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Fig. 1.9 THMs y decaimiento de cloro en funcién del tiempo de contacto
Fig. 1.10 Correlacion DOC-UV2s4, n= 72 ETAP Aljaraque (R?: 0.85, p: 0.000)
Fig. 1.11 Tiempo de contacto-THMs

Fig. 1.12 Procesos de tratamiento convencional

Fig. 1.13 Procesos de tratamiento avanzado

Fig. 1.14 Procesos de tratamiento de potabilizacion

Fig. .15 Instalaciones dosificacion carbdn activo en polvo
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Fig. 1.17 Instalaciones ozonizacion

Fig. 1.18 Dosificacion H,O2 en AOP (O3+H,05)

Fig. 1.19 Evolucion de THMs en aguas de abastecimiento de ciudades espanolas
en el periodo 2003 a 2014 (fuente: Documentos SINAC)

Fig. 1.1 Agilent 6890N GC ECD
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[I.2 Trace GC Ultra con trampa de iones ITQ 900 Thermo Fisher Scientific

[1.3 GC Varian CP-3800 con espectrémetro de masas Varian Saturn 2000 MS
con trampa de iones

II.4 HF en U Inmersion directa

[I.5 HF en espiral (SHF) Espacio de cabeza

[1.6 Impresora 3D Prusa i3 p3steel, dispositivo soporte y fibra hueca 10 cm.
[I.7 Dispositivo extraccion SPME

[1.8 Esquema de abastecimiento

11.9 Zona de estudio y puntos de muestreo
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[II.1 Esquema Sistema de Abastecimiento del Andévalo y Costa de Huelva
[11.2 Procesos de Tratamiento ETAP Aljaraque
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I11.9 Validacion de modelos.
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IV.3 Efecto de la ozonizacion
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IV.5 Aplicacion de modelo predictivo en dos etapas. TTHMs medido vs.
Calculado

IV.6 Modelo predictivo en dos etapas, aplicacidon global sobre tres sistemas de
abastecimiento.

V.1 Esquema de extraccion con fibra hueca

V.2 Cromatograma GC-uECD. 1ug/L de cada THM4 y 0,1 pg/Lde cada I-THM
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ACRONIMOS

ACRONIMOS SIGNIFICADO

ABS acrilonitrilo butadieno estireno

AON materia organica procedente de algas

AOPs procesos avanzados de oxidacion

CFS Coagulacion — floculacion — sedimentacion

CcOoD carbono organico disuelto

D dosis acumulada de cloro

DBPFP Potencial de formacién de subproductos de desinfeccién

DBPs subproductos de desinfeccion

DE extraccion directa

DLLME microextraccion en fase liquida dispersiva

DOC carbono organico disuelto

DS sistema de distribucion

EA- -asistida con efervescencia

El impacto de electrones

EOM materia organica extracelular

ETAP Estacion de tratamiento de aguas potables

GAC carbon activo granular

GC ECD cromatografia de gases con detector de captura electrénica

GC MS cromatografia de gases con detector de espectrometria de
masas

HAAs acidos haloacéticos

HAcAms haloacetamidas

HANs haloacetonitrilos

HF LPME Microextraccion en fase liquida con fibra hueca

HKs halocetonas

HNMs halonitrometanos

HRT rango alto de temperaturas

HS espacio de cabeza directo
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HS-SPME
IOM

IS
I-THMs
LD

LLE
LPME
LQ

LRT

MF
MTBE
MW

MX

NCI
N-DBPs
NF
NOM
NTU
PAC
PLA
POC
pre-0;
pre-KMnQ4
RCCD
RO
SCADA
SDME
SF

SHF
SINAC
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micro extraccién en fase sdlida sobre espacio de cabeza
materia intracelular

patrén interno

iodo-trihalometanos

limite de deteccion

extraccion liquido-liquido

microextraccion en fase liquida

limite de cuantificacion

rango bajo de temperaturas

microfiltracién

metil tert-butil eter

peso molecular

halofuranonas

Instituto Nacional del Cancer

subproductos de desinfeccion nitrogenados
nanofiltracion

materia organica natural

unidad nefelométrica de turbidez

carbén activo en polvo

acido polilactico

carbono organico particulado

preoxidacion con 0zono

preoxidacion con permanganato potasico

disefio de experimentos con compuesto central rotable
osmosis inversa

Sistema de supervision, control y adquisicién de datos
microextraccion en fase liquida sobre gota de disolvente
fltraciéon con arena de silice

fibra hueca en espiral

sistema informacién nacional de aguas de consumo



SLM
SPE
SPME
SUVA
THM4
THMFP
THMs
TOC
TTHM
UF
USEPA
UVasa
VOC
WHO

membrana liquida soportada

extraccion en fase soélida

microextraccion en fase sdlida
absorbancia especifica

Trihalometanos regulados

potencial de formacién de trihalometanos
trihalometanos

carbono organico total

total trihalometanos

ultrafiltracion

Agencia de proteccién ambiental de Estados Unidos
absorbancia a 254 nm

compuestos organicos volatiles

Organizacion Mundial de la Salud
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Los subproductos de desinfeccién (DBPs) son compuestos toxicos que se
forman durante la desinfeccion del agua de consumo por reaccion del cloro con
sustancias organicas precursoras. Entre los casi ochocientos DBPs conocidos, los
trihalometanos (THMs) y acidos haloacéticos son los mas estudiados por sus
evidencias toxicas, estando regulados por la reglamentacion sanitaria internacional.
El resto, denominados DBPs no regulados o emergentes tienen una mayor
toxicidad y estan presentes en el agua potable en concentraciones muy bajas.
Aunque los beneficios sanitarios de la desinfeccidn con cloro superan a los efectos
téxicos conocidos, en los ultimos afios ha aumentado la preocupacion por la
presencia de éstos compuestos en el agua potable.

Histéricamente el conocimiento de los DBPs ha estado vinculado al
desarrollo y aplicaciéon de técnicas analticas sensibles para su deteccion y
cuantificacion, especialmente en el caso de los DBPs emergentes, presentes en el
agua potable en concentraciones muy bajas (ug/L o ng/L).

Desde su descubrimiento en aguas de consumo en 1974, los mecanismos
de formacion de los DBPs, especialmente los trihalometanos (THMs) han sido
ampliamente estudiados tanto en laboratorios como a escala real, sin embargo aun
hoy no se conocen en profundidad, debido a la diversidad, variabilidad y
heterogeneidad de los factores que intervienen. Asi, se han desarrollado
numerosos modelos empiricos para tratar de simular y controlar la formacién de
THMs en aguas de consumo a escala real, pero dada su complejidad e
interacciones, dichos modelos se limitan a la aplicacion especifica en los sistemas
de abastecimiento donde fueron desarrollados, sin que se haya obtenido hasta el
momento un modelo con capacidad predictiva suficiente para su aplicacion
universal.

Por todo ello, ésta Tesis se ha basado en dos ejes fundamentales:

e El estudio a escala real de los factores que intervienen en la formacién de
THMs en aguas de consumo durante los procesos de tratamiento y su
evolucion a lo largo de los sistemas de distribucion, asi como el
desarrollo de modelos predictivos para su control y minimizacion.

e El desarrollo de nuevos métodos analiticos con capacidad para la
determinacion simultanea de subproductos de desinfeccion regulados y
emergentes en aguas de consumo.

Sobre estos dos ejes, los trabajos desarrollados a lo largo de ésta Tesis se
resumen en los siguientes puntos:
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1.

Estudio de los factores que intervienen en la formacion de THMs en un
sistema de abastecimiento, su evolucion estacional y espacial asi como la
influencia de los procesos de tratamiento aplicados.

El estudio realizado en el sistema de abastecimiento de la ETAP de
Aljaraque (Huelva) entre Febrero de 2005 y enero de 2012, obteniendo una
base de datos de 600 muestras, mostré una clara influencia de los procesos
de tratamiento sobre la formacion de trihalometanos en el agua del sistema
de distribucién. El tratamiento mas efectivo y estable para la minimizacién de
trihalometanos, entre los cuatro estudiados, fue el proceso avanzado con
oxidacion por ozono y adsorcion con carbon activo granular. Se comprobd
una significativa variacion estacional, con valores medios de THMs en
verano entre 1,17 y 1,85 veces superior a los obtenidos en invierno;
igualmente se comprobo6 una clara variacion espacial, con concentraciones
de THMs en los puntos de consumo mas alejados, entre 1,1 y 1,7 veces
superior a las obtenidas en el agua tratada a la salida de la ETAP. Se
demostré que tanto la variacion estacional como espacial de THMs en el
agua del sistema de distribucidon estaban claramente vinculadas al proceso
de tratamiento aplicado en la ETAP. Entre las variables que intervienen en la
formacion de THMs se comprobo correlacién con la materia organica, i6n
bromuro, temperatura, tiempo de contacto y pH del agua. También se hallo
correlacion con la dosis acumulada de cloro o suma de dosis aplicada
durante el tratamiento y las recloraciones. Finalmente se desarrollaron
modelos predictivos de formacién de trihalometanos por cada proceso de
tratamiento que pueden ser empleados para el control de calidad y como
herramienta de gestion de los procesos de tratamiento.

Desarrollo de un modelo predictivo en dos etapas para el control de
trihalometanos en ETAPs y sistemas de distribucion.

Los THMs y otros DBPs inician su formacién durante el proceso de
tratamiento por reaccion del cloro con la materia organica precursora
contenida en el agua de origen; seguidamente continian formandose a largo
del sistema de distribucion por reaccién del cloro residual y el afiadido en las
recloraciones con la materia organica precursora no eliminada en el
tratamiento y la materia organica presente en las tuberias de transporte, los



depositos y redes del sistema de distribucion. Asi, puede decirse que la
formacion de THMs se produce en dos etapas: 1) el proceso de tratamiento
y 2) el sistema de distribucion. En esta seccion de la Tesis se desarrolld, por
primera vez, un modelo predictivo de fomacion de THMs en dos etapas, con
el objetivo de obtener buena capacidad predictiva y adaptabilidad a
diferentes condiciones de contorno tanto de tratamientos como de
caracteristicas del sistema de distribucion. EI modelo se desarrollé mediante
analisis de regresion multiple con datos del sistema de abastecimiento de la
ETAP de Aljaraque entre Enero de 2007 y Julio de 2012 con tres procesos
de tratamiento diferentes. Posteriormente fue validado en el mismo sistema
de abastecimiento, con una base de datos obtenida entre de 2011 y mayo de
2015. Para evaluar su adaptabilidad a diferentes condiciones de contorno, el
modelo fue aplicado en tres sistemas de abastecimiento distintos de la
provincia de Huelva, obteniendo buenos resultados. Finalmente se comparé
la capacidad predictiva del nuevo modelo con otros publicados, verificandose
su adaptabilidad a diferentes condiciones de tratamiento.

. Desarrollo de métodos para el analisis simultaneo de DBPs regulados y
emergentes en aguas de abastecimiento

En esta Tesis se desarrollaron dos métodos para el analisis de un
total de 24 DBPs en aguas de consumo. La reglamentacion sanitaria en
Espafa y Europa exige el control rutinario de los DBPs regulados o THMs en
el agua tratada en las ETAPs, depdsitos y redes de abastecimiento, por lo
que se dispone de suficientes datos y métodos acreditados para el analisis
de THMs; sin embargo dado que dicha reglamentacion no exige el control de
los DBPs emergentes, actualmente existe muy poca informacién sobre los
contenidos y métodos analiticos de éstos compuestos en aguas potables.

Los dos métodos desarrollados en ésta Tesis tienen el objetivo
comun de simultanear la determinacion de los cuatro trihalometanos
regulados con otros DBPs emergentes, permitiendo en un solo proceso
analitico, ampliar la gama de compuestos a evaluar; no obstante el analisis
simultaneo entrafa dificultades debido a los diferentes 6rdenes de magnitud
de concentraciones en que se encuentran los THMs (ug/L) y los DBPs
emergentes (ng/L). Para solventar éste problema se necesita una eficaz
etapa de preconcentracion de analitos, empleandose para ello la
microextraccion en fase liquida con membrana de fibra hueca que obtuvo los
bajos limites de deteccion requeridos para la aplicacion, ademas de otras
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ventajas como la ausencia de contaminacion cruzada y un reducido
consumo de disolvente.

Asi, se desarroll6 un método para el analisis simultaneo de los cuatro
trihalometanos regulados y seis iodo-trihalometanos, basado en HF-LPME
GC/UECD. La optimizacion de las condiciones de extracciéon se realizd
mediante analisis univariante seguido de un disefio de experimentos por
compuesto central rotable. La validacion del método mostr6 muy bajos
limites de deteccion, buena linealidad, repetibilidad y recuperacion. El nuevo
meétodo fue aplicado en aguas de siete sistemas de distribucion de la
provincia de Huelva.

Se desrrolld6 un segundo método analitico para la determinacién
simultdnea de dieciocho DBPs, incluyendo los cuatro trihalometanos
regulados, seis halonitrometanos, seis haloacetonitrilos y dos halocetonas.
La extraccion y preconcentracion de los analitos se realizd mediante
microextraccion en fase liquida con fibra hueca, en espacio de cabeza
dispuesta, por primera vez, en espiral (SHF). La deteccion y cuantificacion
de analitos se realizé6 mediante GC/uECD comprobandose posteriormente
mediante GC/MS. Para la mejora de la difusion de los analitos en el espacio
de cabeza y la extraccion a partir de la fibra hueca se emplearon, por
primera vez, burbujas de CO, generadas por efervescencia a partir de una
mezcla de acido citrico y bicarbonato sddico. La extraccion se hizo en
espacio de cabeza, con piezas de fibra hueca de 10 cm de longitud. La
extraccidn requirié el uso de un dispositivo soporte especialmente disefhado
para ello. Dicho dispositivo se disefid mediante técnicas CAD/CAM vy se
fabricé con material termoplastico -acido polilactico- mediante una impresora
3D. El disefio y construccion de piezas por impresion 3D puede abrir
expectativas hacia futuras aplicaciones “a medida” que ayuden a mejorar
métodos y técnicas analiticas. Se comprobd una mejora global del proceso
de extraccion con la aplicacion del efecto de efervescencia. EI nuevo método
obtuvo bajo limites de deteccion, buena linealidad, repetibilidad vy
recuperacion, pudiendo ser aplicado en el control de aguas de
abastecimiento.



CAPITULO |
INTRODUCCION

23



24



1.INTRODUCCION

En 1974 el quimico holandés Johannes Rook descubrié cloroformo y otros
trihalometanos en aguas de consumo, atribuyendo su formacion a la reaccién del
cloro desinfectante con la materia organica del agua. El descubrimiento de los
trihalometanos (THMs) fue corroborado el mismo afio de forma independiente por
un grupo de cientificos de la Agencia de Proteccidon Ambiental americana (USEPA)
encabezado por Thomas Bellar. Dos afnos mas tarde, en 1976 el Instituto Nacional
del Cancer de Estados Unidos publicd los resultados de un bioensayo sobre el
cloro que mostraba una fuerte evidencia de tumores hepaticos en ratones. Este
descubrimiento cambié el rumbo de los usos del cloro, que hasta ese momento
habia sido empleado como anestésico y como aditivo en numerosos productos de
consumo tal como dentrificos y jarabes. También impulsé el establecimiento de
bases sobre la calidad sanitaria del agua de consumo.

En 1980 se detectaron Acidos Haloacéticos (HAAs) en aguas potables y tres
afos mas tarde otros compuestos como los Haloacetonitrilos, Halonitrometanos,
Halocetonas y Cloropicrin. A partir de ese momento la comunidad cientifica ha
desplegado una intensa labor investigadora que ha propiciado la identificacion de
mas de 800 subproductos de desinfeccion (DBPs) en aguas de consumo y ha
aportado un importante nivel de conocimiento sobre los mecanismos que afectan a
su formacion, los efectos que estos compuestos sobre la salud, asi como el
desarrollo de nuevas procesos, modelos predictivos y técnicas de control para su
minimizacion.

Este avance en el conocimiento de los DBPs ha sido posible gracias al
continuo desarrollo de técnicas analiticas de extraccion, deteccion y cuantificacion
de compuestos organicos. A finales de los afios sesenta y principios de los setenta
el analisis de trazas organicas por cromatografia de gases y deteccion por captura
de electrones y espectroscopia de masas mejoré sustancialmente la sensibilidad
analitica y permitié la deteccidén y cuantificacion de los THMs y otros DBPs que
hasta ese momento habian sido indetectables. Los métodos de preparacion y
preconcentracion de muestras han evolucionado en los ultimos afios con técnicas
de microextraccion en fase solida (SPME) y en fase liquida (LPME) que consiguen
una elevada eficiencia de extraccion de analitos de forma sencilla, rapida y con el
minimo empleo de reactivos y disolventes.

En un contexto histérico en el que se presumia que el cancer podria
atribuirse a la exposicion a carcindgenos ambientales y en respuesta a la
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preocupacion social suscitada por los descubrimientos de efectos negativos de los
DBPs sobre la salud, en 1978 se establecieron los primeros limites reglamentarios.
Actualmente la USEPA limita el contenido de THMs y HAAs en aguas de consumo
a 80 pg/L y 60 ug/L, respectivamente y la Unidn Europea establecio el limite de
THMs en 100 pg/L. Para garantizar el cumplimiento de los limites reglamentarios,
se han desarrollado nuevas tecnologias de potabilizacion evolucionando desde los
tratamientos convencionales a procesos avanzados. El cloro sigue siendo el
desinfectante mas empleado por su eficacia, reducido coste y remanencia; sus
beneficios en el control de enfermedades de transmision hidrica son
incuestionables, a pesar de que mas de 300 DBPs estan directamente relacionados
con Su Uso.

Los THMs son los DBPs mas comunes en el agua potable y por tanto los
mas estudiados por su evidencia toxica para la salud y los limites reglamentarios
establecidos. Se han publicado numerosos métodos analiticos, estudios
epidemiologicos, modelos cinéticos y predictivos de su formacion asi como
numerosos estudios de casos reales, pero a pesar de ello no se conoce en
profundidad el comportamiento de formacion de los THMs durante los tratamientos
y su evolucidn a lo largo de los sistemas de distribucidn, debido a la amplia
variedad y variabilidad de factores que intervienen.

Los DBPs no regulados o emergentes como los halonitrometanos,
haloacetonitrilos, halocetonas y los iodo-trihalometanos estan presentes en el agua
potable en concentraciones muy bajas aunque su toxicidad es mayor que la de los
THMs. Hasta el momento son escasos los estudios sobre estos compuestos a
escala real y por ello es necesario continuar con el esfuerzo investigador para la
mejora de los métodos de analisis, el conocimiento de los mecanismos de
formacion, los efectos sobre la salud y los tratamientos con el objetivo de controlar
y minimizar el contenido de los DBPs emergentes en aguas de consumo.
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2. DESINFECCION DEL AGUA POTABLE

La desinfeccién del agua consiste en la eliminacion o inactivacion de los
microorganismos patdégenos presentes, sin alcanzar la esterilizacion. Los
desinfectantes quimicos mas empleados son el cloro (cloro gas, hipoclorito sddico,
hipoclorito calcico), didxido de cloro, cloraminas y ozono.

El cloro fue descubierto por el quimico Carl Wilhel Sheele en Suecia en
1774. En 1849 el médico inglés John Snow plante6 su uso como desinfectante,
empleandose por primera vez en 1854 en el agua de consumo de Londres para
combatir una epidemia de coélera. A pesar del éxito conseguido, el uso del cloro
como desinfectante no se inici6 hasta 1900 en Gran Bretafia, extendiéndose a
otros paises occidentales lo que permitié la reduccion de casos de fiebres tifoideas
(White 1999). La primera planta de produccién de cloro de la que se tiene
referencia se construyé en Middelkerke (Bélgica) en 1902. El empleo del cloro
como desinfectante contribuyd a reducir drasticamente la incidencia de
enfermedades de transmision hidrica en los paises occidentales; este importante
avance se ha llegado a considerar como el mayor logro de salud publica del siglo
XX. Actualmente el cloro sigue siendo el desinfectante de agua mas empleado.

En la practica el cloro se aplica al agua bajo diferentes presentaciones
comerciales quimicamente equivalentes: cloro gas (1.1), hipoclorito sodico (1.2) o
hipoclorito célcico (1.3). En cualquiera de sus formas, el cloro en contacto con el
agua se hidroliza formando acido hipocloroso (HOCI) (1.4) e i6n hipoclorito (OCI’)
(1.5) con pKa = 7,8.

Cl, + H,0 « H*+CI' +HOCI (1.1)
Na OCI + H,0 < H,0 + Na* OCI’ (1.2)
Ca (OCl), + 2H,0 <> Ca* + 20H" + 2HOCI (1.3)
Clp + H,0 <> HCIO + H* + CI (1.4)
HOCI + H,0 < H* + OCI (1.5)

La disociacién del HOCI es reversible segun el pH y la temperatura. La
elevacion del pH desplaza la reaccion hacia la formacion del i6n hipoclorito
mientras que la reduccién del pH favorece la presencia del acido hipocloroso. La
forma neutra HOCI facilita la desinfeccion quimica o destruccion de los
microorganismos patégenos, por su mayor capacidad de penetracion a través de la
membrana de los microorganismos patdogenos, con carga ligeramente negativa; asi
la forma HOCI tiene un alto potencial desinfectante, ochenta veces superior que la
forma eléctrica negativa OCI" (White 1974).
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Fig. 1.1 Distribucion de ion hipocloroso e hipoclorito en agua segun pH y
temperatura (Brown et al., 2011)

En aguas con pH inferior a 5,0 predomina el cloro molecular (Cl,), En el
rango de pH entre 5,0 y 7,5 aumenta la presencia de HOCI y a valores de pH
superiores a 7,5 se incrementa el ion hipoclorito (OCI). Por tanto, el poder
desinfectante del cloro decrece cuando el pH es elevado. Ademas de pH otros
factores que influyen sobre la eficiencia de la desinfeccion son la temperatura, el
tiempo de contacto, el tipo y concentracion de microorganismos, la dosis de cloro y
caracteristicas del agua como la turbidez. En la practica la desinfeccion se realiza
aplicando una dosis de desinfectante durante un tiempo de contacto suficiente para
inactivar los microorganismos patdégenos presentes. Puede medirse mediante el
producto (¢ x t) donde c es la concentracion del cloro libre (mg/L) y t es el tiempo de
contacto en minutos requerido para la inactivacion de los patégenos

El cloro reacciona indistintamente con las sustancias organicas e inorganicas
y actua como agente antimicrobiano. Generalmente en aguas naturales las
especies inorganicas en un estado reducido de valencia, como el hierro,
manganeso, bromuros y amonio reaccionan con gran rapidez completandose en
segundos (Deborde et al., 2008; Vasconcelos et al., 1997; Warton et al., 2006).

La reaccidn del cloro con la materia organica natural (NOM) contenida en el
agua generalmente es lenta, segun su naturaleza. En las aguas de origen
superficial coexisten sustancias organicas e inorganicas con diferentes
concentraciones y diferentes grados de reactividad. El cloro reacciona de forma
gradual en un proceso que puede durar entre varias horas a varios dias (Clark
1998). Ademas del proceso de tratamiento, el cloro también reacciona con el biofilm
y sedimentos depositados en el interior de tuberias y depdsitos de los sistemas de
distribucion (Vasconcelos et al., 1997), siendo ésta la principal causa del
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“decaimiento” o disminucion de la concentracion de cloro residual libre a lo largo del
sistema de distribucion, por lo que generalmente se requiere la recloracidon del agua
en los depdsitos. Por tanto la demanda total de cloro en un sistema de distribucion
de agua es la suma del cloro requerido para la desinfeccion a salida de la planta de
tratamiento mas el cloro requerido en recloracién para alcanzar el valor de cloro
residual libre que garantice la desinfeccion del agua en el grifo del consumidor.

La reglamentacion técnico sanitaria de calidad de aguas de Andalucia exige
el mantenimiento permanente de la concentracion de cloro residual libre entre 0,2 y
1,0 mg/L en el agua de las redes de distribucion (D70/2009). En el proceso de
desinfeccion se distinguen cuatro etapas, segun se muestra en la figura 1.2. En la
primera etapa (1) el cloro inicial afiadido es consumido durante la reaccion con la
materia organica y compuestos inorganicos presentes en el agua; en la segunda
etapa el cloro se combina con el nitrbgeno amoniacal presente formando
cloraminas (2); la reaccion continia hasta alcanzar su maximo de formaciéon de
cloraminas (3). Con el aumento de dosis de cloro, las cloraminas son oxidadas y
destruidas hasta un minimo de reaccién denominado “punto de ruptura” (4) a partir
del cual la reaccion apenas progresa quedando el cloro libre (acido hipocloroso e
ion hipoclorito) disponible para su funcién desinfectante.

1
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Fig. 1.2 Etapas del proceso de desinfeccion (Wolfe et al., 1984).
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2.1 Reacciones del cloro con compuestos inorganicos

El cloro reacciona con el nitrbgeno amoniacal y proteinas presentes en el
agua formando monocloraminas (NH,Cl), dicloraminas (NHCI;) o tricloraminas
(NCI3), segun el pH, la temperatura y la relacién cloro/amoniaco (Diehl et al., 2000;
Marti 2003; Qiang et al., 2004). Durante la oxidacién con cloro puede liberarse
bromo e iodo, que al igual que el cloro tienen propiedades electrofilicas pudiendo
formarse compuestos bromados e iodados (Bichsel et al.,, 2000). Los iones
bromuros presentes son oxidados por el acido hipocloroso para formar acido
hipobromoso (HBrO) que puede reaccionar con los compuestos amoniacales
presentes formando mono-, di- y tri-bromaminas. La reaccién de los compuestos
amoniacales con los iones bromuro es reversible a diferencia de la reaccion con
cloro (Amy et al., 1991).

Los iones bromuro y yoduros presentes en el agua son fuentes de halégenos
y por tanto precursores de subproductos de desinfeccion (DBPs) bromados y
yodados, debido a que los acidos hipobromoso e hipoiodoso pueden reaccionar
con la NOM para generar sus correspondientes DBPs. (Richardson 2011).

Al igual que los haluros, la oxidacion de las especies de SO32, CN'y NO,
presentes en el agua, se produce por reaccion electrofilica con HOCI a partir de CI*
formando CISO™, CICN y CINO? que tras su hidrélisis forma SO42 OCN y NO3
respectivamente (Deborde et al., 2008; Johnson et al., 1991). El mismo mecanismo
de reaccion con cloro es aplicable al arsénico contenido en el agua, generando un
producto intermedio de As(Il)CI" para las tres especies principales de As(lll).
Después de la hidrolisis se forma Cl" y As (V) (Dodd et al., 2006).

En aguas naturales también existen formas de hierro y manganeso divalente
disueltas, susceptibles de oxidacidén con cloro, generando precipitados o fléculos de
Fe(OH); y MnO,; que pueden ser separados por coagulacion/floculacién/
sedimentacién y filtracion (White 1999).

2.2 Reaccion del cloro con la materia organica. Precursores y
formacion de subproductos de desinfeccion (DBPs)

2.2.1 Materia organica natural

La materia organica natural es una mezcla de sustancias organicas de
descomposicion y metabolismo de células, susceptible de separacion en distintas
fracciones: sustancias humicas o fraccion hidréfoba (acidos humicos, acidos
fulvicos y humina) y sustancias no humicas o fraccion hidréfila (carbohidratos,
proteinas, péptidos, aminoacidos, acidos carboxilicos, compuestos fendlicos y
lipidos e hidrocarburos en bajisima concentracién). La materia organica natural
(NOM) del agua es caracteristica de cada ecosistema acuatico (Thurman 1985).
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Puede medirse como carbono organico disuelto (DOC) que es la fraccién de la
materia organica con tamano superior a 0,45 micras, siendo el carbono organico
particulado (POC) la fraccion retenida por el filtro. EI carbono organico total (TOC)
corresponde a la medida de la materia organica total disponible o suma de DOC y
POC. Los parametros indirectos absorbancia a 254 nm (UVg2s4) y absorbancia
especifica (SUVA) o relacion entre UVys4 y DOC aportan informacién sobre la
reactividad de la materia organica o capacidad de formacién de DBPs asi como los
vinculos aromaticos de las sustancias humicas contenidas (Amy, Chadik, et al.,
1987) El carbono organico disuelto generalmente es la fraccion mas abundante en
la NOM vy representa sobre el 90% en aguas superficiales (Owen D.M. 1993;
Thurman 1985).

La compleja mezcla que conforma la materia organica puede caracterizarse
atendiendo a su solubilidad en agua a diferentes pHs, sus pesos moleculares y el
contenido de grupos funcionales, en acidos humicos, fulvicos y humina (Swift
1996). Los acidos fulvicos son el grupo mayoritario de la NOM y representa sobre
un 60% de las sustancias humicas. Su composicidon quimica depende de la
vegetacion, acidez, humedad y composicion del suelo de origen. Generalmente
representan entre el 20 y 80% del DOC, es la fraccién de menor peso molecular
(entre 500 y 2000 Da), la mas refractaria o de mayor dificultad de degradacién. Los
acidos fulvicos son solubles en medio acido y basico, son escasamente aromaticos,
menos condensados y polimerizados que los acidos humicos y tienen mayoria de
cadenas alifaticas y grupos funcionales carboxilicos y fendlicos (Thurman 1985).

Los acidos humicos representan alrededor del 20% de las sustancias
humicas, tienen estructura aromatica (fenoles, polifenoles, compuestos
poliaromaticos) unida a grupos alifaticos (carbohidratos, aminoacidos, péptidos,
proteinas). Dada su alta proporcion de grupos aromaticos frente a grupos carbonilo
y carboxilo, es la fraccion de mayor peso molecular, entre 2000 y 5000 Da (Krasner
et al.,, 2006; Thurman 1985), son insolubles en medio acido, solubles en medio
basico y estan mayormente condensados y polimerizados.

Otra fraccion importante de la materia organica son las algas unicelulares en
condiciones de floracién (“algal bloom”) que contribuyen al TOC. Esta fraccién
puede ser eliminada en el tratamiento de potabilizacion mediante
coagulacién/floculacion/sedimentacion o flotacion (Bolto et al., 2002; Cheng et al.,
2003).
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2.2.2 Cloracion de la materia organica natural. Precursores de DBPs

Al aplicar cloro en cualquiera de sus formas sobre la materia organica
disuelta en el agua, éste se hidroliza formando acido hipocloroso (HOCI) que
reacciona mediante ataque electrofilico con las fracciones de la NOM ricas en
electrones (Deborde et al., 2008). El cloro reacciona con rapidez con las aminas
formando cloraminas; también los restos de azufre reducido y las sustancias
aromaticas activadas son altamente reactivos frente al cloro, con constantes de
velocidad altas (Armesto et al., 2000). Algunas especies contenidas en la materia
organica natural, como los alquenos y alcoholes, en condiciones normales
reaccionan lentamente y no tienen relevancia en los tratamientos del agua. Segun
estudios cinéticos la reactividad del cloro con los compuestos organicos contenidos
en la NOM sigue el siguiente orden: grupos reducidos de azufre> aminas primarias
y secundarias> fenoles, aminas terciarias >> enlaces dobles, carbonilos, amidas
(Deborde et al., 2008).

La composicion de la NOM determina la formacion de DBPs siendo las
fracciones mas hidréfobas y acidas sus principales precursores La formacion de
DBPs tiene una correlacion proporcional con el contenido de carbono aromatico
contenido en la NOM ya sea de procedencia natural o antropogénica. Igualmente,
la presencia de algas y otros compuestos nitrogenados en la materia organica
actuan como importantes precursores de los N-DBPs (S.E. Hrudey 2012).

Gran parte de la fraccidon hidréfoba de NOM esta formada por sustancias
hamicas incluyendo a los acidos humicos y fulvicos, componentes principales del
humus. El humus procede de la vegetacion terrestre y tiene un alto contenido de
lignina cuya estructura quimica es aromatica, siendo ésta la principal causa del
alto grado de aromaticidad, alta absorcién UV, color y capacidad para formar
agregados moleculares de las sustancias humicas (Goel et al., 1995).

La formacion de los diferentes grupos de DBPs se asocia con grupos
funcionales especificos contenidos en la materia organica en su reaccién con los
diferentes desinfectantes. En cuanto a los mecanismos de formacion de los THMs
existen varios tipos de precursores, destacandose el resorcinol como uno de los
principales entre las estructuras fendlicas (Gallard et al., 2002). El cloro reacciona
con compuestos aromaticos por sustitucion electrofilica. En presencia de un grupo
donador de electrones y orto-para, por ejemplo fenol, la cloracion por etapas ocurre
en las posiciones 2, 4 y 6 respectivamente, para formar THMs. Boyce y Hornig
(Boyce et al.,, 1983) propusieron un mecanismo de reaccién para el resorcinol
comenzando por una sustitucion electrofilica, seguida de la apertura oxidativa del
anillo aromatico, adicion y descarboxilacion. La reaccion tiene lugar en el carbono
activado no sustituido entre los dos grupos funcionales hidroxilos. Finalmente, la
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fragmentacion de la molécula (en A) forma el cloroformo, mientras que la ruptura
(en B) permite la formacion de un acido haloacético (Fig. 1.3)

OH o O OH 0, ©OH
| cl jm
HOCI ¢ H0 HyO
e c—cl  HOCI
—_— —_— | —_— = ‘ B A C
OH 0 0 3'—‘]’5— —Cl
cl Cl < 0

O—0—

Fig. 1.3 Reaccion del pentaclororesorcinol formando CHCI; y TCAA. Figura adaptada desde
(Rook 1977).

A pesar de su baja reactividad los acidos fulvicos son los principales
contribuyentes a la formacion de DBPs debido a que estan presentes en mayor
proporcion; los acidos humicos, son una fraccidn minoritaria entre las sustancias
humicas acuaticas, sin embargo dada su elevado contenido en carbono aromatico
tienen un alto potencial de formacién de trihalometanos. (Pomes et al., 1999)

Después de los THMs, los HANs y HKs son considerados como los
principales DBPs derivados de la reaccion del cloro con acidos humicos (Reckhow
et al., 1990) siendo la formacion de HANs la mayor entre ambos, debido a la
presencia de fracciones hidrdfilas basicas (Chen et al., 2010)

En general, los acidos carboxilicos sencillos como el acido ascérbico o el
acido acético, tienen una constante de reaccion muy baja y no interactuan
significativamente con el cloro (Pratz 1998) Sin embargo hay excepciones como
ciertos acidos B-dicarbonilos que presentan alta reactividad, formando THMs y
HAAs. Es dificil dilucidar la reactividad especifica del cloro con los acidos
carboxilicos contenidos en la NOM del agua, debido a que generalmente estan
asociadas a sustancias humicas y aminoacidos con alta reactividad. Se ha
comprobado una elevada formacion de DBPs a partir del acido 3-oxopentanodioico
(un acido B-dicarbonilo) a pH 5.5 (Dickenson et al., 2008; Sharp et al., 2006) La
formacion de THMs a partir de acido citrico es también elevada a pH alto. La figura
.4 muestra una posible ruta por la que el acido 5, 7-dioxooctanoico reacciona
formando DCAA 'y CHCIs.

0} O e} o] (@] Q
M\/\).L o JJ\ J\/\)J\ 0
—— o —_—
OH C|ac‘1‘ﬁ, ¢ OH
2

Fig. 1.4 Cloracién de acido 5,7-dioxooctanoico. Adaptada desde (Dickenson et al., 2008)
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Los carbohidratos estan presentes en la materia organica de las aguas
superficiales en concentraciones inferiores a 1 mg/L (Navalon et al., 2008)
representando entre 5-10% de la DOC. El mas comun es la glucosa, tiene caracter
hidrofilo y reaccionan lentamente con el cloro (Pratz 1998; Thurman 1985). Navalon
y sus grupo comprobaron la formacién de THMs en la reaccion de cloracion con
carbohidratos; encontraron una fuerte dependencia del pH (a pH 5 la formacién de
THMs es casi nula y a pH 8 la formacion de THMs es alta) y observaron que la
formacion de THMs favorece con la presencia de bromuros; también demostraron
baja velocidad de reaccién del cloro con la mayoria de los carbohidratos, con
algunas excepciones. Finalmente propusieron un mecanismo de la reaccion de
cloracién para los carbohidratos (Fig. 1.5) (Navalon et al., 2008).

OH o OH OH O OH O  oH 0 Xx
R-C-C == R-C-C-OH ~ R-C-C-OH = R-C-G-OH —™ R-C-C-X
H H H H H X X
0 X OH" 0 X
R_C —C‘—X - C + . C’_ x

X R" OH y

Fig. 1.5 Cloracién de carbohidratos. Figura desde (Navalon et al., 2008)

La floraciéon estacional de algas en los embalses de agua es una importante
fuente de carbono organico y un aporte de nitrégeno organico en forma de
polisacaridos (80-90% del total), proteinas péptidos, aminoacidos, azucares y
acidos organicos (Huang et al., 2009). La materia organica algal (AOM) se origina a
través de excrecion metabdlica de las algas formando materia organica extracelular
(EOM) o intracelular (IOM) por autolisis de las células. La AOM tiene caracter
hidrofilo, constituye entre el 52 - 81% de la fraccidon organica hidrofila (HPI) disuelta
en el agua, por tanto presenta un elevado potencial de formacion de DBPs en la
reaccion con cloro. La proporcion de IOM en el agua se incrementa con la edad del
sistema de algas, afectando también al potencial de formacion de DBPs. Aunque
no se ha descrito ningun patrén en la formacion de DBP con grupo taxondmico de
algas, se ha comprobado el alto potencial de formacion de N-DBPs con las algas
diatomeas. No se ha encontrado una clara correlacion entre la absorbancia
ultravioleta especifica (SUVA) del agua y los DBPs formados durante la cloracion
de aguas ricas en AOM (Goslan et al., 2017). El simple tratamiento de coagulacion
con sal de aluminio, floculacion y flotacion puede llegar a eliminar hasta un 71% de
la AOM presente en el agua, siendo muy dependiente del pH (Henderson et al.,
2010).
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La formacion DBPs en aguas con presencia de algas se ha evaluado en
numerosos estudios basados en AOM y en células de algas; en ambos casos se
demuestra un significativo potencial de formacién de THMs (especialmente
cloroformo -TCM-) y HAAs (&cido dicloroacetico -DCAA- y acido tricloroacético -
TCAA-) (Huang et al., 2008; Nguyen et al, 2005), También HANSs,
(dicloroacetonitrilo -DCAN-) y HNMs (tricloronitrometano -TCNM-) (Fang, Yang, et
al., 2010; Lee et al., 2007).

Otros precursores de DBPs presentes en las aguas superficiales son los
aminoacidos que representan entre el 2 y 5% de la DOC total, aunque estos
valores pueden aumentar en presencia de algas o aportes de aguas residuales. El
acido glutamico, glicina, serina y acido aspartico son las especies de aminoacidos
libres mas abundantes, las cuatro son relativamente hidréfilas y tienen bajo
potencial de formacion de THMs. La presencia de proteinas y aminoacidos esta
normalmente vinculada a niveles de NOM derivados de alguna actividad
microbiolégica, especialmente algas y efluentes de aguas residuales (Siddiqui et
al., 1997) .Se cree que los aminoacidos combinados son 4-5 veces mas comunes
que los aminoacidos libres. La reactividad del cloro con los aminoacidos es alta,
con una demanda de cloro de hasta 13 y 16 mol / mol para la tirosina y el
triptéfano, respectivamente, vinculada a la presencia de grupos laterales
insaturados aromaticos o ciclicos. El potencial de formacion de THMs para estos
aminoacidos es elevada y superior a otros aminoacidos. Se ha comprobado que
algunos aminoacidos, polipéptidos son precursores de DCAN especialmente el
acido aspartico, tirosina, triptéfano y glutamico (Trehy et al.,, 1986; Yang et al.,
2010). El acido L-aspartico es también precursor de TCA (Leisinger 1981) y HNMs
(Hu et al., 2010).

Las especies nitrogenadas de la materia organica disuelta en las aguas
naturales (aminoacidos, proteinas, aminoazucares, amidas, nitrilos, pirroles,
purinas y pirimidinas) representan una pequefia porcion de NOM en peso (0,5-
10%), derivan de actividad de microorganismos, lixiviacion del suelo o descargas
de aguas residuales (Westerhoff et al., 2002). Estas substancias son precursores
de DBPs nitrogenados. HANs pueden resultar de cloracién de aminoacidos o de
monocloraminacion de precursores no nitrogenados como aldehidos. La formacién
de HANs y HNMs se favorece en presencia de floraciones de algas por su elevado
contenido en substancias nitrogenadas.

El DCAN Yy otros haloacetonitrilos pueden producirse a partir de la cloracién
de aminoacidos formando dos posibles compuestos nitrilo o aldehido (Fig. 1.6) que
actuan como precursores con acidos nucleicos (Young et al., 1994), proteinas y
aminoacidos combinados unidos a estructuras humicas (Reckhow et al., 1990).
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Fig.l.6 Formacion de DCAN a partir de monocloraminacién de acetaldehido (Mitch 2009)

Los iodo-trihalometanos se forman por reaccion del acido hipobromoso con
la NOM contenida en las aguas durante la oxidacion de iones ioduros (1) en los
tratamientos de desinfeccion. Los principales precursores de los iodo-
trihalometanos (I-THMs) son compuestos de NOM con bajo SUVA. La reaccion de
iones ioduro con NOM para formar I-THMs es electréfila catalizada por HOIL.
Bischel y Gunten estudio los dos mecanismos de reaccion de formacion, a partir de
fenoles y a partir de compuestos R-Metil carbonilicos (Fig.l.7). Este segundo
mecanismo incluye tres etapas, la primera de enolizacién, seguida por la etapa de
iodacion y finalmente la etapa de hidrdlisis (Bichsel et al., 2000) EIl pH del agua
juega un papel importante en el proceso de formacion de I-THMs. A pH bajo las
dos primeras etapas son limitantes de la velocidad y por tanto el HOI es mas lento
para reaccionar formando |I-THMs. Al pH alto la etapa de hidrélisis es el limitante de
la velocidad de reaccién y por tanto HOIl es mas rapido para formar productos
intermedios (Hua 2008).

O OH 0 0
HOI 2 HQY
enolization A )k — )J\
R CHy <> R CH, HC R CH,l > R OH
) acid
carbonyl enol iodocarbonyl
compound compound + CHI,

Fig. 1.7 Formacién de iodoformo a partir de compuestos R-Metil carbonilicos
(Bichsel et al., 2000)

En resumen, numerosos micropoluentes inorganicos y organicos pueden ser
transformados en DBPs por accién del cloro. Generalmente el HOCI es la especie
reactiva actuando sobre la mayoria de los compuestos inorganicos mediante
ataque electrofilico con una elevada velocidad de reaccion a excepcion del Mn*2.
Las reacciones de oxidacion de los compuestos organicos con cloro son
tipicamente lentas salvo los ataques electrofilicos que presentan una mayor
reactividad. Por otro lado, el pH del agua afecta significativamente a la formacion
de DBPs, siendo un importante factor a considerar en los tratamientos de agua. El
cloro es muy selectivo en su reaccidon con compuestos organicos, actuando sobre
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grupos funcionales concretos; se han propuesto numerosos mecanismos de
reaccion, recogidos en la bibliografia cientifica, para explicar la formacion de los
diferentes DBPs, sin embargo, aun existen muchas lagunas por explorar en el
conocimiento de la formacion de los DBPs en aguas de consumo.

3. SUBPRODUCTOS DE DESINFECCION

3.1 Antecedentes historicos

El entorno histérico que llevo al descubrimiento de los subproductos de la
desinfeccion se desarrollé en la década de los sesenta. La publicacion del libro
Silent Spring (Carson 1962) que manifestaba los efectos de los plaguicidas sobre
los pajaros y la vinculacién entre contaminacion ambiental y cancer, inicié la
conciencia publica medioambiental. Poco después esta conciencia fue reforzada
con un informe de la Organizacién Mundial de la Salud (WHO 1964) que declaraba
que tres cuartas partes de los canceres eran causados por factores extrinsecos
(distintos de la predisposicidon genética). Aunque con cierta polémica entre los
cientificos y profesionales, en la década de los sesenta se habia forjado la idea de
los factores ambientales como principal causa del cancer. Ademas de esto, a
finales de los anos sesenta se inicido un importante desarrollo de técnicas analiticas
de deteccion de trazas organicas, con la cromatografia de gases y deteccion
mediante captura de electrones (GC ECD) y espectroscopia de masas (GC MS).
Hay que considerar que hasta ese momento la determinacion de elementos traza
en aguas se hacia mediante concentracién en columna con lecho de carbén activo
y posterior elucidn, siendo un proceso complejo y caro, al alcance soélo de
laboratorios muy especializados.

En la década de 1970 se cred la Agencia de Proteccién Ambiental de los
Estados Unidos ademas de otras entidades gubernamentales de medio ambiente
en paises desarrollados. Comenzaron también las principales revistas de
investigacion ambiental como Water Research y Environmental Science &
Technology (Hrudey 2009).

En 1974 un estudio realizado para el Environmental Defense Fund (Harris
1974) sugiri6 una mayor mortalidad por cancer para la poblacion que consumia
agua potable tratada del rio Mississippi que para los consumidores de agua potable
de fuentes subterraneas. Este trabajo fue corroborado por la USEPA (USEPA
1974) y por un articulo publicado en Science (Marx 1974) titulado: "Agua potable:
¢, Otra fuente de carcindégenos?" Este articulo comenzaba diciendo: "Como si la vida
no fuera ya suficientemente peligrosa, ahora hay una alerta ambiental mas con la
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que tenemos que afirmar: El agua potable puede causar cancer". En éste contexto,
en diciembre de 1974, se firmd la “Safe Drinking Water Act” ley que incluia el
requisito de realizar un estudio de presencia de compuestos organicos
halogenados en el agua de consumo de los Estados Unidos. Este fue el trasfondo
de la investigacion que llevé al descubrimiento de las DBPs en 1974.

En Europa, el quimico holandés Johannes Rook, (Rook 1974) publicé en
1974 el hallazgo de cloroformo y los otros tres trihalometanos en aguas cloradas,
en concentraciones superiores a las de las aguas superficiales de origen y aporto
pruebas de la formacion de THMs por reaccion del cloro desinfectante con la
materia organica natural del agua de origen. Rook ademas desarrollé6 una nueva
técnica analitica (analisis del espacio de cabeza) de vital importancia para el
analisis de compuestos organicos volatiles y establecié la vinculacion de los
bromuros en la formacioén de los trihalometanos bromados.

Los descubrimientos de Rook fueron corroborados de manera independiente
por cientificos estadounidenses de la Agencia de Proteccion Ambiental
encabezados por Thomas Bellar (Bellar et al., 1974) que encontraron
concentraciones de THMs en el agua potable que aumentaban con el incremento
de la dosis de cloro afiadida en la desinfeccién, aunque Bellar mantuvo en un
principio, que el principal precursor de los THMs era el etanol.

En 1976, el Instituto Nacional del Cancer (NCI) publicé los resultados de un
bioensayo de cloro sobre roedores que mostraba una fuerte evidencia de tumores
hepaticos en ratones y cuatro meses después de la publicacion de los resultados
del bioensayo, la Administracion de Alimentos y Medicamentos de los Estados
Unidos prohibié el uso de cloroformo en los cosméticos, lo que significd un
dramatico cambio en los usos del cloroformo, ampliamente utilizado como
anestésico y otros muchos usos.

Los problemas de salud asociados con el cloroformo y los THMs motivaron
la adopcién de directrices y normas sobre el agua potable. En 1978 Canada adopté
un valor maximo de referencia para la suma de los cuatro trihalometanos (THM4)
de 350 pg/L. En 1979, la USEPA adoptd6 un estandar regulatorio para THM4 de 100
Mg/L como promedio anual de cuatro muestras trimestrales. En 1984, la
Organizacion Mundial de la Salud propuso un valor guia para el cloroformo de 30
Mg/L. La limitacion reglamentaria fue el motor de una intensa labor investigadora en
ciencia e ingenieria que buscaba comprender la formacion de THMs asi como
encontrar métodos para minimizar sus contenidos y técnicas alternativas de
desinfeccion, para conseguir satisfacer el cumplimiento de los limites
reglamentarios. Al mismo tiempo, los quimicos comenzaron a descubrir una lista
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cada vez mayor de nuevos DBPs de cloracién. En 1980 se descubri6 otro grupo de
DBPs, los acidos haloacéticos (HAAs) con presencia el agua a un nivel similar que
los THMs; en 1987 se encontraron 196 subproductos de la desinfeccién con cloro a
partir de un estudio realizado sobre diez sistemas de distribucion en USA (Bond et
al., 2014). Se realizaron numeros estudios toxicologicos sobre los THMs y otros
DBPs asi como estudios epidemiologicos para buscar evidencias de vinculos entre
la exposicion a los y el cancer humano (Hrudey 2009).

3.2 Subproductos de desinfeccién

Los subproductos de desinfeccion (DBPs) son compuestos que se producen
a partir de las reacciones de la materia organica natural e iones inorganicos
presentes en el agua de origen, con los reactivos de desinfeccion empleados
durante el tratamiento de desinfeccion de agua necesario para la inactivacion de
microorganismos patégenos y la prevencion de brotes de incidencias de origen
hidrico (Richardson et al., 2014). El desinfectante mas comun empleado es el cloro,
que aun hoy sigue siendo el reactivo mas empleado para la desinfeccion del agua
por su eficiencia, economia, facilidad de operacion y disponibilidad (Krasner et al.,
2006), aunque una vez conocidos los riesgos para la salud de los DBPs, se ha
extendido el uso de otros desinfectantes alternativos tales como cloraminas,
dioxido de cloro y ozono. Con la sustitucion total o parcial del cloro en la
desinfeccion del agua se disminuyen los riesgos potenciales para la salud aunque
sin llegar a eliminarlos dado que los desinfectantes alternativos también producen
sus propios DBPs, aunque en menor medida que el cloro (Hua et al., 2007; Sedlak
et al., 2011). Desde 1974 en que se identifico el triclorometano como el primer DBP
en aguas de consumo, han sido detectados unos 800 DBPs (Culin et al., 2015;
Hebert et al., 2010). Sin embargo en conjunto solo 18 de estos compuestos estan
regulados por la Agencia de Proteccion Ambiental americana (USEPA), Unién
Europea (EU) o la Organizacion mundial de la salud (WHO): cuatro THMs, cinco
acidos haloacéticos (HAAs), clorito, bromato, hidrato de cloral, dicloroacetonitrilo,
dibromoacetonitrilo, tricloroacetonitrilo, cloruro cianégeno, formaldehido y 2,4,6,-
triclorofenol. Los DBPs no sujetos a regulacién se denominan DBPs emergentes
(Richardson 2003). La reglamentacion europea y espanola de agua potable solo
regula los contenidos de THMs, clorito y bromato.

