetando los ciclos dia/noche) ofrecie-
ron los datos mas altos de generacion
de THMs (figura-5). Se aprecia que la
situacian es distinta a la experimenta-
da con Cl,. Existe una mas alta forma-
cion de THMs al aumentar las dosis
de ClO, pero en el caso més desfavo-
rable, la generacion de THMs totales
apenas superd los 4 pg/l, y de la
misma forma que lo observado para
los ensayos de cloracién, a medida
que se incrementaba el tiempo de
contacto se reducian los niveles de
THMs: asi, tan sélo tras 24 h estos
también eran inferiores a 4 pg/l.
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del Cloro vs t:
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w Dosis. 8 g/m3
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24 48
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Figura 7: Mantenimiento de cloro
residual en el tiempo.
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Finalmente, los ensayos realizados en
recipientes en oscuridad, despues de
24 h en adelante ofrecieron niveles de
THMSs siempre inferiores a 4 pg/l para
cualquier dosis aplicada. En resumen,
se puede concluir que la formacién de
THMs via ClIO, era dos érdenes de
magnitud mas baja que la formada por
cloracion.

Ensayos con cloraminas

De forma similar a lo indicado en los
dos apartados anteriores, se prepara-
ron tres series de ensayos con aguas a
las que se afadieron dosis de clorami-
na total de 0.3, 0.5, 0.8 y 1.0 g/m?.
Todos los resultados obtenidos en los
ensayos con cloramina y aguas mante-
nidas tanto en recipientes a tempera-
tura ambiente, abiertos y con ilumina-
cién solar no forzada (respetandc los
ciclos dia/noche), como recipientes en
oscuridad, y con independencia de las
dosis empleadas, siempre generaron
muchos menos THMs que con clero y
alguna cantidad mas que los genera-
dos por diéxido (figura-6).

En este sentido, la generacién de
THMs en ningin apenas superd los 5
pg/l, ni a la dosis mas alta de las
empleadas. Sin embargo, hay diferen-
cias respecto al ClQj: la primera es
que en situaciones de oscuridad los
niveles residuales de THMs son ligera-
mente superiores a los formados por
ClO, pero siempre minimos. También
se detecta una clara tendencia de
reduccion de THMs can el tiempo de
contacto: es decir, la formacién de
subproductos es méaxima tras dos
horas de contacto y existe una dismi-
nucién de THMs con el tiempo. Asi, en
redes de distribucién parecaria en
principio que los niveles de THMs en
aguas sometidas a cloraminacién se
mantendrian ligeramente més altos
que con diéxido. No obstante, |a
situacion siempre se mostro sustan-
cialmente mas favorable que para la
cloracion de aguas.

Comparacién entre oxidantes clora-
dos. Resumiendo todas las experien-
cias anteriores puade establecerse
una comparacién entre la méxima
generacién de THMs para cada oxi-
dante en funcién de dosis y tiempo
de actuacién, y en las dos situacionas
estudiadas, es decir, aguas a tempe-
ratura ambiente, luz natural y en reci-
pientes abiertos, y aguas en oscuri-
dad, con las dosis ya indicadas ante-
riormente (figura-6).

Se deduce, pues, que la cloracién de
aguas mantenidas durante 24 h en
oscuridad genera la mayor cantidad
de THMs. A partir de las 24-48 h pare-

Comparacién:Cloro-Diéxido-Cloraminas

Clara:24 h-
oscuridad

Didxide:2 h-
abierto

—%— Cloraminas.2 h-

abierto

Dosis de oxidante (g/m3)

Figura 6: generacion de THMs con: Cl,
(2,4,6,8 g/m3); ClO, (1,2,2.5,3 g/m3);
Cloraminas (0.3,0.5,0.8,1 g/m3).

ce existir una dindmica de desapari-
cién de THMs propiciada por reaccio-
nes indetarminadas con el Cl; libre
presente, a simplemente por difusién
fisica de especies hacia el exterior.
Tanto en el caso de la cloraminacion
como con ClO, la tasa més alta de
formacion se observé a las 2 h y en
recipientes abiertos, lo cual puede
indicar que las cinéticas de genera-
cion de THMs para estos reactivos
son sensiblemente més répidas que
para el Cls.