Los DBPs mas comunes son los trihalometanos (THMs), acidos haloacéticos
(HAAs), haloacetonitrilos (HANs), halocetones (HKs), haloaldehidos (HASs),
halonitrometanos (HNMs) aunque trihalometanos y acidos haloacéticos son los
dos DBPs con mayor concentracion en aguas de consumo (Krasner et al., 2006;
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Richardson et al., 2007). Tradicionalmente los trihalometanos son los DBPs mas
estudiados y frecuentemente son tomados como indicador general de la presencia
global de DBPs (Mercier Shanks et al., 2013).

Recientemente se han encontrado nuevos DBPs (Ding et al., 2009; Ding et
al., 2013; Gong et al., 2015; Zhang et al., 2008), entre ellos las halobenzoquinonas
(HBQs) con marcado efecto citotoxico y mutagénicos (Li et al., 2015). Los DBPs
emergentes mas representativos son los halonitrometanos, iodo-acidos, iodo-
THMs, halofuranonas (MX), haloamidas y nitrosaminas (nitrosodimetilamina
NDMA) (Deng et al., 2014; Mitch et al., 2003).

Ademas de las aguas de consumo, se encuentran DBPs otras aguas a las
que se aplican tratamientos de desinfeccion con cloro o derivados, como las
piscinas y aguas recreativas, efluentes residuales, aguas de lastre de buques,
aguas de refrigeracion y de vertido de plantas industriales y de desalinizacion
(Fisher et al., 2014; Liviac et al., 2010). En aguas recreativas, determinados
materiales organicos procedentes del cuerpo humano (pelo, piel, saliva y orina) asi
como productos de cuidado personal (lociones) pueden actuar como precursores
de DBP al entrar en contacto con los desinfectantes potenciando determinados
riesgos sanitarios como asma y cancer de vejiga (Xiao et al., 2012).

La formacién de DBPs en aguas de consumo obedece a complejos
mecanismos de reaccion en los que intervienen dos tipos de factores:

a) factores de calidad, relativos a las caracteristicas fisico-quimicas del agua de
origen y del agua tratada (NOM, bromuros, ioduros, hierro, manganeso, pH,
temperatura, conductividad, cloruros, alcalinidad, entre otros).

b) factores operacionales, relacionadas con el tratamiento del agua en ETAP y
recloraciones, transporte, almacenamiento en depdsitos y redes de distribucion
del agua hasta el punto de consumo (tiempo de contacto, dosis de cloro,
recloraciones, dosis de oxidante y otros reactivos, materiales de tuberias,
biofilm, sedimentos, régimen de llenado y vaciado de depdsitos, entre otros).

3.3 DBPs regulados. Trihalometanos

Los THMs son compuestos halogenados de formula general CHX3 (X: atomo de
cloro, bromo, iodo, flior o combinaciones de ellos). Se forman por reaccion del
cloro o bromo con compuestos organicos (Adin et al., 1991). Los cuatro THMs
mayoritarios son cloroformo -TCM- (CHCI3), clorodibromometano DBCM
(CHCIBr3), bromodiclorometano —-BDCM- (CHBrCI,) y bromoformo -TBM- (CHBr3).
La suma de los cuatro halometanos se expresa como THM4 o total trihalometanos
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(TTHM), parametro sobre el que basa la regulacion sanitaria, siendo por ello
“trihalometanos regulados”. Todos los trihalometanos son volatiles y ligeramente
solubles en agua, con una solubilidad de menos de 1 mg/ml at 25 °C (WHO 2011a).
En la mayoria de las aguas tratadas de origen superficial el cloroformo es el
halometano mas frecuente, aunque la proporcion depende de la composicion del
agua de origen, especialmente de la materia organica y del contenido de bromuros,
asi como del proceso de tratamiento empleado (Ates et al., 2007).

3.3.1 Cinética de formacion de Trihalometanos

Los THMs se forman por reaccion del cloro con los precursores organicos
del agua de origen, principalmente sustancias humicas. En la formacién de THMs
influyen variables de calidad del agua tales como la concentracion de materia
organica, bromuros y otros precursores, la temperatura y el pH del agua asi como
variables operacionales como la dosis de cloro y el tiempo de reaccion. Durante la
reaccion del cloro con los precursores se produce la disminucidon o decaimiento del
cloro residual asi como la disminucion de la concentracion de precursores
organicos, en favor del incremento de la concentracion de THMs (Fig. 1.8).
Esquematicamente la reaccion de formacion de THMs puede representarse
mediante la siguiente expresion:

[THM] / dt = ko [Cl5]" [TOC]™ (1.6)

donde [THM]: concentracion de THM, [Cl;]: concentracién de cloro libre residual,
[TOC]: concentracién de precursores, n y m: 6rdenes de la reaccion ky: constante
de la reaccion (Li et al., 2006)
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—~4f = 027 =
(_)o * T=20°C Q_ 045t L] ¢ T=20°C
S 3 g O "
= ® T=30°C T .| g 8 P
5 ot < 01

1} 0.05 [e

0 I L I J 0 L 4 4

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Time (h) Time (h)

Fig. 1.8 Evolucién del cloro residual y TOC a temperatura constante (20-30 °C) y a pH
constante (ph:7) (Li et al., 2006).

La reaccion de formacion de THMs es de primer orden con respecto al cloro
y primer orden con respecto a los precursores siendo de segundo orden la reaccion
global de formacién de THMs.
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THM(pg/1)

d [THM] / dt = ko [Cl2] [TOC] (1.7)

A lo largo del sistema de distribucién la concentracion de THMs evolucién
durante el tiempo de contacto. Dicha evolucidn puede representarse mediante el
potencial de formacién de trihalometanos (THMFP).

d [THM] / dt = k [Cl,] [THMFP-THM]  (1.8)
[THM] = [THMFP] - [THMFP] e I€)  (1.9)

[THM]: concentracion de THM (ug/L), [Cly]: concentracion de cloro libre residual
(mg/L), [THMFP]: concentracion THMFP (ug/L) K: constante de la reaccion (1/mg
h); t es el tiempo de contacto (h).

La constante de reaccion K esta afectada por la Temperatura (ec. Arrhenius)
y el pH del agua (Di Cristo et al., 2015). Cuando t=0 la concentracién de THMs en
el agua del sistema de distribucidén puede representarse:
[THM] = [THMFP] - [THMFP — THMq] e ~(¢!}] (1.10)
De esta forma la concentracién de trihalometanos en puntos concretos (i, j) de la
red del sistema de distribucion puede expresarse:
[THM]; = [THMFP] - [THMFP — THM]] e ~1°!)} (1.11)
Experimentalmente la formacion de THMs y el decaimiento del cloro en el
tiempo en un punto del sistema de distribucion puede representarse segun la

siguiente figura (Fig. 1.9).

*

CHLORINE(mg/1)
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Time(h)

Time(h)

Fig. 1.9 THMs y decaimiento de cloro en funcion del tiempo de contacto (Li et al., 2006)

3.3.2 Variacion estacional y espacial
La concentracion de trihalometanos en el agua de los sistemas de
distribucion varia segun la época del afno -variacion estacional- debido
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principalmente a los cambios estacionales de temperatura y composicién de la
materia organica precursora contenida en el agua de origen. Por otro lado, la
formacion de THMs y otros DBPs se inicia en el punto de contacto entre el
desinfectante y la materia organica, generalmente en la planta de tratamiento,
pudiendo aumentar la concentracion de THMs a lo largo del sistema de
distribucion, debido a la reaccién del desinfectante residual con la materia organica
del agua no oxidada en el tratamiento y la materia organica presente en las
conducciones y depositos. La variacion de concentracion de THMs a lo largo del
sistema de distribucion se denomina -variacion espacial-. Los cambios de pH del
agua, el contenido de bromuros, las condiciones hidraulicas y materiales de los
depositos de almacenamiento y redes de abastecimiento e incluso la calidad
quimica del reactivo desinfectante pueden afectar a la variacién estacional y
espacial de la concentracién de trihalometanos en los sistemas de distribucion, si
bien no es posible identificar el efecto individual de cada una de las variables,
debido a que interaccionan simultaneamente.

Por tanto, en el agua de la mayoria de los sistemas de distribucion se
producen simultaneamente variaciones estacionales y espaciales de la
concentracion de trihalometanos, llegando a aumentar en verano entre dos y cuatro
veces con respecto a las concentraciones en invierno. El rango de variacion
depende de las caracteristicas especificas de cada sistema de distribucion.

Se han realizado numerosos estudios de laboratorio y a escala real en
diferentes sistemas de distribuciéon de agua de consumo para evaluar la variacion
estacional y espacial de THMs. Asi, en un estudio a escala real Toroz y otros
encontraron un aumento significativo de THMs en el sistema de distribucién con
respecto a la salida de la ETAP de Bysykckmece (Estambul) con tratamiento
convencional. En verano, con temperatura del agua superior a 24 °C los valores de
THMs en el sistema de distribucion se incrementaron entre 1,2 y 1,8 veces con
respecto a las concentraciones de agua tratada, mientras que en primavera y otofio
con temperaturas del agua inferiores a 15 °C, los niveles de THMs y sus rangos de
variacion disminuyeron considerablemente. (Toroz et al., 2005). También en un
estudio a escala real realizado en la region de Quebec, (Rodriguez et al., 2001) se
encontré una significativa variacion espacial y estacional de THMs en el agua del
sistema de distribucion; los valores de THMs en los puntos extremos del sistema de
distribucion se incrementaron entre 1,5 y 2 veces con respecto a los valores de
THMs del agua influente a la salida de la planta, elevandose la variacién espacial
hasta 2 y 4 veces, en verano con temperaturas de agua superiores a 15 °C.

De igual forma, en estudio de laboratorio realizado (Fooladvand et al., 2011),
sobre muestras del agua del rio Karoom se obtuvieron variaciones significativas del
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potencial de formacion de trihalometanos (THMFP), siendo en verano, con
temperatura del agua de 26 °C, entre 1,2 y 1,6 veces superiores a los valores de
primavera.

La mayoria de los sistemas de distribucién investigados presentan
variaciones estacionales significativas de concentraciones de THMs entre los
meses frios y calidos (Ates et al., 2007; Charisiadis et al., 2015; Fokmare et al.,
2001; Karapinar et al., 2014; Lee et al., 2013; Summerhayes et al., 2011; Uyak et
al., 2008; Uyak et al., 2014; Wei et al., 2010), sin embargo en algunos trabajos no
se ha encontrado correlacion entre la temperatura del agua y el contenido de
THMs, no observandose variacion estacional significativa (EI-Shahat et al., 1998;
Gallard et al., 2002). Recientemente se ha estudiado la variacion estacional de
THMs en sistemas de distribucion de tamafio medio y pequefos, con resultados
similares a los de gran tamano (Scheili et al., 2015).

Hay que considerar que la gran mayoria de los estudios publicados
corresponden a aguas tratadas con procesos convencionales y no existen estudios
que evaluen y comparen a escala real los efectos de la variacion estacional y
espacial en un mismo sistema de distribucién con diferentes procesos de
tratamiento —convencional y avanzado-. Dicho estudio comparativo es uno de los
objetivos de ésta Tesis -Capitulo IlI-

3.3.3 Factores que intervienen en la formaciéon de THMs y su estudio

Los mecanismos de formacion de THMs durante el tratamiento del agua y su
distribucion a través de tuberias y depdsitos hasta el grifo del consumidor son
complejos por la diversidad de factores que intervienen asi como por la
simultaneidad de interacciones. Los factores mas significativos citados en la
bibliografia son (Baribeau et al., 2006b):

* El proceso de tratamiento en ETAP.
* Tipo y dosis de desinfectante en ETAP y en el sistema de distribucion.

* Caracteristicas fisicas y quimicas del agua (NOM, temperatura, pH, bromuros,
conductividad, cloruros, alcalinidad...)

* Presencia de biofilm en las tuberias del sistema de distribucion
* Material de tuberias, corrosion.
* Sedimentos en tuberias y depdsitos del sistema de distribucion.

* Condiciones hidraulicas del sistema de distribucion: tiempo de retencion del agua
en tuberias de transporte, depdsitos y redes.
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* Caracteristicas del sistema de distribucion: secciones y materiales de tuberias y
depdsitos, configuracion de las redes municipales.

El estudio de los diferentes factores que intervienen en la formacion de
DBPs en los sistemas de distribucion requiere trabajos a escala real con campanas
de muestreo realizadas “in situ” en las plantas de tratamiento y los sistemas de
distribucién. Muchos estudios a escala real han demostrado la influencia de
parametros de calidad del agua y operacionales sobre la formacién y evolucion de
concentraciones de DBPs, sin embargo este tipo de estudios tienen limitaciones
derivadas de la dificultad de medida de algunos parametros operacionales y la
simultaneidad de cambios en las variables, afectadas por las condiciones del
sistema de distribucion y especialmente por el proceso de tratamiento.
Recientemente se han aplicado técnicas estadisticas “response surface
methodology” (RSM) sobre trabajos de laboratorio para investigar los efectos y las
interacciones entre los diferentes parametros que afectan a la formacién de THMs y
otros DBPs. Estos trabajos de laboratorio permiten identificar los efectos de
determinadas variables manteniendo constante otras aplicando disefio factorial, lo
que puede aportar una informacion veraz (Bezerra et al., 2008; Chowdhury,
Champagne,McLellan 2010); sin embargo las condiciones controladas que ofrecen
los estudios de laboratorio no siempre refleja los cambios que llegan a producirse
en el escenario real de las plantas de tratamiento y los sistemas de distribucion.
Por tanto ambos tipos de estudios son complementarios para evaluar los factores
que afectan a la formacién de trihalometanos y otros DBPs.

3.3.4 Influencia de la materia organica natural (NOM)

La materia organica natural presente en el agua de origen representa el
principal precursor de DBPs. Su composicion es compleja, heterogénea y variable
de un recurso a otro. Para el control y evaluacion de la reactividad o capacidad de
formacion de THMs se emplean parametros de medida globales e indirectos como
el carbono organico total (TOC), disuelto DOC, la Absorbancia a 254 nm (UVs4) ¥
la absorbancia ultravioleta especifica (SUVA) definida como la relacion entre UVs4
y DOC (Hua et al.,, 2015; Matilainen et al., 2011; Reckhow et al., 1990).
Tradicionalmente la medida de la NOM se ha expresado en términos de carbono
organico total o disuelto; numerosos trabajos han mostrado correlacion positiva de
TOC y/o DOC con la formacion de THMs aunque dichos parametros son globales e
incluyen a todas las sustancias organicas precursoras y no precursoras de DBPs
por lo que en ocasiones las correlaciones no son muy claras (Brown et al., 2010;
Carlson et al., 1998). Para conseguir una mayor selectividad, en muchos trabajos
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se ha empleado la Absorbancia UVys4 (Fig. 1.10) como medida de los precursores
organicos (Amy, Chadik, et al., 1987; Clark et al., 1994); éste indice se ha usado
ampliamente como indicador de la materia organica disuelta y de la eficiencia de
los tratamientos de agua (Chen et al., 2010; Gan et al., 2013; Humbert et al., 2005;
Singer et al., 2002). En trabajos recientes se ha ensayado la Absorbancia UV a 280
nm (UVzg0) mediante fuentes de LED, mas robusta y econémica, para su empleo
en sensores de medida directa, con resultados similares a la UVs4 (Li et al., 2016).

La SUVA puede aportar informacion sobre el tipo de materia organica
natural: SUVA > 4 L/m mg C indica muy alta proporcion de sustancias humicas con
alta hidrofobicidad y peso molecular (MW) elevado. Igualmente SUVA < 2 indica
una elevada proporcién de sustancias no humicas, baja hidrofobicidad y bajo MW
(Edzwald et al., 1999). La absorbancia especifica SUVA es un buen indicador del
potencial de formacion de DBPs, pero generalmente la correlacion entre SUVA y
THMs es pobre debido a que los THMs se forman a partir de diversos tipos de
precursores que incluyen compuestos organicos con diferente capacidad de
absorcion de UVys4 (Ates et al., 2007; Kitis et al., 2002).

Aplicando RSM para el estudio de la formacion de trihalometanos en aguas
sintéticas de diferentes caracteristicas se ha comprobado que la DOC es el factor
predominante en la formacion del cloroformo, ademas del punto de aplicacién del
desinfectante. La relacion molar del contenido de THMs se incrementa con la
concentracion de DOC, bromuros y cloruros. (Watson et al., 2015). En estudios de
laboratorio sobre aguas sintéticas se ha demostrado que valores elevados de
material organica disuelta en agua se corresponden con THMs elevados, el
aumento de pH favorece el incremento de niveles de cloroformo y la disminucién
del bromoformo, también la elevacion de la temperatura, la dosis de cloro y los
bromuros favorece la formacion de trihalometanos (Platikanov et al., 2010).
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Scatterplot of C.0.D. vs UV-254

C.O.D.

Fig. 1.10 Correlacién DOC-UV.ss, n= 72 ETAP Aljaraque (R?: 0,85, p: 0,000)

3.3.5 Influencia de la temperatura del agua

La temperatura del agua es un importante factor en la cinética de la reaccion
de formacion y evolucion de trihalometanos. Por lo general el ratio de reaccion de
los desinfectantes con la NOM es mayor en los meses de temperaturas calidas.
Con el aumento de la temperatura el decaimiento del cloro residual es mas rapido
requiriendo incrementos de dosis de desinfectante en la planta y depdsitos para
mantener la desinfeccion. Por otro lado, el aumento de la temperatura en el agua
de origen favorece la proliferacion de algas y microorganismos, provoca corrientes
de conveccidon en los embalses que elevan a la superficie los sedimentos
organicos, todo ello favoreciendo el aumento de precursores de DBPs en el agua
bruta que llega a la planta de tratamiento.

Numerosos trabajos a escala real han medido los DBPs en sistemas de
distribucion comprobando una clara correlacion de la temperatura del agua, con
valores mas elevados de DBPs en los meses de temperaturas calidas,
especialmente en verano (Baribeau et al., 2006a; Singer 2002). También en
estudios de laboratorio se ha comprobado que el incremento de la temperatura del
agua favorece el incremento de la formacion de THMs (Doederer et al., 2014). A
nivel de laboratorio se ha estudiado la influencia de TOC, pH, temperatura del
agua, contenido de cloro y variacion estacional sobre el potencial de formacién de
trihnalometanos (THMFP), obteniendo variaciones pequenas de THMFP con
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temperaturas frias (8 °C) y variaciones elevadas y rapidas con temperaturas del
agua mas altas (15 °C) y especialmente con 30 °C (Fooladvand et al., 2011).

Entre los factores implicados en la formacion de THMs, algunos autores
consideran una mayor afeccion de la concentracion inicial de cloro y de precursores
organicos que la temperatura del agua (Liu and Reckhow 2015; Rodriguez et al.,
2001). Asi, en algunos trabajos a real se ha encontrado baja correlacion de la
temperatura con la formacion de THMs (r: 0,441) y DOC (r: 0,585) aunque una alta
correlacion del tiempo de residencia con la formacion de TCM (r: 0,890) en una
relacion no lineal (EI-Shafy et al., 2000).

3.3.6 Influencia del pH

El efecto del pH sobre la formaciéon de DBPs es complejo y puede afectar de
forma diferente segun la naturaleza del compuesto. La reaccién de formacién de
THMs alterna etapas de hidrdlisis y halogenacién que son favorecidas a altos
valores de pH (Trussell et al., 1978). La elevacién del pH incrementa el ratio de
hidrolisis de los precursores de THMs aumentando el ratio de reaccidn con cloro de
tal forma que un incremento de pH de 6 a 8 puede aumentar significativamente la
formacion de THMs. Por tanto, en el rango de pH de las aguas de consumo (entre
5,5y 9) al aumentar el pH aumenta la concentracion de THMs, sin embargo se ha
comprobado que disminuyen los HAAs especialmente el acido tricloracético; otros
compuestos no sufren alteracion como es el caso del acido dicloroacetico (Singer
1999; Stevens et al., 1989; Urano et al., 1983)

La formacion de THMs especialmente cloroformo comienza a pH 2,9 (Urano
et al., 1983) y aumenta hasta un valor maximo (pH 8,7) disminuyendo a partir de
ese punto conforme aumenta la alcalinidad del medio (Iriarte et al., 2003).

Muchos autores han demostrado que el aumento del pH, la temperatura y el
tiempo de contacto facilitan la reaccion de formacion de THMs (Chowdhury et al.,
2008; Fooladvand et al., 2011).

3.3.7 Influencia de la dosis de cloro

El incremento de la dosis de cloro se traduce en un incremento en la
formacion de DBPs hasta un maximo a partir del cual la concentracion tiende al
equilibrio (Adin et al., 1991; Carlson et al., 1998; Fleischacker et al., 1983). El cloro
residual afadido en exceso sobre su demanda tiene un bajo impacto sobre el ratio
de la reaccién de formacion de THMs. (Fleischacker et al., 1983; Trussell et al.,
1978). Asi la formacion de THM aumenta rapidamente tras el primer contacto del
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cloro con la materia organica, dependiente de la dosis aplicada; la reaccidn esta
limitada por el ratio cloro/TOC de forma que ratios cloro/TOC < 1 implica un efecto
significativo sobre la formacién de THM, bajando su relacién para ratios mayores
(Carlson et al., 1998; Reckhow et al., 1986).

Los resultados de los trabajos realizados a escala real sobre sistemas de
distribucion coinciden en que el aumento de la dosis de cloro incide sobre la
formacion de THMs aunque dicho aumento no es directamente proporcional a la
dosis de cloro aplicada (Chowdhury, Champagne,McLellan 2010; EI-Dib et al.,
1995; Fooladvand et al., 2011).

3.3.8 Influencia del contenido de bromuro

La influencia del ion bromuro sobre la formacion de trihalometanos ha sido
estudiada en numerosos trabajos,(Akbarzadeh et al., 2016; Amy, Kuo, et al., 1987,
Clark et al., 2001; Hua et al., 2007; Navalon et al., 2008; Sérodes et al., 2003).

La NOM hidrdfila favorece la formacién de THMs bromados, tiene pesos
moleculares bajos, siendo muy refractaria al tratamiento de coagulacion por lo que
en caso de defecto del proceso de oxidacion, éstos compuestos organicos pueden
persistir en el agua de los sistemas de distribucién, aumentando el riesgo de
incremento de concentracion de BDCM a lo largo de las tuberias de transporte,
depdositos y redes de distribucion.

La formacién de trihalometanos se incrementa con el aumento de iones
bromuro, debido a que el ion bromuro es oxidado por el cloro libre produciendo
acido hipobromoso (HOBr) que reacciona con la NOM potenciando los
halometanos bromados frente a los clorados al tener mayor capacidad de
sustitucion que el HOCI. Asi al aumentar bromuros disminuye CHCI; aumentando
BDCM y DBCM. Por otro lado al aumentar el pH aumenta la formacién de CHCI;
disminuyendo BDCM y DBCM (Bougeard et al., 2010; Chowdhury,
Champagne,James McLellan 2010; Hong et al., 2013; Watson et al., 2015).

3.3.9 Influencia del tiempo de contacto

El efecto del tiempo de contacto del desinfectante con los precursores
organicos o tiempo de reaccion ha sido ampliamente estudiado y tanto los THMs
como HAAs se forman rapidamente en las primeras horas de la reacciéon
disminuyendo las concentraciones de los reactantes (NOM o cloro) con el tiempo.
La reaccion de formacion inicial (rapida) se ha definido de primer orden y las
reacciones secundarias, mas lentas, de segundo orden. (Gallard et al., 2002; Liang
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et al., 2003; Nikolaou et al., 2004; Reckhow et al., 1990; Singer 1999). En los
sistemas de distribucion se producen reacciones de la materia organica no oxidada
en la planta de tratamiento con el cloro residual libre, remanente del tratamiento y
el procedente de las recloraciones, también con los sedimentos organicos
depositados en los depdsitos de las tuberias y sobre todo con el biofilm depositado
en las tuberias de transporte y de la red de distribucion (Abokifa et al., 2016). Dado
que la reaccién de formacion de trihalometanos en el sistema de distribucién es
lenta, de forma general se produce un aumento paulatino de la concentracién de
trihalometanos hasta un maximo donde se mantiene e incluso desciende en
algunos casos (Fig. 1.11). En la practica es importante el control del tiempo de
contacto en los depdsitos con sistema de recloracion para evitar elevaciones
excesivas de THMs.
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Fig. 1.11 Tiempo de contacto-THMs (Urano et al., 1983)

3.4 DBPs no regulados o emergentes

3.4.1 lodo-Trihalometanos

Los iodo-trihalometanos (I-THMs) son subproductos de la desinfeccién que
se forman durante el tratamiento de oxidacién de ioduros presentes en el agua de
origen. Se conocen desde los afios 80 por su asociacion con olores y sabores
medicinales en el agua a consecuencia de la formacion del iodoformo (CHls;) al
alcanzar el umbral de concentraciones de 0,02 a 5 ug/L (Hansson et al., 1987).
Recientemente se han multiplicado los estudios sobre estos compuestos por su
elevado caracter genotoxico y mutagénico (Plewa et al., 2008; Richardson et al.,
2008). Los I-THMs son “THMs no regulados” o emergentes: Dicloroiodometano -
DCIM- (CHCI,l), bromocloroiodometano -BCIM- (CHBrCIl), dibromoiodometano -
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DBIM- (CHBr3l), clorodiiodometano -CDIM- (CHCII;), bromodiiodometano -BDIM-
CHBrl; e iodoformo -IF- (CHI3).

3.4.2 Halonitrometanos (HNMs)

Los halonitrometanos se incluyen dentro del grupo de subproductos de
desinfeccion nitrogenados (N-DBPs) donde también se incluyen los
haloacetonitrilos (HANs) haloacetamidas (HAcAms), nitrosaminas. Se producen
durante el tratamiento de oxidacion y desinfeccién del agua con cloro, cloraminas,
ozono-cloro o ozono-cloraminas. La ozonizacion seguida de la cloracion puede
aumentar significativamente la formacién de HNMs (Hoigné et al., 1988). Estan
presentes en aguas de consumo en concentraciones bajas, proximas a 1 ug/L para
la suma de HNMs y superiores (hasta 5 ug/L) en el caso especifico del cloropicrin
(TCNM). En proporciéon los HNMs pueden representar entre el 1 y 3% de la media
de THMs Entre los HNMs, el cloropicrin es el compuesto mas estudiado,
habiéndose comprobado su elevada velocidad de descomposicion por hidrolisis
segun el pH del agua (Krasner et al., 2006; Simpson et al., 1998).

Los HNMs incluyen dos especies monohalogenadas (cloronitrometano —
CNM-, bromonitrometano -BNM-), tres especies dihalogenadas (dicloronitrometano
-DCNM-. bromocloronitrometano -BCNM-, dibromonitrometano -DBNM-) y cuatro
especies trihalogenadas (cloropicrin o tricloronitrometano —TCNM-, bromopicrin o
tribromonitrometano —TBNM- bromodicloronitrometano —BDNMN- y
dibromocloronitrometano —DBCNM-). El estudio de los HNMs, al igual que los
HANs son de interés a pesar de sus bajas concentraciones, por su elevada
toxicidad, superior a los THMs regulados (Krasner et al., 2006).

3.4.3 Haloacetonitrilos (HANs)

Los haloacetonitrilos (HANs) son N-DBPs que se forman por cloracion de
materia organica nitrogenada (aminoacidos, acidos humicos, acido glutamico, acido
fulvico, histidina) (Reckhow et al., 1990).

Los HANs incluyen dos especies monohalogenadas (bromoacetonitrilo -
BAN-, cloroacetonitrilo -CAN-), tres especies dihalogenadas (dibromoacetonitrilo -
DBAN-, dicloroacetonitrilo -DCAN-, bromocloroacetonitrilo -BCAN-) y tres especies
trihalogenados (tricloroacetonitrilo -TCAN-, bromodicloroacetonitriio -BDCAN- vy
dibromocloroacetonitrilo -DBCAN-). Se encuentran en aguas potables en niveles
superiores a otros N-DBPs, en valores proximos a 2 pg/L de suma de HANs, en
para aguas tratadas por cloracion. El DCAN suele ser el HAN mas frecuente.
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3.4.4 Halocetonas (HKs)

Las halocetonas (HKs) son subproductos de la desinfeccion carbonosos
(C-DPBs) junto a los THMs, acidos haloacéticos (HAAs) e hidrato de cloral (CH).
Son DBPs volatiles no regulados que pueden formarse con el tratamiento del agua
mediante cloracion, cloraminacién, didxido de cloro y ozonizacion-cloro (Bougeard
et al., 2010) Los principales precursores de las HKs son pequefias molécula
facilmente degradabes tales como las cetonas. Las HKs mas comunes en el agua
potable son 1,1-dicloroacetona (1,1-DCA), 1,3-dicloroacetona (1,3-DCA) and 1,1,1-
tricloroacetona (1,1,1-TCA) (Golfinopoulos et al., 2005; Nikolaou et al., 2001).

Al igual que los THMs, el aumento del tiempo de reaccion, la dosificacion de
cloro y la temperatura aumentan los C-DBPs incluidos HKs, sin embargo el
comportamiento de las HKs a los cambios de pH es diferente, de forma que al
aumentar el pH disminuye HKs. La formacion de 1,1-DCP aumenta con el aumento
de amonio. Se ha comprobado que la formacién de 1,1,1-TCA se favorece en agua
clorada mientas que la de 1,1-DCA se favorece con la cloraminacién (Fang, Ma, et
al., 2010).

4. TOXICIDAD Y REGULACION DE LOS DPBs

En la practica se ha demostrado que mantener concentraciones de cloro
residual libre entre 0,2 y 1 mg/L en el agua de las redes y depdsitos de los sistemas
de distribucién protege el agua de consumo de la recontaminacion biologica; es
evidente que el empleo del cloro se ha mantenido a lo largo del tiempo por los
importantes beneficios que aporta en el control y minimizacion de enfermedades de
origen hidrico, sin embargo tiene el inconveniente de la formacién de DBPs,
compuestos considerados un problema de salud publica por su caracter citotéxico,
genotdéxico y causantes de cancer en ensayos de laboratorio con animales. El
objetivo de la gestidn de la calidad en los abastecimientos hoy en dia es garantizar
la desinfeccion con cloro u otros desinfectantes, minimizando los contenidos de
DBPs.

Numerosos estudios han encontrado relacion entre el consumo de agua
potable clorada y determinados efectos negativos para la salud en humanos como
cancer de vejiga (Cantor et al., 1987; King et al., 1996; Villanueva et al., 2007)
colon, estbmago, pancreas, rindn y recto (Bove Jr et al., 2007; Koivusalo et al.,
1994) asi como efectos adversos para el embarazo y el recién nacido (Hwang et
al., 2008; Jones et al., 2009; Nieuwenhuijsen et al., 2008; Toledano et al., 2005;
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Waller et al., 2001). Se ha encontrado también que la exposicion a los THMs puede
contribuir al incremento del riesgo de linfoma de Hodgking (Cantor et al., 1978).

Las evaluaciones de riesgo han demostrado también que los efectos
mutagénicos, carcinogeénicos y teratogénicos de muchos DBPs no puede atribuirse
sblo a los actualmente regulados (Li et al., 2015; Neale et al., 2012; Richardson
2003) sino también a los DBPs emergentes que en muchos casos presentan
toxicidades mucho mas elevadas que los DBPs regulados aunque con menor
concentracion. Los subproductos de desinfeccion nitrogenados (N-DBPs), DBPs
yodados (I-DBPs) y los subproductos de desinfeccién bromados (Br-DBPs) son
significativamente téxicos (Cemeli et al., 2006; Hua 2012; Plewa et al., 2008; Shah
et al., 2012). A pesar de los numerosos estudios realizados, aun existen
discrepancias sobre los efectos de la exposicidén a los DBPs en aguas de consumo,
obtenidos por diferentes investigadores y aun no existen evidencias claras sobre
los efectos del agua de consumo en enfermedades de larga latencia como el
cancer. Sin embargo se han descrito efectos sobre la salud mas claros en aguas de
piscinas, como problemas respiratorios en los trabajadores de las piscinas y se
encuentran tasas mas altas de asma entre los nadadores profesionales. Hay
pruebas mixtas que vinculan la asistencia a la piscina y la salud respiratoria entre
los niflos, aunque un numero creciente de estudios sugieren que los beneficios de
nadar en piscinas superan los riesgos asociados con la exposicién a los DBPs
(Villanueva et al., 2015).

Los I-DBPs incluyen a los iodoacidos y a los iodo-trihalometanos, que
pueden estar presentes en el agua de consumo en muy bajas concentraciones
desde ng/L a pg/L. Los iodo-trihalometanos se han descrito como potenciales
citotoxicos (Hebert et al., 2010). Recientes estudios le han atribuido mayores
efectos citotdxicos y genotdxicos que sus analogos bromados y clorados, debido a
la mayor remanencia potencial del atomo de iodo. Entre las especies de |-THMs el
iodoformo (CHI3) es el mas citotoxico y el clorodiiodometano (CHCIl;) el mas
genotoxico (Richardson et al., 2008; Richardson SD 2008). Adicionalmente se ha
comprobado evidencias de toxicidad celular de los [-DBPs, con un nivel de
citotoxicidad del iodoformo (CHI3) de 60 y 146 superior que el bromoformo (CHBr3)
y cloroformo (CHCI3) respectivamente (Hebert et al., 2010).

Se ha encontrado un elevado grado de citotoxicidad y genotoxicidad en los
N-DPBs, especialmente el TCNM y BNM, superior a los THMs; esto se atribuye a la
elevada reactividad de grupos nitro. Los bromados y mixtos bromo-cloro-
nitrometanos son mas genotéxicos que los HNMs clorados. Los estudios
especificos sobre los efectos de estos compuestos en la salud son muy escasos.
(Richardson et al., 2007). En el caso de los HANs, la Organizacion Mundial de la
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Salud recomienda valores guia para DCAN y DBAN de 20 y 70 pg/L
respectivamente. Los limites establecidos por la USEPA para estos dos
compuestos son de 6 y 20 ug/L respectivamente.

Se ha constatado que la adsorcién dérmica por contacto con el agua durante
el bafio constituye una importante via de exposicion a sustancias potencialmente
téxicas como las halocetonas (HKs) y los THMs. (Xu et al., 2002). Existe un
creciente interés en la familia de halocetonas cloradas y bromadas por sus posibles
efectos sobre la salud aunque los conocimientos sobre técnicas analiticas,
comportamientos y estabilidad de éstos compuestos son escasos. Los contenidos
de HKs no han sido regulados en ningun pais dado los escasos datos disponibles.
Sin embargo la USEPA los incluyd por sus posibles efectos para la salud (USEPA
2002). Se ha encontrado un caracter mutagénico de algunas HKs como 1,3-
dicloroacetona que obtuvo resultados claramente positivos de actividad tumoral
sobre piel de ratones, mientras que la actividad de las mono-, 1,1-, 1,1,1-y 1,1,3-
haloacetonas fueron negativos (Robinson et al., ) También se ha hallado una cierta
actividad citotoxica mediante el ensayo de Ames para la monocloroacetona (Woo et
al., 2002).

A partir del conocimiento de los efectos adversos de los DBPs para la salud
humana se promulgaron normativas limitantes de los contenidos de éstos
compuestos para minimizar los efectos sobre la salud. En 1979 la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) establecié un valor maximo
de concentraciéon de THMs en agua potable de 100 ug/L y en 1998 establecio la
Stage 1 bajando el nivel de THMs a 80 ug/L e incluyendo por primera vez un limite
para los acidos haloacéticos de 60 pg/L, los bromatos (10 ug/L) y el clorito (1000
Mg/L). Por su parte la Union Europea, en 2009 (98/83/EC 1998) redujo el limite de
THMs desde 150 a 100 ug/L, ademas de incluir cloritos y bromatos, sin considerar
ningun otro DBPs.

Si bien la Directiva Europea no establece valores paramétricos de DBPs mas
alla de los THMs y Bromatos, el art. 13 de de la citada Directiva exige que "toda
contaminacion procedente de subproductos de desinfeccion se mantenga lo mas
baja posible sin comprometer la desinfeccidén, de conformidad con las instrucciones
de la Autoridad Sanitaria". El art. 4 indica que el agua se considera sana y limpia si
esta "libre de microorganismos, parasitos y de cualquier sustancia que en numero o
concentracion constituya un peligro potencial para la salud humana"; por tanto este
punto alude a los DBPs u otros contaminantes, que no deben estar presentes en
concentraciones que constituyan un peligro potencial para la salud humana.
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En Espafia, la Directiva Europea 98/83/CE fue traspuesta en el R.D.
140/2003 manteniendo sus criterios y los valores paramétricos de THMs vy
Bromatos, aunque éstos ultimos so6lo han de ser controlados cuando se emplee
tratamiento de ozonizacion; no establece valor paramétrico para cloritos aunque
indica su control en caso de emplear didéxido de cloro como oxidante o
desinfectante.

Complementariamente al RD 140/2003, cada comunidad auténoma ha
incorporado de aplicacién. En Andalucia el Decreto 70/2009 establece los criterios
de la Vigilancia Sanitaria de los abastecimientos de agua de consumo basado en el
Real Decreto; también define el rango de cloro residual libre a mantener en las
redes de abastecimiento publico, entre 0,2 y 1 mg/L. En la mayoria de las
comunidades autbnomas espafolas se requiere un valor minimo de cloro residual
de 0,2 mg/L. En la Tabla .1 se resumen los valores limites de DPBs regulados.

Tabla 1.1 Niveles de DBPs regulados
(segun “EPA Drinking Water Guidance on DBPs Advice Note n° 4” Version 2)

Subproducto de desinfeccion Valor Valor guia Nivel maximo

paramétrico OMS USEPA
UE

Trihalometanos (THM4) 100 ug/L (1) 80 ug/L

Acidos Haloacéticos (HAAS) 80 ug/L(*) 70 pg/L (2) 60 ug/L

Bromato 10 pg/L 10 ug/L 10 ug/L

Cloraminas 3 mg/L (3) 4 mg/L (4)

Clorato 0,7 mg/L

Clorito 0,7 mg/L 1,0 mg/L

Clorofenoles 0,2 mg/L (5)

Cloruro de ciandégeno 0,6 mg/L (6)

Acido Dicloroacético 0,05 mg/L

Haloacetonitrilos (**)

Acido monocloroacetico 0,02 mg/L

NDMA 0,1 pg/L

Acido tricloroacético 0,2 mg/L

(1): cloroformo: 0,3 mg/L, bromoformo: 0,1 mg/L, dibromoclorometano: 0,1 mg/L y
bromodiclorometano: 0,06 mg/L

(2): suma de concentraciones de acido dicloroacetico y acido tricloroacético

(*): Actualmente no existe valor paramétrico. Valor propuesto por la Comisiéon Europea.
(3) hace referencia a monocloramina.

(4 nivel maximo de desinfectante residual expresado en mg/L de Cl,.

(5): hace referencia a 2,4,6-triclorofenol.

(6): valor basado en exposicion a largo plazo.

(**) dibromoacetonitrilo (70 ug/L), dicloroacetonitrilo (20 pg/L).
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5. PROCESOS DE TRATAMIENTO DE POTABILIZACION

En la década de 1970 la calidad del agua potable en el ambito de la salud
publica se percibia con un perfil bajo. Se consideraba que la combinacion de
coagulacion, filtracion y desinfeccion, principalmente con cloracion, era un
tratamiento completo y suficiente para asegurar la calidad del agua potable
(Hrudey 2009). Hoy dia el concepto de calidad sanitaria del agua de consumo y las
tecnologias de potabilizacion han evolucionado de forma espectacular,
distanciandose enormemente de los criterios de los afos 70.

En Espafa el RD 140/2003 de 7 de febrero, criterios sanitarios de la calidad
del agua de consumo humano define el agua potable o agua “Apta para el
consumo” como aquella que es “salubre, limpia y que no contenga ningun
microorganismo, parasito o sustancia, en cantidad o concentracion que pueda
suponer un riesgo para la salud humana, y cumpla con los requisitos especificados
en las partes A y B del Anexo I” (en dicho anexo se recogen los valores
paramétricos de calidad que ha de cumplir el agua). La potabilizacion es la
aplicacion de los procesos de tratamiento necesarios y suficientes para obtener
agua “Apta para el consumo”, cumpliendo la reglamentacion técnico sanitaria
vigente.

La reglamentacion espafiola califica la calidad del agua con destino al
consumo humano (agua prepotable) segun el tipo de proceso de tratamiento
requerido para su potabilizacion. Asi el RD 927/1988 de Administracion Publica del
agua y planificacion hidrolégica clasifica las aguas prepotables en tres tipos:

* Tipo A1. Tratamiento fisico simple y desinfeccion; aguas con turbidez sin
contaminantes significativos requiriendo tan solo tratamiento fisico simple y
desinfeccion: Filtracion y Desinfeccion.

* Tipo A2. Tratamiento fisico normal, quimico y desinfeccion; aguas con coloides
naturales, materia organica, metales y otros contaminantes en concentracion y
naturaleza que requiere procesos de Oxidacién, Coagulacion, Floculacién,
Sedimentacion, Filtracion de arena y Desinfeccion.

* Tipo A3. Tratamiento fisico, quimico intensivo, afino y desinfeccion; aguas con
elevadas concentraciones de materia organica natural, contaminantes organicos
persistentes, emergentes, plaguicidas, metales, micropoluentes, toxinas,
olores/sabores persistentes u otros contaminantes que requieran, procesos
intensivos de oxidacion, adsorcibn con carbones activos o tecnologia de
membranas, ademas de los procesos convencionales.

Enlazando dicha clasificacion con los criterios de la bibliografia cientifica, los
procesos de tratamiento de aguas potables pueden dividirse en:
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e Proceso de tratamiento convencional (A1, A2)
e Proceso de tratamiento avanzado (A3)

El proceso de tratamiento convencional ha sido aplicado mayoritariamente
hasta principios del afo 2000. Dicho proceso consiste en una primera etapa de
oxidacion de la materia organica e inorganica contenida en el agua bruta, con cloro
(pre-cloracién) o permanganato potasico, seguido de una segunda etapa de
coagulacion, floculacion y sedimentacion en decantador. En ésta segunda etapa se
emplean coagulantes minerales, principalmente sales de aluminio (sulfato de
alumina, policloruros de aluminio) o sales de hierro (cloruro o sulfato férrico) para la
coagulacion o desestabilizacion de la suspensidén coloidal, asi como reactivos
coadjuvantes de la floculacion como polimeros de dialilamonio (polidadmac) o
almidones. Los soélidos hidroxidos en forma de floculos producidos en la
coagulacion/floculacién son separados por sedimentacion (en algunos casos por
flotacion) en el decantador. La tercera etapa es la filtracion del agua decantada y
finalmente la desinfeccién con cloro. En ocasiones se incluye una etapa de
adsorcion por dosificacion de carbon activo en polvo (Fig. 1.12). Hay que resenar la
evolucion experimentada a partir de la década de los 90 en los tratamientos de
coagulacion/floculacion con la introduccion de los coagulantes minerales,
policloruros de aluminio en sus tres variantes policloruros, policlorosulfatos y alta
basicidad en sustitucion del sulfato de alumina convencional. Los nuevos
coagulantes minerales aportaron mejoras sustanciales en la calidad del agua
tratada. La introduccion de los policloruros de aluminio en Espafia se inicié a
comienzos de los 90 y se completd en el afio 1997 con la construccion de una
fabrica en Dos Hermanas (Sevilla).

El desarrollo de la sociedad en los ultimos cincuenta afios ha motivado el
empleo de nuevos productos quimicos sintéticos que tras su uso son vertidos a los
cauces, alanzando en ocasiones las captaciones de agua de consumo, en forma de
microcontaminantes (Wang et al., 2006). Los procesos convencionales de
tratamiento no tienen capacidad para eliminar la mayoria de éstos contaminantes
por lo que se han desarrollado nuevas tecnologias de tratamiento para garantizar la
salubridad del agua de consumo. Los procesos de tratamientos avanzados incluyen
tratamientos de adsorcidon, oxidacion (ozono, dioxido de cloro, cloraminas),
oxidacién avanzada (combinaciones de Ozono/UV/H;0;), tecnologia de
membranas o bioreactores (Fig. 1.13). En Espafia, la aplicacién de la Directiva
98/83/EC y su trasposicion en el RD140/2003 obligd a la adaptacion de la mayoria
de las ETAPs, pasando de procesos convencionales a procesos avanzados. El
camino seguido por Espafa en cuanto a la adaptacion de plantas, fue similar en
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otros paises. Esquematicamente la figura .14 representa los tipos de tratamientos
que pueden formar parte de los procesos convencional y avanzado.
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Fig. .14 Procesos de tratamiento de potabilizacion

5.1 Adsorciéon con carbon activo

La adsorcion por carbones activos se emplea generalmente para la
eliminacién de olores, compuestos organicos y mas recientemente para la
eliminacién de microcontaminantes en aguas potables y residuales, especialmente
plaguicidas y moléculas organicas refractarias al tratamiento convencional. Puede
aplicarse mediante dosificacion en forma de polvo (carbon activo en polvo -PAC-)
afadido con anterioridad a la etapa de coagulacion, siendo el residuo retirado en
los lodos hidroxidos posteriormente en la decantaciéon (Luo, Guo, et al., 2014). Los
parametros especificos de control de éste proceso son la dosis de PAC y el tiempo
de contacto; es importante el ajuste del proceso de coagulacién, floculacion,
sedimentaciéon (CFS) para evitar “escapes” de carbon que contaminen el agua
tratada. Generalmente la aplicacion de carbén activo en polvo favorece la
floculacion y sedimentacion, reduciendo la dosis de coagulante. Es importante la
adecuada seleccion del carbon activo segun la molécula organica a retener. Este
proceso tiene el inconveniente de su elevado coste, dificultad e insalubridad en la
manipulacion, ensuciamiento de las lamelas de decantadores y de los elementos
de la planta asi como dificultades en la deshidratacién de lodos. Es un proceso
efectivo que puede emplearse para el tratamiento de contaminantes organicos
puntuales de concentracidon baja o media asi como tratamiento de choque en caso
de concentraciones elevadas.
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(A) Silo almacén y dosificacion de PAC

(B) Dosificacion PAC big-bag
Fig. .15 Instalaciones dosificacion carbén activo en polvo

La adsorcién por carbon activo también se aplica en segunda etapa del
tratamiento, posterior al proceso de oxidacién, en forma de lecho filtrante de carbdn
activo granular (GAC). Dado su caracter permanente o continuo, éste tratamiento
aporta una mayor garantia de eliminacién de contaminantes, ademas de facilidad
de uso; presenta inconvenientes como el elevado coste de explotacion por su
consumo energético en la elevacion del agua y lavado mediante grandes bombas,
asi como el elevado coste de reposicion o regeneracion del lecho de GAC una vez
saturado. El parametro basico de control del proceso es el tiempo de contacto, asi
como el control de la saturacién del lecho de GAC, que requiere el analisis
periddico del indice de iodo del GAC, o analisis diferencial del contaminante a la
entrada y salida de los filtros.

Fig. 1.16 Filtro carbon activo granular -GAC-

La adsorcion por carbones activos tiene limitaciones de concentracién de
contaminante; puede llegar a retener hasta 1 mg/L de plaguicidas estando limitado
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a concentraciones superiores. En casos de concentraciones elevadas de
plaguicidas u otros contaminantes organicos susceptibles de eliminacion por
adsorcion, es necesario la aplicacion combinada de carbon activo en primera etapa
(PAC) y en segunda etapa (GAC). Los carbones activos muestran preferencias a
compuestos hidrofobos, bajos pesos moleculares, compuestos cargados
positivamente (pH 7-8) y compuestos con aromaticidad (Bui et al., 2016).

5.2 Oxidacion con ozono

El ozono es una forma halotrépica del oxigeno. En 1857 se disefid el primer
generador y 1906 se uso por primera vez en la ETAP de Niza (Francia). A partir de
1980 se extendié el uso del ozono en tratamientos de agua. El ozono es un gas
inestable que se descompone con facilidad a temperatura y presion ambiente por lo
que ha de generarse “in situ” a partir de oxigeno o aire, aplicandole energia de alto
voltaje. ElI ozono tiene un elevado potencial de oxidacion (E= 2,07 voltios)
aventajando al cloro y el diéxido de cloro en la oxidaciéon de la materia organica
natural y precursores de DBPs asi como en la inactivacion de microorganismos
patdogenos en el agua de consumo. El ozono no tiene remanencia en el agua
(menos de 30 minutos) lo que representa en parte una ventaja ya que de otra forma
aportaria olores al agua asi como efectos nocivos, pero al mismo tiempo la
ausencia de efecto residual tiene el inconveniente del riesgo de recontaminacién
del agua por lo que ha de combinarse con un segundo desinfectante con adecuada
remanencia. El ozono es selectivo en cuanto a la velocidad de reaccion con las
sustancias organicas de forma que para muchos compuestos la reaccion de
oxidacion es demasiado lenta no alcanzando la mineralizacién completa. El
elevado potencial de oxidacion del ozono favorece la ruptura de enlaces multiples
de moléculas organicas complejas, por lo que es aconsejable su aplicacion
previamente a la etapa de CFS, facilita la coagulacion y permite la separacion de
parte de las especies organicos por sedimentacion. Igualmente se usa en segunda
etapa (ozonizacién intermedia) previamente a la etapa de adsorcion con carbdn
activo granular para la eliminacion de aquellas sustancias organicas no eliminadas
durante la preozonizacion.

Al igual que otros productos empleados en oxidacion / desinfeccion, el ozono
produce DBPs: bromatos, acido bromoacético, aldehidos, acidos carboxilicos e
incrementa el bromoformo. Para minimizar los DBPs es recomendable el empleo
de una etapa adsorcion/filtraciéon con GAC con posterioridad a la ozonizacién. En
numerosos trabajos se ha demostrado su eficacia en la eficacia de eliminacién de
NOM minimizando los DBPs en el agua de consumo. Esta combinacion presenta
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ventajas sustanciales frente a otras combinaciones de procesos de tratamiento
(Badawy et al., 2012; Bond et al., 2011; Mao et al., 2016; Teksoy et al., 2008).

Suministro de
Gas de alimentacion

Destructor de Ozono de ozono

o ventilador

n — ]~
X Z‘® %gnister (opcidn)

~ m — | _salida agua

e Entrada agua
Introduccién-Reaccion

Suministro de agua
de refrigeracion

Discos THzT T|:LT
ceramicos

Tanque de reaccion de ozono
WEDECO

Generador de ozono Céamara de preozonizacion

Fig. 1.17. Instalaciones ozonizacién

5.3 Procesos avanzados de oxidacion (AOPs)

Los meétodos de oxidacion tienen como objetivo la destruccion vy
transformacién de sustancias refractarias en sustancias simples. Los métodos
tradicionales de oxidacion Cl,, HCIO, H,O,, KMnO,4 y ClO, no siempre son efectivos
para el tratamiento de la mayoria de los micropoluentes. Sélo los procesos
avanzados de oxidacion como Oz, UV/H20,, O3/H,0, y UV/O3 a dosis adecuadas,
tienen capacidad suficiente para eliminarlos, dado el elevado poder oxidante de los
compuestos radicales libres hidroxilo (OH") y su elevada remanencia (Lee, Kim, et
al., 2009). Durante el proceso avanzado de oxidacion se forman los radicales
hidroxilo, con un alto poder oxidante y de transformacion de la NOM (Westerhoff et
al., 2007) con una velocidad de reaccion de dos ordenes de magnitud con respecto
al peroxido de hidrogeno (Crittenden et al., 1999). Los radicales hidroxilo tienen
capacidad para disminuir mineralizando altas concentraciones de carbono organico
total (TOC) y de precursores de DBPs contenidos en el agua de origen (Glaze et
al., 1982; Raymond Sierka et al., 1985).
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La aplicacidon de procesos AOPs ha ido ganando interés en la industria del
tratamiento de agua de consumo como una herramienta util para la eliminacion de
NOM minimizando la formacion de DBPs (Zhou et al., 2001).

Para evaluar el potencial de reduccion de la NOM y la minimizacion de DBPs
en aguas de consumo, muchos trabajos se han focalizado en el ozono (Os3)
(Gagnon et al., 1997) radiacion ultravioleta (UV) (Chin et al., 2005; Thomson et al.,
2002) y AOPs incluyendo peréxido de hidrégeno (H2O;) en combinacién con UV:
(H202/UV) (Toor et al., 2007; Wang et al., 2006), O3 en combinacién con UV:
(O3s/UV) (Amirsardari et al., 2001) y H,O2 en combinacion con O3 (H202/03) (Kleiser
et al., 2000).

Fig. 1.18 Dosificacion H,O, en AOP (O3+H,05)

5.4 Tecnologia de membranas

Dentro de las opciones de procesos de tratamiento avanzado se encuentran
las tecnologias de membranas en sus distintas variantes: microfiltracion (MF),
ultrafiltracién (UF), nanofiltracion (NF) y 6smosis inversa (RO). Las dos primeras se
emplean con frecuencia como soporte o complemento de otras tecnologias de
tratamiento dado que su tamafo de poro no permite la eliminacion directa de los
micropoluentes. Los parametros clave de seleccion de membranas son la talla y
peso molecular del compuesto a eliminar asi como su hidrofobicidad, ademas de
las caracteristicas operacionales de la membrana. La RO es el tratamiento de
membrana mas efectivo por su menor diametro de poro, permitiendo eliminar
sustancias refractarias a otros tratamientos (Hai et al., 2011). No obstante, los
procesos que emplean membranas son menos selectivos (Lee, Ng, et al., 2009),
por lo que para obtener buenos rendimientos de eliminacién global de
contaminantes es recomendable la combinacion de tratamientos de adsorcion por
carbones activos (GAC/PAC) seguidos de tratamientos con membranas. Algunos
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trabajos muestran buenos resultados de eliminacion de diferentes contaminantes
con el uso combinado de oxidacidon por ozono y tecnologia de membranas
(Hutagalung et al., 2015; Sun et al., 2010; Turnip et al., 2015).

6. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES DE ANALISIS

6.1 Técnicas de extraccidon y preconcentracion

La preparacion de muestra es una etapa critica en el analisis quimico, su
finalidad es separar los analitos de la matriz en la que se encuentran, obteniendo
un extracto en condiciones adecuadas para la técnica analitica a aplicar. Los DBPs
se encuentran en concentraciones bajas o muy bajas en aguas de consumo, por lo
que se requiere la extraccion y preconcentracién de los analitos como etapa previa
a la aplicacion de la técnica cromatografica.

La extraccion de los analitos puede llevarse a cabo en fase sdlida, como la
extraccion en fase solida (SPE) o microextraccidon en fase sélida (SPME), en fase
vapor en espacio de cabeza directo (HS) 6 purga y trampa (P&T) o en fase liquida
como la extraccion liquido-liquido (LLE), microextraccién en fase liquida sobre gota
(SDME) o microextraccion en fase liquida (LPME) (Ocana-Gonzalez et al., 2016)

La extraccion liquido-liquido (LLE) es la técnica convencional mas antigua y
la mas utilizada para la extraccion de DBPs y otras especies organicas en muestras
acuosas. Consiste en la incorporacion a la muestra, de un disolvente organico que
retiene y preconcentra los compuestos organicos hidréfobos a analizar. Es una
técnica sencilla y robusta aunque presenta importantes inconvenientes como la
laboriosidad y dificultad de automatizacién, el dificil acoplamiento con algunas
técnicas analiticas, su limitada selectividad y el empleo de volumenes elevados de
disolventes, lo que implica un mayor riesgo de contaminacion de la muestra asi
como menor limpieza y adecuacion de la técnica a criterios medioambientales.
Ademas de esto, la LLE no conecta con las tendencias actuales de miniaturizacion
de instrumentos analiticos en los que se requiere volumenes cada vez menores de
extracto. Por todo ello, la LLE no parece ser la técnica mas adecuada actualmente.
La SPE reduce en parte estas desventajas; sin embargo, tanto las técnicas de LLE
como SPE requieren volumenes relativamente grandes de muestra, lo que supone
una dificultad en aplicaciones analiticas sobre muestras con matrices complejas
(Sarafraz-Yazdi et al., 2010).

Para solventar los citados inconvenientes de la técnica de extraccion liquido-
liquido, en los ultimos afios se han desarrollado métodos de determinacién de
DBPs basados en extraccion en fase solida (SPE) que han llegado a sustituir a los
métodos LLE en algunos laboratorios y estaciones de control (Boyd et al., 2011;
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Gilart et al., 2014).

La SPE retiene los analitos de la muestra por adsorcién sobre una fase
sélida estacionaria contenida en un cartucho soporte. Las fases estacionarias mas
comunes son las apolares, como octilsilano (C8) y octadecilsilano (C18); también
se han empleado fases estacionarias de tipo silice enlazada, resinas modificadas y
polimeros. Los cartuchos poliméricos Oasis HLB (polimeros con equilibrio
hidrofilico-lipofilico) han sido los mas utilizados para el analisis de nitrosaminas,
HBQs, haloacetamidas (HAcAms) y otros DBPs en muestras de agua (Chu et al.,
2015; Kolkman et al.,, 2015). La SPE tiene ventajas como economia, sencillez,
menor consumo de disolventes y facil automatizacion. Sus inconvenientes
principales son las interferencias de la matriz en algunos analitos, reduciendo la
recuperacion; especialmente problematicas son las matrices oleosas, viscosas o
con solidos en suspension, que pueden ocasionar obstrucciones en los canales de
la fase estacionaria.

La técnica de microextraccion en fase sélida (SPME) fué introducida en 1990
por Arthur y Pawliszyn (Arthur et al.,, 1990) cémo una alternativa a la SPE que
mejora la extraccién de los analitos, reduciendo el consumo de disolvente, el
tiempo de analisis y el coste, evitando las interferencias de la técnica SPE. La
SPME se realiza en dos etapas; en la primera se extraen los analitos introduciendo
la fibra de silice fundida recubierta con una fase estacionaria adecuada, en la
muestra acuosa (inmersion directa, DI-SPME) o en la fase gaseosa (espacio de
cabeza, HS-SPME) hasta alcanzar el equilibrio entre el analito en la muestra y la
fibra. La segunda etapa es la desorcion de los analitos, para ello se introduce la
fibra en el inyector del cromatégrafo, a la temperatura requerida por el método.

La SPME presenta importantes ventajas, siendo una de las técnicas de
extraccibn mas utilizadas. Es un método de extraccidon rapido, sencillo,
automatizado mediante un dispositivo soporte especifico, no requiere el empleo de
disolventes y su coste no es elevado; es compatible con las técnicas analiticas mas
utilizadas, como GC, HPLC-UV y ofrece rangos lineales amplios; la eficiencia de
extraccion y limites de deteccion depende del tipo de recubrimiento de fibra
seleccionado y de las condiciones de extraccion tales como temperatura, tiempo,
pH, efecto salino, agitacion, disolvente empleado, entre otros. Tiene desventajas
como la limitacion de temperatura, generalmente en el rango 240-280 °C,
inestabilidad con algunos disolventes organicos, problemas mecanicos de la fibra
por rotura, flexion o decapado lo que en ocasiones reduce la reproducibilidad. Un
importante inconveniente es el efecto memoria por el uso repetido de la fibra, por
lo que requiere una etapa de acondicionamiento inicial de la fibra (Sarafraz-Yazdi et
al., 2010). La técnica SPME se ha utilizado para la determinacion de numerosos
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compuestos DBPs como THMs, N-nitrosaminas, halonitrometanos, haloacetonitrilos
(Antoniou et al., 2006; Croue et al., 1989; Hung et al., 2010; Luo, Chen, et al.,
2014).

Entre las técnicas de extraccion en fase gaseosa, la técnica de extraccion en
espacio de cabeza estatico (HS) se basa en la distribucidon de los analitos (volatiles)
entre la fase acuosa de la muestra y la fase gaseosa (espacio de cabeza). La
muestra se introduce en un vial sin llenar por completo, dejando un vacio o espacio
de cabeza, cerrandolo herméticamente a continuacién. La termostatizacién del vial
con la muestra, extrae y desplaza los analitos de la fase liquida a la gaseosa hasta
alcanzar el equilibrio. Una alicuota del extracto gaseoso se inyecta en el
cromatografo (Hinshaw 2011). Los factores mas criticos en ésta técnica son la
temperatura, el tiempo de equilibrio y la relacion de volumen de muestra/espacio de
cabeza; a temperaturas elevadas pueden darse efectos de degradacién de
determinados analitos asi como disminucion de solubilidad de los analitos en la
fase vapor afectando a la sensibilidad de la extraccion. Una vez alcanzado el
equilibrio se transfiere el gas del espacio de cabeza al cromatdgrafo, generalmente
con una corriente de gas helio. Esta técnica no necesita etapa de preconcentracion,
empleando un tiempo de analisis corto, no requiere disolventes, es simple y
automatizable con lo que se simplifica el procedimiento analitico. Se ha mejorado
recientemente con el acoplamiento del espacio de cabeza a un vaporizador con
temperatura programable. Esta técnica ha sido muy empleada en analisis de THMs
en agua (Culea et al., 2006; Golfinopoulos et al., 2001; Nikolaou et al., 2002;
Serrano et al., 2007; Simpson et al., 1998). También se ha utilizado en el analisis
de N-DBPs, aunque sin conseguir muy bajos limites de deteccion (Nikolaou et al.,
2002). Hay que considerar que HS no extrae las especies CAN y BAN vy los limites
de deteccidon para los N-DBPs son mayores que los obtenidos en otras técnicas
como la LLE (Montesinos et al., 2012a)

Otra técnica de extraccion en fase gaseosa es la extraccion en espacio de
cabeza dinamico, también llamada de purga y trampa (P&T). Esta técnica permite
una extraccion exhaustiva y cuantitativa de los compuestos organicos volatiles. La
extraccidon se realiza en dos etapas, en la primera se hace pasar a través de la
muestra una corriente de gas inerte que arrastra los analitos volatiles, que quedan
retenidos en una trampa consistente en un absorbente selectivo para los analitos
de interés. En la segunda etapa se produce la desorcion de los analitos por
calentamiento de la trampa. El proceso de extraccién puede incluir una etapa de
secado para evitar que el vapor de agua desprendido de la purga llegue a la
columna produciendo interferencias. Al contrario que en la extraccion en espacio de
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cabeza estatico, los analitos volatiles no alcanzan el equilibrio entre la matriz y la
fase gaseosa ya que estan siendo extraidos continuamente de la muestra.

Esta técnica presenta ventajas tales como fiabilidad, facil automatizacién, no
emplea disolventes y tiene una elevada sensibilidad. Sus desventajas son la
complejidad de la instrumentacion, el efecto memoria que puede producirse con el
uso de la fibra absorbente de la trampa, ademas de interferencias por vapor de
agua o la generacion de espumas en la superficie de la muestra; para evitar parte
de éstos problemas, es necesario el acondicionamiento del equipo tras cada
analisis secando el sistema de control de humedad. Esta técnica ha sido empleada
en la determinacion de THMs (Chen et al., 2001; Golfinopoulos et al., 2001; Lara-
Gonzalo et al.,, 2008) y también en N-DBPs aunque con dificultades en la
recuperacion del TCNM y algunos HANs (Nikolaou et al., 2002).

Volviendo a las técnicas de extraccién en fase liquida, y con el objetivo de
solventar los problemas de la LLE, basado en el mismo principio se han
desarrollado técnicas de microextraccion con muy bajos volumenes de disolvente,
obteniendo gran versatilidad y limpieza asi como un menor riesgo de
contaminacion. La microextraccion en fase liquida (LPME) es un procedimiento de
microextraccion y preconcentracion de muestras que reduce el consumo de
disolventes, a nivel de pL, frente a los varios mL requeridos en la LLE
convencional. La técnica es compatible con cromatografia de gases capilar (GC),
electroforesis capilar (CE) y HPLC. En LPME, la extraccion de los analitos se
realiza con una pequena cantidad de un disolvente inmiscible en agua (fase
aceptora) desde una muestra acuosa (fase donadora). Las principales técnicas de
la LPME son la microextraccion en gota de disolvente (SDME), la microextraccion
liquido-liquido dispersiva (DLLME) y la microextraccion en fibra hueca (HF-LPME)
(Sarafraz-Yazdi et al., 2010).

En la SDME la muestra de agua se mantiene en un vial cerrado donde se
inserta una jeringa a modo de soporte, haciendo llegar una microgota de disolvente
hasta la punta de la jeringa de forma que quede en contacto con el espacio de
cabeza o inmersa en el liquido. La microgota retiene los analitos de la muestra y
una vez alcanzado el equilibrio, puede ser inyectada en el cromatografo. Puede
aplicarse en inmersién directa (DI-SDME) o en espacio de cabeza (HS-SDME). Las
aplicaciones de DI-SDME estan normalmente restringidas a analitos no polares o
de polaridad media, asi como a aquellos cuyas polaridades pueden reducirse antes
de la extraccion. Los disolventes organicos usados para DI-SDME son inmiscibles
con agua. La HS-SDME, se coloca una micro-gota de disolvente apropiado en el
espacio de cabeza de la solucion de muestra o en una corriente de muestra de flujo
de aire para extraer analitos volatiles (Jeannot et al., 1997; Liu et al., 1996). Esta
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técnica es sencilla, barata, rapida y emplea muy poco volumen de disolvente,
aunque presenta inconvenientes como la inestabilidad de la gota, dificil
automatizacion y baja capacidad de preconcentracion.

La microextraccién en fase liquida dispersiva (DLLME) es una variante de la
SDME introducida en el afio 2006 (Rezaee et al., 2006), en la que la gota de
disolvente extractor junto con una cantidad de agente dispersante es inyectada
sobre la muestra acuosa que contiene los analitos de interés. El agente dispersante
favorece la distribucién del extractor en la muestra acuosa de forma que se genera
una superficie de contacto entre ambas fases, acelerando la transferencia de los
analitos a la fase organica. Esta mezcla es centrifugada para la separacion,
recogiendo la fase organica que es inyectada en el cromatografo para la
determinacion analitica. Esta técnica tiene las ventajas de sencillez, rapidez, coste
reducido y buena eficiencia de extraccion. Tiene los inconvenientes de su
laboriosidad, la manipulacion de la muestra y no es facilmente automatizable
(Ocana-Gonzalez et al., 2016). En algunos casos se ha mejorado la eficiencia de
extraccion con la introduccién de burbujas de aire (Williams et al., 2011) o de
burbujas de CO, generadas por efervescencia (Medinskaia et al., 2016).

La técnica de microextraccion en fase liquida con fibra hueca (HF LPME) fue
introducida en 1999 (Pedersen-Bjergaard et al., 1999). Se basa en el empleo de
una fibra hueca de polipropileno (u otros materiales, con menor frecuencia) de un
solo uso como soporte de una membrana liquida. El interior de la fibra se llena con
una solucion extractora (fase aceptora); la superficie porosa exterior de la fibra se
impregna con un solvente. Finalmente la fibra con la membrana liquida soportada
se introduce en la muestra que contiene los analitos (fase donadora) (Bello-Lépez
et al.,, 2012). La técnica de HF-LPME presenta importantes ventajas como
sencillez, bajo coste, volumen muy reducido de disolventes, ausencia de efecto
memoria al emplear la fibra sélo una vez y principalmente su elevado factor de
preconcentracién. Los inconvenientes son la baja reproducibilidad en caso de
llenado deficiente del interior de la fibra, presencia de burbujas de aire en el interior,
errores debido a la dificultosa manipulacién dado el reducido diametro y la dificultad
de automatizacion

Durante la extraccion, los analitos son transferidos desde la fase donadora a
la fase organica aceptora. Finalmente una alicuota del disolvente aceptor con los
analitos (extracto) es introducido en el cromatdgrafo para la determinacion
analitica.

Las condiciones que intervienen en la extraccion son el disolvente aceptor, la
longitud de a fibra, la temperatura, tiempo, velocidad de agitacion, efecto salino, pH
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de la muestra y el empleo de soluciones carriers o facilitadoras de la transferencia
a través de la fibra.

La HF-LPME puede aplicarse en dos configuraciones:

- Configuracion en dos fases: se emplea el mismo disolvente, generalmente
inmiscible en agua tanto en el interior de la fibora como en la superficie
porosa.

- Configuracion en tres fases: la fase donadora y aceptora son soluciones
acuosas separadas por una membrana liquida soportada (SLM) sobre la
superficie de la fibra (Ocafia-Gonzalez et al., 2016).

La configuracion de la HF-LPME en dos fases se emplea principalmente en
determinaciones cromatograficas de compuestos organicos de baja volatilidad,
como es el caso de los DBPs volatiles y semivolatiles. EIl modelo matematico
propuesto por Pederson-Bjergaad, explica la transferencia de analitos desde la fase
aceptora a la donadora basado en la la diferencia de concentraciones de los
analitos entre ambas fases liquidas inmiscibles (Pedersen-Bjergaard et al., 2008):

La transferencia de masas del analito desde la fase acuosa (donadora) a la
fase organica (aceptora) persiste hasta que alcana el equilibrio termodinamico o se
interrumpe la extraccion.

-« *

A, — A, (1.12)

Se establece un balance de masas dinamico entre las diferentes fases,
segun la expresion:

Ca-Vag+Cyp.V, = C3.V, (1.13)
Ca Y C, : concentraciones de analito en la fase donadora y en fase aceptora.

V, y V4: volumen de la fase donadora y de la fase aceptora respectivamente.

C? es la constante inicial del analito en la fase donadora.

En condiciones de equilibrio, K es el coeficiente de particion del analito:

C
K = Zeae (1.14)
Ceq.d

Ceq.

Ceq.a €s la concentracion del analito en la fase donadora en el equilibrio.

a ©€s la concentracion de analito en la fase aceptora en el equilibrio

La concentracion del analito en la fase aceptora (organica) en las
condiciones de equilibrio viene dada por:
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Ceq.a = KCeq.d = T Va (1.15)

El balance de masas dinamico del analito en la extraccidén se expresa:

Lol = f A; [KCq — Col (1.16)

A; es el area de la interfase.
B, coeficiente de transferenca de masas total del analito en la fase organica.

K es el coeficiente de particion en el equilibrio

Si se considera la transferencia de masas a través de la interfase liquido-
liquido, el coeficiente de transferencia de masa total es:

1 _ 1,1

ﬂa Ka Kg

K, y K, : coeficientes de transferencia de masa para el analito en la fase organica
(fase acepora) y fase acuosa (fase donadora)

(1.17)

B, coeficiente de transferenca de masas total del analito en la fase extractora

Considerando que el volumen de la fase aceptora V, permanece constante,
A; también sera constante. Combinando ambas ecuaciones se puede expresar C,
en funcién del tiempo:

Cq () = Ceqa (1- e_Kt) (1.18)

Ceq-a €s la concentracion del analito en la fase aceptora en el equilibrio,

k es la constante de velocidad (s™)

kclv,
Ceqa =y ira (1.19)
K = ﬂA‘ (1+ =9 (1.20)

Va

Las dos ultimas ecuaciones muestran los parametros experimentales que
influyen en la extraccion. Maximizando g, y A; combinado con la minimizacion de Vy
y Va se obtienen mayores velocidades de extracciéon por tanto menor tiempo de
extraccion. Aumentando la longitud de la fibra se consigue mayor area superficial.

Segun la teoria de la doble pelicula de Withman, el coeficiente de
transferencia de masa en la muestra (donador) o en la fase aceptora esta
relacionado con el coeficiente de difusion del analito D y con el espesor de la
pelicula inmovilizada en los poros ¢ o pelicula de difusién de Nersnt.
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D
p= 5 (1.21)
Esta ecuacion sugiere que se puede conseguir un aumento de 3, reduciendo
d y esto se puede conseguir aumentando la velocidad de agitacion.

6.1.1 Microextraccion asistida por efervescencia (EA-M)

La microextraccion asistida por efervescencia (EA-M) basada en la fuerza de
dispersion aportada por la reaccion de efervescencia fue desarrollada por Lasarte-
Aragonés. El empleo de efervescencia para los analisis de compuestos volatiles y
semivolatiles puede aportar simplicidad al proceso de extraccion y mejorar la
selectividad. Las burbujas de gas (CO,) arrastran los analitos desde la fase liquida
a la fase vapor facilitando el equilibrio. Generalmente la efervescencia mejora la
eficiencia de extraccidon, simplifica el analisis, mejora la selectividad y reduce las
operaciones mecanicas tales como centrifugacion, agitacion, reduciendo el tiempo
de analisis. En la Tabla |.2 se muestra una revision del empleo de la efervescencia
en métodos analiticos.
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Tabla 1.2. Revision de aplicaciones de la efervescencia en analisis quimico

Aplicacion  Técnica de extraccion Agente efervescente Efecto de la efervescencia Referencias
Analisis de Microextraccion Carbonato sodico y Puede facilitar la extraccion on-site de (Lasarte-
compuestos dispersiva en fase dihidrogenofosfato de sodio muestras. 1 hora de preparacion de la tableta, Aragonés et al.,
aromaticos sélida asistida con (sorbente) lo que puede ser una limitacion del método. 2011)
nitrogenados  efervescencia

(2011) (EA-DUSPE) Tableta efervescente: 0,25gr
Andlisisde 5  Microextraccion on-site  Acido citrico (38,9%) La efervescencia favorecio la extraccion: (Liu et al., 2014)
triazinas en en fase liquida asistida bicarb.s6dico(51,1%), reducido tiempo de extraccion, sin
agua con efervescencia 1-undecanol 10% como centrifugacion. Tiempo de efervescencia: 3 min,
disolvente extraccion Tiempo extraccion: 10 min.
(2014) (EA-OLLME) Tableta efervescente: 2gr
Analisis de Microextraccion Carbonato sddico en muestra El factor de enriquecimiento de los analitos (Jiang et al.,
fungicidas en  dispersiva en fase acuosa. Luego mezcla de diana se incrementé con el aumento de la 2014)
zumo de liquida asistida con extraccion: extractor acido cantidad de agente efervescente hasta 0,696
manzana efervescencia aceético y precursor de gr. a partir del cual permanecio constante. La
efervescencia efervescencia acortd sustancialmente el tiempo
de extraccion, no necesito disolvente
(2014) dispersante, no necesita instrumentos como
(EA-DLLME) Mezcla efervescente en polvo  agitador o ultrasonidos.
Andlisis de Microextraccién Mezcla de 1-octanol y (Lasarte-
seis herbicidas dispersiva en fase nanoparticulas magnéticas de Las burbujas de CO, generadas durante la Aragoneés et al.,
en agua liquida asistida con Fes;0,4 en acido acético. La efervescencia hacen posible la dispersion del  2014)
efervescencia con mezcla es inyectada en la disolvente de extraccion
nanoparticulas muestra con carbonato.
magnéticas (MNPs)
(2014) (EA-DLLME) Mezcla efervescente en polvo
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Aplicacion  Técnica de extraccion Agente efervescente Efecto de la efervescencia Referencias
Analisis de Microextraccion con Tableta efervescente: El uso de un comprimido efervescente puede  (Wang et al.,
antioxidantes  nanotubos de carbono dihidrogeno-fosfato de sodio, dispersar homogéneamente los GMWCNTs- 2015)
en preparados de multiples paredes,  carbonato sddico y carboxil COOH en la solucién acuosa, lo que aumenta
alimenticios grafitizados y asistida =~ GMWCNTs la interaccidn entre los analitos diana y el

con efervescencia sorbente, mejorando el factor de
enriquecimiento
(2015) (EF-GMWCNTSs) Tableta efervescente
Analisis de Microextraccién Na,CO; (0.5 mol/L) Las microburbujas de diéxido de carbono (Medinskaia et

antipireno en
muestras de

dispersiva en fase
liquida asistida con

CH,COOH (1 moliL)

generadas "in situ" conducen a la dispersién
del disolvente de extraccion en la muestra

al., 2016)

saliva efervescencia acuosa Y la extraccion del analito en fase
organica. Con la efervescencia se evita la
(2016) (EA DLLME) Solucion efervescente adicion de disolvente dispersante y la etapa de
centrifugacion.
Analisis de Microextraccién en fase Na,CO; (2 mol/L) Conversién de acidos grasos en forma hidréfila, (Vakh et al.,
ofloxacin en liquida con disolvente  H,SO, (2,5 mol/L) en presencia de carbonato sédico. La inyeccion 2016)

muestras de
orina humana

(2016)

conmutable, asistida
por efervescencia

(EA-SS-LPME)

tiempo extraccion: 2 min.
muestra: 1 ml
Ac.hexanoico: 50 uL

Mezcla efervescente en polvo

de acido sulfurico en la solucion disminuyé el
pH. Asi, se generaron microgotas del acido
graso. Las burbujas de didxido de carbono

generadas "in situ", promovieron el proceso de

extraccién y la separacion final de fases

Extraccion de
fungicidas en
muestras de
agua

(2016)

Microextraccioén liquido-

liquido dispersiva con
liquido iénico asistida
por tabletas efervesc.
magnéticas
(META-IL-DLLME)

1:1 M ratio de carbonato soddico

y dihidrogeno-fosfato sodico

La elevacion de la temperatura provoca mayor

efervescencia aumentando la eficiencia de

10 mg de Fe30,4, 60 uL de liquido extraccion

idnico

Tableta efervescente 0,8 gr.

(Yang et al.,
2016)
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Aplicacion  Técnica de extraccion Agente efervescente Efecto de la efervescencia Referencias

Analisis de Una descompresion Disolucién de gas portador Rapida extraccion de compuestos volatiles y (Chang et al.,
compuestos abrupta de lacamara  (CO,) en muestra liquida. semivolatiles en matrices liquidas. La 2016)
volatiles y de extraccién provoca Descompresion abrupta a extracciéon gaseosa es adecuada para analisis
semivolatiles  la efervescencia, 1.5 bar lleva a la efervescencia  de compuestos volatiles y semivolatiles
arrastrando los analitos y provoca la extraccién presentes en varias muestras.

(2016)
Extraccion de  Microextraccion en fase Bicarbonato sodico: 3mg; La efervescencia favorece la interaccién entre  (Wang et al.,
alcaloides y sélida en punta de dihidrogeno fosfato sédico. el sorbente y los analitos. El procedimiento de  2017)
flavonoides a  pipeta con polimero de Tiempo efervesc.1,5min, mezcla efervescente en polvo puede ser mas
partir de nanotubos de carbono  volumen muestra 500 uL adecuado que la tableta debido a la
Epidemedii complejidad de preparacion de la tableta
herba

(2017) (EPT-SPME) Mezcla efervescente en polvo




6.2 Técnica cromatografica y deteccion

La cromatografia de gases (GC) es una técnica analitica de separacién
basada en las diferencias de volatilidad de los solutos y su distinta capacidad
de interaccidn con la fase estacionaria. Su empleo se restringe a compuestos
estables térmicamente con masa molecular inferior a 1000, susceptibles de
volatilizacion a temperatura inferior a 400 °C. Es la técnica mas eficiente para el
analisis de compuestos volatiles y semivolatiles, por sus propiedades de
volatilidad, estabilidad térmica y baja polaridad (Cela R. 2002).

La separacion cromatografica se realiza inyectando la muestra en una
corriente de gas inerte a alta temperatura, la cual se hace pasar a través de
una columna cromatografica de longitud entre de 30 a 60 m y muy reducido
espesor, rellena con una fase estacionaria generalmente apolar o
moderadamente polar con resistencia térmica suficiente, donde tiene lugar la
separacion de los componentes de la mezcla.

Los compuestos organicos volatiles en matrices de agua se han
analizado con columnas capilares generalmente de silice fundida recubiertas
de una fase liquida. En general la fase estacionaria es de dimetilpolisiloano (no
polar) combinada con diferentes grupos de fenilo o cianopropilfenilo para
conseguir diferentes grados de polaridad. En algunas aplicaciones se ha
buscado reducciones de los tiempos cromatograficos para una mayor eficiencia
de los analisis, empleando columnas relativamente cortas (entre 2 y 20 m) y
diametros internos pequefios (0,03 — 0,25 mm) y programas de temperatura
rapida (Brown et al., 2006; Pérez Pavon et al., 2008). No obstante, la eficiencia
de ejecucion del método también puede conseguirse por el analisis simultaneo
de muestras, lo que permite el analisis de dos 0 mas grupos de compuestos en
un mismo operacion de separacion o cromatograma; generalmente en esos
casos se emplean columnas convencionales de 30 m de longitud, diametro
interior de 0,25 m y fase estacionaria 0,25 ym.

Los detectores mas empleados para la determinacién cromatografica de
compuestos volatiles son el detector de captura de electrones (Antoniou et al.,
2006; Golfinopoulos et al., 2001; Nikolaou et al., 2002; Tor et al., 2006; Vora-
adisak et al., 2006; Zhao 2004) y el detector de masas (Allard et al., 2012;
Allonier et al., 2000; Cela R. 2002; Liew et al., 2012; Pérez Pavon et al., 2008;
Serrano et al., 2007). El detector de captura de electrones tiene una elevada
selectividad para los compuestos con elevada afinidad electrénica como los
halégenos y grupos nitro, siendo muy adecuado para la determinacion de
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THMs, HNMs, HANs y HKs, llegando a obtener muy bajos limites de deteccion
aunque la identificaciéon se realiza por comparacién te tiempo de retencién
cromatografica pudiendo dar lugar a errores. Por otro lado el detector de
masas, es el mas moderno aunque probablemente sea hoy en dia el mas
empleado ya que ofrece la ventaja de aportar informacion cuantitativa y
cualitativa del analito llegando a su identificacién inequivoca (Farré et al., 2012;
Pérez Pavén et al.,, 2008). Dentro de los distintos tipos de analizadores de
masas (cuadrupolo, trampa idnica, sector magnético o tiempo de vuelo) el
cuadrupolo es el mas empleado para el analisis de contaminantes ambientales,
por su elevada sensibilidad, su capacidad de identificacion del analito y su
relativo bajo mantenimiento (Gross 2004).

6.3 Analisis de THMs e I-THM

Se han desarrollado numerosos métodos de andlisis para la
determinacion de THMs en aguas de abastecimiento basados principalmente
en cromatografia de gases con deteccion por captura de electrones (ECD) o
por espectroscopia de masas (MS); La deteccion por captura de electrones es
especialmente sensible para el analisis de compuestos organicos
halogenados, aunque tiene limitaciones en la selectividad de los analitos; sin
embargo la deteccion por espectroscopia de masas tiene ventajas en la
selectividad o identificacion fiable de los analitos, aunque con menor
sensibilidad (Nikolaou et al., 2002).

Las concentraciones de THMs en aguas de consumo son bajas (ug/L)y
los I-THMs se encuentra en niveles de concentraciones aun menores, en
orden de ng/L, por lo que se requiere la preconcentracion de los analitos
como paso previo a la determinacion cromatografica. ElI primer método
empleado para la extraccién de los THMs fué la extraccion liquido-liquido
(LLE) (Castello et al., 1986; Golfinopoulos et al., 2001; Nikolaou et al., 2002;
USEPA 1998), e igualmente para los I-THMs (Cancho et al., 2000; Hansson et
al.,, 1987). Dicha técnica de extraccidon implica una laboriosa y lenta
preparacion asi como un consumo apreciable de disolvente por lo que se
mejoré mediante las técnicas de extraccion en fase sélida SPE (Gioia et al.,
2004) y microextraccion en fase solida (SPME) empleada para THMs
principalmente en espacio de cabeza (Antoniou et al., 2006; Bahri et al., 2010;
Cho et al, 2003; Lara-Gonzalo et al., 2008; San Juan et al., 2007).
Recientemente, en linea con la tendencia de la miniaturizacién, se ha
empleado la microextraccion sobre gota de disolvente (SDME) (Tor et al.,

76



2006; Zhao 2004). El empleo de SPME para la determinacion de THMs y
otros compuestos organicos volatiles es de interés por su rapidez, simplicidad,
libre de disolventes y con un cierto grado de automatizacion, por lo que se
han realizado estudios de mejora, analizando la eficiencia de diferentes tipos
de fibra para la extraccion de los |I-THM en fase sdlida por SPME
comprobandose una mayor sensibilidad en la fibra Carbawax / divinilbenceno,
alcanzando limites de deteccion entre 1,2 y 3 ng/L para analisis de THMs en
HS-P&T (lkem 2010; Lara-Gonzalo et al., 2008; Ruiz-Bevia et al., 2009;
Zoccolillo et al., 2005), y los métodos estaticos CLSA/GC-MS (Joll et al.,
2010) y HS-MS (Caro et al., 2007; Serrano et al., 2007). Recientemente, se ha
aplicado la técnica de microextraccion en fase liquida con fibra hueca (HF-
LPME), para la determinacion de THMs. (Rosero et al., 2012; Vora-adisak et
al., 2006) obteniendo muy bajos limites de deteccion.

Dado el creciente interés en el control de los |-DPB, se ha desarrollado
un método de determinacion simultanea de THMs y |-THMs basado en HS
SPME-GC/MS, obteniendo bajos limites de deteccién (Allard et al., 2012).
Continuando con el objetivo de determinacion simultanea de los 10
trihalometanos en un solo proceso analitico, en el Capitulo V de ésta Tesis
Tesis se muestra el desarrollo de un nuevo método basado en HF-LPME que
aporta mejoras de simplicidad y ausencia de contaminacion cruzada, ademas
de muy bajos limites de deteccién. La tabla 1.3. muestra un resumen de
meétodos de analisis de THMs y I-THMs publicados.

6.4 Analisis de N-DPBs y HKs

Tradicionalmente la determinacion de HANs, HNMs y HKs se ha
realizado mediante extraccion LLE y analisis por GC-ECD o GC-MS basado
en US EPA Method 551 (Cohen 1990) y US EPA Method 551.1 (USEPA
1998), evolucionando posteriormente hacia otras opciones mas eficientes
como SPME y analisis por ECD o MS (Montesinos et al., 2012b) con bajos
LD en el analisis de HANs (2 - 40 ng/L). Un método para la determinacion
simultdnea de HANs, HNMs and I-THMs ha sido desarrollado (Luo, Chen, et
al., 2014), empleando SPME con fibora CAR/PDMS/DVB, obteniendo limites
de deteccion entre 6 - 40 ng/L y 1 - 50 ng/L para HANs y HNMs
respectivamente. También se han empleado técnicas de microextraccion HS
SDME en espacio de cabeza (Montesinos et al., 2011) reduciendo el tiempo
de extraccion y bajando los limites de deteccion de los nueve HNMs 0.06—1.2
Mg/L) con respecto al método LLE-GC-MS (0,09-6 ug/L).
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En la determinacion de HKs simultaneamente con THMs, HANs, HKs, hidrato
de cloral y cloropicrin mediante GC-ECD se obtuvieron limites de deteccién
entre 50-120 ng/L (Nikolaou et al., 2002). Recientemente un método basado en
LLE-GC-MS con triple cuadrupolo ha sido desarrollado para la determinacion
de trece DBPs mejorando los LDs (3-14 ng/L) (Liu, Duan, et al., 2015).
También se ha empleado un procedimiento de microextraccion liquido-liquido
(MLLE) adaptado del método US EPA 551.1 que emplea practicamente el
extracto completo (50 pL) con un inyector vaporizador de temperatura
programada sobre un GC MS, obteniendo bajos limites de deteccion para los
14 HKs analizados (6—120 ng/L) (Serrano et al.,, 2014). También algunos
métodos basados en microextraccion en fase solida SPME-GC-MS han sido
desarrollados para la determinacion de HKs (1,1-DCA and 1,1,1-TCA) con LD
de 100 y 180 ng/L respectivamente, y manual HS-SPME/GC-ECD, con LD de
0.3 y 8.3 ng/L, respectivamente (Antoniou et al., 2006). Sin embargo se ha
podido comprobar que los métodos de SPME tienen problemas de
reproducibilidad por la fibra, o limitada capacidad de extraccion causada por la
baja cantidad de material sorbente (Laaks et al., 2012). Otro método basado en
HS-SPME/GC-MS se desarrollo para la determinacion de 14 HKs; éste método
obtuvo bajos LDs (10 HKs: 15-600 ng/L; 1,1-DCA and 1,1,1-TCA: 15 ng/L)
(Serrano et al., 2015). El Capitulo VI de ésta Tesis muestra el desarrollo de un
nuevo método basado en HF-LPME para la determinacién de 20 DBPs de los
grupos de THMs, HNMs, HANs y HK. La tabla |.5. muestra algunas
aplicaciones publicadas sobre métodos analiticos y formacion de HNMs, HANSs,
HKs en aguas de consumo y piscinas.
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Tabla 1.3. Métodos de analisis de THMs y I-THMs. Limites de deteccion y recuperacion

THM4 [-THM
Recup. LD Recup. LD Ref.
Técnica Procedimiento extraccion % pg/L % pg/L
LLE-GC-ECD 2 ml n-hexane 103,0-111,0  0,025-0,05 (Golfinopoulos et al., 2001)
LLE-GC-ECD 2 ml MTBE; 6 g NaSO, 87,6-112,8  0,010-0,007
LLE-GC-MS 2 ml MBTE; 6 g NaSO, 87,6-112,8  0,010-0,030 (Nikolaou et al., 2002)
HS-SPME- PDMS, T: 30-45°C, t: 20-40 min
Desorcion T: 200-300°C,t:2- 74,7-120,9  0,059-0,317 (Rosero et al., 2012)
GC-uECD 6min
HF-LPME- Accurel PP ¢330um; e:150um;
L:110mm, T:25-50°C, t:5-20min 80,3-104,2  0,018-0,049 (Rosero et al., 2012)
GC-ECD o .
0-10%,sal; 1-octanol.
Accurel Q 3/2 PP HF, g600um;
HF-LPME- e:200um; 35°C, no agitacién, no .
GC-ECD sal, 30 min., long: 8,5cm. 1- 98,0-105,0  0,010-0,200 (Vora-adisak et al., 2006)
octanol
DLLME- 0,5ml acetona (disolv.dispersor)
con 20 mL disulfuro carbono 95,0-107.8 0.05-0,040 (Luo, Chen, et al., 2014)
GC-ECD . -
(disolvente extraccion)
n-hexano,t: 5min, velocidad agit
LPME-GC-ECD 600rpm. T: 25°C, NaCl 3M 73,0-78.0 0,23-0,45 (Tor et al., 2006)
HS-LPME- 1-Octanol. 15ml, HS, 40ml vial,
10min. extract., 800rpm, 20°C. 108,4-112 0,15-0,40 (Zhao 2004)
GC-ECD
0.3 g/ml NaCl
HS-SPME-GC-ECD Fibra 65 um Carbowax- 83,3-90,0 0012-0,030 (Cancho et al., 1999)
divinilbenzeno
LLE-GC-ECD 2 ml MTBE 100,0-104.0  0,010-0.030 (Cancho et al., 2000)
HS-SPME-GC-Ms  CARPEMSTDVE.L30mn, T 80,9-930  0,002-0,070 (Luo, Chen, et al., 2014)
HS-SPME-GC-Ms  CARPEMSIBVB.LISMIN T g4 0.1030  0,003-0020 8401030  0,003-0,008 (Allard et al., 2012)
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7. MODELOS PREDICTIVOS DE FORMACION DE THMs

Desde el descubrimiento de la formacién de THMs en el agua de
consumo en 1974, la comunidad cientifica ha tratado de conocer los
mecanismos Yy factores que influyen en la formacién y evolucion de los DBPs
durante la potabilizacion y los sistemas de distribucién, desarrollando modelos
matematicos para su control y minimizacion. El primer modelo predictivo de
formacion de THMs en agua de consumo se desarrollé en 1983 (Engerholm et
al., 1983) habiéndose publicado hasta la fecha mas de 150 modelos basados
en estudios tanto a escala de laboratorio como a escala real (Brown et al.,
2011; Chowdhury et al., 2009).

Dichos modelos tratan de identificar los efectos de las diferentes
variables de calidad y operacionales que intervienen en la formacion de los
DBPs en diferentes condiciones ambientales, simulando su comportamiento
mediante expresiones matematicas. Los mecanismos de formacion de DBPs
son muy complejos y cambiantes por las variaciones estacionales, espaciales e
interacciones cinéticas que tienen lugar en la reaccion del cloro con la
heterogénea composicién del agua de origen (Kulkarni et al., 2010). Debido a
esta complejidad, los modelos cinéticos no son suficientes para conocer y
reproducir el comportamiento real y por ello la mayoria de los modelos
desarrollados responden a ecuaciones empiricas 0 semi-empiricas que
interrelacionan variables de calidad y operacionales obtenidas a escala real o
de laboratorio y modelizadas mediante analisis de regresion lineal y no-lineal.

También debido a esta complejidad, la mayoria de los modelos
predictivos desarrollados son especificos del sistema de distribucién donde han
sido desarrollados y su capacidad predictiva es limitada o inadecuada en otros
sistemas de distribucion con caracteristicas diferentes (Elshorbagy 2000). El
desarrollo de un modelo predictivo de formacién de DBPs “universal” que
pueda ser aplicado en diferentes condiciones de tratamientos y sistemas de
distribucidon es una gran aspiracién en el campo del agua de consumo, como
demuestra el elevado numero de modelos publicados (Lu et al.,, 2011).
(Golfinopoulos et al., 2002). En el Capitulo IV de esta Tesis se ha abordado la
mejora de la adaptabilidad de los modelos a las diferentes condiciones de
contorno, mostrando el desarrollo de un nuevo modelo predictivo en dos
etapas.
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La mayoria de los modelos predictivos publicados en la literatura
cientifica estan basados en analisis de regresion multiple, lineal o no lineal. Los
modelos lineales se describen mediante la siguiente ecuacion:

Y=Y B, + X B Xy Y=B,* X1+ B, Xs . B Xn (1.22)

Los modelos no lineales corresponden a su transformacion logaritmica
- m yhi

Y=po Hi:l Xi

log (X) = log (8,) + X, B,log (X;); Y =100 + X7 + xP2q  x/ (1.23)

donde Y es la variable dependiente, correspondiente a la concentracion del
DBP y X, desde i=1 a p son las variables independientes o variables
explicativas que intervienen en el modelo (temperatura, DOC, pH...). En la
Tabla |.4 se muestran algunos de los modelos publicados.

En un trabajo reciente, se analiza la capacidad predictiva y la aplicacion
de 87 de los modelos de DBP del cloro publicados en los ultimos 30 afios
concluyendo que los de mayor calidad o capacidad predictiva son los modelos
basados en analisis de regresion multiple que incluyen al menos cinco de las
siete variables explicativas siguientes: DOC, UVa2s4, Br, pH, dosis de cloro,
tiempo de reaccion y temperatura. La mayoria de los modelos predictivos
publicados hasta el momento corresponden a THMSs, seguido de HAA, pero son
son muy escasos los modelos predictivos para los DBPs no regulados
mayoritarios en el agua como NDMA, haloacetonitrilos, halonitrometanos y
especies iodadas (Ged et al., 2015).

Los modelos predictivos elaborados, validados y recalibrados a partir de
datos reales de plantas y sistemas de distribucion pueden alcanzar una
elevada capacidad predictiva (Lu et al., 2011) constituyendo una herramienta
util para la gestién del abastecimiento, ya que permite predecir y por tanto
actuar anticipadamente sobre las variables operacionales del proceso de
potabilizacion para evitar elevaciones de los valores de DBPs en el agua del
grifo del consumidor.
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Tabla I.4. Modelos predictivos de formacion de THMs en aguas de abastecimiento

Model (TTHM)

Procesos de tratamiento

Ref

TTHM - 100.518 (COD)O.801 (CI2)0.261 (Br—)0.223 (t)0.264

Amy et al., 1998)

TTHM - 10—1. 385 (COD)1.098 (C|2)0.152 (Br—)0.068 (T)0.609 (pH)1.601 (t)0.263

(agua bruta)

Amy et al., 1998)

TTHM - 0044 (COD)1.030 (t)0.262 (pH)1.149 (C|2)0.277 (T)0.968

Rodriguez et al. 2000)

TTHM = 16.9 + 16.0 (TOC) + 3.319(Cl,) — 1.135(T) + 1.139(t)

Charlesbourg

TTHM = 21.2 + 2.447(Cl,) + 0.499(t)

Sainte Foy

Sérodes et al. 2003)

TTHM = 11.967 (TOC)**%* (T)*™®(Cl,)*"*

Estambul. ETAP Buyukcekmece: Aer.,pre-Cl,, CFS-SF Des.

Toroz and Uyak 2005)

TTHM - 10-0.038 (C|2)0.654 (pH)1.322 (t)0.174 (SUVA)O.712

Estambul Turquia:ETAP Terkos: Conv.Proc.; pre-Cl, ETAP
ETAP Buyukcekmece: Conv.Proc.; pre-Cl,, ETAP Omerli:
Conv.Proc; pre-Os.

(
(
(
(Sérodes et al. 2003)
(
(
(

Uyak et al. 2007)

TTHM = 10-1.375 (t)0.258 (D/DOC)O.194 (pH)1.695 (T)0.507 (Br-)0.218

Cloracion agua del rio Dongjiang (recurso agua Hong Kong
sistema de distribucién)

(Hong et al. 2007)

TTHM? = —471.11 + 0.48(t)* + 1856.07(Br)* + 404.38(D)?

(Semerjian et al. 2009)

TTHM = -51.408 + 8.449 (COD) + 13.529(Cl,) + 2.997(pH) + 0.803(T)
+ 0.504(t) + 0.141(d-4.447)(T-15.03)

Sistema de abastecimiento de Ontario.

(Chowdhury et al. 2010)

TTHM: e3.875 (TOCEf UVEf)O.328 (BI’+1 )3.334 (C|2)0.151 t0.314

ETAP Mills. Ajuste pH,preO3,CFS,SF,D.
Desinfeccion: Cl, NH,

(Lu et al. 2011)

TTHM = 1.58 (UV,s, TOC)*™® (Cly)"™ (1)°° T°° (ph-2.6)" Br®

ETAP Siouf Alejandria. Proceso convencional.