Estas evidencias llevan a concluir que,
en general, y en las condiciones habi-
tuales de las redes de distribucian de
aguas (cerradas y en oscuridad) se pue-
den dar las condiciones mas favorables
para la formacion de THMs con clora-
cion, si bien la formacién se completa
practicamente en las primeras 24
horas. Por el contrario, pareceria dedu-
cirse en principio que los depdsitos de
almacenamiento de aguas tratadas con
ClO; y cloraminas (abiertos y con tenue
irradicion solar natural) serian ligera-
mente mas favorables para la forma-
cién de THMs que las redes de distri-
bucién.

De todas formas, la formacion de
THMs para dosis similares en el orden
oractico de oxidantes clorados fue de
unos 45 ug/l para 2 g/m? de Cly, y de
menos de 5 pg/l tanto para dosis de 2
g/m. de CIO; como dosis de 1 g/m3 de
cloraminas. No obstante, estos datos
siempre deberan validarse en las situa-
ciones concretas que se puedan expe-
rimentar an cada ETAP y con cada agua
bruta prepotable.

Persistencia del desinfectante

Para garantizar la inocuidad microbio-
légica de un agua de consumo debe
estudiarse la persistencia del desinfec-
tante usade en las condiciones mas
préximas posibles a las reales para una
red de distribucion: para ello se realiza-
ron experiencias con agua bruta del
embalse de Guadalmellato dosificada
con Cly, ClO; y cloraminas.
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Cloro

Las aguas cloradas exhibieron una
variacion decreciente en Cl, residual
de forma exponencial o potencial con
el tiempo (figura-7), con coeficientes
de ajuste razonablemente altos, des-
censo que tiene mayor pendiente (des-
censo mas acusado) en aguas en reci-
pientes abiertos y lo es mencs en
aguas en recipientes en oscuridad.

De acuerdo las recomendaciones de |a
Autoridad Sanitaria Andaluza (Programa
de Vigilancia Sanitaria y Calidad del
Agua), que marca un nivel minimo de
Cl; residual libre en el agua de 0,2
mg/l, recogemos un resumen de los
tiempos en que se mantuvieron estos
residuales en funcién de las dosis
empleadas en los ensayos:

Dosis de cloro, g/m? 20 | 40 | 60 | 80
Horas (0,2 mg/ de clora),

recipientes abiertos 16 | 18 | 88 | 94
Horas (0,2 mg/l de clora),

recipientes oscuridad 38 | »120 [ 120 | >120

En las condiciones mas similares a las
redes de distribucién (es decir, reci-
pientes cerrados y en oscuridad) se
mantuvieran residuales de unos 0,2
mg/| para dosis aplicadas de 4 g/m3 en
adelante durante més de cinco dias. En
las condiciones méas similares a los
depdsitos de almacenamiento de
aguas en redes (es decir, recipientes
abiertos y ciclo natural de luz) la persis-
tencia de cloro libre en niveles que
garantizasen una adecuada desinfec-
cidn residual del agua sélo se manten-
drian unas 18 horas para dosis de 4
g/m3, pero con dosis mas altas de cloro
este tiempo se incrementaria notable-
mente.

Finalmente indicar que la extrapola-
cion de las regresiones matematicas
encontradas realizando estudios con-
cretos en aguas especificas podrian
informar sobre las pautas a seguir para
garantizar residuales sanitariamente
viables de cloro en cualquier agua de
consumo.

Diéxido de Cloro

Se han repetido las secuencias de
experiencias arriba resefadas para el
caso de la aplicacién de CIO,. Al igual
que con el Cl, se observa una variacion
decreciente con el tiempo de forma
potencial o exponencial esencialmente
similar a la de la figura-7 y con coefi-
cientes de ajuste razonablemente
altos.