(Abdullah and Hussona
2013)

TTHM = 0.0072 pH2.6 T0.396 t0.475 TOC1.397

New York. Estacion de Filtracion , DepSalud USEPA Estado
the New York

(Mukundan and Van
Dreason 2014)

TTHM = 33436(pH)0062 (T)0.069 (RCIz) -0.048 (t/60)0.018 (TOC)0.079
(UV254)0.045

ETAP Maithon, Dhanbad, Raniganj, Barrackpore y Ranchi.
Conv.Proc;pre-Cl,

(Kumari and Gupta 2015)

TTHM = 4,527(t*60)" '’ (Clo)™* (TOC)™* (Br/1000)" " (pH)"*

Zai water treatment plant supplies water to west Amman,

(Semerjian et al. 2009)

TTHM = 10-6.777 (TOC)1.171 (pH)4.469 (C|2)1.765

ETAP Tampin: Conv.Proc.; CFS SF Des

(Abdullah et al. 2003)
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8. DBPs EN AGUAS DE ABASTECIMIENTO

8.1 THMs regulados y I-THMs

Dado su caracter de DBP regulado, el control analitico de los THMs se

realiza en Espafia a través de los Gestores de Abastecimiento, con la
frecuencia analitica establecida en el RD 140/2003; desde el afio 2003 los
resultados son cargados en la base de datos SINAC (Sistema de Informacion
Nacional de Aguas de Consumo) del Ministerio de Sanidad. En la Fig. .19 se
muestran los niveles y evolucion de THMs en el agua de las redes de
abastecimiento de los municipios espanoles en el periodo 2003 a 2014. La
I-THMs encontrados en

tabla

.6 muestra un resiumen de contenidos de

diferentes abastecimientos, segun trabajos publicados.

afio N° de THMs TCM TBM DBCM BDCM
muestras VCM Max % Conformidad VCM Max VCM Max VCM Max VCM Max
pg/L  pg/L 150 pg/L 100 pg/L pg/L pg/L pg/L pg/L ug/L pg/L pg/ll  ug/l
2003 1079 45,8 626,5 95,3 85,0
2004 4298 46,5 2551 994 87,5
2005 7015 443 821,0 99,3 88,9
2006 10987 43,9 289,0 99,5 89,9
2007 13358 43,9 466,0 99,5 89,9
2008 14442 36,9 450,3 99,7 936 1433424 50 1276 75 136,5 7,4 2023
2009 16434 31,0 247,3 99,9 99,2 11,9 206,5 54 102,7 68 814 6,1 70,6
2010 17817 29,3 916,8 99,9 99,5 1399542 43 872 56 69,2 59 575
2011 19020 27,7 430,7 99,9 99,9 1342780 3,6 1080 49 86,8 58 68,0
2012 20235 27,1 376,5 99,9 99,3 12,0 230,0 3,4 108,0 49 88,0 56 750
2013 19003 28,8 439,0 99,8 99,2 14,2673,1 3,1 1400 46 80,0 6,3 691
2014 19470 27,8 1721,0 99,9 99,0 14,3193,0 3,1 110,0 49 17,7 6,6 117,0
Evolucién THMs aguas abastecimiento de Espafia (2003-2014)

Y
o

THMs (ppb)
&

301

254

9,3

2002

2004
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2008
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2014

Fig.l.19. Evolucién de THMs en aguas de abastecimiento de ciudades espafiolas (2003-2014).
fuente: Documentos SINAC.
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Tabla I.5. Formacion de HNMs, HANs, HKs en aguas de consumo

Proceso. Extraccion Cuantificacion Especies LD RSD Observaciones Ref.
Aplicacion (ng/L) (%)
Pre- HS estatico GC-MS; Columna HP- 16 DBPs volatiles CIO,/Cl,: DBNM: 1.5-1.7, DCAN:0.4-2.1, BCAN:0.2- (Montesin
Oxid.CIO, + 5MS 6.3, DBAN.0.7-1.6 os etal.,
desinf: Cl, 250 yL MTBE +  (30mx0,25mmx0,25um) Trihalometanos 2013)
sulfato sédico  Split 1:20 ratio, He: (THM) 4 10-20 5964 (¢}, /NH,Cl: DCNM: 0.9-1.8, DCAN: 3,3-4.3,
anhidro 20 min 1ml/min. Inyector Halonitrometanos 6.2-7.3 BCAN:0.6-0.9
Pre-Cl, + 80 °C. 170°C, Transf. 200°C,  (HNMs)6 30-140
desinf:NH,CI fuente 200°C, Haloacetonitrilos 6.3-76  0,/Cl,: DCNM: 1.2-1.5, TCNM: 3.5-3.8, DCAN:
quadrup.: 150°C. (.HANs)6 30-200 1.A1-1.6, BCAN: 0.2-0.5.
Rampa:40°C, 5min,
5°C/min a 80°C -2 min, Agua tratada con CI,/NH,Cl incrementa
Pre-O3 + 40°C/min a 180°C, 3min HNMs y HANs.Ozonizacion contribuye a HNMs.
desinf: Cl, pH, conductividad nitritos, nitratos y cloro no afecta
significativamente a la formacién de DBPs.
Oxidabilidad al permanganato y bromuros puede
tener correlacidn con los analitos
HS-SPME GC/MS ; Columna Analisis (Luo,
CF,SF, PDMS/CAR/ DB5MS simultaneo de 19 TW/MW: DCAN, TCAN Chen, et
Ozon,D. DVB, 30min, (30mx0,25mmx0,25um) DBPs: CDIM:0.23/0.04 al., 2014)
40°C,700rpm Splitless. Flujo 1ml/min, lodohalometanos 2-70 BCNM: 0.18/0.22;
(MW): 1:20 ratio, He: 1ml/min.  (I-THM)6 DBNM: 0.06/0.05;
CF,SF,D. Linea transf. 225°C, Haloacetonitrilos 6-50 TCNM: 0.1/0.1
fuente: 230°C, (HAN)7 DCIM: 0.94/2.67,
quadrup.: 150°C. Halonitrometanos  1-50 BCIM: 0.47/1.22
Rampa 0°C ,1min, (HNMs)6 Los valores mas elevados de DCAN, TCAN, CDIM

30°C/min a 90°C,
20°C/min a 110°C,
2min, 40°C/min hasta
210°C - 3min.

se obtuvieron con ozonization
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Proceso. Extraccién Cuantificacion Especies LD RSD Observaciones Ref
Aplicacion (ng/L) (%)
Tap water MLLE adaptado PTV-GC-MS. 50uL 14 DBPs: Concentracion de 1,1-dicloroacetona en agua (Serrano et

de EPA Method (vent time: 0.01min); de piscina fué 25 superior al agua del grifo. al., 2014)
Piscina 551.1 flujo 10mL/min. Halocetonas  6-60 6

12 ml muestra, pH Column: HP-5MS (HKs) 14 1,1,3-TB- Agua grifo CA:n.d., 1,1-DCA: <0.03-0.61 ug/L

1.5, 200pL de (30mx0,25mmx0,25um) 3-CA: 120 Piscina: CA:1.2-4ug/L

MTBE y 4g of 40°C 3min, 10°C/min - 1,1-DCA: 2.3-10ug/L

Na,SO, en vial, 100°C, 120°C/min 1,1,1-TCA 3.4-14ug/L

tapar y agitar 1 hasta 150°C- 2 min, 1,3-DCA: 7.5-7.6mg/L

min, reposo 2 120°C/min hasta 250°C 1,1,3,3,-TCA: 0.13-2.7ug/L

min. 70uL MTBE ; Carrier:He, 1mL/min, 1,1,1,3-TCA:0.3-1.3ug/L

transferido a 70eV, linea de transf. y

0.1ml a vial cénico temperature de fuente:

2 mL. con 10mg 250°C

sulf.sodico secar

extracto; Inyectar

50uL PTV-GC-

MS.

Método adaptado 50 mL muestra + 20 g BCNM 90 89 Solo DCNM se midié en concentracion (Liew et al.,
Aguabrutay LE GC MS de sulf. sédico, pH4. DCNM 200 100 cuantificable 2012)
agua tratada  USEPA M.551.1. Extraccion 5ml de BDCNM 1000 45 (0.29-0.07 mg/L)
en ETAP este MTBE agitacion 4 miny DBCNM 2000 27
y nordestede 6 HNMsy5 reposo 2min TBNM 6000 13
Australia y HAAmMs separacion. TCNM 80 53 Los HNM son inestables, sensibles a la
zona 45 mL de extracto de degradacion El cloruro de amonio era el mas

metropolitana

MTBE concentrado
hasta 0,2ml y
transferido a vial con 2
mL Sl y analizar

adecuado para conservar tanto los HNMs como

los HAAms.

85



Tabla I.6. Formacion de I-THMs en aguas de abastecimiento

Proc. de tratamiento/localizacién I-THMs Observaciones Ref

ETAP: Cloraminacién Kalgoorlie 5 ug/L CHI3 5 ug/L CHI3 comienza umbral de olor. Agua bruta: Sales

Goldfields Agua para agricultura y En agua clorada solo se encontré totales. sobre 450 mg/L. Bromuros: 0,7 mg/L loduros 50  (Hansson et al., 1987)
abastecimiento del Este de CHBr,l y pg/L. Umbral de olor del iodoformo depende de orden de

Australia.

CHCIBTrl, no se encontrd CHls.

adicién de cloro y amonio

ETAP: Cloraminacién
21 ETAPs, 23 ciudades de Estados
Unidos y Canada.

Maximo nivel 10.2 ug/L de CHBrCIl y
7.9 pg/L de CHCI,l. Solo dos I-THM se
encontraron. Nivel medio de < 0.062 a
5.4 ug/L de CHBrCIl y <0.062 a 5.7 ug/L
de CHCI,l.

Elevados I-THM en plantas de cloraminacion con cortos
tiempos de retencién (<1min), y menores en planas con
largos tiempos de contacto con cloro (>45min).
Formacion de I-THM en las seis plantas en las que el
agua bruta contenia ioduros (0.13 pgL™)

(Richardson et al.,
2008)

Cloraminacion
Escala de laboratorio.

Dosis de cloro 0.5 mg/L 8 nM de CHI3 y
54 nM de mezcla de I-THM; Dosis de
cloro 1 mg/L: 1 nM CHI; incrementé |-
THM hasta 110 nM.

La cloracién produce iodato y iodo-THMs; incrementos
de dosis de cloro baja nivel e iodoformo e incrementa el
nive de la mezcla de I-THM y iodato. Solo se formé
iodato con la ozonizacion, no CHls.

(Bichsel et al., 2000)

ETAP: Pre-cloracion con CIONa,
CFS, Filtracion arena, Ozonizacion,
GAC y desinfecciéon con CIONa
ETAP Sant Joan Despi Barcelona

ETAP: Filtro de arena + precloracion:
CHCI,l: 0.2 pg/L ,CHBrCII: 0.6 ug/L,
CHBr,l: 0.2 pg/L, CHCII,: 0.1 pgl/L.
Ozonizacion: CHBrCII: 0.2 pg/L, CHBr,l:
0.1 pg/L.Sistema de distribucion: I-THM
<LD.

Aparicion de I-THM en grifo del consumidor si el tiempo
de residencia en el sistema de distribucion es superior al
tiempo de degradacion. Niveles de I-THM sobre 1.0 ug/L
puede estar asociado con olores en el agua. Br: 700
pg/L, I': 3 pg/L

(Cancho et al., 2000)

Pre-oxidacion con
KMnO4, C|02 H202y NHQC|
Escala de laboratorio

3 mg/L KMnO, formé 11 pg/L de I-THM;
1 mg/L de CIO, formo 3 pg/L de l-THM,;
5 mg/L de H,O, formé 1.5 ug/L del-
THM 3.3 mgL™ NH,CI formé 49 ug/L I-
THM.

Preoxidacion con KMnQO, incrementa la formacion de |-
THM por incmento de CHI; y I-THM bromado.
Peoxidacion con ClO, redujo [-THM por reduccién con
CHlI;. Preoxidacion con H,0O, no tuvo efectos sobre los
I-THM. Formacién de I-THM a partir de NH,CI fué
elevado.

(Jones et al., 2012)

ETAP: Pre-cloracion, ClO2, cloro,
cloraminacion. Israel Mar Galilea

Nivel trazas de CHBr,l y CHCI,I fueron
detectados tras la precloracion del agua
de origen.

lodo-THMs se formaron principalmente con tratamientos
de didéxido de cloro-cloramina o diéxido de cloro-cloro
(Br:2mg/L, I:18 pg/L)

(Richardson et al.,
2003)
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Procesos tratamiento/localizacion

[-THMs

Observaciones

Ref

-Precloracién, CFS, SF,
Chloraminacion.

-Ozono, CFS, SF, GAC, Cloram -
Ozone, CFS, SF, CAG, UV,
Cloraminacion

Rio Yangtze River y Rio Huangpu

Rio Yangtze: 0.01-0.4 pg/L CHI;
Rio Huangpu 0.23-1.25 pg/L CHI;

No se consiguié reduccion significativa de I-DBPs con
ozonizacién utilizando cloraminas como desinfectante.
pH bajo, incremento del nivel de ioduro, NH;-N y NOM
en agua bruta, inrementa la formacion de IAA y CHIj3,
Buena correlacion de CI” Br'y moderada de | con la
formacién de CHI3

(Wei et al., 2013)

Pre-cloraminacién, CFS, SF,

+ 0zonacion.

Tres aguas superfic. una salida de
ETAP y una procedencia
subterrdnea

CHCI,l decrecié de 200 to 45 ng/L en el
agua decantada. CHBrCIl desde 125 a
30 ngL'1 con 5 mg/L ozono. CHBr,l
aumenté desde 65 to 165 ng/L para una
dosis de ozono de 3 mg/L

I-THM fueron peor oxidados por ozono y rapidamente
oxidados por radicales °OH. El proceso de ozonizacién
seguido por GAC demostré una buena eficiencia para
eliminar I-THMs

(Allard et al., 2013)

B1. Filtracion. B2. Membranas +
Ozonacion. LR: Ozonacion + Coag.
+GAC. L2: Coag.+Direct. Filtr. UR=

Coagul+Flocul. BR: Coagul. + GAC.

11 aguas tratadas de Inglaterra y
Gales: Rio Borehole Lake, Lowland
y embalse.

B1:0.25 pug/L CHBrCIl; B2: 0.08 pg/L
CHCl,l, L2: 0.2 pg/L CHCI,l, LR: 0.1
pg/L CHCL,l, UR: 0.27 pg/L CHC,l, BR:
0.73 pg/L CHCI,.

Los niveles de CHCI,l y CHBrCIl después de
monocloraminacién fueron < LD, en muestras de agua
(B1, B2, L2 and BR) obteniendo elevadas
concentraciones of CHCI,l , CHBrCIl después de
exposicién a cloro. Lo contrario se observa en LR, UR y
BR.

(Bougeard et al., 2010)

Agua bruta filtrada por filtro de 0,45
Mm con membrana acetato de
celulosa. Oxidantess: clorino, ClO,
y KMnQ,. Escala de laboratorio
Agua natural ETAP Minhang
(Shanghai, China).

Agua bruta con alta concentracion de
ioduro (500 pg/L). DOC: 3.92 mg/L Br:
17.1 pg/L

CHCI; fué principal especie formada durante oxidacion
con cloro. También se produjo los cinco I-THMs con
CIO; y KMnQ,. Incrementos de oxidante incrementa la
formacioén de I-THM. Para KMnO4 |la mayor formacion
de I-THM fué a pH 7.5 Al incrementar ioduros, también
lo hace I-THMs. loduros contribuye mas que bromuros a
formacion de I-THM. In ETAP, la formaciéon de I-THMs
decrecié después de 10 horas.

(Zhang et al., 2015)
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En esta Tesis se muestran los trabajos experimentales de desarrollo de
nuevos meétodos analiticos para la determinacion de 24 DBPs en aguas de
consumo Yy su aplicacion en diferentes sistemas de distribucion. También se
muestra la monitorizacion de concentraciones de trihalometanos en el agua de
diferentes sistemas de abastecimiento de la provincia de Huelva y el analisis de
factores que influyen en su formacion, asi como el desarrollo de un modelo
empirico para su control durante la potabilizacion y la distribucidn del agua. En
los trabajos se han empleado herramientas analiticas de laboratorio y

herramientas de procesos a escala real, que se exponen en el presente

Capitulo 1.

1. HERRAMIENTAS ANALITICAS

1.1

Estandares y reactivos

Los patrones estandares, disolventes y reactivos empleados en el
desarrollo y validacion de métodos analiticos fueron de la maxima pureza
disponible. Los compuestos empleados fueron:

1.1.1 Patrones de trabajo:

Compuesto N° CAS Férmula Casa comercial
THMs regulados

Triclorometano (cloroformo) TCM 67-66-3 CHCl; Sigma-Aldrich
Bromodiclorometano BDCM 75-27-4 CHBTrClI, Sigma-Aldrich
Dibromoclorometano DBCM 124-48-1 CHBr,ClI Sigma-Aldrich
Tribromometano (Bromoformo)  TBM 75-25-2 CHBr; Sigma-Aldrich
I-THMs

Triiodometano (lodoformo) TIM 75-47-8 CHlj Sigma-Aldrich.
Bromodiiodometano BDIM 557-95-9 CHBrl, Cansyn Chem.C.
Bromocloroiodometano BCIM 34970-00-8 CHBrCII Cansyn Chem.C.
Clorodiiodometano CDIM 638-73-3 CHCll, Cansyn Chem.C.
Dibromoiodometano DBIM 593-94-2 CHBrl Cansyn Chem.C.
Dicloroiodometano DCIM 594-04.7 CHCI,l Cansyn Chem.C.
HNMs

Bromonitrometano BNM 563-70-2 BrCH,NO, Sigma-Aldrich.
Tricloronitrometano (Cloropicrin)  TCNM 76-06-2 CI3CNO, Sigma-Aldrich.
Dibromonitrometano DBNM 598-91-4 Br,CHNO, Cansyn Chem.C.
Bromocloronitrometano BCNM 135531-25-8 BrCICHNO, Cansyn Chem.C.
Cloronitrometano CNM 1794-84-3 CICH,NO, Cansyn Chem.C.
Dicloronitrometano DCNM 7119-89-3 CI,CHNO, Cansyn Chem.C.
HANs

Cloroacetonitrilo CAN 107-14-2 CICH.CN Sigma-Aldrich.
Bromoacetonitrilo BAN 590-17-0 BrCH,CN Sigma-Aldrich
Bromocloroacetonitrilo BCAN 83463-62-1 BrCICHCN Sigma-Aldrich
Dibromoacetonitrilo DBAN 3252-43-5 Br,CHCN Sigma-Aldrich
Dicloroacetonitrilo BCAN 3018-12-0 CI,CHCN Sigma-Aldrich
Tricloroacetonitrilo TCAN 545-06-2 CI3CCN Sigma-Aldrich
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HKs

1,3-Dicloroacetona 1,3-DCA 534-07-6 (CICH,),CO Sigma-Aldrich
(1,3-Dicloropropanona)
1,1,1-Tricloroacetona 1,1,1-TCA 918-00-3 CIl;CCOCH; Sigma-Aldrich
1.1.2 Patrén interno
Compuesto Casa comercial

1,2 Dibromopropano

Sigma-Aldrich

1.1.3 Disolventes

Disolvente Casa comercial
1-octanol Merck

n-hexano Sigma-Aldrich

Acetato de etilo Sigma-Aldrich

Diexil eter Sigma-Aldrich

Tolueno Sigma-Aldrich

Metil tert-butil eter (MTBE) Sigma-Aldrich

Metanol Sigma-Aldrich

Acetona Sigma-Aldrich

1.1.4 Acidos y sales

Acidos/Sales

Casa comercial

Acido sulftrico 98%
Sulfato sédico anhidro
Cloruro soédico
Acido citrico
Bicarbonato sodico
Tiosulfato sédico

Fisher Scientific
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck

1.1.5 Membrana de fibra hueca

Membrana de fibra hueca

Casa comercial

Membrana de fibra hueca Accurel Q 3/2 polipropileno,

diametro interior: 600um, espesor pared: 200um, tamano

de poro 0,2um

3m Deutschland GmbH (Wuppertal-
Alemania).

1.1.6 Kits analiticos

Kits analiticos

Casa comercial

DPD
Aquaquant Fe
Aqgaquant Mn

Hach
Merck
Merck

1.2 Soluciones stock intermedias y de trabajo
Las soluciones stock, intermedias de cada DBPs y el patron interno (IS:

1,2 dibromopropano) se prepararon por disolucion en metanol.

Dichas

soluciones se almacenaron en ausencia de luz en congelador a -20°C durante
un maximo de un mes. Diariamente se prepararon soluciones de trabajo en la
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concentracion requerida en cada aplicacion, en agua ultrapura (18,2MQ)
obtenida con un sistema Milli-Q Gradient de Millipore (Watford, Reino Unido).

1.3 Materia de laboratorio y complementario

Microjeringas de 10 pL.

Jeringas de 5 (insulina), 10, 20 mL con puntas 0,5-0,7 mm.

Puntas de jeringa de 0,7 mm.

Micropipetas de 20, 100, 200, 1000 pL.

Material de vidrio de diferente volumen como matraces aforados, vasos
de precipitado y botes de vidrio ambar.

Viales de vidrio de diferente capacidad entre 2 y 22 mL con cierre
roscado y septum silicona/PTFE (Supelco, Madrid).

Insertos de 0,25 mL

Barras agitadoras magnéticas.

Placa calefectora con agitacion

Sonda y controlador de temperatura

Soporte y pinzas

Balanza de precision Sartorius 0001 gr.

Botes vidrio ambar (100-250 mL) para toma de muestra de agua.
Guantes de latex, gafas y material de seguridad.

Material auxiliar: Tijeras, regla graduada, cronédmetro, pinzas punta plana

1.4 Instrumentacion analitica

La determinacion analitica se realizé6 mediante cromatografia de gases

(GC). La detecciéon y cuantificacion de analitos se realizd con detector de
captura de electrones (ECD) y detector espectrométrico de masas (MS).

Los equipos empleados fueron:

a) Cromatografo de gases Agilent 6890N GC (Agilent Technologies, Santa

Clara, CA, EEUU) equipado con detector de captura de electrones ®Ni
(GC-uECD) (Fig. 11.1)

Para la separacion cromatografica se emple6 una columna DB-5
MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pym (Agilent Technologies). El cromatografo
operd con inyeccion de extracto en modo split, ratio 1:10 (12 mL/min),
con gas portador Helio (99,999%) a flujo constante de 1-1,2 mL/min; Las
temperaturas de inyeccion para los DBPs analizados se mantuvieron
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b)

entre 170-180 °C. La rampa de temperatura fue en cada caso ensayada
y optimizada teniendo en cuenta la separacién y definicion de picos,
tiempos de retencion y tiempo final del cromatograma, asi como la
estabilidad de los compuestos analizados. La temperatura del detector
ECD se mantuvo a 280 °C, empleando nitrégeno (99,999%) como gas
auxiliar a un flujo de 60 mL/min. La adquisicion, evaluacion y calculo de
areas de picos cromatograficos se realizé con el software ChemStation
(versiéon A0903). La cuantificacion se realizé por comparacion con
patrones de referencia, a través de rectas de calibrado (area relativa de
pico-concentracion).

Fig. 111 Agilent 6890N GC ECD *Ni

Para la confirmacion de la identificacion de los analitos, los extractos se
analizaron con cromatografo de gases acoplado con detector
espectrométrico de masas con trampa de iones ITQ 900 Thermo Fisher
Scientific (Thermo Fisher Scientific Spa, Rddano, Milan, Italia) (Fig 11.2).
Se emplearon columnas capilares DB-5MS y VF-5MS 30 m x 0,25 mm x
0,25 uym. La temperatura del inyector se mantuvo a 230 °C y se empled
He como gas portador a 1 mL/min. Se comprobé en el equipo GC MS, la
eficiencia de la rampa de temperatura aplicada al GC ECD, en cuanto a
separacién y resolucion. La temperatura de la linea de transferencia se
mantuvo a 225 °C; la deteccidn espectrométrica se llevdé a cabo por
impacto electrénico (El) con fuente de ionizacion electronica a 70 eV. en
modo SIM. La identificacion de los analitos se hizo por comparacion de
tiempo de retencidn con respecto a patrones de referencia y segun las
caracteristicas del espectro de masas, sobre la base NIST Mass
Spectral Library.



o
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Fig. 1.2 Trace GC Ultra con trampa de iones ITQ
900 Thermo Fisher Scientific

c) Los analisis de THMs que sirvieron de base para el estudio de factores
de calidad y operacionales asi como para el desarrollo de los modelos
predictivos se realizaron mediante HS-SPME GC/MS, empleando un
cromatégrafo de gases Varian CP 3800 GC acoplado a espectrometro
detector de masas Varian Saturn 2000 MS (Varian, Sunnyvale, CA,
USA) con trampa de iones (Fig 11.3) con el método descrito a
continuacién en 1.5 Métodos analiticos y Tabla 11.1

”‘li‘lwliw\l.\
il
i

Fig. 11.3 GC Varian CP-3800 con espectrometro de
masas Varian Saturn 2000 MS con trampa de iones
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1.5 Métodos analiticos. Determinacion de trihalometanos

El método HS-SPME GC/MS empleado para la determinacién analitica
de THMs se basé en otros métodos publicados (Cho et al., 2003; Rosero et al.,
2012) con algunas modificaciones.

El tipo de fibora empleada par la extraccion SPME fue
carboxen/polydimetylsiloxane (CAR PDMS 85 de Sigma-Aldrich). Previamente
a la extraccion, la fibra se acondicioné en el puerto del inyector del
cromatografo a 250 °C durante 30 minutos. Para la preparacion de la muestra,
2 ml de muestra se transfirid a un vial de 4 ml con una barra magnética de
agitacion y se anadié 250 pL de solucién saturada de sulfato sédico y 2 uL de
una solucién de 5 mg/L de 1,2-dibromopropano como patréon interno (IS). La
muestra se tapd con un tapon roscado y septum de PTFE. Para la extraccion,
a través del septum se expuso a fibra de extraccion al espacio de cabeza de la
muestra, manteniendo el conjunto a 40 °C durante 30 min y 250 rpm de
agitacion. Transcurrido este tiempo, se realizé la desorcion introduciendo la
fibra en el puerto inyector del cromatografo a 270 °C durante 4 minutos. Los
detalles resumidos del método se expresan en Tabla Il.1

Se validé el método analitico mediante el calculo de la linealidad, el
limite de deteccion (LD), limite de cuantificacion (LQ), la repetibilidad vy
reproducibilidad. La linealidad se evalu6 mediante recta de calibrado del area
relativa (area de pico frente a area de pico de IS) de la sefal de cada
halometano en el cromatografo, frente a su concentracion, a partir de
soluciones de trabajo preparadas de 5 a 100 pg/L de cada halometano. Se
obtuvo buena linealidad con R? entre 0,990 y 0,999. El limite de deteccion y
cuantificacion se calculé con los datos obtenidos en el estudio de linealidad,
como la concentracion de analito que corresponde a la sefial igual a a+3Sy y
a+10Sy/s respectivamente, donde a es la ordenada en el origen y Sy/s es la
error estandar de la tendencia. Los LDs obtenidos fueron 1,3 0,8 1,1y 0,9
Mg/L; los LQs fueron 4,2 2,5 3,6 y 3,0 pg/L para CHCI3;, CHCI,Br, CHCIBr;, y
CHBrs3, respectivamente.

La precision del método se evalué por calculo de la repetibilidad vy
reproducibilidad sobre patréon de 5 ug/L de cada trihalometano en agua
ultrapura, expresandose como desviacion estandar relativa (RSD%). La
repetibilidad se calcul6 a partir de siete siete muestras analizadas en el mismo
dia. Los resultados de repetibilidad obtenidos estuvieron en el rango entre 6 y
9% (RSD%). La reproducibilidad se calculé6 mediante analisis de 12 muestras
en tres dias diferentes. Los valores de reproducibilidad obtenidos fueron entre 7
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y 12% (RSD%). Para evaluar la calidad de la extraccion se emplearon
soluciones de concentraciones diferentes (THMs de 5, 50, 100, and 150 pg/L)
del patrén de referencia. Las recuperaciones a partir de cinco réplicas (% REC,
n = 5) fueron 88,9 91,7 99,2y 108,2 %, respectivamente.

Tabla I.1. Método Analisis THMs. HS-SPME/GC-MS

Técnica HS-SPME/GC-MS

Equipo Varian CP-3800 GC acoplado a detector trampa de iones MS Varian Saturn
2000 MS

Muestra 2ml en vial de 4ml (adicién de 250 pL de solucién saturada de NaCl)

Fibra Fibra de carboxen/polidimetilsiloxano (CAR/ PDMS 85 um)

Extraccion Condiciones de fibra: 250 °C por 30 min.

Extraccion: espacio de cabeza 40 °C-30 min; agitacién rapida

Inyector / Desorcién Inyector: modo split 1.5 min; 220 °C. Desorciéon: 4 min 270 °C

Columna DB-5 MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 pym; 5% fenil 95% metil-polisiloxano.

Gas portador Helio (99,999 %); Flujo: 1 ml/min;

Horno 40 °C-4 min; 10° C/min hasta 120 °C-1,5 min; 25 °C/min hasta 250 °C-5 min.
Detector MS Modo scan m/z 29-300 a 3,5 scan/sg. lones:

47, 83, 85 (cloroformo)

83, 85, 129 (Bromodiclorometano)
79, 127, 129 (Dibromoclorometano)
171, 173, 175 (Bromoformo)

Validacion LDs : 1.3, 0.8, 1.1 y 0.9 pg/L para CHCI3;, CHCI,Br, CHCIBr, y CHBr;
LOQs : 4.2, 2.5, 3.6 y 3.0 pg/L para CHCI;, CHCI,Br, CHCIBr, y CHBr3
Repetibilidad (RSD%): 6 - 9 %.
Reproducibilidad (RSD%): 7 - 12 %
Recuperacion (%Rec): 88,9 — 108,2 % (n =5; THM de 5, 50, 100 y 150 ug/L)

1.6 Otras técnicas analiticas

El cloro residual libre se midié “in situ” con fotdmetro HANNA HI-93711
mediante método colorimétrico Standard Method 4500-CI-G, con reactivo DPD
(N,N-dietil-p-fenilen-diamina). La turbidez se midi6 con turbidimetro HACH
2100P; el analisis de bromuros se realizd por cromatografia idnica mediante
equipo Metrohm 861 Advanced compact IC, con supresion quimica y detector
de conductividad. EI pH se midié con equipo Metrohm 744 equipado con
electrodo especifico. La conductividad se midié con conductivimetro CRISON
CM35. Antes de la medida de absorbancia UV y de DOC, las muestras se
filtraron con membrana de nylon de 0,45 uym. La absorbancia UV,54 se midio
con espectrofotometro Perkin EImer Lambda18 con celda de cuarzo de 5 cm.,
normalizado a 1 cm. de longitud de celda. El anadlisis de DOC se realizd
mediante analizador TOC-5000 Shimadzu segun EPA Standard Method 5310C.
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1.7 Técnicas de extraccion y preconcentracion de analitos

Las concentraciones tipicas de los DBPs en aguas de consumo son
bajas (ug/L) o muy bajas (ng/L), por lo que su analisis requiere una eficiente
etapa de preconcentracion de analitos, para alcanzar los bajos limites de
deteccién requeridos.

Entre las técnicas de extraccidn y preconcentracion disponibles, se
selecciond la microextracciéon en fase liquida con membranas de fibras huecas
porosas de polipropileno. (HF LPME), principalmente por su elevada capacidad
de preconcentracion y alta selectividad, propiedades imprescindibles para
obtener los bajos limites de deteccidn requeridos para la aplicacién de analisis
de DBPs en aguas de consumo. También se consideraron otras ventajas como
sencillez de uso, bajo coste, sin necesidad de grandes equipamientos
auxiliares, ausencia de efecto memoria y las ventajas propias de la
miniaturizacidon, sopesando los inconvenientes conocidos, como la reduccion
de la eficiencia de extraccion por formacién de una membrana barrera entre la
muestra y la fase aceptora, el incremento de tiempo de extraccién, la formacion
de burbujas de aire en la superficie de la fibra que puede afectar a la eficiencia
de extraccion o el bloqueo de los poros por absorcibn de sustancias
hidrofébicas a través de la fibra (Sarafraz-Yazdi et al., 2010). La técnica de
microextraccion en fase liquida con fibra hueca se ha empleado en laboratorios
de investigacion para diferentes aplicaciones analiticas, aunque hasta el
momento no ha sido implantada con solidez en laboratorios de control de
calidad privados o publicos, probablemente por ser una técnica novedosa y
poco robusta para el anadlisis masivo; hasta la fecha, la técnica de
microextraccion con fibra hueca no ha sido automatizada suficientemente ni se
han comercializado dispositivos especificos que faciliten la extraccion evitando
la manipulacién manual, lo que supone una dificultad para su aplicacion.

La microextraccion en fase liquida de fibra hueca (HF-LPME) se basa en
el uso de fibras huecas porosas de un solo uso de polipropileno llenas con un
pequefio volumen de solucién de extraccién (fase aceptora) y sumergidas o
espacio de cabeza, en la muestra. La microextraccion puede realizarse en dos
fases o tres fases y en diferentes posiciones de extraccion. La microextraccion
de analitos empleados en ésta Tesis se realizaron en dos diferentes
configuraciones:

a) Configuracion basica, con fibra hueca dispuesta en U,
sumergida en la muestra, en extraccion directa. Extraccion en
dos fases, el lumen o interior de la fibra se llené con el mismo
disolvente organico (inmiscible en agua) con el que se
impregno los poros de la fibra.(Fig. I1.4)
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Fig. Il.4. HF en U, Inmersién directa

b) Configuracién de fibra hueca dispuesta en espiral (SHF), sobre
un dispositivo soporte. Extraccion en dos fases, en el espacio
de cabeza (HS) (Fig. II.5).

Fig.ll.5 HF en espiral (SHF). Espacio de cabeza

La disposicion de la fibra en espiral requiri6 un dispositivo soporte
especifico. Mediante dicho dispositivo se consiguid facilitar el proceso de
extraccion, mejorando la repetibilidad y disminuyendo la manipulacién manual
de la fibra. El dispositivo soporte de extraccion fue disefiado especialmente
para la aplicacion mediante el sofware Autodesk Autocad Inventor y mediante
técnicas de disefio (CAD) y fabricacion (CAM) asistida usando el software
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CURA para impresion 3D. La pieza fue construida de material termoplastico
acido polilactico (PLA) blanco, por extrusiéon empleando una impresora 3D
Prusa i3 p3steel (Fig. 11.6).

Fig.ll.6 Impresora 3D Prusa i3 p3steel,
dispositivo soporte y fibra hueca 10 cm.

Para la determinacion de THMs se empled la microextraccion en fase
sélida (SPME), una técnica simple, sin disolventes y robusta. Para su
aplicacion se emplea un dispositivo clasico compuesto por un capilar de silice
fundida de 1 cm de longitud y 0,1 mm de diametro, inerte y estable
térmicamente, recubierta con un polimero sorbente y colocado en el interior de
un dispositivo de extraccién que permite exponer la fibra a la muestra con los
analitos. El proceso de SPME consta de dos etapas, una de extraccion y otra
de desorcion/inyeccion de los analitos. En la etapa de extraccion, la fibra se
coloca en un vial sellado conteniendo la muestra con los analitos y transcurrido
un tiempo concreto, se retrae la fibra y se procede a la siguiente etapa de
desorcion/inyeccion. La SPME puede realizarse en inmersion directa o en
espacio de cabeza, ésta ultima recomendada para compuestos volatiles y
semivolatiles. El dispositivo empleado se muestra en la figura 1.7
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Fig.Il.7 Dispositivo extraccion SPME

1.7.1 Extraccién asistida pof efervescencia, con fibra hueca, en espacio
de cabeza

En el Capitulo VI de ésta Tesis se estudid la mejora de la microextracciéon
simultanea de 18 DBPs volatiles, con SHF LPME en espacio de cabeza,
mediante burbujas de CO, generadas por efervescencia. Las burbujas de gas
(CO,) arrastran los analitos desde la fase liquida a la fase vapor facilitando el
equilibrio. Generalmente la efervescencia mejora la eficiencia de extraccion,
simplifica el analisis, mejora la selectividad y reduce las operaciones mecanicas
tales como la agitacion, reduciendo el tiempo de analisis (Chang et al., 2016).

Se empled una mezcla efervescente en polvo, sin comprimir, formada por
acido citrico como donador de protones y bicarbonato sédico como precursor
de CO,. Los citados compuestos, en relacion molar 1:2 se pesaron
individualmente con una balanza de precision, siendo homogeneizados e
introducidos en el vial de extraccion seco, previamente a la incorporacion de la
muestra acuosa.

2. ZONA DE ESTUDIO Y HERRAMIENTAS DE PROCESO

2.1 Zona de estudio

Se estudid la calidad del agua de diez sistemas de abastecimiento de
agua potable de la provincia de Huelva (Fig. 11.9). La zona seleccionada
abastece a una poblacién de 285.000 habitantes (90,2% de la poblacién
censada de la provincia, a excepcién de la capital) con un volumen diario de
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agua consumida de 91.000 m3. Se establecieron puntos de muestreo en las
ETAPs y depdsitos de los diez sistemas de abastecimiento, estudiandose los
contenidos de DBPs en relacion a los procesos de tratamiento aplicados.

La zona de estudio es de especial interés por sus caracteristicas
climaticas, morfologicas y por la disponibilidad de plantas de tratamiento
versatiles con diferentes configuraciones de procesos, de tipo convencional y
avanzado. La acusada variacion climatica a lo largo del ano, influye en la
temperatura del agua que oscila entre 5 y 28 °C segun la estacionalidad. La
elevada temperatura en verano afecta a la eficacia de los tratamientos y
favorece la formacion de DBPs. En la época estival, los municipios costeros
experimentan un significativo incremento de poblacién por la influencia del
turismo. La zona seleccionada incluye sistemas de abastecimiento de pequefo
tamano y otros sistemas de abastecimiento con grandes longitudes de tuberias
de transporte y distribucién, que implica elevados tiempos de residencia del
agua, especialmente en los meses de invierno con menor consumo. La
combinacion de estos efectos confiere un interesante aspecto del estudio: por
un lado las elevadas temperaturas de verano y primavera implican aumentos
de dosis de desinfectante favoreciendo la formacion de DBPs y por otro lado,
como efecto contrario, el incremento de la poblacion residente en verano
aumenta el consumo de agua reduciendo el tiempo de residencia y
disminuyendo la formacién de DBPs.

Los diferentes sistemas de abastecimiento estudiados estan formados
por la correspondiente ETAP y su sistema de distribucion que abarca los
depositos de almacenamiento y las redes de abastecimiento (Fig. 11.8).

SISTEMA DE ABASTECIMIENTO

SISTEMA DE DISTRIBUCION

DEPOSITOS

Fig. 11.8 Esquema de Sistema de Abastecimiento
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2.2 Planes de muestreo

a) Campaia de muestreo / Base de datos 1. (Periodo: Febrero 2005 a enero
2012; Zona: Sistema de Abastecimiento ETAP Aljaraque, ETAP y sistema de
distribucion). Se llevé a cabo una campafia de muestreo mensual consecutivo
en dieciséis localizaciones del sistema de abastecimiento con dos a cuatro
puntos de muestreo seleccionados en cada localizacion (depdsitos y redes
municipales). La base de datos obtenida de la campafa de muestreo se
empled para el estudio de la variacion estacional y espacial en relacion al
proceso de tratamiento aplicado (Capitulo Ill) Por cada configuracion de
tratamiento aplicado en ETAP se tomaron 86 muestras (56 en los depdsitos y
redes, 14 en agua tratada a la salida de la ETAP y 14 de agua bruta). El
numero total de muestras tomadas fue de 336 muestras ((56+14+14) x 4
procesos = 336 muestras).

b) Campaia de muestreo / Base de datos 2. (Periodo: Febrero 2005 a enero
2012; Zona: Sistema de Abastecimiento ETAP Aljaraque, ETAP y sistema de
distribucion). Esta base de datos se empled para el estudio de factores que
afectan a la formacion de THMs y el desarrollo de modelos predictivos
(Capitulos Ill y IV de ésta Tesis). Se tomaron muestras en puntos
seleccionados de tres depdsitos y redes de los municipios de San Bartolomé
(SB), Tharsis (TH) y Cabezas Rubias (CR) a 34, 55 y 71 kilbmetros
respectivamente desde la ETAP de Aljaraque. En cada muestreo se tomaron 11
muestras (2 de agua tratada en ETAP, 1 en cada depdsito y 2 en cada red de
las tres localizaciones). Las muestras fueron tomadas durante seis meses por
cada proceso, de ésta forma se tomaron un total de 264 muestras
(6x11x4=264). Los datos se agruparon atendiendo a la temperatura del agua
para un mejor analisis de la variacion estacional. El primer grupo, con rango de
temperatura alto (HRT) coincidid con los meses de Mayo a Octubre con
temperatura del agua entre 19,3 y 28,7 °C. El segundo grupo con rango de
temperatura bajo (LRT) correspondié a los meses de Enero, Abril, Noviembre y
Diciembre con temperatura del agua entre 9,1y 19,3 °C.

c) Campana de muestreo / Base de datos 3: (Periodo: Enero 2011 a mayo de
2015; Zona: sistemas de abastecimiento de ETAP Aljaraque, Lepe, Tinto y
Riotinto). Se realizé una campana de muestreo con muestras mensuales
tomadas en puntos seleccionados en cada sistema de abastecimiento: agua
bruta influente, agua tratada a la salida de ETAP y dos depdsitos
seleccionados. De esta forma se tomaron 720 muestras, 180 en cada DS
estudiado (45 agua bruta, 45 agua tratada ETAP y 90 en depdsitos del sistema
de distribucién). Esta base de datos se empled para la validacién y aplicaciéon
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del modelo predictivo en dos etapas de formacion de THMs en ETAPs y
sistemas de distribucion desarrollado (Capitulo 1V).

d) Campaina de Muestreo 4: (Periodo: Mayo-Junio 2014, Zona: sistemas de
abastecimiento de ETAP Aljaraque, Lepe, Riotinto, Encinasola, Cumbres de
San Bartolomé, Jabugo e Hinojales). La campana de muestreo se realiz6 con el
objetivo de evaluar los contenidos de THMs regulados e iodo-trihalometanos,
aplicando el nuevo método desarrollado (Capitulo V de ésta Tesis). Las
muestras se tomaron en diferentes condiciones de los procesos de tratamiento,
agua bruta de origen y sistemas de distribucion. Las procedencias y
tratamientos fueron de origen superficial desde el embalse del Chanza, tratada
en la ETAP de Aljaraque (proceso convencional) y ETAP de Lepe (proceso
convencional y proceso de tratamiento avanzado), asi como otras pequefas
plantas a pie de pequefios embalses (Jarrama, Encinasola y Cumbres de San
Bartolomé) con proceso de tratamiento convencional. También se evalud la
presencia de los 10 THMs en agua de origen subterraneo con tratamiento de
desinfeccion (Jabugo e Hinojales). Las muestras del sistema de distribucion de
Lepe y Riotinto se tomaron en puntos de muestreo localizados a una distancia
de 2 a 45 kilébmetros desde la ETAP y tiempo de retencion entre 23 y 73 horas.

e) Campana de muestreo 5: (Periodo Junio y Octubre 2016; Zona: Sistemas
de Abastecimiento de ETAP Aljaraque, Lepe, La Palma, Tinto, Riotinto,
andévalo y Jabugo). Con éste muestreo se evalud la presencia de 18 DBPs
(THMs, HANs, HNMs y HKs) en el agua de las sistemas de abastecimientos
estudiados, aplicando el nuevo método desarrollado HS EA-SHF-LPME GC
ECD (Capitulo VI). Se tomaron muestras de seis sistemas de distribucion de
agua de la provincia de Huelva. Las plantas de cuatro de los sistemas de
distribucion estudiados, operaron con proceso de tratamiento avanzado con
preozonizacion y adsorcion con GAC: ETAPs de Aljaraque, Lepe, La Palma y
Tinto, esta ultima sin GAC. Las otras dos aguas se trataron en plantas con
procesos convencionales: ETAP Riotinto y ETAP Andévalo. Se tomaron
muestras de agua de los depodsitos situados aguas abajo de las
correspondientes ETAPs: Depdsito de San Bartolomé, Depdsito de Ayamonte,
Depdsito de Moguer, Depdsito de Beas, Depdsito de Zalamea, Depdsito de
Fuente la Corcha , Depésito de Bollullos y Depésito de Tharsis. La Tabla 11.2
muestra la matriz de puntos de muestreo y DBPs investigados. Se expresa los
DBPs hallados en concentraciones detectables (XXX) y los no detectados
(N.D.)
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SAETAP ALJ SAETAP TIN SAETAP RTI SAETAP LPA SAETAPLEP SAETAP SA  SA  SA SA
AND ENC CSB JAB HIN

ETAP DSB DCR ETAP DBE DMG ETAP DFC DZA ETAP DBL DLP ETAP DAY DIC ETAP DTH ETAP ETAP DJb DHi
Alj Tin Rti Lpa Lep And Enc Csb

TCM XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX

THMs BDCM XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX
DBCM XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX

TBM XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX

TIM XXX N.D. XXX N.D. N.D. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
BDIM XXX XXX XXX XXX N.D. N.D. XXX XXX N.D. N.D.
CDIM XXX XXX XXX XXX XXX N.D. XXX XXX N.D. N.D.
I-THMs
DBIM  N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
BCIM  ND. XXX XXX XXX XXX N.D. XXX N.D. N.D. N.D.
DCIM XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX N.D. N.D.
BNM  N.D. ND. N.D. ND. ND. XXX XXX ND. XXX XXX N.D. N.D. XXX N.D. N.D.
TCNM  N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
HNMs DBNM  N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
BCNM  N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
CNM  N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. N.D. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
DCNM  N.D. ND. N.D. ND. ND. ND. N.D. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
CAN  ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
BAN  N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
HANs BCAN | XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX N.D. XXX XXX N.D. N.D. N.D.
DBAN  N.D. XXX N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
DCAN XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX N.D. XXX XXX XXX N.D. N.D. N.D.
TCAN  ND. NOD. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
HKs 1,3DCA N.D. N.D. XXX ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1,1,1TCA ND. ND. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
THM MODELO XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX
SA ETAP ALJ: Sistema Abastecimiento ETAP Aljaraque ETAP Alj: ETAP Aljaraque D SB: Depésito San Bartolomé.
SA ETAP Tinto: Sistema de Abastecimiento ETAP Tinto ETAP Tin: ETAP Tinto-Campifia D CR: Depésito Cabezas Rubias
SA ETAP RTI: Sistema de Abastecimiento ETAP Riotinto ETAP Rti: ETAP Riotinto-C.Minera D BE: Deposito de Beas
SA ETAP LPA: Sistema de Abastecimiento ETAP La Palma ETAP Lpa: ETAP Condado D MG: Deposito de Moguer
SA ETAP Lepe: Sistema de Abastecimiento ETAP Lepe ETAP And: ETAP Andévalo D FC: Depésito Fuente la Corcha
SA ETAP AND: Sistema de Abastecimiento ETAP Andévalo ETAP Enc: ETAP Encinasola D ZA: Dep6sito de Zalamea
SA ENC: Sistema de Abastecimiento ETAP Encinasola ETAP Csb: ETAP Cumbres S.Bart D BL: Dep6sito de Bollullos
SA CSB: Sistema de Abastecimiento ETAP Cumbres San D LP: Depésito de La Palma
Bartolomé D AY: Depésito de Ayamonte
SA JAB: Sistema de Abastecimiento de Jabugo D IC: Depdsito de Isla Canela
SA HIN: Sistema de Abastecimiento de Hinojales D TH: Deposito de Tharsis

D JB: Deposito de Jabugo
D HI: Deposito de Hinojales

Tabla 11.2. Resumen plan de muestreo
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2.3 Procedimiento de toma de muestras

Durante las campainas de muestreos mensuales para la obtencion de las
bases de datos 1, 2 y 3 se cuidod la estabilidad de las condiciones hidraulicas y
la representatividad del muestreo siguiendo una secuencia de muestreo
repetitiva de forma que cada toma mensual se hizo el mismo dia de la semana
en la primera semana del mes, con la misma ruta de muestreo y en los mismos
puntos de tomas de muestra. Las muestras se tomaron en el grifo de cada
punto de muestreo seleccionado, dejando correr el agua durante un tiempo
aproximado de cinco minutos previo al llenado del bote, asegurando asi la
renovacion del agua en el tramo de tuberia hasta el grifo y por tanto su
representatividad. Las muestras se tomaron por duplicado en botes de 125 mL
de color ambar, tapdn roscado y junta de teflébn, completamente llenos sin dejar
espacio de cabeza. Previamente en cada bote se anadié 1,5 mL de tiosulfato
sdédico 0,1 M como agente declorante, para evitar la formacion de DBPs en el
periodo entre el muestreo y su analisis. En el caso de las muestras empleadas
para analisis simultdneo de THMs, HNMs, HANs y HK, la muestra fué
acidificada a pH 3 por adicién de 250 ul de H,SO4 0,1 M y no se afadié agente
declorante.

Durante el muestreo se incorporaron blancos de contraste con agua milli-
Q. Previamente se realizaron medidas in situ de temperatura, pH, turbidez,
conductividad y cloro residual libre. El resto de parametros (COD, UVjs4,
bromuros, calcio, THMs y otros DBPs) se realizaron en el laboratorio. Las
muestras fueron transportadas en neveras refrigeradas y almacenadas a 4 °C
siendo analizadas en un tiempo maximo de dos dias desde su toma; en caso
de superar este plazo, las muestras se mantuvieron a -20 °C hasta su analisis.
Las muestras para analisis de HNMs fueron analizadas dentro de un plazo de
24 horas para evitar la degradacion del dibromonitrometano.

En cada campafa de muestreo se tomaron los datos para el calculo de
las variables operacionales (dosis de cloro en ETAP vy recloraciones, caudal de
tratamiento, consumos de agua y niveles de almacenamiento de los depdsitos).

2.4 Variables operacionales y acciones para control de
incertidumbres

Durante el periodo de muestreo se llevaron a cabo una serie de
actuaciones para reducir efectos que pudiesen aportar incertidumbres en los
resultados de las correlaciones entre variables, con afeccidon sobre el modelo
predictivo.
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Semanalmente se ajustaron los tratamientos de coagulacion, floculacion,
sedimentacion y oxidacion mediante ensayo Jar-Test; se controlo
especialmente la sedimentacion en el decantador para evitar “escapes de
floculos”. Durante el muestreo y en un rango minimo de tiempo de una semana
previo al muestreo, las concentraciones de Fe y Mn, asi como la turbidez del
agua tratada se mantuvieron en niveles inferiores a a 50 pg/L, 10 ug/L y 0,7
NTU respectivamente. El proceso se mantuvo estable, evitando el muestreo en
situaciones de fluctuaciones o incidencias de calidad. Para la desinfeccion en
ETAP se empled hipoclorito a granel almacenado en depdsito de poliéster; el
hipoclorito empleado en recloraciones fué suministrado en garrafas
herméticamente cerradas y con la riqueza en cloro segun especificacion. La
concentracion de cloro libre en el hipoclorito sédico almacenado en depdsito
(150-123 g Cly/L) se determind en cada periodo de muestreo, para el calculo de
las dosis y dosis acumulada. El tiempo de contacto del agua en depdsitos fué
calculado diariamente en la semana previa al muestreo, considerando el
volumen de agua aportada a cada nucleo, asumiendo mezcla completa en el
depdsito; el tiempo de contacto calculado fué el promedio semanal en
condiciones de estabilidad.

2.5 Procesos de tratamiento

Se enumeran los tipos de procesos de tratamiento empleados

2.5.1 Proceso de tratamiento Convencional con precloracion

1-Preoxidacion con hipoclorito sédico (Pre-NaOCI)
2-coagulacion-floculaciéon-sedimentacion (CFS)
3-filtracion con lecho de arena de silice (SF)
5-desinfeccién con hipoclorito sédico.

Reactivos empleados: Oxidante (Hipoclorito sédico), Coagulante (policloruro de
aluminio PACI), Floculante (polidadmac PDAD), Desinfectante (hipoclorito
sédico).

CIONa PACI| PDAD CIONa

on:
il

j»

Desinf

Ty I )
@ Agua bruta j-jri j@ci
SF

pre-cloracion CFS

Fig. 11.10 Esquema proceso convencional con precloracion
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2.5.2 Proceso de tratamiento Convencional con adsorciéon por carbén
activo en polvo

1-Preoxidacion con permanganato potasico (Pre-KMnOy)
2-Adsorcién con carbén activo en polvo (PAC)

3-coagulacion-floculacion-sedimentacion (CFS) o coagulacién-floculacion-
cloracién intermedia-sedimentaciéon (CF-InterCI-S)

4-filtracién con lecho de arena de silice (SF)
5-desinfeccién con hipoclorito sédico.

Reactivos empleados: Oxidante (permanganato potasico), adsorcion (PAC),
Coagulante (policloruro de aluminio PACI), Floculante (polidadmac PDAD),
Desinfectante (hipoclorito sédico).

KMnO4 PAC PACI PDAD CIONa CIONa

Agua bruta %b! ¥ﬂb | j *l]jb

L P

pre-KMnOy4  Adsorcion  CF- Int-Clor- S SF  Desinf.

Fig. I1.11 Esquema proceso convencional con adsorcion por PAC

2.5.3 Proceso de tratamiento Avanzado con preozonizaciéon y carbén
activo granular

1-Preozonizacién (Pre-O3)

2-coagulacion-floculacion-sedimentacion  (CFS), o coagulacion-floculacion-
cloracién intermedia-sedimentacion (CF-InterCI-S)

3-filtracién con lecho de arena de silice (SF)
4-adsorcidnf/filtracion con lecho de carbon activo granular (GAC)
5-desinfeccién con hipoclorito sédico.

Reactivos empleados: Oj;, Coagulante (policloruro de aluminio PACI),
Floculante (polidadmac PDAD), Desinfectante (hipoclorito sédico).
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pre-Ozonizacion CF- Int-Clor- S SF  GAC Desinf.

Fig.ll.12 Esquema proceso tratamiento Avanzado con ozonizacion y GAC

254 Proceso de tratamiento Convencional con preoxidacion por
permanganato potasico

1-Preoxidacion con permanganato potasico (Pre-KMnOQOy)
2-coagulacion-floculacion-sedimentacion (CFS),
3-filtracion con lecho de arena de silice (SF)
5-desinfeccién con hipoclorito sddico.

Reactivos empleados: permanganato potasico, Coagulante (policloruro de
aluminio PACI), Floculante (polidadmac PDAD), Desinfectante (hipoclorito
sodico). Este proceso puede complementarse con una etapa final de GAC

KMnQO, PACI PDAD CIONa

b b

Agua bruta A

== I ey

pre-KMnO4 CFS SF  Desinf
KMnO, PACI PDAD CIONa
i
Agua bruta - — |
o= | T ;L” [
[ =
pre-KMnQO4+ CFS SF GAC

Fig.11.13 Esquema proceso tratamiento convencional con oxidacion por
permanganato y GAC (opcional)
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RESUMEN

En este Capitulo se muestra el estudio realizado sobre la influencia de
los procesos de tratamiento de agua en la formacién de trihalometanos y su
evolucién a lo largo del sistema de distribucion. El trabajo se realizé a escala
real en el sistema de abastecimiento de agua potable del Andévalo y Costa de
Huelva, con datos analiticos y operacionales obtenidos a partir de 600
muestras de agua de la Estacién de Tratamiento de Agua Potable (ETAP) de
Aljaraque y 16 puntos seleccionados en depdsitos y redes del sistema de
distribucion, entre 2005 y 2012. Durante el periodo de estudio la ETAP empled
cuatro diferentes procesos de tratamiento, de tipo convencional y avanzado.

Los resultados mostraron una clara influencia del proceso de tratamiento
aplicado en la ETAP sobre la formacion y evolucion de trihalometanos en el
agua del sistema de distribucion.

Se evalué comparativamente la efectividad de cada proceso de
tratamiento para la minimizacion de trihalometanos, resultando el proceso
avanzado con ozonizacion y adsorcion con carbon activo granular (GAC) el
mas efectivo y estable. También se obtuvieron bajas concentraciones de THMs
con la aplicacion de un sencillo proceso convencional consistente en oxidacion
con permanganato potasico y adsorcion con GAC retrasando la adicion del
desinfectante, aunque con cierta inestabilidad en verano.

Se estudidé la variacion estacional y espacial de THMs en el agua del
sistema de distribucion y su relacion con el proceso de tratamiento empleado.
Los resultados mostraron una significativa variacion estacional, con valores
medios de THMs en verano entre 1,17 y 1,85 veces superiores a los valores en
invierno. También se encontrdé una significativa variacién espacial, con valores
medios de THMSs en los puntos extremos del sistema de distribucion entre 1,1y
1,7 veces superiores a los valores en el agua de salida de ETAP. Se comprobd
una clara relacion de los procesos de tratamiento con los rangos de variaciéon
estacional y espacial.

Se estudiaron las variables que influyen en la formacién de THMs
encontrandose una fuerte correlacién con la temperatura, tiempo de contacto y
pH del agua. No se encontré proporcionalidad entre la dosis de cloro aplicada
en ETAP y los valores de THMs en el agua del sistema de distribucion aunque
se hallé una relacién directa con la dosis acumulada de cloro (suma de dosis
de cloro aplicada en el tratamiento, desinfeccion y sucesivas recloraciones).
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Finalmente se desarrollaron modelos predictivos de formacion de
trihalometanos por cada proceso de tratamiento aplicado.

Los resultados descritos en este capitulo han sido publicados en el
trabajo: A. Dominguez-Tello, A. Arias-Borrego, Tamara Garcia-Barrera, J.L.
Gbémez Ariza “Seasonal and spatial evolution of trihalomethanes in a drinking
water distribution system according to the treatment process” (2015),
Environmental Monitoring and Assessment 187: 662

1. INTRODUCCION

El cloro sigue siendo el desinfectante mas empleado en los tratamientos
de agua por su eficacia, facilidad de uso y remanencia en las redes de
distribucion, a pesar de la formacion de THMs y otros DBPs por reaccion con la
materia organica natural del agua de origen. Numerosos estudios han
evidenciado el caracter toxico de los DBPs, sin embargo el uso del cloro se ha
mantenido ya que sus beneficios sanitarios como garante de la desinfeccion
supera a los perjuicios derivados de la formacién de DBPs. No obstante, dado
el caracter toxico de los DBPs, es necesario aplicar procesos y metodologias
para su control y minimizacién en aguas de consumo. Para reducir los niveles
de THMs se ha recurrido a menudo a la sustitucion del cloro por otros
desinfectantes alternativos como ozono, di6xido de cloro, cloraminas o
combinaciones de ellos (Badawy et al., 2012; Richardson et al., 2007). La
estrategia basica para la minimizacion de DBPs es la potenciacion del proceso
de oxidacion para maximizar la eliminacion de los precursores organicos
contenidos en el agua de origen (Gough et al. 2014; Wen-Hai et al. 2009).

La concentraciéon de THMs varia a lo largo del sistema de distribucion
llegando a alcanzar en el grifo del consumidor concentraciones entre dos y seis
veces superior a las de salida de la planta (Rodriguez et al., 2001). El rango de
incremento depende de factores como la reactividad de la materia organica
contenida en el agua, las condiciones del proceso de tratamiento y el tiempo de
contacto (Smith et al.,, 1980). La reactividad de la materia organica varia
significativamente a lo largo del afio siendo menor en invierno, aumentando en
primavera y alcanzando su maximo en otofio (Uyak et al., 2008). Numerosos
estudios han demostrado la influencia de parametros operacionales vy
parametros de calidad del agua (contenido organico, pH, temperatura
concentracion de bromuro, dosis de cloro, tiempo de reaccién y cloro libre,
entre otros (Chowdhury et al., 2009).
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El cloro es el desinfectante mas empleado en Espana, a pesar de las
diferencias climaticas y heterogeneidad del agua de origen. En la actualidad la
reglamentacion sanitaria en Andalucia (D70/2009) exige un rango de
concentracion de cloro residual libre entre 0,2 y 1 mg/L en el agua del grifo del
consumidor para garantizar la desinfeccion.

Por todo ello, para minimizar la presencia de THMs y otros DBPs en el
agua de consumo, es necesario profundizar en el conocimiento de la formacion
y evolucion de éstos compuestos en sistemas abastecimiento a escala real. La
zona de estudio reune particularidades de interés como la disponibilidad de una
ETAP versatil con diferentes opciones de tratamiento, tanto convencional como
avanzado, un sistema de distribucién complejo por tamafio y ramificaciones, asi
como unas caracteristicas climaticas favorables para la formacién de THMs por
las elevadas temperaturas durante el verano. En dichas condiciones se ha
podido estudiar comparativamente la formacion de THMs en aguas tratadas
con cuatro procesos diferentes y su evolucion a lo largo del sistema de
distribucion.

2. MATERIAL Y METODOS

2.1 Zona de estudio

El estudio se realiz6 en el sistema de abastecimiento del Andévalo y costa
de Huelva (Fig. lll.1) encabezada por la ETAP de Aljaraque, que abastece a 16
nucleos urbanos en la comarca del Andévalo (San Bartolomé, Alosno, Tharsis,
Santa Barbara, Paymogo, Cabezas Rubias, El Cerro del Andévalo, Calafas, La
Puebla de Guzman, San Telmo y Valdelamusa) y a tres municipios de la costa
de Huelva (Aljaraque, Punta Umbria y El Portil). La zona de estudio esta
influenciada por una significativa variacion climatica a lo largo del afo, que
afecta a la temperatura del agua (entre 5 y 28 °C) y a la eficacia de los
tratamientos y del sistema de distribucion. Los municipios del area
seleccionada incrementan significativamente su poblacion en verano por la
influencia del turismo. Otra caracteristica significativa del sistema de
distribucion seleccionado es su gran tamano, con una distancia de 86
kilbmetros entre la planta de tratamiento y los puntos de consumo mas
alejados, lo que implica elevados tiempos de residencia del agua en el sistema
de distribucién, especialmente en los meses de invierno con menor consumo.

Las elevadas temperaturas del agua durante el verano y primavera
implica aumentos de dosis de cloro desinfectante, favoreciendo la formacion de
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trihalometanos; como efecto contrario, el incremento de la poblacion en verano
provoca el aumento de consumo de agua, disminuyendo el tiempo de
residencia y en consecuencia, la formacién de trihalometanos. La combinacion
de los mencionados efectos constituye un interesante aspecto de este estudio.

SISTEMA DE ABASTECIMIENTO
ETAP DE ALJARAQUE

Fig. lll.1 Esquema Sistema de Abastecimiento del Andévalo y Costa de Huelva

2.2 Descripcion de los procesos de tratamiento

La ETAP de Aljaraque encabeza el sistema de distribucion estudiado. Su
capacidad de tratamiento es de 47500 m®/dia y abastece a una poblacién
censada de 67000 habitantes, llegando a 160000 en verano. La planta fue
construida en el afo 1990 con una configuracién de tratamiento convencional
consistente en precloracién, coagulacion-floculacién-sedimentacion, filtraciéon
con lecho de arena y desinfeccion con hipoclorito sédico. Posteriormente en
Marzo de 2008 la ETAP de Aljaraque fue adaptada para la eliminacion de
triazinas y disminucién de THMs, quedando configurada con preoxidacion por
adicion de permanganato potasico, adsorcién con carbdén activo en polvo,
coagulacion-floculacion-sedimentacion, cloracion intermedia a baja dosis para
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el control de algas en decantador, filtracion con lecho de arena de silice y
desinfeccion con hipoclorito sédico. En Mayo de 2009 la ETAP de Aljaraque fue
reformada con la incorporacion de nuevos procesos, cambiando
sustancialmente su configuracién que pasé a ser de tipo Avanzado. La nueva
configuracion de ETAP incluye tratamientos de preozonizacion, ozonizacion
intermedia, adsorciéon con carbon activo en polvo, adsorcion/filtracion sobre
lecho de carbén activo granular (GAC), remineralizacion con diéxido de
carbono e hidroxido calcico y oxidacidn avanzada con ozono y peréxido de
hidrogeno. La planta es versatil, permitiendo la seleccion de los tratamientos a
aplicar, segun las caracteristicas del agua de origen. En el presente trabajo se
han estudiado los siguientes procesos de tratamiento (Fig. I11.2):

* P1. Febrero 2005 - Julio 2007 (Fig. 1ll.2.1). Proceso de tipo
convencional con precloracion: Precloracion (22-45 mg/L Na CIO),
coagulacion (20-60 mg/L policloruro de aluminio 10 % Al,Os3), floculacion (0,1
mg/L poliacrilamida anidnica), sedimentacion (decantador super-pulsator),
filtracion con arena de silice y desinfeccién con hipoclorito sédico.

* P2. Marzo 2008 - Abril 2009 (Fig. Ill. 2.2). Proceso de tipo convencional
con preoxidacion con permanganato y adsorcion con carbon activo en polvo:
Preoxidacion con permanganato (0,3-0,7 mg/L KMnQy,), adsorciéon (3—8 mg/L
carbon activo en polvo), coagulacion (18—50 mg/L policloruro de aluminio 10 %
Al,O3), floculacién (0,6 mg/L polidadmac), sedimentacion (super-pulsator),
cloracién intermedia (Na CIO hasta 0,5 mg/L de cloro residual libre en
decantacion), filtracion con arena de silice y desinfeccion con hipoclorito
sédico.

* P3. Mayo 2009 — Abril 2010 (Fig. Ill. 2.3). Proceso de tipo Avanzado
con preozonizacién y carbén activo granular: Preozonizacion (1-2,5 mg/L O3),
coagulacion (15-45 mg/L policloruro de aluminio al 18 % Al,O3), floculacion (0,6
mg/L polidadmac), cloracién intermedia en decantacion (NaClO), sedimentacién
(super-pulsator), filtracion con arena de silice, filtracién/adsorcion con carbén
activo granular (GAC) y desinfeccion con hipoclorito sédico.

* P4. Febrero 2011 - Enero 2012 (Fig. Ill 2.4). Proceso de tipo
convencional con preoxidaciéon con permanganato potasico: Preoxidacion (0,3—
0,7 mg/L KMnQy,), coagulacion, (15-45 mg/L policloruro de aluminio al 18 %
Al;O3), floculacién (0,6 mg/L polidadmac), sedimentacion (super-pulsator),
filtracion con arena de silice y desinfeccion con hipoclorito sédico.
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La desinfeccion del agua a la salida de la planta se realiz6 mediante
hipoclorito sédico en dosis suficiente para obtener valores de cloro residual
libre entre 0,8 y 1,2 mg/L. El agua tratada en la ETAP se bombeé a través de
las tuberias de transporte hasta los depdsitos de almacenamiento y asi
sucesivamente en los cuatro subniveles del sistema de distribucién. Para
mantener los valores de cloro residual libre en los puntos de consumo segun la
reglamentacion (RD 140/2003 y D 70/2009) se conté con recloraciones
automaticas en los depdsitos, comandadas por sefial de sonda potenciométrica
de medida continua de cloro y seguimiento grafico por SCADA (Supervision,
Control y Adquisicién de Datos) y telecontrol.

Este trabajo se ha realizado a escala real en una ETAP y sistema de
distribucion en el que se producen cambios e incidencias que pueden afectar a
los resultados. Por ello durante el periodo de muestreo se llevaron a cabo una
serie de controles y actuaciones sobre los procesos para evitar afecciones no
deseadas en los resultados del estudio. Entre ellas se controld el proceso de
coagulacion / floculacién / sedimentacién y procesos de oxidacion, ajustandose
las dosis de reactivos coagulantes, floculantes y oxidantes segun los resultados
de ensayo de Jar-test semanal o ante cambios de las variables de operacion.
Se controlé el proceso de sedimentaciéon para evitar escapes de floculos que
pudiesen afectar a la turbidez, materia organica y trihalometanos del agua.
Durante el periodo de estudio la calidad del agua tratada se mantuvo en
valores de Fe, Mn y turbidez inferiores a 50 ug/L, 10 ug/L y 0,7 NTU
respectivamente. Las condiciones del proceso se mantuvieron estables
evitando la toma de muestras en situaciones de inestabilidad. Se control6 la
concentracion de cloro en el hipoclorito sédico almacenado en los tanques,
teniéndose en cuenta para el calculo de la dosis y dosis acumulada de cloro. El
tiempo de residencia o de contacto del agua en los depdsitos y en el sistema
de abastecimiento se calculdé diariamente considerando el volumen de agua
suministrada a las redes, asumiendo mezcla completa en los depositos. El
tiempo de contacto considerado en el estudio se calculd6 como media en la
semana del muestreo, en condiciones de estabilidad. Se rechazaron todas
aquellas muestras en las que se observaron resultados o comportamientos
anomalos.
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pre-cloracion: preoxidacion con cloro

pre-KMnOQOyg: preoxidacion con permanganato potasico

CFS: Coagulacién, floculacion, sedimentacion

CF-clor.interm-S: coagulacion, floculacion, cloracién intermedia, sedimentacion.
Desinfeccion: Desinfeccion con hipoclorito sodico

pre-ozonizacion: preoxidacion con ozono

Adsorcién: adsorcion por adicion de carbon activo en polvo (PAC)

GAC: carbon activo granular, PAC: carbén activo en polvo

PDAD: polidadmac, PAM: poliacrilamida.

PACI-18, PACI-10: policloruros de aluminio al 18 y al 10% Al,O3

Fig. 1.2 Procesos de Tratamiento ETAP Aljaraque
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2.3 Plan de muestreo

Base de datos 1 : Para el estudio de la variacion estacional, espacial de
trihalometanos y su relacion con el proceso de tratamiento, se establecié una

campafia de muestreo mensual consecutivo en el periodo Febrero 2005 a
enero 2012 en dieciséis localizaciones que incluyé la planta y el sistema de
distribucion. Los puntos de muestreo fueron seleccionados teniendo en cuenta
criterios de uniformidad y estabilidad hidraulica (Mercier Shanks et al., 2013;
Simard et al., 2011). Se seleccionaron entre dos y cuatro puntos de muestreo
en cada localizacidon (depdsitos y redes municipales). Con la base de datos
obtenida en ésta campafia de muestreo se estudid la variaciéon estacional en
relacion al proceso de tratamiento aplicado. Por cada tratamiento se tomaron
86 muestras (56 en los depdsitos y redes del sistema de distribucion, 14 de
agua tratada a la salida de la ETAP y 14 de agua bruta). De esta forma se
tomaron un total de 336 muestras ((56+14+14) x 4 procesos = 336 muestras).

Base de datos 2 : Para el estudio de los factores que afectan a la

formacion de THMs y el desarrollo de modelos predictivos se tomaron
muestras en puntos seleccionados de tres depdsitos y redes de los municipios
de San Bartolomé (SB), Tharsis (TH) y Cabezas Rubias (CR) a 34, 55y 71
kilbmetros respectivamente desde la ETAP de Aljaraque. En cada muestreo se
tomaron 11 muestras (2 de agua tratada en ETAP y 1 en cada depdsito y 2 en
cada red de SB, TH y CR). Las muestras fueron tomadas durante seis meses
por cada proceso, de ésta forma se tomaron un total de 264 muestras
(6x11x4=264).

Para un mejor analisis de la variacion estacional, los datos se agruparon
segun la temperatura del agua. Asi, el rango de temperatura alto (HRT), con
temperaturas del agua entre 19,3 y 28,7 °C correspondié a los meses de Mayo
a Octubre. El rango de temperatura bajo (LRT) correspondi6é a los meses de
Enero, Abril, Noviembre y Diciembre con temperaturas del agua entre 9,1 y
19,3 °C.

Para minimizar los errores asociados a las variaciones de consumo,
condiciones hidraulicas y asegurar la representatividad, el muestreo mensual
se realiz6 siguiendo la mismo patrén: EI muestreo se hizo una vez al mes, en la
primera semana del mes, el mismo dia de la semana, con la misma ruta de
muestreo y en los puntos de muestreo seleccionados.
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Las muestras se tomaron en los grifos de los puntos de muestreo,
dejando correr el agua unos 5 minutos previamente al llenado del bote, para
asegurar la renovacion del agua retenida en la tuberia. Los parametros
temperatura, pH, turbidez, conductividad y cloro residual libre fueron medidos
“in situ”; el resto (DOC, UVys4, Bromuro, Ca y THMs) fueron analizados en el
laboratorio. Las muestras se tomaron en botes de vidrio de 125 ml color
topacio, llenandolos por completo para evitar el espacio de cabeza, cerrandolos
herméticamente con tapon roscado con junta de goma o teflon. Previo a la
toma de muestra los botes fueron lavados con detergente libre de fosfatos,
enjuagados con agua del grifo, agua ultra-pura e introducidos en estufa a 100
°C durante 30 minutos. En cada bote se anadié 1,5 ml de tiosulfato sédico 0,1
M como agente declorante, para evitar el desarrollo de THMs durante el
transporte y almacenamiento. Las muestras fueron transportadas a laboratorio
en neveras refrigeradas, almacenadas a 4 °C, siendo analizadas en un plazo
no superior a 48 horas; las muestras que pudieran exceder de dicho plazo de
analisis fueron almacenadas a -20 °C hasta su analisis, en un plazo nunca
superior a 30 dias.

En cada muestreo se tomaron los datos necesarios para el calculo de las
variables operacionales: dosis de reactivos, caudal de tratamiento, dosis de
desinfectante en ETAP y recloraciones, volumen de agua consumida.

2.4 Métodos analiticos

La extracciéon y analisis de THMs se realizé mediante microextraccion en
fase sdlida con espacio de cabeza (HS-SPME) y analisis por cromatografia de
gases y deteccidon por espectrometria de masas (GC-MS) empleando un
cromatografo de gases Varian CP-3800 acoplado con espectrémetro de masas
Varian Saturn 2000 MS (Varian, Sunnyvale, CA, USA). El método analitico
empleado y su validacién se describe en el Capitulo Il. Metodologia de ésta
Tesis.

Para el aseguramiento de la calidad del proceso analitico en cada
campana de muestreo se emplearon blancos de agua milli-Q para la correccién
de errores de fondo. Previo al analisis de las muestras correspondiente a cada
campafa, se chequed el proceso analitico mediante recta de calibrado con
cuatro patrones estandar de diferentes concentraciones de THMs, verificando
la linealidad, recuperacion (RSD < 9%, R? > 0,990) y la consistencia de los
resultados. Durante el analisis de cada serie de muestras, los resultados fueron
validados con tres muestras por adicion de cada analito en concentracién de
dos veces el limite de deteccion. Tras el ultimo andlisis de la serie muestral, se
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volvio a verificar la recta de calibrado con dos patrones, asegurando la calidad
del analisis durante toda la campana de muestreo.

El cloro residual libre, pH, turbidez, temperatura y conductividad de cada
muestra se realizé “in situ” previo a la toma de muestra. El cloro residual libre
se midid con fotdmetro HANNA HI-93711 por colorimetria con reactivo DPD
(N,N-diethyl-p-phenylenediamine) segun Standard Method 4500-CI-G. La
turbidez se midié mediante lectura directa con turbidimetro HACH 2100P. La
conductividad mediante conductivimetro CRISON portatil y el pH con equipo
Metrohm 744 con electrodo especifico.

El analisis de bromuro, DOC y UV3s, de cada muestra se realizé en
laboratorio. El analisis de bromuro se realizé6 por cromatografia i6nica con
equipo Metrohm 861 Advanced compact IC, con supresion quimica y detector
de conductividad. Para los analisis de DOC y UVys4 la muestra fue filtrada
previamente con membrana de nylon de 0,45 ym. La absorbancia UVy54 se
midioé con espectrofotdmetro Perkin EImer Lambda 18 con celda de cuarzo de
5 cm normalizando el resultado a 1 cm de longitud de celda. El analisis de DOC
se realizd mediante analizador TOC-5000 Shimadzu segun EPA Standard
Method 5310C.

Las determinaciones “in situ” fueron realizadas por el operador de toma
de muestras y los analisis de laboratorio se realizaron en el Laboratorio LQO
S.L con Acreditacion ENAC N° 374/LE en la norma UNE-EN ISO/IEC 17025,
dentro del Plan de Control analitico de Aguas Potables (PE-23) de GIAHSA,
empresa publica gestora del abastecimiento.

2.5 Analisis estadistico

El analisis estadistico de los resultados obtenidos de THMs y de las
hipbtesis propuestas para los diferentes subgrupos de muestras, por proceso
de tratamiento, estacionalidad y localizacién espacial se realizé mediante
Analisis de la Varianza ANOVA. Se empled el coeficiente de correlacion de
Pearson para evaluar la correlacion estadisticas entre variables al 95% de
significancia. En éste trabajo se elaboraron modelos predictivos por cada
proceso de tratamiento mediante analisis de regresion multiple. El analisis
estadistico se realizd con software Minitab-15 (Minitab Inc., State College, PA,
USA, 2007).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Formacion de THMs en la planta de tratamiento y en el
sistema de distribucion

El agua bruta de entrada en la ETAP de Aljaraque para su potabilizacion
es agua superficial procedente del embalse del Chanza y canalizada a través
del Canal del Piedras. Las caracteristicas quimicas del agua influente se
expresan en la tabla Ill.1. El valor medio de DOC fue de 5,69 mg/L, con UV2s4
de 0,112 cm™. La absorbancia especifica (SUVA) calculada (SUVA=
UV254*100/DOC) fue de 1,59 L/m mg, indicando un contenido medio de grupos
aromaticos (Iriarte-Velasco et al.,, 2007) en la materia organica del agua de
origen. Los niveles medios de bromuro fueron moderadamente bajos (175,15
Mg/L) aunque en verano se detectaron picos mas elevados (315 pg/L). El valor
medio del potencial de formacion de THMs (THMFP) fue de 145,45 ug/L,
(127,26 y 158,2 ug/L).

Tabla lll.1 Calidad de agua bruta

Parametros Unidades Media Min-max
Turbiditez NTU 8,56 (6,42) 0,7-28,5
pH --- 7,01 (0,25) 6,5-7,56
TDS mg/L 224 (32,22) 167-290
Conductividad ps/cm 208,33 (30,41) 125-266
Temperatura °C 18,39 (3,94) 8,6-25,5
Dureza total mg CaCOs/L 112,02 (9,7) 88,5-134,75
Ca mg/L 9,29 (2,21) 5,6-14,19
Mg mg/L 6,78 (1,71) 5,3-9,65
DOC mg/L 5,69 (2,7) 2,15-12,2
UV2s4 cm’ 0,112 (0,032) 0,069-0,190
Bromuros Mg/l 175,15 (177) <50-315
THMFP Mg/l 145,52 (11,86) 127,26-158,3

Desviacion estandar en paréntesis.

Las Tablas Ill.2 y III.3, figuras. 1ll.4 y 11l.5 muestran las concentraciones
medias y rango de THMs obtenidas en el agua tratada y en el sistema de
distribucion, con los cuatro procesos de tratamiento durante el periodo del
estudio.

El proceso de tratamiento avanzado P3 obtuvo los mejores
resultados, con los menores valores de trihalometanos tanto en el agua
tratada en la planta: (media: 40,94 rango: 20,58-57,6 ug/L THMs) como en
el agua del sistema de distribucion 64,42 (40,7-82,4) pg/L THMs. En éste
proceso se empled ozono para oxidar gran parte de la materia organica
precursora minimizando la formacion de trihalometanos en las siguientes
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etapas de tratamiento en ETAP y sucesivas recloraciones aplicadas en los

depdsitos del sistema de distribucion.

Tabla Ill.2 THMs en agua tratada ETAP Aljaraque

ETAP TTHM TCM BDCM DBCM TBM
Media 112,31 (19,74) 57,84 (21,48) 32,58 (11,74) 21,91 (8,23) ND
P1 Mediana 108.55 60 34,2 18,2 ND
(N=14) Min-max 69,00-146,00 17,00-91,1 9,00-52,00 11,6-41,00 ND
% total THMs 51,5 % 29,01 % 19,51 %
Media 58,53 (16,27) 21,31 (8,1) 20,19 (4,96) 17,04 (5,49) ND
P2 Mediana 57 19,15 19,4 15,25 ND
(N=14) Min-max 29,8-81,4 9,5-35,00 10,30-26,80 10,10-30,10 ND
% total THMs 36,41 % 34,45 % 29,11 %
Media 40,94 (12,10) 14,44 (9,04) 12,44 (4,69) 12,24 (4,92) 1,82(3.03)
P3 Mediana 4415 14,75 12,6 12,2 ND
(N=14) Min-max 20,28-57-6 ND-28,9 6,50-22,00 5,00-19,7 ND-7.8
% total THMs 35,27 % 30,39 % 29,9 % 4,45 %
Media 41,78 (12,60) 23,48 (7,59) 13,01 (5,95) 5,29 (4,01) ND
P4 Mediana 38,41 22,6 11,7 6,4 ND
(N=14) Min-max 26,6-68,5 11,23-34,9 6,3-29.4 0-11,63 ND
% total THMs 56,2 % 31,14 % 12,66 %
Desviacion estandar en paréntesis
Tabla lll.3 THMs en agua del sistema de distribucion
SISTEMA DISTRIBUCION TTHM TCM BDCM DBCM TBM
Media 115,21 (17,44) 63,78 (19,25) 33,20 (8,52) 18,45 (7,84) ND
P1 Mediana 113,8 71 32,8 171 ND
(N=56) Min-max 79-146 13-105,9 15-53 0-49 ND
% total THMs 55,36 % 28,82 % 16,01 %
Media 81,99 (16,38) 35,72 (11,06) 27,16 (5,15) 18,77 (5.46) 0,33 (1,46)
P2 Mediana 81,9 36,6 26,8 18,9 ND
(N=56) Min-max 48,9-122 18,9-62,2 16,3-40,8 6,6-28,7 ND-7,9
% total THMs 43,57 % 33,13 % 22,89 % 0,41 %
Media 64,42 (11,28) 25,35(9,52) 21,02(5,62) 14,96 (6,81) 3,48 (4,99)
P3 Mediana 66,3 25,2 21 13,8 ND
(N=56) Min-max 40,7-82,4 7,9-46,8 6,4-34,3 ND-27,5 ND-17,3
% total THMs 39,35 % 32,63 % 23,22 % 54 %
Media 48,80 (18,05)  27.34 (12,29) 14,34 (8,48) 7,12 (6,92) ND
P4 Mediana 45,7 22,7 12,35 6,75 ND
(N=56) Min-max 22,3-98,95 ND-65,38 ND-34,2 ND-26,7 ND
% total THMs 56,04 % 23,39 % 14.59 %

Desviacion estandar en paréntesis

Se comprobd la escasa influencia de la cloracion intermedia sobre la
formacién de trihalometanos, gracias a la eficaz eliminacion de precursores

organicos durante

adsorcionffiltracion con GAC ayudo a

la etapa de ozonizacion.

manteniendo niveles bajos de THMs en el agua tratada.

Finalmente
la estabilidad del

la etapa de
tratamiento

En el proceso de tratamiento P2 la materia organica contenida en el
agua bruta de origen se oxidd con permanganato potasico, dosificando carbén
activo en polvo previamente a la coagulacion, para la adsorcion de moléculas
organicas y como coadjuvante de floculacion. Los resultados mostraron una
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reduccion del cloroformo favorecida por el efecto de adsorciéon del carbdn
activo y una reduccion del 12 % de la dosis de coagulante. Sin embargo la
concentracion de trihalometanos fue alta debido a la etapa de cloracion
intermedia aplicada en decantacidn, por reaccion del cloro con la materia
organica precursora no oxidada. Estos resultados concuerdan con los
obtenidos por otros autores (Alvarez-Uriarte et al., 2010; Chen et al., 2007;
Roccaro et al., 2014)

El proceso de tratamiento convencional P4 fue el mas simple y
econdmico de los estudiados, basado en la preoxidacion de la materia organica
con permanganato potasico, retrasando la dosificacion de cloro durante el
tratamiento hasta la salida de la planta. A pesar de su simplicidad éste proceso
obtuvo resultados satisfactorios, con bajos niveles de trihalometanos en el agua
de salida de la planta y en el sistema de distribucion; sin embargo el proceso
presentod el inconveniente de una elevada dispersion de valores de THMs en el
agua del sistema de distribucién, sobre todo en verano, ademas de una
acusada proliferacion de algas en el decantador (Fig. I11.3)

~-

Fig. lll.3 Efecto de crecimiento de algas y adherencia de floculos en lamelas

El proceso de tratamiento convencional con precloracién (P1) se empled
en la ETAP de Aljaraque con anterioridad a 2008. Los valores de THMs
obtenidos fueron elevados (media/maximo: 112,31/146 pg/L) debido a la
reaccion directa del cloro con los precursores organicos del agua bruta de
origen durante la etapa de precloracion. El proceso P1 no satisface los
requisitos reglamentarios del RD 140/2003 (<100 pg/L TTHM a partir de 2009)
por lo que no es recomendable su uso.
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Fig. Ill.5 THMs en agua del sistema de distribucién segun proceso de tratamiento
* valor medio de TTHM

El trihalometano predominante a la salida de la ETAP de Aljaraque fue el
cloroformo CHCI; (TCM) obteniéndose 57,84 ug/L (51,5 %), 23,48 pg/L
(56,2 %), 21,31 pg/L (36,41 %) y 14,44 pg/L (35,27 %) en los procesos P1, P4,
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P2, and P3, respectivamente. EI compuesto bromado predominante en los
cuatro procesos estudiados fue CHBrCl, (BDCM). Los niveles de CHBr,ClI
(DBCM) en los procesos P1, P2, P3, and P4 fueron 21,91 ug/L (19,51 %),
17,04 uyg/L (29,11 %), 12,24 pug/L (299 %) y 529 ug/L (12,66 %),
respectivamente. El bromoformo CHBr3; (TBM) no fue detectado en el agua con
los procesos P1, P2,y P4.

Los menores valores de TCM, BDCM y DBCM se obtuvieron con el
proceso P3 siendo el mas efectivo para eliminar precursores bromados. Este
efecto es debido probablemente a la capacidad de adsorcién del carbén activo
granular sobre los grupos alifaticos responsables de la formacion de
trihalometanos bromados.

La proporcion de especies de trihalometanos formadas durante el
sistema de distribucion son similares a las del proceso de tratamiento, con
valores mas elevados. Los menores valores medios de THMs en el sistema de
distribucién se obtuvieron con el proceso de tratamiento P4 (48,8 ug/L) aunque
con mayor dispersién (22,3-98,95 ug/L). El proceso con menor variabilidad fue
P3 (40,7-82,4 ug/L). Se observd un incremento de especies bromadas en el
agua del sistema de distribucion especialmente con el proceso P3 (48,9 %)
debido probablemente al incremento de pH y bromuros en agua por el uso del
hipoclorito sédico empleado en desinfeccion y recloraciones (Garcia-Villanova
et al., 2010; Lin et al., 2014).

3.2 Variacién estacional y espacial de trihalometanos

Los contenidos de trihalometanos del agua tratada en ETAPs sufren
variaciones a lo largo del sistema de distribucion. La formacion de
trihalometanos puede variar significativamente con la temperatura y con los
cambios estacionales de composicidon de la materia organica del agua de
origen. Pueden variar ademas con la distancia entre la planta de tratamiento y
el punto de muestreo del sistema de distribucion.

En este trabajo se estudio la variacion estacional (de invierno a verano) y
espacial (entre el agua tratada a la salida de la planta hasta los puntos mas
alejados del sistema de distribucién) de trihalometanos y su relacién con el
proceso de tratamiento aplicado en la ETAP. Los resultados mostraron una
variacién estacional significativa de THMs tanto en el agua tratada como en el
sistema de distribucion. Los valores medios de THMs medidos en verano en el
sistema de distribucion fueron entre 1,17 y 1,85 veces superiores a los de
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invierno, con temperaturas medias del agua entre 14,3 °C en invierno y 24,7 °C
en verano. También se observo la influencia del proceso de tratamiento sobre
el ratio de variacion estacional. Mientras que el ratio de variacion estacional
entre verano a invierno fue de 1,21 1,22 y 1,17 en los procesos P1, P2 y P3
respectivamente, se obtuvo un ratio superior (1,85) en el proceso P4. El menor
ratio de variacion estacional se obtuvo con el proceso P3 (1,17) probablemente
por su mayor eficiencia de oxidacion de la materia organica precursora. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por la mayoria de los autores
(Charisiadis et al., 2015; Lee et al., 2013; Scheili et al., 2015; Summerhayes et
al.,, 2011; Uyak et al., 2014) en otras zonas geograficas, aunque algunos
autores no han encontrado variacion estacional significativa (EI-Shahat et al.,
1998; Gallard et al., 2002).
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Fig. lll. 6 Variacién estacional de THMs en agua del sistema de distribucion segun el
proceso de tratamiento.

Se estudid la influencia de la distancia (medida en kilbmetros de
conducciones) desde la planta de tratamiento a un punto extremo del sistema
de distribucion, encontrandose una correlacion positiva entre la concentracion
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de THMs y la distancia a la planta de tratamiento, dependiente del proceso de
tratamiento aplicado. La formacién de trihalometanos en la planta aplicando los
procesos P1 a P4 represento6 respectivamente el 90,1 65,5 58,2 y 69,9% de la
concentracion de trihalometanos en el extremo mas alejado del sistema de
distribucidén. Segun el proceso de tratamiento aplicado, los valores medios de
THMSs fueron entre 1,1 a 1,7 veces mas elevados en los extremos del sistema
de distribucion con respecto a la salida de la planta. EI menor rango de
variacion espacial se obtuvo con el proceso P3. El incremento de los
trihalometanos con la distancia puede estar relacionado con el tiempo de
contacto del cloro. Aplicando el analisis de varianza (ANOVA), en las
concentraciones de TTHM en Costa y Norte Andévalo en los cuatro procesos
estudiados, se verifican diferencias significativas (p<0,05) entre las medias de
concentraciones de TTHM de ambos grupos espaciales.

El incremento de concentracion de THM con la distancia puede deberse
a diversos factores, especialmente el tiempo de contacto que aumenta en el
sistema de distribucion; también puede deberse a las sucesivas recloraciones
aplicadas en los depdsitos para mantener los valores de cloro residual libre
requeridos por la reglamentacion.
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3.3 Factores que influyen en la formacién de THMs

3.3.1 Influencia de la dosis de cloro aplicada en ETAP

Se evalud la influencia de la dosis de cloro aplicada en cada proceso de
tratamiento y su correlacion con la formacion de trihalometanos en el agua
tratada. En el proceso de tratamiento convencional P1 se aplicd precloracién
directamente sobre el agua bruta de entrada, con dosis de cloro elevada para
mantener el cloro residual libre en el decantador en 0,5 mg/L. Ademas se aplico
hipoclorito sddico a la salida de la planta para desinfeccién, antes de la
distribucién. La dosis media de cloro aplicada en P1 fue de 5,23 mg/L,
resultando una elevada concentracion de THMs (media 112,31 pg/L THMs).

Con el proceso de tratamiento P2 la materia organica se oxido
inicialmente con permanganato potasico evitando la aplicacion de cloro en
primera etapa de tratamiento, sin embargo se aplico cloracion intermedia en el
decantador para prevenir la formacién de algas favorecida por el sustrato del
carbén activo en polvo, volviendo a afiadir cloro a la salida de planta para
desinfeccion. La dosis media de cloro aplicado en P2 fue4,66 mg/L obteniendo
concentraciones de THMs menores que con P1 (P2: media 58,53 pg/L).
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En el proceso de tratamiento P3 se empled ozono para la preoxidacion
de la materia organica a la entrada de planta, afadiendo en decantacion una
reducida dosis de cloro para evitar la formacion de algas y posteriormente a la
salida de la planta para la desinfeccion del agua. La dosis media de cloro
empleada en P3 fue 4,63 mg/L obteniendo bajos valores de trihalometanos
(media 40,94 pg/L).

Finalmente en el proceso P4 se empled permanganato potasico para la
oxidacion de la materia organica y se evitd la dosificacion de cloro durante el
tratamiento, aplicandolo a la salida de planta para desinfeccion. La dosis media
de cloro empleada en P4 fue de 2,63 mg/L obteniendo muy bajos niveles
medios de THMs a la salida de planta: 41,78 pg/L.

En los cuatro procesos de tratamiento estudiados se obtuvieron
diferencias significativas en la concentracion de THMs a la salida de planta con
dosis muy similares de cloro, por lo que no se encontré correlacion directa
entre la dosis de cloro aplicada en la ETAP y la formacién de THMs. Sin
embargo se observo una gran influencia del punto de dosificacién del cloro y
del proceso de tratamiento aplicado. Los resultados sugieren que la
preoxidacidon de la materia organica con compuestos distintos del cloro,
especialmente ozono, asi como el retraso de la aplicacién del cloro hasta la
ultima etapa del tratamiento, a la salida de la planta, son medidas que pueden
contribuir a la minimizacion de la formacién de THMs durante el proceso de
potabilizacion. Asi, el proceso P3 con ozonizacién y GAC genero valores bajos
de THMs gracias a la efectiva eliminacion de los precursores organicos;
igualmente el P4 también produjo bajos valores de THMs al retrasar la
desinfeccion con cloro hasta la salida del agua de la planta.

Tabla Ill.4 Influencia de la dosis de cloro en ETAP

WTP Dosis de cloro DOC TTHM Oxidacion
P1 Media 5,23 (1,03) 3,78 (0,98) 112,31 (19,74) Pre-cloracion
(N=28) Min-max 3,09-4,2 2,3-5,8 69,00-146,00

P2 Media 4,66 (1,25) 3,75 (059) 58,53 (16,27) Pre-KMnO,
(N=28) Min-max 2,97-6,54 2,7-4.5 29,8-81,40 Inter-clorac.
P3 Media 4,63 (0,53) 2,93 (0,55) 40,94 (12,10) Pre-Ozoniz.
(N=28) Min-max 3,40-5,57 2,2-3,7 20,28-57,6 Inter-clorac.
P4 Media 2,63 (0,29) 3,98 (0,77) 41,78 (12,60) Pre-KMnO,
(N=28) Min-max 2,11-3,25 2,0-4,9 26,6-68,5

Desviacion standard en paréntesis
Dosis de cloro: (mg/L) cloro
DOC (mg/L): Carbono organico disuelto en agua tratada
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3.3.2 Influencia y correlacion de la temperatura, pH, COD y dosis de cloro

En este trabajo se evalu6 a escala real la influencia de la temperatura,
pH, DOC y dosis de cloro sobre la formacién de trihalometanos en un sector del
sistema de distribucion de la zona de Abastecimiento de ETAP Aljaraque-
Andévalo. Se seleccionaron los depdsitos de San Bartolomé (D SB), Tharsis (D
TH), y Cabezas Rubias (D CR) situados a 34, 55, y 71 km desde la ETAP de
Aljaraque, respectivamente. Las muestras se agruparon segun la estacion del
afno: (a) HRT tomadas entre Mayo y Octubre, con rango de temperaturas del
agua entre 19,3 y 28,7 °C y (b): LRT tomadas en los meses de Enero-Abril,
Noviembre y Diciembre, con temperaturas de agua entre 9,1 y 19,3 °C. Los
depositos seleccionados disponen de sistema de recloracidon automatica
mediante medida continua de cloro y dosificacion automatica que mantiene el
cloro en el rango de valores consignado entre 1y 1,2 mg/L en depdsitos y en el
rango de valores requerido por la reglamentacién (0,2 y 0,8 mg/L CI) en las
redes de distribucion hasta el grifo del consumidor.

Aplicando el método de correlacién de Pearson se obtuvo baja o nula
correlacion (r: 0,17-0,23) entre la dosis de cloro aplicada en cada recloracion y
la concentracion de trihalometanos en el agua de los depdsitos seleccionados;
sin embargo se obtuvo una clara correlacion (r = 0,578-0,865) con la dosis total
de cloro aplicado; en consecuencia, en éste trabajo se establecié una nueva
variable “dosis acumulada de cloro (D)’ como suma de dosis de cloro aplicada
desde la planta de tratamiento y en sucesivas recloraciones hasta el punto de
muestreo. Se obtuvo una fuerte correlacion entre la dosis acumulada de cloro
(D) y la formacion de THMs en los depdsitos del sistema de distribucion.

La matriz de correlaciones obtenida se muestra en la Tabla Ill.5. Se
obtuvo una fuerte y positiva correlaciéon (r = 0,649-0,927) entre la temperatura
del agua y la formacion de trihalometanos con mayor incidencia en el rango de
temperaturas elevadas (HRT).

También se encontré una significativa correlacion entre el pH del agua y
la formacién de trihalometanos (r = 0,618-0,880) en los cuatro procesos de
tratamiento estudiados, comprobandose incrementos del pH del agua asociado
al aumento de la dosis de hipoclorito sédico (r = 0,546-0,925).

Sin embargo, se encontré una moderada o baja correlacion de la materia
organica medida como DOC, con la formacion de trihalometanos, aunque se
obtuvo buena correlacion entre la disminucién de DOC con la dosis acumulada
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de cloro, obteniéndose mayor correlacion en el rango alto de temperatura
estudiada (r=-0.577, -0,741, -0,666, y -0,703 en P1, P2, P3, y P4.) Estos
resultados concuerdan con los obtenidos en la mayoria de los trabajos
publicados al respecto (Abdullah et al., 2009; Bezerra et al., 2008; Chowdhury
et al., 2008; Chowdhury et al., 2009; Doederer et al., 2014; EI-Dib et al., 1995;
Fooladvand et al., 2011; Toroz et al., 2005; Watson et al., 2015).

Tabla II1.5 Matriz de correlacién

HRT LRT

P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
THM-T r 0649 0,732 0,817 0,861 0,927 0,751 0,705 0,642
p 0,022 0,007 0,001 0,001 0,0001 0,005 0,001 0,024
THM-pH r 0880 0805 0871 0,815 0,618 0,862 0,871 0,746
p 0,0001 0,002 0,0001 0,001 0,032 0,0001 0,0001 0,005
THM-DOC r -0,902 -626 -0,757 -656 0,704 -0,578 -0,584 -0,856
p 0,0001 0,03 0,004 0,021 0,011 0,049 0,046  0,0001
THM-D r 0581 0628 0,677 0,745 0,658 0,578 0,704 0,865
p 0,047 0,029 0,016 0,005 0,021 0,049 0,011 0,0001
pH-D r 0545 0916 0,925 0,932 0,586 0,891 0,757 0,764
p 0,047 0,000 0,0001 0,001 0,023  0,0001 0,004 0,004
T-D r 0377 0392 0643 0,806 0,636 0,337 0,645 0,484

p 0226 0208 0,024 0,002 0,026 0,284 0,023 0,111

r: coeficiente de correlacion, p: coeficiente de pearson.
HRT: May,Jun,Jul,Ago,Sep,Oct; LRT: Ene,Feb,Mar,Abr,Nov,Dic.
D: dosis acumulada de cloro en el sistema de distribucion

3.3.3 Influencia del tiempo de residencia

Se evalud la influencia del tiempo de residencia del agua en el sistema
de distribucion, sobre la formacion de THMs. El tiempo de residencia fue
calculado a partir del caudal y volumen de agua suministrado a cada nucleo
urbano, asumiendo una mezcla completa en los depdsitos. Dado que los
depdsitos estudiados disponen de dosificacion automatica de cloro, el tiempo
de residencia se relaciona con el tiempo de contacto del desinfectante (cloro)
con el agua. El sistema de distribucion de Aljaraque-Andévalo experimenta en
verano una significativa variacion estacional del consumo de agua debido a las
altas temperaturas y al incremento de la poblacion en la zona costera por el
turismo. El aumento de consumo de agua en verano implica disminucion del
tiempo de residencia en los depdsitos del Andévalo y Costa (30,3 y 66%
respectivamente) con respecto a invierno, con una menor cantidad de cloro
afiadido y menor incremento del pH, lo que favorece la disminucion de THMs.
En oposicidn a éste efecto, el fuerte aumento de la temperatura del agua en
verano requiere una mayor dosis de cloro favoreciendo la elevacion de THMs.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en los cuatro procesos de
tratamiento, se encontré una fuerte correlacién del tiempo de residencia con la
formacion de trihalometanos en los dos grupos estacionales analizados.
(r=10,882-0,998).

3.4 Modelos predictivos

Sobre la base de datos analiticos y operacionales obtenidos, se
desarrollaron modelos predictivos de formacion de trihalometanos en el sistema
de distribucién por cada proceso de tratamiento. Los modelos fueron
desarrollados mediante analisis de regresion multiple con el software
estadistico Minitab-15. Se seleccionaron las variables que obtuvieron
diferencias significativas (p<0,05) y que ademas fuesen susceptibles de una
medida directa o indirecta con equipos medidores en continuo “en linea” para
una posterior implementacion de los modelos en el control remoto de calidad a
través de sistemas SCADA. Las variables seleccionadas fueron: Temperatura
(T), carbono organico disuelto COD, pH (pH) y dosis acumulada de cloro (D).
Con objeto de aumentar la capacidad predictiva de los modelos, los valores
fueron divididos en dos grupos estacionales segun el rango de temperatura del
agua (HRT y LRT).

La elaboracion de modelos se hizo mediante analisis de regresion
multiple. Se calcularon modelos lineales y no lineales seleccionandose el tipo
no lineal logaritmico, segun la siguiente ecuacion: y = K (x)?(z)°...(m)" siendo
‘> la variable a modelizar (TTHM), “x,z...m”; las variables
explicativas; “a,b,...m” representan los coeficientes estadisticos a estimar y “K”
es un término constante. Los modelos obtenidos y los resultados de la

validacién se muestran en la tabla Ill.7 y figura 1.9 respectivamente
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Tabla 1.6 Valores medios de TTHM, temperatura (T), pH, DOC, dosis acumulada de cloro (D) y tiempo de contacto (t)

HRT LRT
L t T pH DOC D TTHM t T pH DOC D TTHM
km hora °C mg/L  mg/L ug/L hora °C mg/L mg/L ug/L

ETAP Alj 0 0,00 22,07 7,20 3,58 5,54 123,73 0,00 15,53 7,58 3,4 5,39 107,8

P1 D SB 34 0,93 23,57 7,57 3,57 6,20 126,53 1,22 15,60 7,60 3,43 5,40 108,14
DTH 55 2,44 24,07 7,65 3,23 6,91 129,01 3,29 16,00 7,63 3,22 6,03 131,98

DCR 71 7,57 24,13 7,80 3,13 9,36 133,53 994 1597 7,80 3,03 7,53 124,79

ETAP Alj 0 0,00 22,55 7,40 3,47 5,30 43,55 0,00 13,38 7,35 4,03 4,83 56,75

P2 D SB 34 0,91 24,73 7,67 3,27 6,25 79,17 1,21 12,67 7,55 3,73 5,27 61,40
DTH 55 2,40 25,07 7,83 3,20 7,06 95,47 32 13,17 7,80 3,56 5,83 73,67

DCR 71 7,53 25,00 8,08 3,05 9,70 89,23 991 14,07 7,98 3,00 7,42 72,03

ETAP Alj 0 0,00 25,47 7,30 2,90 4,68 38,43 0,00 13,38 7,28 2,95 4,58 36,82

P3 D SB 34 0,91 26,57 7,43 2,60 5,48 45,87 1,19 13,67 7,40 2,80 4,43 47,80
DTH 55 2,39 28,13 7,57 2,40 7,08 61,27 3,15 14,27 7,53 2,63 5,04 53,20

DCR 71 7,46 27,50 7,77 2,13 9,59 58,93 9,80 16,00 7,80 2,43 6,60 62,57

ETAP Alj 0 0,00 22,93 6,87 3,38 2,78 37,29 0,00 16,83 6,74 4,58 2,48 26,42

P4 D SB 34 0,90 23,87 6,93 3,10 3,46 53,53 1,19 16,50 6,87 3,84 3,00 27,88
DTH 55 2,37 24,43 7,15 2,77 4,26 64,73 3,14 17,03 6,88 3,21 3,62 33,53

DCR 71 7,46 25,07 7,37 2,50 6,58 64,14 9,88 17,77 712 2,87 5,13 35,30

ETAP Alj: Agua tratada a salida de ETAP; D SB: Depodsito San Bartolomé; D TH: Depdsito Tharsis;
D CR: Depdsito Cabezas Rubias.