Si bien no existen niveles residuales de

ClO; en aguas establecidos por la
Autoridad Sanitaria Andaluza, conside-
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rando un poder oxidante de unas 2-2,5
veces superior del ClO, frente al cloro
y aplicando el residual de 0,2 mg/l para
aquél, podemos aplicar razonablemen-
te un criterio conservativo de que resi-
duales de 0,1 mg/l de ClO; pueden
garantizar la inocuidad microbiolégica
de un agua. En este caso, recogemos
un resumen de los tiempos en que se
mantuvieron estos residuales en fun-
cién de las dosis empleadas en los
ensayos:

Dosis de ClO,, g/m? 10120 (25| 80
Horas (0,1 mg/l de CIO,),
recipientes abiertos 48 | »120 [ >120 | »120

Haras (0,1 mg/l de CIO,),

recipientes oscuridad >120 | 120 | »120 | >120

Asl, en las condiciones mas similares a
las redes de distribucion (es decir, reci-
pientes cerrados y en oscuridad) se
midieron residuales de unos 0,10 mg/|,
para cualguiera de las dosis aplicadas
tras 120 h de contacto, no variando
apreciablemente estos resultados si se
trataba de recipientes abiertos, es
decir, la situacién méas parecida a la de
los depésitos de almacenamiento de
aguas en redes.

Al igual que se indicé con el Cly, la
extrapolacién de las ecuaciones mate-
maticas encontradas podrian informar
sobre las pautas a seguir para garanti-
zar residuales sanitariamente viables
de diéxido de cloro en aguas de con-
sumo.

Cloraminas

Se han repetido las secuencias de
experiencias arriba resefiadas para
dosificacién de cloraminas. La genera-
cién de éstas se ha realizado respetan-
do una relacién entre amoniaco y cloro
de (1/5). Las medidas de los residuales
en todos los casos se han expresado
como cloro total.

Al igual que con Cl, y ClO,, en las dos
situaciones estudiadas se observa una
variacién decreciente con el tiempo,
pero en este caso los ajustes obtenidos
varian desde ajustes lineales a bajas
dosis a lineas polindmicas complejas a
dosis mas altas (en la figura-8 se inclu-
yen en linea negra alguna extrapola-
cion realizada).

En todo caso, |la presencia en el agua
de cloro total persiste durante un
tiempo mucho mas largo. Asi, de
todas las experiencias llevadas a
cabo el minimo valor de cloro total
residual fue de 0,39 mg/l para dosis
de 0,3 g/m. de cloraminas (equivalen-
tes a 1,5 g/m. de cloro total) en reci-
pientes abiertos después de 120 h de
tratamiento.

0 4 8

24 48 120

Tiempo en horas

Persistencia
Cloro total vs {
Recipientes
Abiertos

—¢—Dosis 0,3

gim3

—u— Dosis: 05
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Dosis: 08
g/m3

«— Dosis: 10

am3

Figura 8: Mantenimiento de cloro total
en el tiempo.

Aplicando las recomendaciones de la
Autoridad Sanitaria Andaluza sobre
residuales de cloro total en aguas de
0,4 mg/l para garantizar la inocuidad
microbioldgica de un agua, con cual-
quiera de las dosis aplicadas se cumpli-
ria este criterio, con lo que las clorami-
nas serfan los desinfectantes clorados
mas persistentes.

Por dltimo, la extrapolacion de las
ecuaciones matematicas encontradas
podrian informar sobre las pautas a
sequir para garantizar residuales sani-
tariamente viables de cloraminas en
aguas de consumao.

PRUEBAS A ESCALA
INDUSTRIAL

Eliminacién de Simazina
mediante carbén activo en
polvo

Durante el primer trimestre de 2002 se
detectd en el agua bruta del embalse
de Guadalmellato la aparicién de can-
tidades de un herbicida triazinico, en
concreto simazina. En este sentido y
tras los correspondientes ensayos de
tratamiento a escala de laboratorio con
diferentes muestras comerciales de
carbén activo se optd a partir de abril
de 2002 a la dosificacion de un deter-
minado carboén activo en polvo (tras
varias pruebas con distintos carbones
de distintas calidades adsorbentes) a la
entrada del agua bruta prepotable a la
ETAP. Esta situaciéon se mantuvo hasta
el noviembre de 2002 en que los nive-
les de simazina en el agua del embalse
se situaron por debajo de 0,2 pg/l con
lo cual el proceso convencional de la
ETAP lograba agua tratada con menos
de 0,1 pg/l, de acuerdo a lo estableci-
do en la normativa.