HRT: Rango de temperatura alto: (May,Jun,Jul,Aug,Sep,Oct).

LRT: Rango de temperatura bajo: (Jan,Feb,Mar,Abr,Nov,Dec).

D: Dosis acumulada de cloro.
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Tabla Ill.7 Modelo desarrollado

K a b c d R* Radj p s R**
P1; HRT 104,71 -0,118 -0,348 -0,0147 0,505 0.939 0904 0.0001 0.0067 0.891
P2; HRT 4,26x10” 2,63 -1,98 -1,10 9,60 0.929 0.888 0.0001 0.0488 0.957
P3; HRT 2,51x10™ 3,27 -0,555 -0.884 10,9 0.970 0.952 0.0001 0.0251 0.915
P4; HRT 2,69x107° 5,33 -0,193 -0.027 0,04 0.864 0.786 0.004 0.0534 0.892
P1; LRT 9,12x10” 4,95 -0,288 -0,045 0,413 0.894 0.833 0.002 0.0212 0.891
P2; LRT 1,94x10™ 0,186 -0,146 -0,863 6,84 0.986 0.979 0.0001 0.0001 0.968
P3; LRT 1,74x10” 1,40 0,961 -0,385 7,65 0.804 0.748 0.007 0.0050 0.893
P4; LRT 12,59 0,624 -0,226 0,323 -0,51 0.835 0.741 0.007 0.0361 0.830

Modelo: TTHM = K (T)? (DOC)” (D)° (pH)°

R?/R? adj: coeficiente de correlacion del modelo y coeficiente de correlacion ajustado.

p: nivel de significancia.

s: error estandar

R*: coeficiente de correlacion entre valores de TTHM medidos y calculados en la validacion.
En general los resultados de validacion del modelo fueron satisfactorios

(R2 0,804-0,970y R? entre TTHM medidos y calculados: 0,830-0,968).

Por tanto, el modelo desarrollado puede emplearse como herramienta
para la seleccidon del proceso de tratamiento a aplicar segun las caracteristicas
del agua de origen y las condiciones estacionales. También pueden emplearse
en el control de calidad del proceso, prediciendo la formaciéon de THMs en el
sistema de distribucion a partir de las variables de calidad y operacionales, lo
que permite el ajuste anticipado del proceso de tratamiento, evitando
incidencias no deseadas de elevacion de THMs. Como ejemplo real, la
aplicacion del modelo predictivo correspondiente al proceso P3 (ozonizacién +
GAC) sobre variables obtenidas durante el mes de julio obtuvo los valores de
25,6, 45,1, 63,4 y 45,1 ug/L de THMs en los depdsitos D SB, D TH y D CR
repectivamente. Igualmente aplicando la expresion del modelo P4 sobre las
mismas variables se obtuvieron 57,6, 80,9, 105,6 y 89,1 ug/L de THMs en los
citados depdsitos. Estos resultados sugieren la conveniencia de aplicacion del
proceso avanzado P3 durante el mes de Julio, a pesar de su mayor coste
(4,7€/1000m>) ya que el P4, aunque mas econdmico (2,48€/1000m®) superaria
el valor limite reglamentario de THMs en el depdsito de Tharsis. EI mismo
calculo aplicado a las condiciones y expresiones del mes de noviembre da
como resultado concentraciones similares para los procesos P3 y P4 por lo que
en ese caso podria seleccionarse el proceso P4 para tratar el agua durante el
mes de noviembre, por su menor coste econémico.
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha investigado la influencia de cuatro diferentes
procesos de tratamiento sobre la formacion estacional y espacial de THMs
en el agua de un sistema de distribucion. Se obtuvieron las siguientes
conclusiones:

« Se obtuvo una variacion estacional significativa en el agua del
sistema de distribucion. Los valores de TTHM medidos en verano
fueron entre 1,17 y 1,85 veces superiores a los de invierno.

« También se encontré una significativa variacion espacial, con valores
de THMs entre 1,1 y 1,7 veces superiores en los extremos del
sistema de distribucidén con respecto al agua de salida de la ETAP.

e Se encontr6 una clara dependencia de la variacion espacial y
estacional con el tratamiento aplicado en la ETAP, segun la
efectividad de eliminacion de la materia organica precursora durante
el proceso.

e El proceso avanzado P3 (preozonizacién, CFS, filtracion por arena de
silice y GAC) fue el mas efectivo y estable, obteniendo los menores
valores de THMs asi como menor influencia de la variacién estacional
y espacial. ElI proceso de tratamiento P4 (preoxidacion con
permanganato, CFS vy filtracion por arena de silice obtuvo buenos
resultados con bajos niveles de THMs en el proceso de tratamiento y
en el sistema de distribucién. Este simple y econémico proceso de
tratamiento presentdé desventajas de inestabilidad y valores altos de
trihalometanos en verano, asi como la proliferacion de altas en el
decantador. El proceso de tratamiento P2 (preoxidacién con
permanganato, adsorcion con carbon activo en polvo, CFS vy filtracion
por arena de silice) mejord la sedimentacién reduciendo la dosis de
coagulante (12%) consiguiendo una buena eliminacién de cloroformo;
sin embargo los resultados globales fueron inferiores al proceso P3 y
al P4. Los valores de THMs obtenidos con el proceso de tratamiento
P1 que emplea preoxidacion directamente sobre el agua de entrada a
la planta fueron muy elevados (> 100 pg/L), no siendo recomendable
Su uso.
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No se encontré correlacién entre la dosis de cloro aplicado en la
planta de tratamiento y la formacién de trihalometanos en el sistema
de distribucién; sin embargo se encontré una fuerte correlacion con la
dosis acumulada de cloro (D) o suma de dosis de cloro afiadido en la
ETAP y las sucesivas etapas de recloracion en los depdsitos del
sistema de distribucion. Este efecto no habia sido reportado hasta el
momento.

Se obtuvo una significativa y directa correlacion de la temperatura,
pH y tiempo de residencia del agua con la formacién de
trihalometanos.

Se desarrollaron modelos predictivos de formacion de trihalometanos
por cada proceso de tratamiento, empleando las variables: dosis
acumulada de cloro (D) temperatura (T), pH (pH) y materia organica
(COD) con buenos resultados de prediccién frente a los valores
medidos.

Basado en los resultados obtenidos, el proceso P3 con
preozonizacion, CFS, filtracion por arena y GAC puede considerarse
el mas efectivo y estable entre los procesos estudiados. Una buena
practica para minimizar la formaciéon de THMs es la eliminacién
efectiva de la materia organica precursora antes del primer punto de
cloracion. El uso de modelos predictivos puede ser una herramienta
utii para la explotacion de las plantas y los sistemas de
abastecimiento ya que permite actuar con anticipacién sobre los
procesos de tratamiento evitando incidencias de elevacion de THMs.
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RESUMEN

Los trihalometanos (THMs) y otros subproductos de la desinfeccién
(DBPs) en agua potable se forman por la reaccién del cloro con precursores
organicos contenidos en el agua bruta de origen, en dos etapas consecutivas y
vinculadas que comienza durante el tratamiento de potabilizacién en la ETAP y
continla en segunda etapa a lo largo del sistema de distribucién (DS) por
reaccion del cloro residual con la materia organica no eliminada en el
tratamiento o presente en el propio DS.

Segun éste criterio, el presente trabajo muestra el desarrollo de un
modelo empirico para la prediccion de la formacion de trihalometanos (TTHM)
en el agua tratada en ETAP y seguidamente su evolucién a lo largo del sistema
de distribucién. Con el nuevo modelo desarrollado en dos etapas se pretende
profundizar hacia la mejora de la capacidad predictiva de los modelos de
formacion de DBPs y su adaptabilidad a diferentes escenarios de tratamientos
y de condiciones de los sistemas de distribucion.

El modelo en dos etapas fue desarrollado mediante analisis de regresion
multiple a partir de datos analiticos de muestras de agua tomadas entre Enero
de 2007 y Julio de 2012 en tres diferentes procesos de tratamiento en el
sistema de abastecimiento de la ETAP de Aljaraque (Huelva). Seguidamente el
nuevo modelo fue validado a partir de nuevos datos analiticos tomados entre
Enero de 2011 y Mayo de 2015 en los mismos puntos del sistema de
distribucion. Los resultados de validacion mostraron la no existencia de
diferencias significativas entre los valores medidos y calculados por el modelo
(R% 0,874, varianza analitica < 17 % verificandose la bondad del modelo.

El nuevo modelo predictivo fue aplicado a tres sistemas de
abastecimiento con diferentes procesos de tratamiento y caracteristicas. Se
obtuvieron predicciones aceptables en los tres sistemas de distribucidn
estudiados, comprobandose su adaptabilidad a las condiciones de contorno.
Finalmente se comparo la capacidad predictiva del modelo desarrollado en dos
etapas con otros modelos seleccionados entre los publicados, mostrando unos
resultados satisfactorios.

El trabajo descrito en este Capitulo ha sido enviado para publicacion en
Environmental science and pollution research. “A two-stage predictive model to
simultaneous control of trihalomethanes in water treatment plants and
distribution systems. Adaptability to treatment processes”, Dominguez-Tello, A.
Arias-Borrego, Tamara Garcia-Barrera, J.L. Gémez Ariza.
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1.INTRODUCCION

En la ultimas cuatro décadas la desinfeccion quimica del agua potable
ha reducido significativamente la incidencia de infecciones de origen hidrico,
pero las reacciones de los desinfectantes como el cloro con la materia organica
natural contenida en el agua de origen produce una mezcla de compuestos
indeseables considerados como subproductos de la desinfeccion, de los que ya
se conocen del orden de 800 y el numero continia en aumento. La familia de
DBP mas comun, la mas estudiada y de la que se tiene mayor evidencias de
dafios para la salud son los THMs. (Hamidin et al. 2008; Richardson 2003;
Richardson et al. 2007).

Las vias de exposicion de los DBPs son multiples, desde ingestion por
agua de bebida o cocina, via dérmica durante el bafo o contacto con el agua
clorada en piscinas, via aérea por respiracion de aerosoles de agua clorada en
piscinas u otras actividades relacionadas con el agua, asi como en operaciones
de limpieza con cloro u otros desinfectantes. En todos los casos, la exposiciéon
cronica a los DBPs puede causar dafios para la salud (Siddique et al. 2015).
Por ello, algunos DBPs han sido regulados (En Estados Unidos: THMs 80 ug/L,
cinco HAAs: 60 ug/L (USEPA 2001); En Europa THMs: 100 ug/L a partir del
afo 2008 (98/83/EC 1998).

Desde que Since Johannes Rook (1974) descubrié la existencia de
THMs en el agua de consumo causada por reaccién del cloro con la material
organica del agua, se han realizado cientos de estudios para determinar los
efectos de los THMs sobre la salud y sus mecanismos de formacion durante
los tratamientos del agua y su evolucion a lo largo de los sistemas de
distribucion. Los primeros modelos para la predicciéon de THMs y cloroformo en
agua fueron publicados en 1983 (Engerholm and Amy 1983). Hasta la fecha se
han publicado mas de 150 modelos para predecir la formacion de DBPs en
aguas de consumo, algunos desarrollados a escala de laboratorio y otros en
campo a escala real. (Brown et al. 2011; Chowdhury et al. 2009). Los modelos
han estudiado los efectos de diferentes parametros de calidad y operacionales
para el control de los DBPs bajo diferentes condiciones ambientales, pero los
mecanismos de formacion de DBPs son muy complejos por la variacion
estacional, temporal, heterogeneidad de la materia organica e interacciones
cinéticas durante la reaccion de desinfeccion con cloro (Kulkarni and Chellam
2010).
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La mayoria de los modelos empiricos publicados son especificos del
sistema de abastecimiento donde han sido desarrollados, no siendo aplicables
en otros sistemas de abastecimiento con procesos y caracteristicas diferentes.
(Elshorbagy 2000). El desarrollo de un modelo matematico con capacidad
predictiva de formacién de DBPs en diferentes condiciones de calidad del agua,
diferentes condiciones de tratamiento y de los sistemas de distribucion, es decir
de uso general o universal, constituye un reto para los cientificos y
profesionales del agua de consumo (Lu et al. 2011), como asi lo demuestra el
elevado numero de modelos propuestos en la literatura cientifica (Golfinopoulos
and Arhonditsis 2002).

Recientemente Mayer et al. (2015) evaluaron un gran numero de
modelos publicados y en general encontraron bajas capacidades predictivas.
Segun dicho estudio, la mayoria de los modelos se basan en limites
especificos relacionados con el agua de origen, los parametros de calidad del
agua y las condiciones de tratamiento utilizando agua tratada con procesos
convencionales, coagulada o no tratada. Por ello, la aplicaciéon de dichos
modelos se limita a una estrecha gama de escenarios de tratamiento. Por
consiguiente, la baja capacidad predictiva de los modelos desarrollados puede
deberse a que estan basados en conjuntos de datos que no responden a todas
las condiciones de contorno posibles. Son pocos los modelos que han incuido
las condiciones de los procesos de tratamiento (Badawy et al. 2012; Mouly et
al. 2010) llegando a la conclusién de que la formacion de DBPs y su variacion
espacial / estacional depende en gran medida de la eficiencia de eliminacion de
la materia organica natural.

En el trabajo previo realizado por nuestro grupo de investigaciéon
(Capitulo Il de ésta Tesis) se demostré que la mayoria de los THMs se forman
durante el proceso de tratamiento por reaccion del cloro con la materia
organica precursora y que posteriormente el cloro remanente o adicionado en
las recloraciones sigue atacando la materia organica no eliminada en el
tratamiento por lo que se sigue formando THMs a lo largo del sistema de
distribucion hasta un valor maximo. Dicha reaccion esta afectada por las
condiciones ambientales asi como parametros operacionales y caracteristicas
morfolégicas del sistema de distribucion. El rango de variacion estacional y
espacial de THMs depende de la efectividad de eliminacion de materia
organica precursora durante el proceso de tratamiento. Estas conclusiones
concuerdan con las obtenidas por otros autores (Badawy et al. 2012;
Sadrnourmohamadi and Gorczyca 2015; Summerhayes et al. 2011).
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El objetivo del trabajo mostrado en éste Capitulo es el desarrollo de un
modelo predictivo de formacion de THMs con capacidad predictiva en
diferentes escenarios de tratamiento y diferentes sistemas de distribucion. Para
ello, el modelo fue desarrollado en dos etapas (proceso de tratamiento vy
sistema de distribucién) a partir de una base de datos con un amplio rango de
valores obtenidos de muestras de agua tratada en la ETAP de Aljaraque con
tres diferentes procesos de tratamiento. EI modelo se desarrollé mediante
analisis de regresion multiple, validandose con datos analiticos recientes del
mismo sistema de abastecimiento, a partir de muestras tomadas en los mismos
puntos de muestreo. A continuacién el modelo fue aplicado con éxito sobre tres
sistemas de abastecimientos diferentes.

Los resultados mostraron una buena adaptacion del modelo a los
diferentes escenarios de tratamiento con bajos errores de prediccién. Por otro
lado, en este trabajo se evaluaron diecisiete modelos publicados, analizando
comparativamente la capacidad predictiva de la concentracion TTHM de cada
uno de ellos, en tres escenarios de tratamiento diferentes.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Zona de estudio

Las muestras de agua se tomaron en una campafia de muestreo entre
enero de 2011 a mayo de 2015 en cuatro sistemas de abastecimiento de la
provincia de Huelva, Aljaraque (SA ETAP ALJ), Lepe (SA ETAP LEP), Riotinto
(SA ETAP RTI) y La Palma (SA ETAP LPA) (Fig. IV.1). El agua bruta influente
en las respectivas ETAPs tenian diferentes procedencias y diferentes
caracteristicas (Embalse del Chanza, Corumbel y Jarrama). En los cuatro
casos la desinfeccién se realizé con hipoclorito sédico. Las ETAPs de Aljaraque
y Lepe abastecen a una poblacién censada de 60.000 y 150.000 habitantes
respectivamente. Ambas plantas operaron con dos procesos de tratamiento
segun la estacionalidad: (a) desde octubre a mayo: pre-oxidacion por
permanganato potasico (pre-KMnQO,), coagulacién/floculacion/sedimentacion
(CFS), filtracidn a presion por arena (SF), segunda etapa de filtracion/adsorcion
con carbén activo granular (GAC) y desinfeccion con hipoclorito sodico; (b)
desde mayo a septiembre: proceso avanzado, sustituyendo el permanganato
en oxidacion por ozono (pre-Os). El sistema de abastecimiento de La Palma
abastece a una poblacion censada de 70.000 habitantes y empled en su ETAP
de La Palma un proceso de tratamiento avanzado mediante pre-Os;, CFS, SF,
GAC y desinfeccidén. El sistema de abastecimiento de Riotinto abastece a una
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poblacién de 20.000 habitantes en pequefas poblaciones muy dispersas. La
ETAP de Riotinto empled un tratamiento convencional: (pre-KMnQOg4, CFS, SF,
GAC) y posterior desinfeccion con hipoclorito sddico. Los cuatro sistemas de
abastecimiento estudiados estan afectados por variacion estacional de
temperatura y de poblacion en verano por la influencia del turismo. La Tabla
IV.1 muestra las caracteristicas de los sistemas de distribucion estudiados.

Tabla IV.1 Descripcion de los sistemas de abastecimientos estudiados

ETAP  Agua Agua bruta Proceso de tratamiento Sistema de distribucion
(m*d)  Recurso

ETAP 47500 Superficial Pre-KMnO,,CFS, San Bartolomé D: 3,8 mg/L

Alj Embalse SF,GAC,NaClO D SB tps: 20,4 h
Chanza 15Jun-15Sep: Pre-0;,
CFS,SF,CAG, NaClO

ETAP 86400 Superficial Pre-KMnQO,,CFS, Ayamonte D:51mgL

Lep Embalse SF,GAC,NaCIO D AY tps: 36,97 h
Chanza 15Jun-15Sep:Pre-0;,

CFS,SF,CAG,NaClO

ETAP 8640  Superficial Pre-KMnQ,, CFS, SF, GAC, Fuente Corcha D: 2,9 mg/L

Rti Jarrama NaClO D FC tps: 38,7 h
ETAP 17280 Superficial Pre-O,;, CFS, SF, GAC, Niebla D: 4,7 mg/L
Lpa E. Corumbel NaClO D NB tps: 62,9 h

Pre-KMnQ,: Preoxidacion con permanganato potasico ; Pre-O3: Preoxidacion con
ozono. CFS: Coagulacion + Floculaciéon + Sedimentacion; SF: filtros arena a presion;
GAC: Filtraciéon con Carbon Activo Granular (GAC); NaClO: Desinfeccion con
hipoclorito sédico

D SB, D AY, D FC y D NB: Puntos de muestreo en Depédsitos de San Bartolome,
Ayamonte, Fuente la Corcha y Niebla.

D: dosis acumulada de cloro (dosis de cloro en ETAP + dosis de cloro en
recloraciones)

tps: tiempo de contacto entre la salida de la ETAP y el punto de muestreo en el sistema
de distribucion.

2.2 Plan de toma de muestras

En el periodo enero de 2011 a mayo de 2015 se realiz6 una campafa de
muestreo con muestras mensuales tomadas en puntos seleccionados en cada
sistema de abastecimiento: Agua bruta influente, agua tratada a la salida de
ETAP y dos depdsitos seleccionados. De esta forma se tomaron 720 muestras,
180 en cada DS estudiado (45 agua bruta, 45 agua tratada ETAP y 90 en
depdsitos del sistema de distribucion). Para asegurar la estabilidad de las
condiciones hidraulicas y la representatividad del muestreo se siguioé la misma
secuencia de muestreo; cada toma mensual se realizé el mismo dia de la
semana en la primera semana del mes, con la misma ruta y en los mismos
puntos de muestreo. Las muestras se tomaron en el grifo de cada punto de
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muestreo seleccionado, dejando correr el agua unos cinco minutos antes del
llenado para asegurar la representatividad. Fueron tomadas por duplicado en
botes de 125 mL de color ambar, tapén roscado y junta de teflon,
completamente llenos sin dejar espacio de cabeza. Previamente en cada bote
se anadié 1,5 mL de tiosulfato sédico 0,1 M para eliminar el cloro residual
remanente y evitar la evolucion de los THMs en el periodo entre el muestreo y
su analisis. En el muestreo se incorporaron blancos de contraste con agua milli-
Q. Previamente se realizaron medidas in situ de temperatura, pH, turbidez,
conductividad y cloro residual libre. El resto de parametros (COD, UVas4,
bromuros, calcio y THMs se realizaron en el laboratorio. Las muestras fueron
transportadas en neveras refrigeradas y almacenadas a 4 °C siendo analizadas
en un tiempo maximo de dos dias desde su toma; en caso de superar este
plazo, las muestras se mantuvieron a -20 °C hasta su analisis. En cada
campafa de muestreo se tomaron los datos para el calculo de las variables
operacionales (dosis de cloro en ETAP vy recloraciones, caudal de tratamiento,
consumos de agua Yy niveles de almacenamiento de los depdsitos).

Durante el periodo de estudio se llevaron a cabo una serie de actuaciones
para reducir efectos que pudiesen aportar incertidumbres en la calidad del
modelo desarrollado. Asi, se realizaron ensayos de Jar-Test semanales para el
ajuste de los procesos de coagulacion, floculacidn, sedimentacién y oxidacion;
se control6 el proceso de sedimentacion para evitar “escapes de floculos”.
Durante el muestreo y en un rango de tiempo minimo de de una semana con
anterioridad al muestreo, los valores de calidad de agua tratada en la ETAP
tales como Fe, Mn y turbidez se mantuvieron en valores inferiores a 50 ug/L, 10
pg/L y 0,7 NTU, respectivamente. Todo el proceso se mantuvo estable,
evitando el muestreo en situaciones de fluctuaciones o incidencias. Para la
desinfeccion en ETAP se empled hipoclorito a granel almacenado en depésito
de poliéster; el hipoclorito empleado en recloraciones fue suministrado en
garrafas herméticamente cerradas y con la riqueza en cloro segun
especificacion. La concentracion de cloro libre en el hipoclorito sdédico
almacenado en depdésito (150-123 g Cly/L) se determin6é en cada periodo de
muestreo, para el calculo de las dosis y dosis acumulada. El tiempo de
contacto del agua en depdsitos fue calculado diariamente en la semana previa
al muestreo, considerando el volumen de agua aportada a cada nucleo,
asumiendo mezcla completa en el depdsito; el tiempo de contacto considerado
en el modelo fue el promedio semanal en condiciones de estabilidad.

181



&=’ ETAP Rii

b

Fuente la Corcha

S.Bartoloé DFC;

e DSB

'bnB
» | Niebla

Ayamonte

HUELVA (ESPANA)

Fig IV.1 Zona de estudio

2.3 Métodos analiticos

El analisis de THMs se realiz6 mediante HS-SPME y GC-MS empleando
un equipo Varian CP-3800 acoplado con espectrometro de masas Varian
Saturn 2000 MS (Varian, Sunnyvale, CA, USA), segun el método descrito en el
Capitulo 1. Metodologia de ésta Tesis. Brevemente, para la separacion
cromatografica se empled una columna capilar DB-5 ms 30 m x 0.25 mm x
0.25 um (Agilent Technologies) con rampa de temperaturas: 40 °C - 4 min, 10
°C/min hasta 120 °C, 1,5 min y finalmente 25 °C/min hasta 250 °C - 5 min
(tiempo: 23,7 min). Inyeccién en modo split (1:10) por 3 min a 220 °C. El gas
portador empleado fue helio a presién constante de 29 kPa y caudal de flujo de
1 mL/min. La deteccién de masas se hizo en modo scan con m/z 29-300 a 3,5
scans/s. Cada analito fue cuantificado por comparacion de su area en relaciéon
al patron con curva de calibracién. Los limites de deteccion (LD) y
cuantificacion (LOQ), fueron 1,3, 0,8, 1,1, y 0,9 pg/L and 4,2, 2,5, 3,6, and 3,0
pg/L para CHCI3;, CHCI,Br, CHCIBry, and CHBr3, respectivamente. Se empled
agua Milli-Q para la preparacion de patrones Se emplearon patrones de
referencia certificados suministrados por Sigma-Aldrich (Madrid -Espana).

Las determinaciones de cloro residual libre, pH, turbidez, temperatura y
conductividad de cada muestra se realizaron “in situ” previo a la toma de
muestra. El cloro residual libre se midid con fotdmetro HANNA HI-93711 con
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reactivo DPD (N,N-diethyl-p-phenylenediamine) segun Standard Method 4500-
CI-G. La turbidez, conductividad y pH se midieron con equipos portatiles
convencionales.

El analisis de bromuros se realiz6 en el laboratorio por cromatografia
idnica con equipo Metrohm 861 Advanced compact IC, con supresion quimica y
detector de conductividad. Tras el filtrado por membrana de nylon de 0,45 uym
se realizaron los analisis de DOC con analizador TOC-5000 Shimadzu de
acuerdo a EPA Standard Method 5310C. La absorbancia UVy54 se midié con
espectrofotometro Perkin EImer Lambda 18 con celda de cuarzo de 5 cm
normalizando el resultado a 1 cm.

Los analisis de laboratorio fueron realizados en el Laboratorio LQO S.L.
con Acreditacion ENAC N° 374/LE en la norma UNE-EN ISO/IEC 17025, dentro
del Plan de Control analitico de Aguas Potables (PE-23) de GIAHSA, empresa
publica gestora del abastecimiento.

En cada muestreo mensual se emplearon blancos de agua milli-Q para
la correccion de errores de fondo. Previo al analisis de muestras de cada
campafa mensual, se chequed el proceso analitico mediante recta de calibrado
con cuatro patrones estandar de diferentes concentraciones de THMs,
verificando la linealidad, recuperacion (RSD < 9%, R? > 0,990) y la consistencia
de los resultados. Ademas como paso intermedio entre muestras de las
determinaciones de la serie mensual, se introdujeron tres muestras con adicién
de cada analito en concentracién de dos veces el limite de deteccidn. También
tras el ultimo analisis de la serie de muestras, se comprobd la no desviacion del
método mediante la introduccién de un patrén.

2.4 Desarrollo y validacion del modelo predictivo

En este trabajo se muestra el desarrollo de un modelo predictivo de
formacion de THMs en dos etapas, el proceso de tratamiento y el sistema de
distribucién. La formacién de THMs se inicia durante el proceso de tratamiento
en ETAP (primera etapa) y continua a lo largo del sistema de distribucion
(segunda etapa) por reaccion del cloro con los compuestos organicos
precursores no eliminados durante el proceso de tratamiento, asi como con los
sedimentos organicos de las tuberias y depésitos de dicho sistema de
distribucion. La variacion de TTHM en el agua a lo largo del sistema de
distribucion esta influenciada por la concentracion de trihalometanos y
compuestos organicos precursores presentes en el agua tratada, el pH asi
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como las caracteristicas ambientales, operacionales y morfologicas del sistema
de distribucion.

2.4.1 Modelo

El modelo se desarroll6é utilizando la base de datos 2 expuesta en el
Capitulo Il de ésta Tesis, sobre 198 muestras de agua tomadas entre enero de
2007 a julio de 2012, en la ETAP de Aljaraque, tres depositos y redes de su
sistema de distribucidn. Durante la campana de muestreo la ETAP trabajé con
cuatro procesos de tratamiento, tres de los cuales fueron seleccionados para
este estudio. La base de datos empleada abarca un amplio rango de valores de
trihalometanos (entre 22,6 y 123,9 pg/L), lo que aporta al modelo un amplio
alcance. La validacion del modelo se realiz6 con datos recientes obtenidos en
la campafa de muestreo realizada entre febrero de 2011 y julio de 2015, en la
misma ETAP y el mismo sistema de distribucién.

En un completo y reciente trabajo, Ged Evan y su grupo analizaron la
capacidad predictiva de aplicacion de 87 modelos de formacion de DBPs por
cloracion, publicados en los ultimos 30 afos, llegando a la conclusidn de que
los modelos con mayor capacidad predictiva eran los basados en analisis de
regresion multiple en los que se incluian al menos cinco de las siete variables
explicativas: DOC, UVays4, Br, pH, dosis de cloro, tiempo de reaccion vy
temperatura (Ged et al. 2015). Basado en dicho trabajo, las variables directas
consideradas inicialmente para el desarrollo de nuestro modelo predictivo
fueron DOC, SUVA, UVys4, i6n bromuro (Br), pH, dosis de cloro (d), dosis
acumulada de cloro (D), tiempo de reaccion (t), temperatura del agua (T) y tres
variables combinadas asociadas a la reaccion de desinfeccion: R, Rps y 0,
donde R es el producto de las variables: dosis de cloro en ETAP (d), tiempo de
reaccion (t), temperatura (T) y la absorbancia de UV3s4 €n el agua tratada.

De igual forma, la variable compuesta Rps es el producto de las
variables implicadas en la formacién de TTHM a lo largo del sistema de
distribucion (etapa 2), que incluye la concentracién de TTHM calculada en el
agua tratada o efluente (TTHMgs) y la materia organica precursora no oxidada
(UV2s4) a la salida de la ETAP, la dosis acumulada de cloro (D), el tiempo de
contacto (tps) y la temperatura del agua (Tps) en el punto seleccionado del
sistema de distribucion. Por ultimo, o es una variable explicativa expresada
como la diferencia entre la dosis de cloro afladida en el proceso de tratamiento
y el valor de cloro residual libre en el agua tratada, en relacién al tiempo de
contacto entre los dos puntos (Mouly et al. 2010). Esquematicamente, la

184



descripcion de las variables consideradas en las dos etapas del modelo
predictivo se muestra en la Fig. IV.2.
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d cl @ i @ 1
_*‘L TTHM , g I TTHM o
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Fig. IV.2 Esquema del modelo

Para la seleccién de las variables del modelo se ensayaron diversas
combinaciones, tomandose aquellas con las que se obtuvieron los mejores
resultados estadisticos y la mejor reproducibilidad del modelo, de acuerdo al
criterio de R? maximo, minimo error estandar (s) y minimo Cp Mallows.

El modelo se desarroll6é aplicando analisis de regresion multiple tanto en
forma polindbmica Y = K+ X1 by + X2 bz +...X, b, como logaritmica Y = K (X1)"1
(X2)"2...(Xp)", donde Y es la variable a calcular (TTHM); X, i = 1 hasta p son las
variables explicativas, b=1 hasta p representan los coeficientes estadisticos a
estimar y K es un término constante.

Para la seleccion de la mejor opcion entre los modelos ensayados, se
compararon los valores medidos y los calculados aplicando F-test y T-test de
Student’s; seguidamente y una vez comprobada la inexistencia de sesgo y la
inexistencia de diferencias significativas, se procedi6 al célculo del coeficiente
de correlacion (R?), la varianza analitica (AV) y el error estandar (SE). Mediante
el analisis F-test se determiné la similitud de varianza entre los valores
observados vy los valores calculados (F-test > 0,05 indica igual varianza; F-test
< 0,05: desigual varianza). Con el test T'Student se determindé la similitud entre
los valores calculados y medidos, de forma que T Student < 0,05 indica la no
similitud estadistica entre los grupos de valores comparados, lo que invalidaria
el modelo; por el contrario un resultado del test T'Student > 0,05 sugiere la no
existencia de diferencias significativas entre los dos grupos de valores,
validando el modelo.
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Tras la comprobacion de la no existencia de diferencias significativas
entre los valores medidos y los calculados por el modelo (T Student > 0,05) se
procedié al calculo de las incertidumbres: SE, AV y coeficiente de correlacion
(R?) (Chen and Westerhoff 2010). Tanto AV como SE indican la desviacion o
incertidumbre de los valores calculados en relacion a los datos medidos
experimentalmente, R? expresa el grado de correlacion entre los valores
calculados y medidos; finalmente se seleccion6 el modelo con mayor
T'Students, mayor R? y menores valores de AV y SE. Ademas se comprobd la
significancia estadistica del modelo seleccionado mediante la estimacion del
coeficiente F de Durbin-Watson (entre 1,5 — 2,5).

2.4.2 Validacién del modelo y aplicacidon en otros sistemas de distribuciéon

El propdsito de la validacion de un modelo predictivo es la comprobacion
de la calidad de las predicciones aportadas por el modelo en comparacion con
los datos medidos experimentalmente. Asi, para validar el nuevo modelo en
dos etapas se calcularon los valores de TTHMgs y TTHMps por sustitucion en
las expresiones matematicas del modelo, de las variables medidas en la
campana de muestreo de ETAP Aljaraque y su DS en el periodo enero 2011
hasta de 2015 (35 muestras), comparando a continuacion la correlacién entre
los valores medidos y calculados.

Una vez validado el modelo, se evalué su adaptabilidad a diferentes
procesos de tratamiento y a diferentes condiciones del sistema de distribucion;
para ello se aplico a tres diferentes DS (Lepe, La Palma y Rio Tinto). Los
valores de TTHM calculados con el modelo se compararon con los valores
medidos experimentalmente, evaluando la diferencia mediante el t-test (si
tcalculado < ttabulado: NO diferencias significativas), la correlacion e incertidumbres.
(R% AV, SE).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Variacion estacional y espacial de formaciéon de THMs

Las variaciones estacionales de la temperatura y de la calidad del agua
de origen provocan variaciones de las concentraciones de DBPs en el agua de
abastecimiento. Los cambios estacionales en el consumo de agua, las
actividades humanas y los cambios ambientales favorecen tales variaciones
(Fokmare and Musaddiq 2001; Karapinar et al. 2014). Por lo tanto, para
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mantener una calidad de agua que garantice los objetivos de calidad y el
cumplimiento de los requisitos reglamentarios es necesario adaptar y ajustar
los procesos de tratamiento segun las condiciones estacionales del agua bruta
y las caracteristicas del sistema de distribucion. Se han comprobado
considerables variaciones estacionales de la calidad del agua potable en
muchos sistemas de abastecimiento tanto pequefios como de gran tamafo
(Scheili et al. 2015).

En este trabajo se evalud la variacién estacional (invierno - verano) y
espacial (salida de ETAP — punto de consumo mas alejado) de la formacion de
THMs en los cuatro DS estudiados (Aljaraque, Lepe, Riotinto y La Palma)
durante el periodo de muestreo. Los resultados se muestran en la Tabla IV.2

Table IV.2 Formacién de TTHM. Variacién estacional y espacial

ETAPA] DSB  ETAPLep DAY ETAPRti DFC ETAPLpa DNB
N 52 45 45 45 40 33 47 40
Total 34,6(12,0) 38,2(7,5) 351(8,4) 44,1(11,6) 34,0(12,9) 45,6(16,4) 353(11,5) 39,9(13,8)

)
Otollnv  28,2(7.7) 34,1(4,9) 29.8(54) 42,6(9,1) 28,4(6,4) 39,0(19,4) 33,3(9,9) 36,5(14,1)
Primav 36,3(57) 39,2(2,7) 36,3(59) 43,9(12,6) 32,4(9,1) 46,5(15,7) 35,2(12,4) 39,4(13,6)
( (

Verano  39,9(14,4) 41,8(9,3) 39,9(9,9) 46,3(14,9) 39,9(9,9) 50,3(14,3) 38,0(13,1) 44,2(13,4)

Concentracion media TTHM (mg/L)

D SB: Deposito de San Bartolomé; D AY: Depésito de Ayamonte; D FC: Depdsito
Fuente la Corcha; D NB: Depdsito de Niebla.

Desviacion estandar en paréntesis

Los valores de TTHM mas elevados se obtuvieron en verano y en
primavera mientras que los mas bajos se obtuvieron en otofio/invierno. Los
rangos de variacion estacional en los sistemas de abastecimiento de Aljaraque,
Lepe, Riotinto y La Palma fueron de 1,41, 1,34, 1,41 y 1,15. El rango de
variacién estacional mas bajo se obtuvo en el sistema de abastecimiento de La
Palma donde se empled tratamiento avanzado con ozonizacién y GAC durante
todo el afno. Los rangos de variacion espacial en los sistemas de distribucion
Alj, Lep, Rti y Lpa fueron 1,1, 1,26, 1,34 y 1,13 veces la concentracién media
del agua a la salida de su respectiva ETAP.

3.2 Influencia del proceso de oxidacién. Ensayo de ozonizacion

La materia organica natural presente en el agua de origen es el principal
precursor de la formacion de las DBPs. Los servicios de agua necesitan aplicar
tecnologia de tratamiento y optimizar los procesos para eliminar los
precursores organicos y minimizar eficazmente la formacion de DBP (Hua et al.
2015).
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Para evaluar la influencia del proceso de tratamiento y especialmente del
proceso de oxidacion sobre la formacion de THMs en el sistema de
distribucion, se realizé un ensayo a escala real en el sistema de abastecimiento
de Lepe, variando la dosis de ozono. Durante un periodo de dos meses se
tomaron muestras de agua bruta, agua tratada y tres depdsitos del sistema de
distribucion (R1: L.Antilla, R2: Cartaya y R3: Ayamonte). Los resultados se
muestran en Fig. IV.3 (A) y (B).

0,068
1 —=— 1 mg/L O3
0,066 —e—2 mg/L 03
0,064 - —a—3 mg/L 03
0,062 -
0,060 -
. 0,058 -
>" 0,056 -
5 J
0,054 -
0,052 -
0,050 - X R
0,048 \
0,046 -
T J T T T
PREOZ. DECAN. FILTR.
ETAP LEPE
48 —a— | ANTILLA
] —e— CARTAYA
46 1 —+— AYAMONTE
44
42 -
40
g 3
£ 36-
= ]
34 -
321
30 ~
28 - .
T T T g T
1 mg/L O3 2 mg/L O3 3 mg/L O3

dosis ozono en preoxidacion. ETAP Lepe

V.3 Efecto de la ozonizacion
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La formacién de trihalometanos durante la ozonizacién depende tanto de
la cinética de oxidacion como de la cinética de la halogenacién. La
transformacién de carbono organico disuelto durante la ozonizacion da lugar a
una reduccién en TTHM (por conversion de fracciones hidrofobas, principales
contribuyentes de la formacion de TTHM, a fracciones hidrofilicas) (Bond et al.
2014; Galapate et al. 2001; Sadrnourmohamadi and Gorczyca 2015).

En el ensayo realizado se encontrd que el incremento de la dosis de
ozono (1, 2 y 3 mg/L) disminuye el contenido de DOC (31,2, 32,8 y 38,3%) y
TTHM (14, 34 y 48%, respectivamente) en el agua del sistema de distribucion.
Se comprobd que una mayor dosis de ozono contribuye a reducir el rango de
valores de TTHM en el sistema de distribucion, reduciendo asi el efecto de la
variacion estacional y espacial, logrando una mayor estabilidad de la calidad
del agua de suministro. Este resultado remarca la importancia de considerar el
efecto del proceso de tratamiento en el desarrollo de los modelos predictivos de
DBPs.

3.3 Efecto de la material organica natural

La material organica presente en el agua natural de origen actua como
principal precursor de la formacion de DBPs. La NOM es una compleja mezcla
de compuestos organicos heterogéneos que varian en estructura y
funcionalidad de un recurso a otro. Por ello se emplean parametros indirectos
como DOC, TOC, UVas4 y SUVA para controlar y predecir su eliminacion a
través del tratamiento. (Hua et al. 2015; Matilainen et al. 2011; Reckhow et al.
1990) SUVA es un buen indicador de la formacion global de DBPs, pero
generalmente la correlacion entre SUVA y THMs es pobre debido a que los
THMs se producen a partir de diferentes tipos de precursores que incluye a
compuestos organicos que absorben y otros que no absorben radiacion UV a
254 nm. Generalmente NOM con elevados valores de SUVA indica una materia
organica rica en substancias humicas, compuestos hidrofébicos con elevado
peso molecular (Ates et al. 2007; Kitis et al. 2002). Los valores de SUVA de las
cuatro aguas brutas empleadas en éste estudio fueron menores de 2, lo que
indica bajo contenido en acidos humicos y bajo peso molecular de la materia
organica.

En nuestro estudio se investigd la correlacion (test de Pearson) de las
variables DOC, SUVA, UV2s4 (Tabla 1V.3), encontrandose el mejor resultado de
correlacion con la variable UV,s4, por lo que la UV fue adoptada como
variable critica en el desarrollo del modelo. Se obtuvo una moderada
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correlacion de la UVys4 con la formacion de TTHM en cada proceso (r: -0,696, -
0,365 y -0,704 en TP1, TP2 y TP3, respectivamente), sin embargo la
correlacion no fue (r: 0,140) en los datos agrupados de los tres esquemas de
proceso. La razdon de ello pude ser la diferente eficacia de la eliminacién de
NOM de cada esquema de tratamiento (Badawy et al. 2012).

La UVas4 varia segun el tratamiento aplicado en la ETAP y es un buen
indicador del potencial de formacion de THMs. Valores elevados de UVs4 €n el
agua tratada en ETAP indica una pobre oxidacion y un alto potencial de
formacion de THMs a lo largo del sistema de distribucidn. Asi, la variable
UV2s4 se aplico en las dos etapas del modelo como un significativo indicador de
la reaccién de formaciéon de THMs.

3.4 Efecto del pH

La concentracion de THMs aumenta a pH elevado debido a las
numerosas reacciones de hidrélisis que se producen y al incremento de la
formacion de iones hipoclorito a esos pH, lo que reduce la efectividad de la
desinfeccién con cloro. Por tanto, a valores altos de pH se forman mas THMs
(Hong et al. 2007; Zimoch et al. 2015). En este estudio se obtuvo una
correlacion positiva entre el pH y la concentracion de TTHM (Table 3), tanto en
datos globales (r: 0,562) como en los grupos de datos individuales de los
diferentes procesos (0,561, 0,874 y 0,877 en TP1, TP2 y TPS3,
respectivamente). Se obtuvo buena correlacion (r: 0,687).entre el pH del agua
tratada y los TTHM en el sistema de distribuciéon (etapa 2).

3.5 Efecto de la temperatura del agua

Se encontré una clara correlacion de la temperatura del agua con la
formacién de THMs en todas las zonas de estudio (Tabla 1V.3), lo que puede
explicarse por el favorable efecto de la temperatura sobre la eficacia de
eliminacion de materia organica durante la oxidacion, lo que se confirmdé con
los resultados obtenidos en los procesos convencionales utilizados en éste
estudio, TP1 y TP3 (r: 0,944 y 0,918 respectivamente). Sin embargo, se
observdé una correlacion positiva, pero menos marcada, en el proceso
avanzado TP2 (r: 0,220), que coincide con valores bajos de UV en agua
tratada, debido a la fuerte oxidacion provocada por la ozonizacién. A pesar de
la clara importancia de la temperatura en la reaccion de formacién de TTHM, se
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encontré una correlacion muy pobre (r: 0,162) al aplicar el test de Pearson
sobre los datos globales.

Tabla IV.3 Matriz de correlacion

Etapa1 TTHMg TTHMg  Etapa2  TTHMps TTHMps
Ter r 0,162 SUVA r 0.094 TTHMg: r 0987 Ros  r  0.749
p 0.520 p 0711 p 0.000 p 0.000
pHer r 0.562 d/COD r 0414 Tos r 0.097
p 0.015 p  0.050 p 0.701
COD r 0102 & r -0.861 pHos r 0.687
p 0.687 p  0.000 p 0.002
UVass r 0140 & Tg r -0713  tos r 0.020
p 0.576 p _ 0.001 p 0.965
ter  r 0951 d-Cl r_0.748 D r 0.881
p 0.000 p __ 0.000 p 0.000
d  r 0748 UVyux3xTer r  -0.611
p 0.000 p  0.007
Br r 0757 Rg r  0.965
p 0.000 p  0.004
d-CIp)tT/UVass  r  0.925
p _ 0.000

3.6 Efecto de la dosis de cloro

Se obtuvo una clara correlacion (r: 0,748) de la dosis de cloro empleada
en el tratamiento con la formacién de trihalometanos (TTHMgs) en e agua
tratada. También se encontré una fuerte correlacion (r: 0,881) entre la dosis
acumulada de cloro en la ETAP y DS con la formacion de THMs en el sistema
de distribuciéon (TTHMps) (Tabla 1V.3).

3.7. Efecto de tiempo de contacto

En este estudio se midié el tiempo de contacto (tgf) en la reaccién del cloro con
la materia organica desde el punto de dosificacion de cloro hasta el agua
tratada a salida de la ETAP. También se midio el tiempo de contacto en el
sistema de distribucion, desde la salida de ETAP a diferentes puntos de
muestreo en el sistema de distribucion (tps). En ambos casos se obtuvo una
fuerte correlacion entre el tiempo de contacto tgf (r: 0,951) y tps (r: 0,965) con el
TTHMg; y el TTHMps, respectivamente.
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3.8 Efecto del contenido de bromuro

Durante la cloracion la concentracion de DBPs aumenta con el contenido
de bromuro. Esto se debe a que el ion bromuro puede ser oxidado por el cloro
para producir acido hipobromoso (HBrO) que reacciona con la NOM con mas
capacidad de sustitucién que el HCIO. Por tanto, al aumentar el contenido de
bromuro en el agua, aumentan las especies bromadas de halometanos,
disminuyendo las cloradas. La masa atdmica del bromo es mayor que la del
cloro, por lo que la formacién de DBPs aumenta mas significativamente con el
aumento del bromuro (Bougeard et al. 2010; Hong et al. 2013; Watson et al.
2015).

En el presente estudio se obtuvo correlacion (r: 0.657) entre el contenido
de i6n bromuro en agua tratada, con TTHMg:. Se observaron picos de bromuro
en el agua bruta que no siempre son neutralizados durante el proceso de
tratamiento, lo que puede causar elevaciones de TTHM en el sistema de
distribucion. La variable bromuro fue incluida en el modelo por su importancia,
a pesar de su bajo contenido en la aguas ensayadas.

3.9 Variables de la reaccion

La formacion de TTHM se comporta como una reacciéon de primer orden
con respecto a la dosis de cloro y a los precursores de acidos humicos. Por lo
tanto, la formacion de TTHM puede formularse en funcién de la concentracion
de THMFP (precursor de acido humico), cloro residual, tiempo de reaccion y
temperatura de reaccion (Li and Zhao 2006). Siguiendo este criterio, se
establecio la reaccién variable Rgs como indicador indirecto de la reactividad de
la materia organica con cloro en el agua tratada en la planta. Rgs representa el
producto de la dosis de cloro, el tiempo de contacto, la temperatura del agua y
la absorbancia UV354 medida en agua tratada a la salida de la planta. Utilizando
el test de Pearson (Tabla IV.3), se obtuvo una fuerte correlacion (r: 0,965) entre
Resy TTHMg:. De forma similar, Rps representa el producto de la dosis de cloro,
el tiempo de contacto, la temperatura del agua y la absorbancia de UVjs4
medida en agua tratada (Rps = D % tps X Tps X UVas4). Se obtuvo una fuerte
correlacion (r: 0,749) entre Rps y TTHMps.

La concentracion de TTHM en el Sistema de distribucion fue
inversamente proporcional a la variable 6. Se obtuvo buena correlacion de las
variables 6, 6 x Ty UVasy x 6 x T con TTHMge (-0.861, -0.713 y -0.611
respectivamente). Sin embargo esas variables no fueron seleccionadas en el
modelo propuesto aunque los resultados del coeficiente de regresion el y error
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estandar obtenido en el modelo fue bueno, (R* 0,789-0,878) (19,7-14,9), ya
que obtuvo peores resultados que la variable R, que se seleccion para el
modelo.

3.10 Desarrollo del modelo

Después de verificar el efecto de las diferentes variables sobre la
formacion de trihalometanos en las dos etapas asi como su significancia
estadistica y sus correlaciones, se seleccionaron las variables explicativas a
incluir en el modelo. Entre las posibles combinaciones de variables (pHgs, d, tgy,
Ter, Br UVass, Rer, 6, 6 T), fueron seleccionadas las variables pHg;, Br and R,
al obtenerse con ellas los mejores resultados de reproducibilidad del modelo:
R?% 0,948, SE: 8,67 y Cp Mallows: 4,0 (Tabla IV.4).

Table IV.4. Opciones de modelos

Var R? R? Cp SE |pHer d tgr Ter Br UVass Res 6 o7
adj Mallows

A 2 0935 0,927 5,3 8,70 | x X

B 3 0,948 0,936 4.0 8,67 | x X X

C 5 0,962 0,945 52 910 x X Xx X X

D 6 0,962 0,942 7 943 | x X X X X X

E 3 0,878 0,852 4.0 149 | x X X

G 3 0,789 0,744 4,0 19,7 | x X X

R? R? adj: coeficiente de correlacion del modelo y coeficiente correlacion ajustado;
SE: error estandard; tg: tiempo de contacto; Tgr: temperatura; d: dosis de cloro;
Rer=d X tge X Tee X UVass; 0= (d — Cly) / tgs

Tabla IV,5, Evaluacion estadistica de modelos de TTHM

Etapa 1 Modelo predictivo formacion de TTHM en ETAP N F-test T-est R® R°adj SE AV
TTHMg = 98,5 — 10,3 pHgr + 6,90 Ry 33 089 098 0935 0927 870 13,9
TTHMg = 1230,26 (pHer)™"** (Rer) *47° 33 062 088 0894 0880 948 155
TTHMg; = 165 — 21,3 pHg; + 0,232 Br + 5,84 Ry 33 0,91 099 0948 0,936 867 13,6
TTHMg = 12022,64 (pHe)?® (Br)°?*° (Rg)*% 33 067 089 0914 089 9,08 143
Etapa 2 Modelo predictivo de TTHM en DS
TTHMps = 14,9 + 1,01 THMg¢ . 0,20 pH - 0,104 Rps 33 087 090 0976 0971 6,08 99
TTHMps = 4,1115 (THMg)>*™* (pHps)*™ (Ros) ™™’ 33 0,86 0,87 0948 0,936 647 10,6
F value Durbin
Watson
TTHMg; = 165 — 21,3 pHg; + 0,232 Br- + 5,84 Rg; 126,9 1,74
TTHMps = 14,9 + 1,01 THMg; . 0,20 pH - 0,104 Rps 122,7 1,62

Rer=(dxtxT x UVyas4); Rps = (D % Tps*tps X UVass)
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Se evaluaron diferentes opciones de modelos (lineales y logaritmicos)
teniendo en cuenta las combinaciones de variables obtenidas en el analisis
estadistico y la exactitud de las predicciones con respecto a los valores
medidos. En base a los resultados obtenidos, se seleccion6 el modelo lineal.
Tabla IV.5. Los resultados de la prueba T de Student fueron > 0,05, no
mostrando diferencias estadisticas significativas entre los valores medidos y los
calculados. La varianza analitica (AV), el error estandar (SE) y el coeficiente de
correlacion lineal (R?) fueron: 13,6, 8,67, 0,948 y 9,9, 6,08, 0,9 respectivamente
para las Etapas 1 y 2. El nuevo modelo resulté estadisticamente significativo
obteniéndose un coeficiente de Durbin-Watson de 1,74 y 1,62 para las Etapas
1y 2, respectivamente. (rango deseable entre 1,5 y 2,5) (Uyak et al. 2007).
Atendiendo a los resultados obtenidos, el modelo seleccionado fue:

TTHMgs = 165 — 21,3 pHgs + 0,232 Br' + 5,84 Rgs
TTHMps = 14,9 + 1,01 THMg + 0,20 pH—- 0,104 Rps
donde: Rer=d x tg XT x UVosy : Rps =D x tpg xTps X UVos4

Aplicando analisis de la varianza, el modelo resulté estadisticamente
significativo (p < 0,05). El examen de los residuos estadisticos mostré una
distribucion normal de los datos eventualmente distribuidos por encima y por
debajo de las lineas base y sin tendencias visibles. La aplicacion del modelo
desarrollado se restringe al rango de las variables de calidad y operacionales
que han intervenido en su desarrollo y validacion: TTHMgr (22,6—125,5ug/L),
COD (1,40-5,09 pg/L), UVass (0,017-0,076 cm™), pHer (6,50-7,80), T (10,6-26,6
°C), t (0,10-3,25 h), Br (D70/2009), d (0,70-5,80 mg/L), TTHMps (27,3-130,1
pg/L), tos (19,7-30,0 h), D (2,97-6,31 mg/L), pHps (6.73-7.75).

En el desarrollo del modelo se evitaron aspectos que pudiesen afectar a
la calidad de los resultados pronosticados. Asi, se evitd la toma de datos en
situaciones de inestabilidad del proceso o anomalias. Se descartaron valores
de THMs en el sistema de distribucion, inferiores a los del agua de origen a
salida de planta; éste efecto se observo en depdsitos muy alejados de la ETAP,
con entrada de agua “en cascada” probablemente debido a volatilizacion de
especies de THMs por air-stripping. Hay que mencionar que la medida de
ciertas variables operacionales como el tiempo de contacto y la dosis
acumulada de cloro pueden ser fuentes de incertidumbre en el modelo
predictivo. También el bajo contenido de bromuro en el agua de origen puede
ser fuente de errores al aplicar el modelo en aguas con contenidos superiores,
por lo que seria conveniente el ajuste del modelo desarrollado en aguas con
concentraciones medias o altas de i6bn bromuro.
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3.11 Validacion del modelo

El nuevo modelo predictivo fue validado en el mismo sistema de
abastecimiento en el que fue desarrollado (SA ETAP Alj) entre enero 2011 y
mayo de 2015 (35 muestras). Durante el periodo de validacion la planta operé
con tratamiento convencional entre octubre y mayo (pre-KMnQ4, CFS, SF, GAC
y desinfeccién) y tratamiento avanzado entre mayo y septiembre (pre-Os, CFS,
SF, CAG vy desinfeccion). Los resultados de la validacion se muestran en la
Tabla IV.6. Para evaluar el posible sesgo de los datos se aplico el t-test
comprobando que los valores de tcacuiada para las dos etapas (ETAP Alj y DS
Alj) eran menores que los valores de tiapuada CON un grado de confianza del
95% (p>0,05), lo que indicd la inexistencia de sesgo significativo. El analisis de
incertidumbre mostré una baja desviacion entre valores calculados y medidos.
La desviaciéon standard de los errores (SE) en las dos etapas (ETAP Alj y DS
Alj) fueron 2,57 y 3,00 respectivamente. El andlisis de la varianza (AV) medida
como el valor medio del porcentaje de la diferencia absoluta entre valores
medidos y calculados por el modelo fueron 7,38% y 7,22% respectivamente. La
maxima diferencia entre los valores de TTHM medidos y calculados por el
modelo fue de 17 y 12% en las dos etapas respectivas, siendo menor en el DS
lo que indica un mejor ajuste en la segunda etapa. El analisis de varianza en la
primera etapa (ETAP) obtuvo errores de prediccién superiores al 10% en el
rango de valores (TTHM: 28,3-56,5 ug/L). Igualmente en la segunda etapa del
modelo (DS) el 23% de las predicciones obtuvieron una varianza > 10%. La
validacién del modelo en dos etapas obtuvo predicciones satisfactorias con R?
de 0,91y 0,87 respectivamente. La figura IV.4 muestra graficamente los valores
de TTHM medidos frente a los calculados por el modelo en la planta de
tratamiento (etapa 1) y en el sistema de distribucion (etapa 2).
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Figura 1V.4 Validacion del modelo
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3.12 Aplicacion del modelo en diferentes sistemas de abastecimiento

Con el fin de comprobar la idoneidad del nuevo modelo en dos etapas y
su adaptabilidad a diferentes condiciones de contorno, el modelo desarrollado
se aplico en tres sistemas de abastecimiento de agua distintos: Lepe, Riotinto y
La Palma con diferencias sustanciales en los procesos de tratamiento, agua
bruta de origen y caracteristicas del sistema de distribucion. En las Tablas V.6
IV.7 y IV.8 se muestran las caracteristicas de calidad del agua bruta, agua
tratada y agua distribuida. Los resultados obtenidos de la aplicacion se
muestran en la Tabla IV 9. Graficamente, los valores medidos y calculados para
los diferentes sistemas de distribucion estudiados se muestran en la Fig IV.5.
Para el analisis de los resultados de la aplicacién del modelo, se siguié un
procedimiento estadistico similar al seguido para la validacién.

El analisis de incertidumbres mostro bajas desviaciones entre los valores
medidos y los calculados por el modelo en los tres sistemas de abastecimiento
estudiados, con SE y AV entre 2,98-4,94 y 6,67-9,80 % respectivamente. Las
mayores diferencias entre valores medidos y calculados estuvieron entre 14,0 y
26,6%. La mayor varianza se encontrdé en ETAP Lpa, coincidiendo con el rango
mas amplio de valores de TTHM (14,8-64,8 ug/L). Se obtuvo R? de 0,82 y 0,96.
El nuevo modelo se comprobd globalmente incorporando todos los datos de
validacién y de la aplicacion (Fig. I1V.6) obteniendo muy buena capacidad
predictiva de TTHM tanto para la primera etapa o ETAP (R% 0,940, SE: 3,18,
AV: 7,79%) como en segunda etapa o sistema de distribucion (R* 0,87, SE:
4,05, AV: 8,30%).

Tabla IV.6. Calidad del agua bruta influente en ETAPs Aljaraque, Lepe, Riotinto y La Palma

Parametros Unidad AB Alj AB Lep AB Rti AB Lpa
N 53 48 47 52
DOC mg/L Med (SD) 5,05 (1,59) 4,62(1,64) 4,02(1,89) 4,64(2,35)
Min-max 2,34-8,6 1,30-8,01 2,0-10,6 1,8-12,3
UVas4 cm” Med (SD) 0,108(0,078) 0,071(0,047) 0,065(0,052) 0,089(0,133)
Min-max 0,086-0,328 0,011-0,196 0,014-0,262 0,008-0,428
SUVA L mg'1 m” Med (SD) 1,88(2,53) 1,36(0,51) 1,39(0,49) 1,59(0,71)
Min-max 0,72-3,82 0,58-1,76 0,70-2,45 0,46-3,48
pH Med (SD) 6,94(0,23) 6,98(0,23) 6,83(0,26) 7,26(0,18)
Min-max 6,50-7,56 6,54-7,68 6,26-7,30 6,50-7,57
Conductividad  ps/cm Med (SD) 210,16(25,5) 216,3(29,1) 131,1(52,7) 277,5(45,8)
Min-max 125,0-266,0 196-268 96,0-440 201-409
Turbidez UNT Med (SD) 18,97(10,75) 10,27(10,3) 12,33(13,58) 11,9(19,02)
Min-max 0,70-72,7 2,11-37,2 0,7-51,9 0,5-103
Temperatura °C Med (SD) 18,98(3,54) 18,89(2,74) 18,32(3,49) 18,75(3,61)
Min-max 8,6-25,0 13,0-25,0 8,6-25,8 12,0-25,0
Bromuro Mg/l Med (SD) 179,0(174,1) 254,1(101,9) 318,2(160,9) 280,3(133,4)
Min-max 20,0-800 ND-500 ND-700 ND-600
Calcio mg/L Med (SD) 9,02(2,26) 10,5(0,446) 7,60(2,14) 24,01(6,80)
Min-max 5,20-14,19 6,3-15,5 3,30-12,3 7,80-38,85

AB: Agua bruta influente en ETAPs; Desviacién estandar en paréntesis
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Tabla IV.7 Calidad gua tratada en ETAPs Aljaraque, Lepe, Riotinto y La Palma

Parametros Unidad AT Alj AT Lep AT Rti AT Lpa
N 35 27 28 39
TTHM ug/L Med(SD) 28,29(8,3) 33,85(11,05) 37,5(14,3) 35,3(11,52)
Min-max 15,4-53,4 18,6-62,4 17,3-79,0 15,0-64,6
BDCM Mg/l Med(SD) 10,05(2,93) 10,81(4,84) 11,45(6,07) 12,9(5,56)
Min-max 5,0-18,6 ND-19,08 5,4-29,1 6-29,6
DBCM ug/L Med(SD) 3,29(3,9) 5,2(5,2) 5,12(3,06) 7,41(6,84)
Min-max ND-14,01 ND-18,35 ND-11,5 ND-23,9
TCM ug/L Med(SD) 14,94(5,56) 17,42(6,4) 20,9(9,09) 13,65(7,5)
Min-max 7,6-32 8,0-37,79 8,7-43,8 ND-27,2
TBM Mg/l Med(SD) ND ND ND ND
Min-max
DOC mg/L Med(SD) 3,0(1,84) 2,45 (0,68) 2,53(0,48) 3,06(1,49)
Min-max 1,5-5,09 1,4-3,91 1,4-3,28 1,5-7,7
UV2s54 cm” Med(SD) 0,0299(0,02) 0,0186(0,001) 0,0223(0,006) 0,042(0,043)
Min-max 0,007-0,076 0,006-0,044 0,012-0,033 0,007-0,191
pH Med(SD) 6,94(0,18) 7,12(0,27) 7,14(0,27) 7,17(0,26)
Min-max 6,5-7,25 6,68-7,70 6,51-7,50 6,6-7,6
Temperatura °C Med(SD) 18,89(0,18) 19,06(2,99) 18,2(4,41) 18,51(3,72)
Min-max 12,0-25,0 13-24,4 10,6-27,1 12,7-26,5
Bromuro Mg/l Med(SD) 34,4(19,6) 58,94(32,61) 44,7(18,7) 55,94(34,4)
Min-max ND-112 ND-131,8 ND-95,0 ND-176,4
t h Med(SD) 0,27(0,05) 1,16(0,70) 2,18(0,89) 2,16(0,72)
Min-max 0,23-0,43 0,10-2,50 0,80-3,70 1,3-2,5
d mg/L Med(SD) 2,73(0,05) 3,42(0,73) 2,88(0,72) 1,32(0,66)
Min-max 2,1-4,2 1,2-5,46 1,6-4,2 0,7-2,8

AT: Agua tratada en ETAP

Table IV.8 Calidad agua de sistemas de distribucion de Aljaraque, Lepe, Riotinto y La Palma

Parametros Unidad R SB R AY RFC R NB

N 35 27 28 39

TTHM Mg/l Med(SD) 38,19(7,5) 44,18(10,2) 41,1(12,0) 41,89(14,9)
Min-max 28,0-59,0 30,08-66,6 17,4-68,4 18,4-80

BDCM Mg/l Med(SD) 12,57(5,3) 14,15(3,75) 15,12(5,79) 11,12(4,7)
Min-max 5,3-23,2 9,87-23,9 8,0-30,2 ND-22,7

DBCM ug/L Med(SD) 5,33(4,6) 6,75(5,67) 9,63(5,9)
Min-max ND-14,9 0-18,34 ND-23,9

TCM Mg/l Med(SD) 20,28(6,15) 18,84(8,05) 15,79(8,03) 24,26(14,6)
Min-max 8,74-35,3 8,56-40,0 ND-31,3 7,43-80

TBM Mg/l Med(SD) ND ND ND ND
Min-max

pH Med(SD) 7,48(0,67) 7,39(0,69) 7,55(4,2) 7,94(4,2)
Min-max 6,3-9,0 6,5-9,0 6,5-8,6 7,0,0-8,98

Temperatura °C Med(SD) 19,6(3,7) 19,09(3,09) 19,32(4,2) 18,73(4,3)
Min-max 13-25,8 14-254 12,3-28,0 11,8-26,8

t h Med(SD) 20,37(1,9) 36,96(9,2) 38,7(3,5) 62,1(4,9)
Min-max 19,0-26,3 22,0-58,0 30-46,0 50,0-70,0

D mg/L Med(SD) 3,77(0,75) 5,09(1,52) 2,95(0,72) 4,69(0,89)
Min-max 2,7-6,0 1,68-8,4 1,7-4,5 3,0-6,0

R SB: Depdsito de San Bartolomé.

R AY Depdsito de Ayamonte.

R FC Deposito de Fuente La Corcha.

R NB: Depésito de Niebla.

Los resultados obtenidos mostraron buena adaptabilidad del modelo a
las condiciones de contorno en los tres sistemas de abastecimiento aplicados,

a pesar de sus diferentes aguas origen,
caracteristicas de los sistemas de distribucion.

procesos de tratamiento vy
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Tabla IV,9 Validacion y aplicaciéon del modelo en dos etapas

N R R’ad]. SE AV AVmax  tvaie teritcal
Modelo en dos etapas. VALIDACION
ETAP Alj 35 0,912 0,91 2,57 7,38 17,0 0,72 2,032
D SB 35 0,874 . 0,87 3,00 7,22 12,1 0,48 2,032
Modelo en dos etapas. APLICACION
ETAP Lep 27 0,965 0,963 2,98 7,68 15,8 0,53 2,056
D AY 27 0,884 0,879 3,67 7,05 14,0 0,65 2,056
ETAP Rti 28 0,964 0,963 3,17 6,67 18,3 0,78 2,052
DS FC 28 0,954 0,952 4,02 7,27 16,0 0,57 2,052
ETAP Lpa 38 0,918 0,916 3,76 8,91 26,6 0,49 2,021
DS NB 38 0,825 0,820 4,94 9,80 26,6 0,90 2,042
GLOBAL ETAP 128 0,940 0,939 3,19 7,79 26,6 0,49 1,980
GLOBAL DS 123 0,874 0,873 4,05 8,30 26,6 0,56 1,980
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Fig. IV.6. Aplicacion de modelo predictivo en dos etapas. TTHMs medido vs. calculado
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3.13 Comparacion de la capacidad predictiva de diferentes modelos
segun el proceso de tratamiento

La mayoria de los modelos empiricos de formacion de DPBs publicados
estan basados en datos de calidad de agua, tratamientos y condiciones
especificas del sistema de distribucién. En consecuencia introducen rangos de
valores especificos relativos a las condiciones de contorno, no pudiendo ser
aplicados en otras situaciones reales con condiciones diferentes (Amy et al.
1987). A lo largo de éste trabajo se ha mostrado que el proceso de tratamiento
es un factor critico que debe tenerse en cuenta en el desarrollo de modelos
predictivos, sobre bases de datos que contemplen diferentes escenarios de
tratamiento. Para demostrar la influencia del proceso de tratamiento sobre la
exactitud y aplicabilidad de los modelos predictivos de THM, se realizé un
estudio comparativo de la eficiencia predictiva de diecisiete modelos
publicados.

Se ejecutaron las expresiones matematicas de los diferentes modelos
sobre los valores de las diferentes variables obtenidas en las bases de datos
de la ETAP de Aljaraque, con los tres procesos de tratamiento (TP1, TP2 y
TP3), donde TP1: precloracion con proceso de tratamiento convencional, TP2:
proceso de tratamiento avanzado con pre-ozonizacién, cloracién intermedia,
filtracion y GAC; TP3: proceso de tratamiento convencional con oxidacién por
permanganato potasico y desinfeccion con cloro. Los resultados de TTHM
obtenidos de los diferentes modelos se compararon con los valores medidos.
Para el andlisis estadistico comparativo entre modelos se emplearon los
coeficientes SE, AV and R?. Los modelos evaluados se muestran en la Tabla
Tabla V.10 y los resultados obtenidos en la Tabla V.11

De los diecisiete modelos predictivos evaluados, siete obtuvieron una
buena capacidad de prediccion de TTHM con un solo proceso de tratamiento,
especialmente el proceso convencional con precloracion (TP1), sin embargo se
obtuvieron errores elevados con otros procesos de tratamiento. Entre ellos, los
modelos M11, M7, M3, M2 y M13 obtuvieron bajos errores de prediccion, M14 y
M4 errores moderados.

Siete modelos (M5, M15, M16, M8, M10, M6 y M9) satisfacen las
condiciones de contorno de dos procesos de tratamiento simultaneamente,
obteniendo predicciones aceptables para TTHM con el proceso de tratamiento
avanzado TP2 y el TP1 convencional. El modelo M10 obtuvo el mejor resultado
con el proceso convencional de pre-cloracion y valores aceptables con el
proceso convencional con permanganato. EI modelo M12 obtuvo baja
capacidad predictiva con los tres procesos de tratamiento estudiados.
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predicted TTHM

De los diecisiete modelos estudiados, solo dos (M1 y M17) obtuvieron
predicciones aceptables de niveles de TTHM para los tres procesos de
tratamiento. EI M17 obtuvo los mejores resultados globales de capacidad
predictiva en los tres modelos de tratamiento estudiados (SE: 18,66 AV: 27,36 y
R% 0,86). Los resultados de prediccion con el modelo M1 también fueron
buenos, pero con errores relativamente mayores.

El nuevo modelo desarrollado en este trabajo proporciona claramente los
mejores resultados, con buena capacidad predictiva individual en cada proceso
de tratamiento (SE: 7,97 6,37 y 11,51%, AV: 4,99%, 12,13%, 25,06% en TP1,
TP2 y TP3 respectivamente), asi como buena capacidad predictiva global (SE:
8,88, AV 16,63% y R% 0,94) (Fig. IV.7)
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Fig. IV.7 Modelo predictivo en dos etapas, aplicacion global sobre tres sistemas
de abastecimiento.
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Table IV. 10 Modelo predictivos de TTHM evaluados

N° Modelo (TTHM) Tratamiento Ref
M1 TTHM = 10°°™(COD)”™" (Clo)**°" (Br)"** (t)”*** (Amy et al. 1998)
M2 TTHM = 107 (COD)" " (Clp)" ™ (Br )" %% (T)°% (pH) """ (t)*%° (agua bruta) (Amy et al. 1998)
M3 TTHM = 0.044 (COD)"™ (t)>*** (pH)"™ (Clp)™*"" (T)*"® (Rodriguez et al. 2000)
M4 TTHM = 16.9 + 16.0 (TOC) + 3.319(Cl) — 1.135(T) + 1.139(t) Charlesbourg (Sérodes et al. 2003)
M5 TTHM = 21.2 + 2.447(Cly) + 0.499(t) Sainte Foy (Sérodes et al. 2003)
M6 TTHM = 0.012 (COD UV2s4)”*" (D)”®(T)" ™ (pH)***(t)" % (Sohn et al. 2004)
M7 TTHM = 11.967 (TOC)”>™* (T)"™° (Clp)" "™ Estambul. Buyukcekmece ETAP: Aer., pre-Cl,,CFS-SF Desinfeccién.  (Toroz and Uyak 2005)
M8 TTHM = 107%% (Clp>®* (pH)™*% (t)° 7™ (SUVA)* '™ Estambul Turkey: Terkos ETAP: Conv.Proc.; pre-Cl, Buyukcekmece (Uyak et al. 2007)
ETAP: Conv.Proc.; pre-Cl,. Omerli ETAP: Conv.Proc; pre-Os.
M9 TTHM = 107" (£)>#% (D/DOC)” ™ (pH) "> (T)**" (Br)**™ Cloracion del agua en Dongjiang River (Hong Kong) (Hong et al. 2007)
M10  TTHM®=—-471.11 + 0.48(t)" + 1856.07(Br ) + 404.38(D)" (Semerijian et al. 2009)
M11 TTHM = -51.408 + 8.449 (COD) + 13.529(Cl,) + 2.997(pH) + 0.803(T) + 0.504(t) + 0.141(d- Sistema de abastecimiento de Ontario (Chowdhury et al.
4.447)(T-15.03) 2010)
M12  TTHM= e>*" (TOCgr UVer) % (Br+1)>> (Clp)” ™" ™ Mills ETAP. Ajuste pH,pre03,CFS,SF,D. (Lu et al. 2011)
Desinfeccion: Cly; NH3
M13  TTHM = 1.58 (UVass TOC)”™® (Clp)™™ (£)°® T°° (ph-2.6)"%° Br’® ETAP Siouf ; Alejandria. Proceso convencional (Abdullah and Hussona
2013)
M14  TTTHM = 0.0072 pH*®® TO°%¢ {4 TOC™¥" New York. Departamento salud publica USEPA (Mukundan and Van
Dreason 2014)
M15  TTHM = 33.436(pH)" > (T)""® (RCl,) " (/60)"°™ (TOC)*°" (UV254)""® ETAP: Maithon, Dhanbad, Raniganj, Barrackpore, y Ranchi. (Kumari and Gupta
Conv.Proc;pre-Cl 2015)
M16  TTHM = 4,527(t*60)"™" (Cl»)"*®® (TOC)”*® (Br/1000)"™ (pH)**° ETAP Zai. Este de Amman (Semeriian et al. 2009)
M17  TTHM =107 (TOC)" ™" (pH)**® (Cl)""® ETAP Tampin: Proceso convencional ; CFS, SF Desinf. (Abdullah et al. 2003)
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Table IV.11. Comparativa de la capacidad predictiva de modelos segun el proceso de tratamiento

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 M11 M12 M13 M14 M15 M16 M17 n.m.

SE 20,54 11,09 7,85 22,03 69,63 10,15 7,25 29,59 77,38 2,69 7,21 29,88 87,88 17,83 77,46 33,50 23,52 7,97

AV 11,98 7,63 4,43 12,91 49,24 16,83 4,04 20,62 5460 163 4,28 16,45 59,17 10,38 54,77 2280 1544 4,99

TP1 R® 0,44 0,45 0,82 0,80 0,46 0,79 0,89 0,369 0,558 0,98 0,98 0,33 0,13 0,44 0,23 049 0,83 0,82
Min (cal) 95,2 1011 100,3 90,6 476 90,9 103,7 852 358 108,8 1034 122,3 164,1 1151 40,0 750 78,2 1018

Max(cal) 1175 1244 130,9 112,6 491 122,8 118,2 914 510 1252 1186 1652 2414 1434 414 109,5 126,0 1233

Differ, 27a -14a -3a -30a -63a -10a -11a -30a -70a -2a 9a 5a 33a -8 a -68 a -40 -24 -5a

Rango% 5 11 15 5 -53 10 0 18 61 -5 0 30 116 28 61 a-27 a-3 10 %

SE 22,00 2989 3798 3875 7,05 25,10 36,15 1450 14,73 4265 36,62 4057 4881 37,05 11,22 10,33 8,09 6,37

AV 4452 54,51 65,27 78,24 11,26 20,52 74,64 2791 29,66 88,81 7567 8320 86,26 70,44 1930 18,62 1569 12,13

TP2 R? 0,40 0,48 0,59 0,50 0,62 0,33 0,30 040 0,38 0,38 0,49 0,10 0,58 0,20 055 0,67 0,49 0,76
Min (cal) 58,5 54 50,7 72,7 43,2 36,0 74,0 55,1 88,3 892 77,05 724 58,2 60,5 374 304 350 41,5

Max(cal) 73,6 92,7 107,6 97,1 46,9 91,0 92,3 676 96,2 96,2 926 95,3 127,4 1051 40,0 64,0 52,8 58,4

Differ,, 23 a 13 a 12 a 32a -15a -18a 55 15 a -43 62 a 62 a 52 a 22 a 33a -28a -36a -27a -3a

Rango% 79 88 % 96 % 139% 12 % 66 a109 66 % a-33 119 109 134 132 132 -3 17 -4 35 %

SE 26,77 45,98 54,0 54,43 10,11 35,23 30,84 17,04 2209 18,75 30,72 6081 1182 72,871 10,01 1506 20,63 11,51
AV 57,24 102,08 120,65 122,83 17,84 42,83 69,25 3591 46,61 42,00 6863 133,19 19,35 159,78 17,38 27,58 40,15 25,06

TP3 R? 0,73 0,54 0,17 0,71 0,59 0,31 0,10 0,59 0,51 0,75 0,21 0,63 0,41 0,43 087 0,30 0,47 0,77
Min (cal) 55,5 70,4 83,9 77,5 39,8 18,1 69,9 488 59,3 16,2 674 76,6 27,2 86,1 404 37,8 22,2 28,4

Max(cal) 80,1 104,2 111,5 120,8 43,1 29,1 82,8 65,8 706 31,3 79,9 1294) 478 1499 435 67,3 312 464

Differ, -6a 37 a 62 a 32a -24a -53a 29a9% % -9a -53 -69 27 a 30a -42 101 a -31 -3a -49 -7 a

Rango% 100 162% 194 % 216 % 11 24 656% a-33 a-22 101 224 al8 275 al4 77 a-29 29%

SE 23,26 32,30 38,39 41,52 40,82 20,36 27,75 21,42 4723 26,95 2721 4559 5844 48,31 4556 22,03 18,66 8,88
TOT AV 4417 6795 80,93 86,37 20,41 30,03 61,86 30,01 42,08 56,28 62,11 98,29 58,70 102,08 24,70 23,81 27,36 16,63
R® 0,68 0,46 0,38 0,12 0,59 0,88 0,41 080 052 060 0,86 0,42 0,83 0,13 040 0,65 0,86 0,94

TTHM rango medido (Min — Max): TP1: (103,.29 — 125,19); TP2: (40,7 - 55); TP3: (26,9 — 58,8).
TP1:Proceso de Tratamiento Convencional: Pre-Cl,, CFS, SF, Desinfeccion Cl,.

TP2:Proceso de Tratamiento Avanzado: Pre-O3;, CFS, SF, GAC, Desinfeccion Cl,
TP3:Proceso de tratamiento Convencional: Pre-KMnO,4,CFS, SF, GAC Desinfeccion Cls.
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4. CONCLUSIONES

e Se desarroll6 un modelo predictivo de formacion de trihalometanos en
dos etapas (ETAP y DS), con buena capacidad predictiva y buena
adaptabilidad a diferentes escenarios de tratamientos, calidad de agua y
caracteristicas de sistemas de distribucién. EI modelo en dos etapas
desarrollado predice con errores bajos, la formacion de TTHM en el
proceso de tratamiento y en el sistema de distribucion de agua.

o Este modelo es el primero que vincula las concentraciones de THMs en
el agua del sistema de distribucion con la efectividad del proceso de
tratamiento aplicado en ETAP. Por ello puede ser una herramienta util
para el control de los procesos, permitiendo actuar con anticipacion para
evitar situaciones de elevaciones de THMs en el grifo del consumidor.

e Se comprobd que una eficaz oxidacion en ETAP contribuye a reducir el
rango de valores de TTHM en el sistema de distribucion, reduciendo asi
el efecto de la variacién estacional y espacial, logrando una mayor
estabilidad de la calidad del agua de suministro. Este resultado remarca
la importancia de considerar el efecto del proceso de tratamiento en el
desarrollo de modelos predictivos de DBPs.

e Se comprobé el efecto de la variacién estacional y espacial en la zona
de estudio, con rangos de variacion estacional entre 1,15y 1,41 y de
variacion espacial entre 1,1 y 1,13. Los rangos mas bajos de variacion
estacional y espacial se obtuvo en un sistema de abastecimiento con
tratamiento intensivo de oxidacion por ozonizacion.

e En este trabajo se ha verificado que los procesos de tratamiento tienen
una gran influencia en la capacidad predictiva de los modelos de TTHM
lo que sugiere la conveniencia de incluir los efectos de los tratamientos
en las bases de datos para elaboracion de modelos predictivos de
DBPs.

e La estrategia de desarrollo de modelos predictivos de DBPs en dos
etapas utilizando datos de diferentes procesos de tratamiento puede
contribuir a mejorar la adaptabilidad de futuros desarrollos de modelos a
diferentes condiciones de contorno.
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CAPITULO V

ANALISIS SIMULTANEO DE
TRIHALOMETANOS REGULADOS
Y EMERGENTES IODADOS

EN AGUAS DE CONSUMO
MEDIANTE HF-LPME GCuECD/MS
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RESUMEN

Los trihalometanos (THMs) son los subproductos de desinfeccidon
(DBPs) mas frecuentemente analizados debido a las evidencias conocidas
sobre su toxicidad y la existencia de regulacién que limita su concentracion en
el agua de consumo. Sin embargo existen pocos datos sobre el contenido de
los DBPs emergentes, entre ellos los iodo-trihalometanos (I-THM) en el agua
de los sistemas de abastecimiento. Los I-THMs estan presentes en el agua
potable en concentraciones muy bajas (del orden de ng/L), sin embargo
estudios recientes los han descrito como potentes citotoxicos y genotoxicos en
mayor grado que sus analogos clorados y bromados. Por ello y a pesar de sus
bajas concentraciones, es de interés el conocimiento de los mecanismos de
formacion, los efectos sobre la salud y las tecnologias de tratamiento para la

minimizacion de I-THMs en aguas de consumo.

Dado el creciente interés en el control de los I-DBP en agua, es
necesario el estudio de métodos analiticos para la cuantificacion simultanea de
cloro, bromo e iodo-trihalometanos. Las bajas concentraciones en que se
encuentran estos DBPs introducen una dificultad analitica, requiriéndose la
aplicacion de técnicas de pre-concentracion eficientes para alcanzar los bajos

limites de deteccidn necesarios para su cuantificacion.

En el presente Capitulo se muestra el desarrollo de un método analitico
para la determinacién simultanea de cuatro trihalometanos regulados y seis I-
THMs. La extraccion y preconcentracidon de los analitos se llevd a cabo
mediante microextraccion en fase liquida con fibra hueca. La técnica
cromatografica empleada fue GC-UuECD, por su sensibilidad en la deteccion de
compuestos clorados, confirmandose la identificacién de analitos mediante GC-
MS. La optimizacién de las variables que influyen sobre la extraccion
simultanea de los analitos se realizé en una primera etapa mediante analisis
univariante, seguido de un disefio de experimentos compuesto central rotable
(RCCD). Los mejores resultados de extraccion se obtuvieron a una temperatura
de 27,1 °C durante un tiempo de extraccién de 19,2 min y velocidad de
agitacion de 900 rpm sin adicion de sal, utilizando una longitud de fibra hueca

de 10,5 cm (0,6 mm diametro interior) y 1-octanol como fase aceptora. Los
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limites de deteccion para los THM regulados y |-THM fueron 3-44 ng/L y 1-3
ng/L, respectivamente. Las curvas de calibracion mostraron buena linealidad
(* > 0,995) y buena repetibilidad (3-22%). Las recuperaciones relativas en

agua fueron entre 96,5% y 105,2%.

El método se aplicd en aguas de abastecimiento de siete sistemas de
distribucion de la provincia de Huelva, con diferentes procesos de tratamiento.
Las concentraciones mas altas de |-THM, particularmente CHBrCIl y CHCI,l, se
detectaron en agua tratada con proceso de tratamiento avanzado con pre-
ozonacion sin embargo estos compuestos no se detectaron o disminuyeron a lo
largo del sistema de distribucién. En las muestras de aguas tratadas con
proceso convencional, utilizando pre-oxidacién con permanganato potasico se
detectaron CHCI,l, CHBrCIl, CHCIl;, CHBrl, y CHI3 en concentraciones muy
bajas (1-18 ng/L). No se detectd ningun I-THM en muestras de agua de origen

subterraneo con tratamiento de sélo desinfeccion.

Los resultados descritos en este capitulo han sido publicados en el trabajo: A.
Dominguez-Tello, A. Arias-Borrego, Tamara Garcia-Barrera, J.L. Gomez Ariza.
“Application of hollow fiber liquid phase microextraction for simultaneous
determination of regulated and emerging iodinated trihalomethanes in drinking
water” (2015), Journal of Chromatography A, 1402. 8-16
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1.INTRODUCCION

La cloracion del agua potable juega un papel importante en la
prevencion de la contaminacion por patégenos de origen hidrico; sin embargo,
la desinfeccion quimica con cloro conduce a la formacién de subproductos de
desinfeccion (DBPs) por reaccion del cloro con la materia organica natural
(NOM). Estos compuestos son potencialmente toxicos para la salud
(Richardson et al., 2007).

Los DBPs iodados (I-DBPs), que incluye a los grupos de iodo-acidos y
iodo-trihalometanos han sido identificados en aguas de consumo en
concentraciones muy bajas desde ng/L a pg/L. A los I-THMs se les ha atribuido
un elevado potencial citotoxico (Armelle Hebert 2010), y un potencial
genotéxico superior a sus analogos DBPs clorados y bromados. El iodoformo
(CHI3) se considera el mas citotdxico y el clorodiiodometano (CHCII,) el mas
genotéxico entre las especies de |-THMs (Richardson SD 2008). En ensayos
de toxicidad sobre células de mamiferos, el iodoformo (CHI3) resultd entre 60y
146 veces mas citotoxico que el bromoformo (CHBr3) y el cloroformo (CHCI3),
respectivamente (Nieuwenhuijsen et al., 2008). Ademas de su toxicidad, los
THM-I tienen umbrales de olor y sabor muy bajos, especialmente el iodoformo
(CHI3), que a concentraciones superiores a 0,1 pg/L de agua aporta un olor
medicinal caracteristico (B. Cancho 2001).

Diferentes métodos analiticos han sido aplicados en el analisis de THM
regulados en agua potable. La cromatografia de gases (GC), junto con la
deteccion de captura de electrones (ECD) o espectrometria de masas (MS),
son los mas utilizados. El detector de ECD es generalmente mas sensible que
la espectrometria de masas (MS) para los compuestos organicos halogenados,
aunque la técnica MS es mas selectiva y con capacidad para identificar con
certeza los compuestos detectados (Nikolaou et al., 2002).

Las técnicas de extraccion y preconcentracion mas empleadas en la
determinacién de THMs han sido la extraccién en fase liquida (LLE) (Castello et
al., 1986; Golfinopoulos et al., 2001; USEPA 1998), purga & trampa (Allonier et
al., 2000; Ikem 2010; Ruiz-Bevia et al., 2009) inyeccion directa en fase acuosa
(Biziuk et al., 1996; Wolska et al., 1998; Yao et al., ), espacio de cabeza
estatica (HS) (Kuivinen et al., 1999; Serrano et al., 2007), microextraccion en
fase sdlida (SPME) (Lara-Gonzalo et al., 2008; Merib et al., 2013), extraccion
en fase solida (SPE) (Gioia et al., 2004), microextraccion en fase solida en
espacio de cabeza (HS-SPME) (Bahri et al., 2010; Cho et al., 2003; San Juan
et al., 2007), microextracciéon en fase liquida (LPME) (Tor et al.,, 2006),
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microextraccion en fase liquida en espacio de cabeza (HS-LPME)(Chang et al.,
2000; Zhao et al., 2004), microextraccion en fase liquida sobre fibra hueca (HF-
LPME) (Rosero et al., 2012; Vora-adisak et al., 2006) y microextraccion en fase
liquida dispersiva (DLLME) (Rahnama Kozani et al., 2007)

La determinacion de I-THMs en agua requiere una etapa de pre-
concentracion muy exigente, previamente a la determinacion analitica por
cromatografia. En un principio se emple6 la extraccion liquido-liquido (LLE)
[12,46, (Cancho et al., 2000; Hansson et al., 1987) y mas recientemente la
microextraccion en fase sdélida (SPME) (Cancho et al., 1999; Luo et al., 2014).

En un trabajo reciente Rosero et al., compard los métodos de extraccidon
HS-SPME, HF-LPME y HS asi como las técnicas de deteccién y cuantificacion
por ECD y MS, para la determinacion de trihalometanos en el agua resultando
HF-LPME-GC-ECD como el mas sensible, con elevado factor de
concentracion, bajos limites de deteccion, buena exactitud y precision (Rosero
et al., 2012).

Dado el creciente interés en el control de los |-DBPs en agua, se
necesita desarrollar nuevos métodos para la determinacion simultanea de
cloro, bromo y iodo trihalometanos. Recientemente, S. Allard y otros,
desarrollaron un método para el analisis simultaneo de 10 THMs (4 regulados y
6 I-THMs) basado en HS SPME-GC/MS, obteniendo limites de deteccion muy
bajos, de 1 ng/L para iodoformo y 20 ng/L para el cloroformo (Allard et al.,
2012).

En éste trabajo se muestra el desarrollo de un nuevo método analitico para
la determinacion simultanea de los diez trihalometanos presentes en el agua,
basado en microextraccion en fase liquida sobre membrana de fibra hueca
(HF-LPME) y GC-uECD. La confirmacion de los diferentes compuestos en las
muestras se realizé mediante GC-MS. De esta forma se combina la alta
sensibilidad del detector de captura de electrones con la selectividad del
espectrometro de masas, obteniendo limites de deteccidn bajos e identificacion
inequivoca de los analitos. El método desarrollado es simple, reproducible,
barato y con muy bajos limites de deteccion, pudiendo ser aplicado en el
control de calidad del agua de los sistemas de abastecimiento.
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2. MATERIAL Y METODOS

2.1 Reactivos y Disoluciones

Todos los reactivos y disolventes empleados en éste trabajo fueron de la
maxima pureza disponible. El iodoformo (CHI3), 1,2 dibromopropano (empleado
como patrén interno, IS) y la mezcla de THMs de 100 pg/mL de cada
compuesto: cloroformo (CHCI3), bromodiclorometano (CHBrCIy),
dibromoclorometane (CHBr,Cl) y bromoformo (CHBr3), fueron suministrados
por Sigma-Aldrich (Steinhein, Alemania). Los lodo-trihalometanos (I-THMs):
bromodiiodometano (CHBrl, 90%), bromocloroiodometano (CHBrCll 95%),
clorodiiodometano (CHCIl; 95%), dibromoiodometano (CHBrl 95%) vy
dicloroiodometano (CHCI,l 95%) fueron suministrados por Orchid Cellmark
(New Westminster BC, Canada). Los disolventes metanol, n-hexano, tolueno,
acetonitrilo y acetona fueron suministrados por Teknokroma (Barcelona,
Epana). El disolvente n-Octanol fue suministrado por Merck (Barcelona,
Espafna).

Las membranas de fibra hueca de polipropileno Accurel Q 3/2 de 600 pm
de diametro, 200 um de espesor de pared y 0,2 ym de tamafno de poro fue
suministrada por Wuppertal (Alemania). El agua ultrapura (18MQ cm) se obtuvo
a partir de un sistema purificador de agua milli-Q (Millipore, Watford, UK) y se
utilizé para la preparacién de blancos y soluciones de trabajo.

Las disoluciones stock e intermedias de cada trihalometano regulado
(cloroformo, bromodiclorometano, dibromoclorometano y bromoformo) se
prepararon en disolvente metanol, a 20 mg/L y 200 pg/L, respectivamente.
Las soluciones stock e intermedia de <cada [|-THMs (lodoformo,
bromodiiodometano, bromocloroiodometano, clorodiiodometano,
dibromoiodometano y dicloroiodometano) se prepararon en metanol a
concentraciones de 10 mg/L y 10 pg/L, respectivamente. Las soluciones de
trabajo de THM regulado y de I-THMs se prepararon en agua milli-Q en
concentraciones de 5 pg/L y 1ug/L, respectivamente Las soluciones stock e
intermedia se almacenaron en frio a -20 °C con tiempo maximo de un mes. Las
soluciones de trabajo se preparon diariamente. La disolucién de 1,2-
dibromopropano, patrén interno (IS) se prepar6 en metanol a una
concentracion de 5 mg/L, para su incorporacién a las soluciones de trabajo en

concentracion de 5 ug/L.
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2.2 Toma de muestras

El método desarrollado se empled para el analisis de muestras reales de
agua de consumo. Se seleccionaron sistemas de distribucion de agua con
procesos de tratamiento y caracteristicas diferentes para comprobar la
formacion y evolucién de los diez THMs en diferentes condiciones. Asi, las
muestras se tomaron en doce puntos de siete sistemas de distribucion de agua.
Los puntos de muestreo seleccionados fueron: seis depdsitos de agua tratada
a la salida de las ETAPs (S1, S2, S3, S4, S5, S6), dos depdsitos de agua de
procedencia subterranea y tratamiento so6lo de desinfeccion (S7 y S8) y cuatro
depdsitos de los correspondientes sistemas de distribucion (S2.1, S3.1, S3.2
and S4.1). De esta forma, el muestreo incluyé cinco aguas tratadas con
proceso convencional: Aljaraque (S1), Lepe (S2), Riotinto (S4), Encinasola (S5)
y Cumbres San Bartolomé (S6), una muestra de agua tratada con proceso
avanzado (S3) en ETAP de Lepe, dos muestras de agua de procedencia
subterranea con tratameinto de so6lo-desinfeccion: Jabugo (S7) e Hinojales (S8)
y cuatro muestras de depdsitos de los correspondientes sistemas de
distribucion: Ayamonte (S2.1 y S3.1), Isla Canela (S3.2) y Fuente la Corcha
(S4.1). La zona de muestreo y las caracteristicas de los sistemas de
distribucion se muestran en la Fig V.1 y Tabla V.1

Las muestras se tomaron en los grifos de los correspondientes puntos de
muestreo, dejando correr el agua al menos cinco minutos para asegurar su
representatividad; se tomaron en frascos de vidrio de 125 mL de color ambar,
tapon con rosca y junta de teflén, llenando el bote hasta el rebose sin dejar
espacio de cabeza. Antes de la toma de la muestra, en cada bote se afnadio 1,5
mL de una solucion de tiosulfato sédico 0,1 M para evitar el desarrollo de DBPs
durante el transporte al laboratorio y el tiempo previo al analisis. Las muestras
fueron transportadas al laboratorio en neveras a 4°C, siendo analizadas en no
mas de dos dias, en caso contrario las muestras fueron congeladas a -20°C
hasta su analisis.

2.3 Extraccion de analitos mediante HF-LPME

La configuracion del sistema de microextraccion en fase liquida mediante
membrana porosa empleado en éste trabajo estd basado en otros trabajos
previamente publicados (Manso et al.,, 2014; S. Pedersen-Bjergaard 1999;
Sarafraz-Yazdi et al., 2010; Vora-adisak et al., 2006). El sistema se ilustra en la
Figura V.1.
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En primer lugar la fibra hueca se cortd cuidadosamente en trozos de 10,5
cm de longitud, limpiandose por inmersion en una solucion de acetona durante
aproximadamente cinco minutos, para eliminar cualquier posible resto de
contaminante, retirandose y secandose completamente. Para la operacion de
extraccion, se conectd un extremo de la fibra limpia a una aguja de jeringa
meédica de 0,7 mm de diametro y 50 mm de longitud. A continuacion, se hizo
pasar 1 ml de disolvente aceptor a través de la fibra para asegurar el completo
llenado del hueco interior de la membrana, evitando la presencia de burbujas
de aire. El otro extremo de la fibra se uni6 a otra aguja de jeringa médica
conectada al cuerpo de jeringa que actué como tapon, para evitar la pérdida de
disolvente durante la extraccion. Con las dos conexiones, la fibra quedd
dispuesta en forma de U. Seguidamente la fibra se sumergié en un vial de 20
ml lleno de disolvente organico de extraccion, durante aproximadamente dos
minutos para asegurar la impregnacion de los poros de la fibra con el
disolvente aceptor. Finalmente el cuerpo de extraccion se extrajo del vial con el
disolvente organico, se elimind con un papel secante el goteo de disolvente de
la base de la U y el cuerpo de extraccion se coloco en el bote de 20 ml que
contenia la muestra y una barra magnética de agitadora quedando todo
dispuesto para la extraccion.

Fig.V.1 Esquema de extraccién con fibra hueca
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La extraccion de los analitos se realizé en un tiempo de 19,2 minutos, a
una temperatura de 27,1 °C y con una velocidad de agitacién de 900 rpm.

Una vez realizada la extraccion, se retir6 la fibra de la muestra o solucion
donadora, se seco cuidadosamente el goteo de agua de la base de U con un
papel secante y se procedié al desmontaje de la fibra y vaciado del aceptor;
para ello se separd un extremo de la fibra de la aguja y mediante la otra aguja y
jeringa se empujé con aire vaciando el contenido interior de la fibra sobre un
vial de 1,5 ml con inserto de 250 pl. El vial conteniedo el extracto obtenido se
cerro con tapdn de rosca hasta su analisis cromatografico.

Para el analisis se transfirié de 4 pl del extracto organico a otro vial con
inserto de 250 ul que contenia 16 ul de n-hexano (proporcion extracto: n-
hexano 20:80). Una vez homogenizada, se inyectd 1 pl de esta solucion en el
GC-uECD.

2.4 Analisis cromatografico

El extracto se analiz6 en un cromatografo de gases Agilent 6890N con
detector de captura de electrones ®Ni (GC-uyECD) (Hewlett Packard,
Wilmington, DE, EE.UU.). Inicialmente se optimizaron las condiciones
cromatograficas para conseguir la maxima sensibilidad y resolucién, con las
mayores areas de pico cromatograficos posible, y una buena separacién de
los los diez analitos. Se utilizé una columna cromatografica DB-5 (30m x
0,25mm x 0,25um), con Helio (99,999%) como gas portador a un caudal de 1,2
ml / min. El inyector operé en modo split con ratio 1:10 con temperatura de
inyeccion de 180 °C. Se optimizé6 la rampa de temperaturas del horno para una
separacién cromatografica adecuada, adoptandose la secuencia: 35 °C durante
12 min e incremento a 6 °C / min hasta a 200 °C, manteniendo durante 1 min;
el tiempo total de la rampa fue de 40,5 minutos. La temperatura del detector se
mantuvo a 280 °C. Se utilizé nitrégeno (99,999%) como gas auxiliar “make-up”
a un fujo de 60 ml / min. La adquisicion y evaluacion de datos de cromatografia
se hizo con el software ChemStation (version A0903) acopado al PC del
cromatografo de gases. Se consiguié una buena separacién en las condiciones
descritas. Un cromatograma tipico que muestra la separacién de todos los
analitos con inyeccion directa se muestra en la (Fig. V.2).
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Fig. V.2. Cromatograma GC-mECD. 1pug/L de cada THM4 y 0,1 ug/Lde cada I-THM

Los extractos se analizaron simultaneamente por GC-MS, en un
cromatégrafo de gases Varian CP 3800 GC acoplado a un detector
espectrometro de masas dotado de trampa de iones Varian Saturn 2000 MS
(Varian, Sunnyvale, CA, EE.UU.). La columna empleada fue VF-5ms de 30 m x
0,25 mm x 0,25 um (Varian Iberica). Las condiciones de temperatura del horno
fueron las mismas que las empleadas en GC-yECD: 35 °C durante 12 minutos,
aumentadas a 200 °C a una velocidad de 6 °C / min y mantenidas durante 1
min, con un tiempo de funcionamiento total de 40,5 min. La temperatura del
puerto del inyector se fijé en 220 °C. Se utilizé helio como gas portador a una
velocidad de flujo constante de 1,2 ml/min. Se probaron las condiciones de
separacion con el GC-MS, considerando la sensibilidad, la separacion inicial de
los analitos y la resolucién de los picos. Para la deteccidén por espectrometria
de masas, se operd con fuente de impacto de electrones (El) a 70 eV, en
modo barrido completo “full-scan” en el rango m/z de 35-650. Se aplicé una
temperatura a 220 °C para la fuente idnica, y 280°C para la linea de
transferencia. Para el analisis se inyectd 1 pl de muestra en modo splitless.

La identificacion de los halometanos, se basé en comparaciéon con el
estandar correspondiente segun sus tiempos de retencidn y caracteristicas de
los espectros de masas, complementariamente, se realizé una busqueda en
NIST Mass Spectral Library. (Tabla V.1)
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Tabla V.1. Validacion del método

Analito m/z ions E. Rango LD LQ Repetibilidad (% Reproduc.
R? n=>5) (%n=12)
(ng/L) (ng/L) (ng/L) 100ng/L 1pupg/L 100 ng/L 1 ng'1
CHCI3 83, 85 21 0,1-45 0,999 44 65 22 9 18 7
CHBrCl, 129, 85, 127 32 0,1-45 0,999 3 5 12 6 13 3
CHCIBr, 129,127 52 0,1-45 0,999 7 13 7 4 10 4
CHBr; 173, 171 56 0,1-45 0,999 3 6 6 4 10 3
CHCI,l 175, 83 618 0,010-4 0,995 1 4 7 3 7 5
CHBrCIl 256,129,131 311  0,010-4 0,998 3 12 3 2 8 7
CHBr,l 302, 219 469 0,010-4 0,996 3 10 5 3 6 6
CHCIl, 175, 302 574 0,010-4 0,996 1 4 6 6 8 7
CHBrl, 219, 348 789 0,010-4 0,999 1 3 10 8 12 10
CHI; 394, 267 1016 0,010-4 0,999 1 4 12 10 10 10

E. = Factor de enriquecimiento = ratio de la concentracién de analitos en la fase
aceptora (c,) dividido por la concentracién inicial en la muestra antes de la extracciéon
(Cd)a Ee =Ca / Cq

m/z ions: ratio masa / carga de fragmentacién especifica usada para la seleccién de
iones en el MS,

2.5 Método de optimizacion

Para estudiar las condiciones mas favorables para la extraccion simultanea
de los 10 THMs (THM10) mediante HF-LPME en las muestras de agua, se
realizd un “screening” preliminar de las variables criticas mediante ensayos
univariantes partiendo de las siguientes condiciones: temperatura (30 °C),
tiempo de inmersion (2 min), adicion de sal (0%), tiempo de extraccion (25
min), velocidad de agitacion (700 rpm), volumen de la muestra (20 ml). Como
primer paso se selecciond el disolvente aceptor y el modo de extraccion,
optimizandose a continuacioén las variables de extraccion tales como tiempo de
inmersion, volumen de muestra, velocidad de agitacion y adicion de sal.