Durante |la época referida los niveles
de simazina en agua bruta alcanzaron
los 0,8-0,9 pg/l, con minimos de 0,3
ug/l y valores medios de 0,41 pg/l. La
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adicién de carbén activo en polvo se
realizd a la entrada de la ETAP median-
te un sistema de tornillo sin fin y aplica-
cién del producto puro oscilando las
dosis empleadas entre 4 y 10 g/m3, con
una dosis media en todo el periodo de
7 g/m3, reguléndose éstas en funcién
del contenide de herbicida en agua
bruta y a fin de que el residual en sima-
zina del agua tratada fuese siempre
<0,1 pg/l. En este sentido, los valores
medios de simazina en agua tratada se
situaron en 0,08 pg/l con una tasa prac-
tica de eliminacion del herbicida en la
ETAP del 80% o de 0,33 pg/l de simazi-
na retirada del agua bruta.

Los resultados obtenidos a escala
industrial indicaron que la estrategia
seguida fue la adecuada produciéndo-
se agua tratada de acuerdo a la norma-
tiva vigente. Por Ultimo, indicar que el
sobrecoste del tratamiento aplicado
fue de alrededor de 7,5 € por cada
1.000 m3 de agua tratada.

Reduccién de THMs con
permanganato potasico

El empleo de permanganato potasico
en cabecera de proceso a fin de mini-
mizar la produccién de THMS es una
técnica empleada habitualmente en la
ETAP de Villa Azul desde 2003.
Siempre que la calidad del agua bruta
disponible sometida al tratamiento
convencional aplicado haya supuesto
generacion de cantidades de THMs
indeseables, se utiliza la permangani-
zacién como primer proceso de trata-
miento en la ETAP: las dosis usadas
siempre son muy bajas, entre 0,35y 0,4
g/m? y la adicién se realiza como pro-
ducto puro en polvo. Con estas dosifi-
caciones se consigue habitualmente la
produccién de agua tratada con conte-
nidos de THMs a la salida de la ETAP
entre 25 pg/ly 60 pg/l, y valores medios
de 40 pg/l.

Por su parte, el agua de la red de dis-
tribucién (Cérdoba cuenta con mas
de 1.000 km de red de aguas de con-
sumc) presenta contenidos medios
de 75 pg/l con puntas que en los
lugares mas desfavorables no scbre-
pasan puntualmente los 115 pg/l.
Debe indicarse que los aumentos de
THMs en red son provocados por
reaccién entre microcantidades de
materias organicas diversas del agua
o del biofilm de las tuberias y el cloro
residual afadido en el proceso de
esterilizacién a que se somete el
agua antes de su expedicion a la red.
Finalmente, el sobrecosto de la per-
manganizacién del agua para reduc-
cion de THMs en la misma se puede
cifrar en unos 1,1 € por cada 1.000
m3 de agua tratada.
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Reduccién de THMs mediante
cloraminacion

La cloraminacién de aguas proceden-
tes del embalse de Guadanufio trata-
das en la ETAP existente a pié de
presa, se llevd a cabo entre mayo de
2003 y noviembre de 2004 con dos
objetivos: reducir la formacion de
THMs a lo establecido por la norma
(con cloracién se superaban los 150
pg/l en muchas ocasiones) y compro-
bar la persistencia del cloro total en el
agua de la red de distribucién para
seguir garantizando de este modo la
inocuidad microbioldgica de la misma.
Durante estas fechas el contenido en
Mn y Fe del agua bruta era muy bajo
(infericr en los dos casos a 0,1 mg/l)
con lo cual el agua no requerfa un tra-
tamiento de oxidacidén enérgico, que
no podria ser llevado a cabo mediante
la cloraminacion sino con otros oxidan-
tes mas fuertes como ya se indicd en
apartados anteriores de este trabajo.

La generacion de cloraminas empled
una relaciéon éptima de 1/4 a 1/5 (cloro
vs amoniaco) usando cloro gas y amo-
niaca en disolucién, obteniéndose los
mejores resultados con la segunda. Las
aportaciones préacticas de amoniaco y
cloro durante el periodo resefado
oscilaron entre 0,36 g/m3+2,2 g/m3
(amoniaco-clore) y 0,48 g/m3+2,5
a/m3, con una dosis media de 0,4 g/m3
de amoniace més 2,0 g/m3 de cloro.
Cuando el agua bruta prepotable con-
tenia cantidades apreciables de amoni-
aco en origen (>0,1 mg/l) el aporte de
amoniaco comercial se reducia en la
misma cuantia. Siempre la adicién de
cloraminas se produjo en cabecera de
proceso.

Con las dosis expuestas més arriba, el
agua tratada a la salida de la ETAP pre-
sentd niveles de cloro total comprendi-
dos entre 1,1 mg/l y 1,9 mg/l, con valo-
res medios de 1,5 mg/l. El agua trata-
da, ademas, siempre presentd conteni-
dos de amoniaco residual inferiores a
0,3 ma/l y de nitritos inferiores a 0,050
mg/l. Por su parte, el agua de la red de
distribucidn en los puntos finales de la
misma, con un tiempo de residencia
estimado entre 3 y 4 dias, mantenia
niveles de cloro total superiores en
todo momento a2 0,1 mg/l y contenidos
residuales de amoniaco y nitritos infe-
riores a 0,050 mg/l en ambos casos.
Tampoco se detectaron incidencias
microbioldgicas durante el periodo de
dosificacion de cloraminas: los recuen-
tos de coliformes totales y Escherichi
Coli por cada 100 ml de muestra fueron
siempre 0.

En cuantc a los niveles de THMSs, en
salida de planta los valores medios se

situaron en 60 pg/l, con oscilaciones
entre 30 pg/l y 80 pg/l, y en la red de
distribucién los valores medios medi-
dos fueron de 75 pg/l, con valores
punta de 120 pg/l. Se puede compro-
bar gue se cumplia perfectamente con
lo establecido en la normativa.
Finalmente, el coste practico del trata-
miento de cloraminacién (generado
con disolucién de NHy y Cl; gas) apli-
cado se estimé en 1,5 € por cada 1.000
m?3 de agua tratada.

CONCLUSIONES

® L5 cloracidén es eficaz en la elimina-
cién de Fe en aguas aditivadas con
1,0 mg/| del metal.
® La eliminacién practica de Mn en
aguas aditivadas con 1,0 mg/l del
metal es dptima con dosis de KMnO,
de sélo 1,0 g/m3, consiguiéndose
también con dosis de 2,5 g/m? de
ClO,, y sinedo totalmente inviable
con Cl,.
La eliminacién de herbicidas triazini-
cos sélo es realmente efectiva con el
uso de carbon activo.
La generacion de THMs es méxima
en aguas cloradas, mas baja con
KMnO, y minima con ClO, y clarami-
nas. Asf, el Cl, genera unas 15-20
veces mas THMs que el CIO; vy las
cloraminas, y unas 6 veces mas que el
KMnQ, (a dosis dptimas).
La generacién de THMs en aguas
sometidas a cloracién es méxima
después de 24 h de contacto agua-
cloro y aumenta con la dosis aplica-
da, descendiendo su nivel tras cinco
dias de contacto. Ademas, existen
mas altos niveles de THMs en las
aguas cloradas mantenidas en oscu-
ridad.
® La generacion de THMs tanto con
ClO; como con cloraminas es muy
baja, aumentando con la dosis aplica-
da, siendo maxima a las 2 h de la
dosificacién, y reduciéndose su nivel
desde aqui en adelante. En los dos
casos, al cabo de cinco dias el resi-
dual de THMs fue minimo.
El desinfectante mas persistente de
los empleados (es decir, mas altos
residuales y a mas largo plazo) en las
condiciones mas proximas tanto a las
redes de distribucién de aguas como
a los depodsitos de almacenamiento
es la cloramina, seguida del ClO; y
finalmente el menos persistente seria
el C‘Z.
Los ensayos realizados a escala
industrial indican que el carbdn acti-
vo es capaz de eliminar cantidades
importantes de herbicidas triazinicos
en aguas, y que tanto el KMnQO,
come las cloraminas pueden ayudar a
minimizar la producccion de THMs en
aguas tratadas.
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