A continuacion, en un segundo paso, se aplico un disefio compuesto
central rotable de segundo orden (RCCD) para optimizar las variables de
operacion mas significativas, el tiempo de extraccion y la longitud de la fibra.
Todos los resultados se expresaron como valores medios de dos repeticiones.

El disefio compuesto central rotable es una variante del disefio central, con
la propiedad de generar informacién en todas las direcciones, es decir que al
rotar el disefio sobre el origen no se altera la varianza. Asi, las varianzas de las
respuestas predichas dependen sélo de la distancia al centro del disefio. En un
disefio compuesto central rotacional, a = 2™, donde f es el nimero de factores
(Hunter 1957).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

La extraccién simultanea de los 10 THMs se realizd6 en fase liquida
mediante membrana de fibra hueca. Este sistema de extraccion presenta
ventajas sobre otras técnicas de extraccion, que fueron comprobadas durante
el desarrollo de éste trabajo, tales como su elevado factor de concentracion,
ausencia de contaminacion cruzada (por la naturaleza desechable de las
membranas), simplicidad, bajo coste, reducido tiempo de preparacion, amplio
rango de tolerancia al pH y reproducibilidad.

3.1 Seleccion de disolvente organico aceptor

Los requisitos del disolvente de extraccion para la LPME son su
inmiscibilidad en agua, debe quedar fuertemente inmovilizado en los poros de
la fibra hueca para evitar pérdidas, debe proporcionar altos coeficientes de
reparto para los analitos diana asegurando una extraccion eficiente, baja
volatilidad para evitar la evaporacion durante la extraccion. Ademas, debe tener
una viscosidad adecuada para asegurar altos coeficientes de difusion, asi
como una cierta selectividad hacia los analitos de interés (Ghambarian et al.,
2012). Teniendo en cuenta estas consideraciones, se ensayaron cinco
disolventes organicos (1-octanol, n-hexano, acetato de etilo, dihexil éter y
tolueno). Como puede verse en la Figura. V.3, 1-octanol y n-hexano dieron los
mejores resultados. Los experimentos mostraron que él n-hexano sufrié
pérdidas por evaporacion durante la extraccidon en mayor grado que el 1-
octanol. En consecuencia se eligido 1-octanol para los siguientes experimentos.
Se comprobd que un tiempo de inmersion de 2 minutos era suficiente para
impregnar los poros de la fibra hueca, no requiriendo tiempos mayores.

Aunque las extracciones con 1-octanol obtuvieron los mejores
resultados, la separacion cromatografica dio algunos picos cromatograficos
poco claros, mal resueltos, especialmente para CHBrl,. Para solventar este
problema se ensayaron varias mezclas de disolvente aceptor con otros
disolventes, obteniéndose en algunos casos mejoras en la resolucién pero con
reducciones de pico. Se obtuvieron muy buenos resolucion de picos y sin
pérdidas apreciables de areas con la dilucidon del extracto con n-hexano en
proporcion extracto:n-hexano: 20:80.
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3.2 Modo de extraccion

Se compararon los modos de extraccidn directa (DE) y en espacio de
cabeza (HS) con membranas de fibra hueca liquida sobre muestras de agua de
THM10 con 1 ug/L de cada analito y 1-octanol como disolvente de extraccion.
Se obtuvo mejor resultado de extraccion con el modo directo (Fig.V.3)
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Fig. V.3 Seleccion del disolvente aceptor y modo de extraccion

3.3 Velocidad de agitacion

La agitacion de la muestra durante la extraccion acelera la transferencia de
masa de los analitos al disolvente organico y reduce el tiempo para alcanzar el
equilibrio. Para estimar la influencia de esta variable, se realizaron varios
ensayos variando la velocidad de agitacién (entre 0 y 1500 rpm). La Figura V.4
indica que el area relativa de picos aumentd con la velocidad de agitacion,
aunque por encima de 1500 rpm disminuyé. La extraccion de los THMs
regulados se ve favorecida por velocidades de agitacion bajas, obteniendo los

222



area

mejores resultados en el rango de 0 a 200 rpm. Sin embargo, los mejores
resultados de |I-THM se obtuvieron con velocidades entre 500 y 900 rpm. Por lo
tanto, ponderando graficamente se adoptd una solucion de compromiso,
tomando 900 rpm como la mejor velocidad de agitacién para la extraccidon
simultanea de los THM10.
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Fig. V.4 Seleccion de la velocidad de agitacion en extraccion

3.4 Adicién de sal

La adicién de sal a la muestra puede reducir la afinidad de los analitos
en la disolucion acuosa la formacién de esferas de hidratacion alrededor de las
moléculas de sales idnicas, pudiendo mejorar la eficiencia de extraccion de los
analitos diana en la fase organica. Ademas, la sal puede prevenir la pérdida de
disolvente de la HF (Basheer et al., 2003; Basheer et al., 2004; Chen et al.,
2006). Se estudiaron diferentes porcentajes de NaCl y NaSO4 de 0% a 20% (p/
v); Los mejores resultados se obtuvieron con NaSO,.
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Como se muestra en la Figura V.5, la adicion de sal (20%) aumento las
areas de los picos de los THM regulados, especialmente TCM y BDCM, sin
embargo no mejoraron las areas de pico I-THM. Ponderando los valores
obtenidos se verificO que la adicion de sal a un rango del 20% no
proporcionaba mejoras en la extraccion simultanea de THM10. De acuerdo con
los resultados y con el fin de simplificar la etapa de preparacion de la muestra,
no se utilizé sal en los siguientes experimentos.

—e—BDCM
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Fig. V.5 Seleccion de la velocidad de agitacién en extracciéon

3.5 Diseio experimental. Optimizacion Multivariante

Se aplicé un diseno compuesto central rotable de segundo 6rden (RCCD)
utilizando el software estadistico MINITAB® version 15 (State College, PA,
EUA) (MINITAB) y un programa basado en QUICKBASIC para estudiar el
efecto de las tres variables independientes mas significativas en la extraccion:
tiempo de extraccion (tm), temperatura de extraccion (T) y longitud de HF (L).

El CCD consiste en un disefio 2%(k = nimero de variables) factorial
completo con k =3 aumentado con 2k vértices (puntos axiales) situados en los
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ejes de coordenadas del espacio factorial y C puntos (numero de replicados) en
el centro del disefo, (0,0, ... 0). Para tres factores, los puntos resultantes son (
a, 0,0), (0, £ a, 0) y (0,0, £ a), donde a es la distancia desde el centro del
disefio a un punto axil. Esto implica la realizacion de N = 2k + 2k + C
experimentos. En éste trabajo se ha aplicado el CCD rotable (RCCD) (Box et
al., 1951) en el que a = 2™, donde f es el nimero de factores. Cada variable
tiene cinco niveles codificados (-a, -1, 0, 1, a) donde -a y a son el valor minimo
y maximo del factor en el rango de trabajo comun. El disefio experimental
RCCD para K = 3 y C = 3 requiere 17 ensayos aleatorios para evitar errores
sistematicos (Tabla V.2).

La respuesta (area de pico relativa) obtenida en los diferentes
experimentos (RCCD) llevados a cabo por HF-LPME para la optimizacién, se
muestra en la Tabla V.3. Sobre los resultados se aplico regresion lineal
multiple, obteniendo modelos reducidos de ecuaciones polindmicas que
representan la relacion entre variables y respuestas (Tabla V.4.). Se
demuestran efectos significativos cuando el valor absoluto de t; = |by|/ S (bk)
resulta mayor que el valor critico tabulado (u, P) para los u grados de libertad
correspondientes al modelo de regresién probado (u = numero de corridas -
numero de coeficientes a estimar) con un nivel de confianza P de 95% (p-valor
> 0,05). En todos los modelos simplificados obtenidos para los diferentes
analitos se observo un significativo efecto positivo de las tres variables
estudiadas; Por lo tanto, se procedid a optimizar la respuesta mediante la
maximizacion simultanea de las areas de picos de todos los analitos
estudiados, determinando la respuesta combinada, como suma global de varias
respuestas segun la ecuacion: e acuerdo con la siguiente ecuacion:

Vi -G
COMB = Z{Kwi| |}
. R;

L

donde w; es el peso elegido, generalmente la unidad Y; cada respuesta a
optimizer, R; es el rango de trabajo de Y. Para la optimizacion de la respuesta
combinada maximizando, k = 1 y and G;= minimo (Y; - /2 R;). El maximo de la
respuesta combinada de X1, X2 y X3 sera el 6ptimo simultaneo para las
variables estudiadas. Con la ayuda de un software especifico se ejecutd el
algoritmo para las variables COMB (tm, T, L). Este método de optimizacién ha
sido empleado en varios trabajos con buenos resultados (Gémez-Ariza et al.,
2005; Manso et al., 2011). En la Fig. V.6 se muestra el grafico 3D y de contorno
que expresa la respuesta en funcion de la temperatura, el tiempo y la longitud
de fibra. Los valores Optimos obtenidos fueron: tiempo (tm) = -0,58,
temperatura (T) = -0,58 y longitud (L) = 1,3. Transformando, resulta: tiempo de
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extraccion: 19,2 minutos, temperatura de extraccion: 27,1 °C y longitud de fibra:
10,5 cm.

Tabla V.2. Matriz experimental RCCD.

Tiempo Temperatura Longitud
(min) “tm” (°C) “T” (cm) “L”
n°® valor valor valor valor valor valor
codific real  codif. real codif real
(min) (min) (min)
1 -1 15 -1 25 -1 6
2 1 35 -1 25 -1 6
3 -1 15 1 35 -1 6
4 1 35 1 35 -1 6
5 -1 15 -1 25 1 10
6 1 35 -1 25 1 10
7 -1 15 1 35 1 10
8 1 35 1 35 1 10
9 1,6818 8,2 0 30 0 8
10 1,6818 43,2 0 30 0 8
11 0 25 1,6818 21,6 0 8
12 0 25 1,6818 38,4 0 8
13 0 25 0 30 1,6818 4,6
14 0 25 0 30 1,6818 11,4
15 0 25 0 30 0 8
16 0 25 0 30 0 8
17 0 25 0 30 0 8

Tabla V.3. Respuestas areas de pico relativos en experimentos RCCD

CHCI; CHBrCl, CHCIBr, CHCII CHBr; CHBrCll CHBryl CHCIl;, CHBrl, CHI;
C1 207 473 951 2236 824 1602 2286 8410 10613 17500
C2 188 353 581 1595 512 1127 1517 4960 6764 11483
C3 113 212 349 958 308 677 911 2892 4018 6830
C4 243 457 750 2060 661 1456 1960 6421 8982 17924
C5 525 987 1622 4455 1430 3150 4238 17159 24698 46660
C6 337 634 1042 2861 919 2023 2722 10229 14912 28041
Cc7 421 793 1303 3578 1149 2529 3404 9572 12551 23185
Cc8 290 546 898 2465 791 1743 2345 7572 10424 19577
C9 278 523 859 2359 757 1668 2244 6468 8219 11892
C10 237 446 734 2014 647 1424 1916 5438 7394 12940
C11 348 656 1077 2958 950 2091 2814 7452 8666 15857
c12 307 578 950 2609 837 1844 2482 7262 8770 13757
C13 226 425 698 1917 616 1356 1824 5313 6678 9830
C14 560 1054 1732 4756 1527 3363 4525 156625 22057 40425
C15 557 1045 1670 3501 1225 2463 2909 9992 11809 18376
C16 537 890 1566 3547 1244 2797 3182 9836 11356 17334
C17 504 964 1570 3776 1317 2835 3691 9842 11550 17900
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Tabla V.4 Modelo reducido

.Ecuacion del modelo R? (%) p
CHCI3 = 533,96 — 20,23*tm — 18,92*T + 101,44*L — 102,36*tm? — 77,52*T~ -54,47*L2 + 25,68 tm*T — 53,68*tm*L 98,40 0,000
CHBICl, = 968,52 — 44,22*m + 184,79*L — 178,1*tm? -131,36*T*— 87,97*L% + 58,81*m*T — 90,55*tm*L 97,03 0,000
CHCIBr; = 1604,08 — 85,39*tm — 81,34*T + 290,85*L — 292,65*tm? — 215,86*T* -144,57*L% + 118,38*m*T — 96,56 0,000
127,01*m*L

CHCI,l= 3620,33 — 206,9*tm — 195,77*T + 826,36*L — 545,13*tm” — 334,26*T~-277,98*tm*T — 395,93*tm*L 96,7 0,002
CHBr;=1264,49-74,2*tm- 70,63*T + 257,50*L — 207,27*tm? — 139,58*T* -76,73*L? + 102,52*tm*T - 113,82*tm*L 96,01 0,001
CHBrCIl = 2707,35 — 147,86*tm + 582,62*L — 435,01*m? — 285,92*T? +199,23*tm*T -277,2*tm*L 96,22 0,001
CHBr,l= 3272,02 + 774,51*L - 455,85*m? - 255,23*T* - 356,78tm*L 94,04 0,016
CHCII,=9851,7 - 1070,6*T + 2869,7*L - 1259,9*tm? + 1488,6*tm*T 93,3 0,043
CHBrly= 11481,4 -1525,7*T + 4252,3*L + 2059*tm*T 92,2 0,001
CHl3 = 17613 - 2906,9*T + 8433,9*L +3448,4*L? + 4015,2*tm*T 92,7 0,025

Ecuacion del modelo: y = Bo+ZBoXi + ZB;i Xi°+ 2B X X; ; respuesta: area relativa de pico de cada THM. Variable: tm (tiempo de extraccion), T

(temperatura de extraccién °C), L (longitud HF)
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Fig. V.6. Gréafico superficie combinada 3D para optimizacion de
variables

3.6 Validacion del método

Para evaluar la aplicacion practica del nuevo método desarrollado basado
en HF LPME-GC/UECD para analisis de 10THMs en aguas, la linealidad, se
determinaron los limites de deteccién (LD), limites de cuantificacion (LQ), la
repetibilidad (intra-dia), reproducibilidad (inter-dia), la recuperaciéon en la
extraccion y el factor de enriquecimiento.

La linealidad se examiné mediante rectas de calibrado de las areas
relativas obtenidas (relacion de las areas de pico de los analitos entre el area
de pico del patrén interno) frente a la concentracion de cada analito. En
general, la linealidad fue muy buena a lo largo de todo el rango evaluado, con
coeficientes de regresion (R?) entre 0,995 a 0,999, en el rango de 0,1 a 45 pg/L
para THMs regulados y de 0,010 a 4 pug/L para I-THMs. Este resultado
responde satisfactoriamente a la necesidad de cuantificacion de THMs a
niveles de mg/L y a niveles de ng/L en el caso de los I-THMs.
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Los limites de deteccion (LD) y de cuantificacion (LQ), se calcularon como
la concentracidon minima que proporciona sefales cromatograficas de 3 veces
(S/N=3)0 10 veces (S/ N =10) el ruido de fondo. Se calcularon en el rango
de 100-1000 ng/L para THM regulados y 10-100 ng/L para I-THM. Los limites
de deteccion obtenidos (LD) oscilaron entre 1 ng/L para CHI; a 44 ng/L para
CHCIs, los limites de cuantificacion (LQ) oscilaron entre y 3 ng/L para CHI; a 65
ng/L para CHCI;. Los limites de deteccion obtenidos en éste método son muy
bajos y muy satisfactorio para la aplicacion en agua de consumo. Se muestra
una Tabla comparativa (Tabla V.5).

La precision del método propuesto se evalué mediante la determinacion de
la repetibilidad y la reproducibilidad en el analisis de muestras de agua 1 ug/L y
0,1/ug de cada trihalometanos. La repetibilidad se estudié analizando cinco
muestras de agua en un dia. Los valores de repetibilidad (RSD%) fueron muy
buenos, oscilando entre 6 y 22% para los THMs regulados y de 3 a 12% para
los THM-I. La reproducibilidad se realizé sobre el analisis de 12 muestras
durante 3 dias diferentes. La reproducibilidad (RSD%) fue muy buena variando
de 10 a 18% para THMs regulados y de 6 a 12% para I-THMs.

La recuperacion de analitos en la extraccion se calculé utilizando agua milli-
Q preparada a dos concentraciones diferentes (5 y 20 pg/L para los THMs
regulados, 0,02 y 0,1 pg/L para los I-THMs) de cada analito diana. Estas
concentraciones se seleccionaron en concordancia a su concentracion en agua
potable; Los experimentos se realizaron en quintuplicado (n = 5). Los
resultados muestran que las recuperaciones para los THMs regulados fueron
del 97,8% al 105,2% y para los I-THMs del 96,5% al 104%, con desviacion
estandar relativa en el rango de 4-10%.Los resultados de la validacién del
método se muestran en la Tabla V.1., demuestran la buena aplicabilidad del
meétodo desarrollado para la determinacion simultanea de 10 THM en muestras
de agua. Hasta el momento, solo el método de S. Allard et al. (Allard et al.,
2012) basado en HS-SPME-GC-MS permite el analisis simultaneo de
trihalometanos regulados y emergentes sin embargo, el trabajo actual mejora la
recuperacion de la extracciéon y los limites de deteccidén son menores, lo que
refuerza el interés de empleo de la HF-LPME para la determinacion simultanea
de trihalometanos en aguas de consumo.
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Tabla V.5 Revisidon de métodos analiticos de THMs e I-THMs

THMs regulados I-THMs
Recuper. LD Recuper. LD Ref.
Método Procedimiento de extraccion % ug L™ % pg L™
LLE-GC-ECD 2 ml ; n-hexano 103,0-111,0  0,025-0,05 (Golfinopoulos et al.,
2001)
LLE-GC-ECD 2 ml MTBE; 6gr NaSO4 87,6-112,8  0,010-0,007 (Nikolaou et al., 2002)
LLE-GC-MS 2 ml MBTE; 6gr NaSO4 87,6-112,8  0,010-0,030 (Nikolaou et al., 2002)
HS-LPME-GC-ECD 1-Octanol. 15ml, HS, 40ml vial, 10min.  108,4-112 0,15-0,40 (Zhao et al., 2004)
extract., 800rpm, 20°C. 0.3gr/ml NaCl
LPME-GC-ECD n-hexano,t: 5min, agitac.vel. 600rpm, 73,0-78,0 0,23-0,45 (Tor et al., 2006)
T: 25°C, NaCl 3M
HF-LPME-GC-ECD Accurel Q 3/2 PP HF, g600um; 98,0-105,0 0,010-0,200 (Vora-adisak et al., 2006)
e:200pm; 35°C, no agit. no sal 30
min., long: 8.5cm. 1-octanol
HS-SPME-GC-uECD PDMS, T: 30-45°C, t: 20-40min. 74,7-120,9  0,059-0,317 (Rosero et al., 2012)
Desorcion T: 200-300°C,t:2-6min.
HF-LPME-GC-ECD Accurel PP ¢330um; e:150um; 80,3-104,2 0,018-0,049 (Rosero et al., 2012)
L:110mm, T:25-50°C, t:5-20min;
0-10% sal; 1-octanol.
DLLME-GC-ECD 0.5ml acetona (disolvente dispersor) 95,0-107,8 0,05-0,040 (Rahnama Kozani et al.,
con 20 mL carbon disulfuro 2007)
(disov.extrac).
LLE-GC-ECD 2 ml; MTBE 100,0-104 0,010-0,030 (Cancho et al., 2000)
HS-SPME-GC-ECD 65 pym Carbowax-divinilbenzeno fibra. 83,3-90,0 0,0012-0,030 (Cancho et al., 1999)
HS-SPME-GC-MS CAR/PDMS/DVB,t 30min, T 40°C 80,9-93,0 0,002-0,070 (Luo et al., 2014)
HS-SPME-GC-MS CAR/PDMS/DVB,t 15min, T 70°C 84,0-103,0  0,003-0,020 84.0-103.0 0,003-0,008 (Allard et al., 2012)
HF-LPME-GC-ECD Accurel Q 3/2 PP HF g600um; 97,8-105,2 0,003-0,044 96,5-104,0 0,001-0,003 Este trabajo

e:200pm, 27.1°C, 900rpm, no sal, 19.2
min., 10.5cm. 1-octanol.
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3.7 Aplicacion en sistemas de abastecimiento de agua

Los mecanismos de formacién de los THMs regulados, sus efectos
sobre la salud y las tecnologias de tratamiento para su minimizacion se han
investigado ampliamente, sin embargo existen pocos estudios publicados sobre
los I-THMs a pesar de sus probados efectos negativos para la salud. La
formacion de I-THMs estan afectados por la matriz del agua de origen,
(especialmente la presencia de TOC, Br’, I y pH), el proceso de tratamiento y
factores ambientales / operacionales (temperatura, tiempo de contacto, dosis
de desinfectante). La presencia de I-THMs en aguas de Abastecimiento esta
ligado principalmente al tratamiento de cloraminacion, pero también al proceso
de oxidacién por ozono, cloro, permanganato potasico y didxido de cloro (Tabla
[.6. Capitulo Introduccion)

Los puntos de muestreo fueron seleccionados para evaluar la formacion de
THMs en diferentes condiciones de procesos de tratamiento, agua bruta de
origen y sistemas de distribucion. El agua analizada procedia de origen
superficial desde el embalse del Chanza, tratada en la ETAP de Aljaraque
(proceso convencional) y ETAP de Lepe (proceso convencional y proceso de
tratamiento avanzado) asi como otras pequefas plantas a pie de pequefos
embalses (Jarrama, Encinasola y Cumbres de San Bartolomé) con proceso de
tratamiento convencional. También se evalué la presencia de los 10 THMs en
agua de origen subterraneo con tratamiento de desinfeccion (Jabugo e
Hinojales). Las muestras del sistema de distribucion de Lepe y Riotinto se
tomaron en puntos de muestreo localizados a una distancia de 2 a 45
kilbmetros desde la ETAP y tiempo de retencion entre 23 y 73 horas. Los
analisis se realizaron por triplicado.

La configuracién del muestreo y datos de los sistemas de abastecimiento
estudiados se muestra en la Figura V.7. y Tabla V.7 Los resultados se
muestran en la Tabla V.6.

Las concentraciones de THMs regulados en aguas procedentes de
ETAPs que tratan aguas superficiales de embalses (S1, S2, S3, S4, S6)
estuvieron en el rango entre 36,2 and 26,4 ug/L. Se obtuvieron concentraciones
de THMs regulados menores en aguas de procedencia subterranea S7 y S8 o
mezclas S5: (2,4-9,4 ug/L). Cuando el agua es oxidada con permanganato
potasico la concentracién de cloroformo es alta (41-72 % del total de THMs
regulados), sin embargo cuando se tratdé con ozonizacién la proporcion de
halometanos bromados y clorobromados fue la mayor que con tratamiento de
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s6lo cloracion alcanzando 73 % del total de los THMs regulados. La
concentracion de bromoformo fue mayor en aguas oxidada con ozono (5,9
Mg/L) que con permanganato (1,2 ug/L). Se observé que la concentracion de
THMs regulados se incrementa durante el sistema de distribucion, afectado por
los procesos de cloracién y el tiempo de contacto.

En muestras de agua con oxidaciéon por permanganato potasico (S1, S2,
S4, S5, S6) los I-THMs se detectaron a bajas concentraciones (> I-THM rango
17 a 4 ng/L). Las especies identificadas fueron CHCI;l (3-18 ng/ L), CHCII; (8-
12 ng/L), CHBrl; (2-6 ng/L), CHBrCII (4-7 ng/L) y CHI3 (1-6 ng/L). No se detectd
CHBr;l en ninguna muestra. EI comportamiento de las especies de I-THMs es
diferente a los THMs regulados, un pequefo incremento en la concentracion de
CHCI,l se observd en muestras desde diferentes depdsitos probablemente
debido a las recloraciones. El CHI; no se detectdé en muestras de depdsitos,
probablemente porque el incremento del tiempo de contacto favorece la
oxidacion.

Las mayores concentraciones de |-THMs (¥ I|-THM: 126.9 ng/L) se
obtuvieron en el punto S3 que usa una configuracién de planta de ozono y
adsorcioén/filtracion mediante carbon activo granular. So6lo dos de los seis
posibles compuestos |-THMs fueron identificados en ésta muestra CHCI,l (43.0
ng/L) y CHBrCIl (83.9 ng/L). Sin embargo solo CHCI,l se identifico en el
sistema de distribuciéon con concentracién menor dependiendo del tiempo de
contacto y la distancia desde la ETAP al depdsito.

Finalmente, no se detectd ningun I-THMs en aguas de Abastecimiento
procedente de aguas subterraneas (S7 y S8).
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Tabla V.6 Presencia de 10 THMs (n=3) en sistemas de abastecimiento de Huelva

Ne CHCI; CHBrCl, CHBr,Cl CHBr; YTHMs  CHCll CHBrCll CHBri CHCIl, CHBrl, CHI; 3 /-THM
(bglt)  (uglt)  (ugllt) (ugll)  (wgll)  (ng/L) (nglk)  (ng/t) (nglt) (nglk) (ng/ll)  (ng/L)
S1 12,2 9,3 5,5 0,8 27,8 18 <LD <LD 12 6 1 37
S2 11,8 8,7 6.8 1,2 28,5 9 7 <LD 9 <LD 2 27
S2,1 251 18,7 93 1,3 54,4 16 6 <LD 12 5 <LD 39
S3 3,9 12,0 16,4 5,9 36,2 43,0 83,9 <LD <LD <LD <LD 1269
S31 264 18,7 19,6 5,6 70,3 20,8 <LD <LD <LD <LD <LD 20,8
S32 308 25,4 20,6 5,4 82,2 11,7 <LD <LD <LD <LD <LD 11,7
S4 19,9 7,3 1,8 0,2 29,2 15 6 <LD 12 5 <LD 38
S41 407 14,1 4,7 0,6 60,1 18 4 <LD 12 5 6 45
S5 2,0 0,1 0,1 0,2 2,4 7 4 <LD 8 2 <LD 21
S6 18,9 5,6 1,7 0,2 26,4 3 <LD <LD 9 5 <LD 17
S7 4,3 0,6 1,4 2,1 8,4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
S8 3,9 1,2 2,1 2,2 9,4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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Tabla V.7 Sistemas de abastecimiento. Zona de muestreo

N° Punto de ETAP Capac Recurso Proceso tratamiento Sistema distribucién
muestreo Produc (m®/d)
S1 Agua tratada ALJ. WTP 47.500 Superficial Pre-KMnQO,, CFS, SF, GAC, Depésito cabecera
Chanza NaClO + Depositos con
Embalse recloracion
S2 Agua tratada LEP. WTP 86.400 Surface Pre-KMnQO,, CFS, SF, GAC, Depésito cabecera
Chanza NaClO + 4 Depdsitos con
Embalse recloracion
S2.1 Depésito Recloracion NaClO
Ayamonte
S3 Agua tratada LEP. WTP 86.400 Superficial Pre-Ozonacion, CFS, Depésito cabecera
Chanza SF,GAC,NaCIO + 4 Depositos con
Embalse recloracién
S3.1  Ayam.Depos Recloracion NaClO
S3.2 I.Can.Depos Recloracion NaClO
S4 Agua tratada RTI. WTP 8.640 Superficial Pre-KMnO4, CFS, SF, GAC, Depésito cabecera
Jarrama Depo NaClO + 3 Depdsitos con
recloracion
S4.1  Fcor. Deposi Recloracion NaClO
S5 Agua tratada ENC.WTP 1.000 50%Superf. Pre-KMnO4, CFS, SF, NaCIO Depésito cabecera
50%Subterr. + Distribucion directa
S6 Agua tratada CSB. WTP 800 Superficial Pre-KMnO4, CFS, SF, GAC, Depésito cabecera
C.S.Bart.Dep NaClO + Distribucion directa
S7 Deposito R. JABU 300 Subterranea Desinfeccion NaCIlO Directo.
S8 Deposito R. HINOJ 600 Subterranea Desinfeccién NaClO. Directo




Agua bruia ETAF Sistema de distribucidn
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Fig.V.7 Esquema de zonas de abastecimiento analizadas.
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4. CONCLUSIONES

e Se ha desarrollado un nuevo nuevo método para la determinacion
simultanea de THMs regulados y THMs emergentes iodados. El método
se ha basado, por primera vez, en HF-LPME y GC-uECD/MS.

e Las variables que afectan a la extraccion fueron optimizados mediante
ensayos univariantes y con un disefio multivariante, disefio compuesto
central rotable (RCCD).

e Se validé el método obteniendo buena linealidad, reproducibilidad y
precision. Los limites de deteccion obtenidos son muy bajos y responden
a los requisitos de aplicacion de aguas potables, con valores de I-THMs
del orden de ng/L.

e El método emplea membrana de fibra hueca, permite la extraccion de
los analitos de forma rapida y sencilla con una elevada eficiencia de
extraccion, emplea muy bajos volumenes de disolventes, evitando
problemas de contaminacion cruzada al emplear piezas de fibra
desechables. EI método es aplicable a diferentes matrices de agua.

e En el andlisis de I-THMs en aguas de siete sistemas de abastecimiento,
las mayores concentraciones de I|-THMs, particularmente CHBrCIl y
CHCI,l se detectaron en aguas tratadas con proceso avanzado con
preozonizacion, no siendo detectados estos compuestos en el agua del
sistema de distribucion. El tratamiento convencional con preoxidacion
con permanganato produjo I-THMs en el sistema de distribucion, en muy
baja concentracién (CHCI,l, CHBrCIl, CHCIl,, CHBrl, y CHI; entre 1y
18 ng/L. En aguas de origen subterraneo no se detectd ningun |-THMs.
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RESUMEN

El estudio de halonitrometanos (HNMs), haloacetonitriios (HAN) vy
halocetonas (HKs) en el agua potable ha despertado un interés creciente en la
ultima década debido a su toxicidad, significativamente mayor que los
subproductos de desinfeccion regulados (DBPs). La preocupacion por el
conocimiento de los mecanismos de formacion de éstos compuestos y sus
efectos sobre la salud, motiva el desarrollo de nuevos y eficientes métodos
analiticos para su control.

El objetivo de éste trabajo fue el analisis simultaneo de dieciocho DBPs de
cuatro grupos diferentes (4 THMs, 6 HNMs, 6 HANs y 2 HKs). Los DBPs fueron
extraidos mediante microextraccion en fase liquida con fibra hueca (HF LPME)
en configuracion de espacio de cabeza usando piezas de 10 cm dispuestos en
forma de espiral (SHF). El analisis se realiz6 mediante GC-uECD, verificando la
identificacion mediante GC-MS. Con el fin de facilitar la operacién de
extraccion, mejorando la precisién y reduciendo las manipulacién de la fibra
durante la operacion de extraccion, se utiliz6 un innovador dispositivo
especialmente disefiado con tecnologia CAD/CAM empleando software
Autodesk Autocad Inventor y 3D CURA y construido en material termoplastico
acido polilactico (PLA) por extrusion con impresora 3D de cddigo abierto Prusa
i3 p3steel. Inicialmente se investigaron las variables que afectan a la extraccion
de los DBPs mediante HF LPME (disolvente aceptor, configuracion de
extraccion, temperatura, tiempo, longitud de fibra, velocidad de agitacion, pH,
efecto salino, modificador organico); seguidamente se investigd la mejora del
proceso de extraccion mediante la aplicacion de burbujas de CO, generadas
por efervescencia con una mezcla de acido citrico y bicarbonato sddico,
estudiando y optimizando las variables de extraccion. El nuevo método HS EA-
SHF-LPME /GC-uECD obtuvo una elevada eficiencia de extraccion, con factor
de enriquecimiento (Ee) entre 13,1 y 140,1, superior al método sin
efervescencia (excepto para TCM, DBCM, BNM, TCNM, TCAN). Los limites de
deteccion (LD) obtenidos fueron bajos, en el rango de 10-35, 12-145, 17-79 y
10-16 ng/L para THMs, HNMs, HANs y HKs respectivamente; en el proceso de
validacion del método se obtuvo buena linealidad, buena repetibilidad (RSD%
4,7 a 12,8) y recuperaciéon en el rango de 79 a 112%. El nuevo método se
aplicd para la determinacién simultanea de los los 18 DBPs en muestras de
agua de suministro de seis sistemas de distribucion de la provincia de Huelva,
con diferentes procesos de tratamiento. Ademas de THMs, se detecté BNM,
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BCAN, DBAN DCAN y 1,3-DCA en concentraciones de 0,49-3,43, 0,17-2,63,
2,13, 0,13-0,79 y 1,02 ug/L, respectivamente.

El trabajo que se describe en éste Capitulo ha sido enviado para
publicacion: A. Dominguez-Tello, A. Arias-Borrego, Tamara Garcia-Barrera,
J.L. Gomez Ariza “Effervescence-assisted spiral-hollow fiber liquid phase
microextraction (EA-SHF-LPME) for the simultaneous determination of
disinfection by products in drinking water’ (2017) a la revista Journal of
Chromatograhpy A
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1. INTRODUCCION

La desinfeccion del agua de abastecimiento publico es una practica
imprescindible en salud publica, para la proteccion de los consumidores ante
enfermedades de transmision hidrica; sin embargo el proceso de desinfeccién
no es inocuo, se forman subproductos de desinfecciéon (DBPs), compuestos no
deseados a los que esta expuesta toda la poblacion en diferente grado
(Villanueva et al., 2015). Los trihalometanos fueron los primeros DBPs
descubiertos, en 1974 (Bellar et al., 1974; Rook 1974) y han sido ampliamente
estudiados en los ultimos cuarenta afios. THMs y acidos haloacéticos (HAAs)
son los DBPs mas comunes encontrados en el agua de consumo en todo el
mundo y tipicamente han sido considerados marcadores de la presencia global
de DBPs.

Estudios epidemiolégicos han revelado correlacion entre la exposicion a
THMs a largo plazo y un mayor riesgo de cancer. Basandose en la creciente
evidencia de efectos adversos para la salud asociados a estos compuestos, la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos y la UE establecieron
niveles maximos de 80 pg/L y 100 pg/L respectivamente para THM totales en
agua potable (Villanueva et al., 2015).

Se han desarrollado diferentes métodos analiticos para la determinacion de
THMs regulados en agua potable, siendo los mas empleados los basados en
cromatografia de gases con deteccion por captura de electrones (ECD) y
espectrometria de masas (MS). El detector de ECD es generalmente mas
sensible que el detector de masas, para compuestos organicos halogenados,
aunque el detector de masas es mas selectivo para la confirmacioén inequivoca
de los compuestos detectados en las muestras (Nikolaou et al., 2002). Para la
extraccion y pre-concentracion de THMs en muestras de agua se han
empleado diversas técnicas: LLE (LLE GC ECD: LD 7-10 ng; LLE GC MS: LD
10-30 ng/L) (Nikolaou et al., 2002), LPME (HS LPME GC ECD: LD 150-400
ng/L, LPME GC ECD: LD 230-450 ng/L (Marti 2003)), HF LPME (HF LPME GC
ECD: LD 18-49 ng/L (Rosero et al., 2012)). SPME (HS SPME GC MS: LD 3-20
ng/L (Bichsel et al., 2000)).
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Los subproductos de desinfeccion nitrogenados (N-DBPs) son
subproductos organicos que se pueden formar durante la desinfeccion de
aguas ricas en nitrégeno organico e incluyen una variedad de subgrupos
quimicos entre los cuales se encuentran los haloacetonitrilos (HANs) y
halonitrometanos (HNMs). La presencia de N-DBP en el agua potable se ha
relacionado con una elevada genotoxicidad y citotoxicidad en comparacién con
los DBP regulados (Bond et al., 2011). Este alto grado de citotoxicidad y
genotoxicidad, especialmente en el caso de tricloronitrometano (TCNM) vy
bromonitrometano, se atribuye a la alta capacidad de reaccion de los grupo
nitro. Los bromo-cloro-nitrometanos bromados y mixtos son mas genotdxicos
que los nitrometanos clorados (Richardson et al.,, 2007). Por ello la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO) indica la limitacion de
concentraciones para dicloroacetonitrilo (DCAN) y dibromoacetonitrilo (DBAN)
en agua potable, siendo de 20 ug/L y 70 pg/L respectivamente. En los Estados
Unidos, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) establecio niveles de 6 y 20
pg/L para DCAN y DBAN respectivamente (USEPA 2007).

Las N-DBP pueden formarse durante el tratamiento de oxidacion y
desinfeccion del agua con cloro, cloramina, ozono-cloro o desinfeccion de
ozono-cloramina. La ozonizacién previa a la cloracion puede aumentar
significativamente la formacion de HNMs (Hoigné et al., 1988). La suma de los
HNMs analizados representd respectivamente 3% y 1% de THMs sobre una
amplia base de datos tomados en los EEUU entre los afios 2000 a 2007. No se
ha encontrado correlacion significativa entre los niveles de HNMs y THMs en
aguas (Bond et al., 2011). Las concentraciones de HNMs en las aguas potables
suelen ser inferiores a las de los HANs, generalmente estdan en
concentraciones inferiores a 5 pg/L, pero se ha demostrado que aumentan
cuando se aplica ozonizacion previa a cloracién o cloraminacion (Krasner et al.,
2006; Simpson et al., 1998).

El método tradicionalmente empleado para la determinacion de HANs y
HNMs en aguas es Method 551 USEPA, con extraccion liquido-liquido y
deteccion por GC ECD (J.W. Hodgeson 1995; Liew et al., 2012). Otro método
empleado a menudo para la determinacion de éstos compuestos ha sido la
SPME y deteccion por ECD o MS (Montesinos et al., 2012b) obteniendo LDs
bajos, of 2 - 40 ng/L para los HANs bromados. La determinacion simultanea de
compuestos volatiles tales como HANs, HNMs y |-THMs se ha realizado
mediante HS SPME con fibora CAR/PDMS/DVB y GC-MS, obteniendo muy
bajos limites de deteccion, de 6 - 40 ng/L y 1 - 50 ng/L para HANs y HNMs
respectivamente. (Luo et al., 2014). También se ha empleado microextraccion
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por gota en espacio de cabeza (HS SDME) con limites de deteccion entre 0,06
y 1,2 yg/L para los nueve HNMs, que mejora los LDs obtenidos con LLE-GC-
MS 0,09-6 ug/L con el método convencional de USEPA, Method 551,
reduciendo también el tiempo de extraccion (Montesinos et al., 2011).

Las halocetonas (HKs) son un grupo de DBPs carbonlicos halogenados,
volatiles no reguladas que se pueden formar en la desinfeccion del agua con
cloro, cloraminas, didxido de cloro y combinaciones ozono-cloro. (Bougeard et
al., 2010). Los HKs mas frecuentemente detectados en aguas de consumo a
bajas concentraciones han sido 1,1-dicloroacetona (1,1-DCA), 1,3-
dicloroacetona (1,3-DCA) y 1,1,1-tricloroacetona (1,1,1-TCA) (Golfinopoulos et
al., 2005; Nikolaou et al., 2001). La absorcion dérmica por contacto con agua
potable durante el bafio se ha considerado una importante via de exposicion a
los HKs, también a los THMs (Xu et al., 2002). Hay un creciente interés en el
conocimiento de los efectos sobre la salud de los grupos de halocetonas
cloradas y bromadas; sin embargo son muy escasos los datos sobre técnicas
analiticas, estabilidad y formacion de estos DBP en el agua potable Los niveles
de HKs en el agua potable no han sido regulados en ningun pais ya que, segun
la Organizacion Mundial de la Salud, no hay suficientes datos para proponer
valores de referencia de ninguna cloroacetona, sin embargo, la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) los ha incluido en la “Information Collection Rule”
por su potencial toxicidad, aunque no se han definido las dosis de exposicion
(USEPA 2002).

El método convencional de determinacién de HKs en agua potable se basa
en una modificacion del método USEPA 551.1 de determinacién de
compuestos organicos volatiles halogenados (COV), que incluye las especies
1,1-DCA y 1,1,1-TCA. Este método utiliza la extraccion liquido-liquido (LLE)
aunque con baja sensibilidad (LDs, 100-500 ng/L) (USEPA 1995). La eficacia
de la técnica LLE ha sido estudiada comparativamente a otras técnicas
analiticas, obteniendo la maxima sensibilidad para HKs, con el acoplamiento de
cromatografia de gases y deteccion por ECD o MS, alcanzando limites de
deteccion de 50 o 120 ng/L, respectivamente. El método LLE-GC-ECD ha sido
el mas sensible, seguido de LLE-GC-MS, para la determinacion simultéanea de
THMs, HANs, HANs, HKs, hidrato de cloral y cloropicrin en agua potable
(Nikolaou et al., 2002). Recientemente se ha desarrollado un método analitico
para trece DBPs volatiles incluyendo los HKs por LLE-GC-MS, obteniendo muy
bajos LDs, entre 3 y 14 pug/L (Liu et al.,, 2015). Se ha empleado la
microextraccion en fase liquida (MLLE) con inyector vaporizador a temperatura
programada, que permite la inyeccion en el cromatografo de grandes

249



volumenes de analito (50 pL), obteniendo bajos limites de deteccion para las
catorce HKs (6-120 ng/L) (Serrano et al., 2014).

También la microextracciéon en fase sélida y deteccién por MS (SPME-GC-
MS) ha sido empleada para la determinacion de 1,1-DCA y 1,1,1-TCA,
obteniendo limites de deteccion entre 100 y 180 ng/L respectivamente. Con
HS-SPME/GC-ECD se ha obtenido valores bajos de LD, entre 0,3 y 8,3 ng/L,
para 1,1-DCA y 1,1,1-TCA, respectivamente (Antoniou et al., 2006), aunque el
meétodo de extraccidn por SPME presentd problemas de baja reproducibilidad
de la fibra o limitada capacidad de extraccion debido a la reducida cantidad de
material sorbente (Laaks et al., 2012). Recientemente un método basado en
HS-SPME/GC-MS para la determinacion de 14 HKs ha obtenido bajos LDs (10
HKs: 15-600 ng/L; 1,1-DCA and 1,1,1-TCA: 15 ng/L), con mejores resultados
que el método convencional USEPA 551.1 (Serrano et al., 2015).

El objetivo del trabajo fue el analisis simultdneo de dieciocho DBPs de
cuatro grupos (THMs, HNMs, HANs y HKs). La extraccion se realizé mediante
microextraccion en fase liquida con fibra hueca. Esta técnica es simple, barata
y con ventajas con respecto a la SPME como la ausencia de efecto memoria al
no reutilizar las piezas de fibra; sin embargo a menudo la precision no es
buena, debido a alteraciones durante la extraccion por la manipulacion manual
de la fibra, ya que ésta técnica aun no ha sido suficientemente automatizada
(Johnson et al., 1991). Con el fin de reducir la manipulacién manual de la fibra,
simplificando y mejorando la repetibilidad del proceso de extraccion, se disefid
un dispositivo soporte y se construyo por extrusion con una impresora 3D. Para
el disefio se emple6 el software Autodesk Autocad Inventor y para la
fabricacion, el software CURA 2,4 (Ultimaker, Netherland). EI médulo soporte
se construyé de material plastico (acido polilactico -PLA-) por extrusion o
deposicion fundida mediante impresora 3D de cddigo abierto, Prusa i3 p3 steel.

La extraccion se hizo con fibra hueca en disposicién espiral (SHF)
empleando el dispositivo soporte disefiado. Se estudiaron las variables que
afectan a la extracciéon simultanea de los 18 DBPs, optimizando las condiciones
de la extraccién. A continuacion, se estudié la mejora del proceso de
extraccion mediante la aplicacién de burbujas de CO,, generadas por una
mezcla efervescente (acido citrico y bicarbonato sdédico),estudiando y
optimizando las condiciones de extraccion asistida por efervescencia EA-SHF
LPME. Ambos métodos fueron comparados, comprobandose la mejora global
aportada por la efervescencia al proceso de extraccion.
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La deteccidn y cuantificacion se realiz6 mediante GC-yECD por su
sensibilidad para los compuestos organicos electrofilos y halogenados.
Seguidamente se realizd la confirmacién de identificacion de los diferentes
picos cromatograficos por GC-MS. El nuevo método (EA-SHF LPME GC-
MECD) se empleo para analizar el contenido de THMs, HNMs, HANs y HKs en
muestras de agua de diferentes sistemas de abastecimiento.

2. EXPERIMENTAL. MATERIALES Y METODOS

2.1 Productos quimicos, reactivos y materiales

Todos los compuestos patron utilizados en este trabajo fueron de la
mayor pureza disponible, 85 y 99,5 %. Los compuestos bromonitrometane
(BNM, 90%), tricloronitromethane o cloropicrin (TCNM, 97,1%), cloroacetonitrilo
(CAN, 99%), bromoacetonitrilo (BAN, 97%), dicloroacetonitrilo (DCAN, 98,4%),
tricloroacetonitriio (TCAN 98,8%), dibromoacetonitriio (DBAN, 92,6%),
bromocloroacetonitrilo (BCAN 99,4%), 1,3-dicloroacetona (1,3-DCA, 95 %),
1,1,1-tricloropropanona, (1,1,1-TCA, 99,2%), mezcla de THMs regulados a 200
pg/ml de cloroformo (TBM), bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano
(DBCM), bromoformo (TBM) y 1,2 dibromopropano (empleado como patron
interno 1S) fueron suministrados por Supelco, Sigma-Aldrich (Ballefonte. USA).
El Cloronitrometano (CNM, 90-95%), dicloronitrometano (DCNM, >95%),
bromocloronitromethane (BCNM 85-90%) y dibromonitrometano (DBNM, >90%)
fueron suministrados por Cansyn Chem. Corp. (Toronto, Canada). Los
compuestos disolventes y otros como tolueno, n-hexano, acetona, ter-butil metil
eter (MTBE), sulfato sédico, acido sulfurico, se adquirieron en Teknokroma
(Barcelona, Espafa). 1-Octanol fue suministrado por Merck (Barcelona,
Espafa). Para el trabajo se emplearon membranas de fibra hueca de
polipropileno Accurel Q 3/2 con un diametro interior de 600 um, espesor de
pared 200 ym y un tamafio de poro de 0,2 um; dichas membranas fueron
suministradas por Wuppertal (Alemania). El agua ultrapura (18 MQ cm)
empleada en eltrabajo, se obtuvo a partir de un equipo purificador Milli-Q de
Mllipore (Watford, UK).

2.2 Soluciones stock intermedias y de trabajo

Se prepararon soluciones stock y soluciones intermedias de cada DBP
diana, diluyendo en metanol a 2000 mg/L y 10 mg/L, respectivamente. Como
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patrén interno (IS) se empled 1,2-dibromopropano, preparado en metanol a 5
mg/L, para incorporar a las soluciones de trabajo a una concentracion de 5
Mg/L. Las soluciones stock e intermedias se almacenaron en ausencia de luz,
en congelador a -20 °C durante un maximo de un mes. La solucién de trabajo
se prepararon diriamente a una concentracién de 20 ug/L de cada compuesto a
partir de agua ultra pura.

2.3 Muestreo

El método desarrollado fue aplicado para la determinacion simultanea de
DBPs en aguas de consumo. Para ello se tomaron muestras de seis sistemas
de distribucion de agua de la provincia de Huelva. Entre las muestras
analizadas, cuatro de los sistemas de distribucidn disponian de plantas que
operaron con proceso de tratamiento avanzado con preozonizacion y adsorcion
con carbono granular activo (GAC): ETAPs de Aljaraque (1), Lepe (D70/2009),
La Palma (5) y Tinto (3), esta ultima sin GAC. Las otras dos aguas procedian
de plantas con procesos convencionales de tratamiento: ETAP Riotinto (4) y
ETAP Andévalo (5). Se tomaron muestras de agua de los depdsitos situados
aguas debajo de las correspondientes ETAPs: Depdsito de San Bartolomé (R
SB (1)), Depdsito de Ayamonte (R AY (2)), Depdsito de Moguer (R MG (3)),
Depdsito de Beas (R BE (3)), Depdsito de Zalamea (R ZL (4)), Depdsito de
Fuente la Corcha (R FC (4)), Depésito de Bollullos (R BL (5)) y Depdsito de
Tharsis (R TH (6)).

Las muestras se recogieron en el grifo de cada punto de muestreo. Para
asegurar la representatividad, antes de cada toma se dejo correr el agua
durante un tiempo aproximado de cinco minutos. Las muestras se llenaron de
agua hasta el rebose, sin espacio de cabeza. Se emplearon botes de vidrio
topacio opaco de 125 ml con tapon de rosca con junta de teflon. El transporte a
laboratorio se realizé6 mediante neveras refrigeradas con bolsas de hielo, a una
temperatura de 4 °C aproximadamente. Para asegurar la estabilidad de los
analitos, las muestras se acidificaron inmediatamente a pH 3 por adicién de
250 pl de H,SO4 0,1 M y se mantuvieron en frio (4 °C) hasta su analisis. En
estas condiciones de pH no se considera necesario la adicién de agente
inhibidor de cloro para detener la accion del cloro residual. A 4 °C la mayoria de
los analitos se mantienen estables durante al menos una semana, a excepcion
del dibromonitrometano, que solo tiene un tiempo de estabilidad de
aproximadamente un dia, (Dodd et al., 2006; Montesinos et al., 2012b), por lo
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que el analisis de cada muestra se realizaron dentro del plazo de 24 desde el
muestreo.

2.4 Procedimiento de extraccion mediante SHF-LPME

2.4.1 Dispositivo soporte para microextraccion con fibra hueca

El reciente desarrollo del concepto RepRap, o prototipador rapido de
autoreplicaciéon de codigo abierto, ha facilitado la puesta a disposicion de
impresoras de polimeros en 3D al publico general a bajo coste. La tecnologia
de impresiéon 3D permite de forma novedosa la fabricacion digital distribuida a
gran escala. Los polimeros actualmente utilizados para la fabricacion de piezas
por impresion 3D basadas en RepRap son el acrilonitrilo butadieno estireno
(ABS) vy el acido polilactico (PLA) (Tymrak et al., 2014). Esta tecnologia esta
siendo utilizada actualmente para la fabricacién de piezas de arte, juguetes,
articulos domeésticos y piezas de instrumentos (Pearce 2012). Segun nuestros
datos aun no se ha empleado para fabricacion de piezas aplicables en analisis
quimico.

En este trabajo se ha disefiado un soporte modular formado por varias
piezas ensambladas, que segun la disposicidn de montaje se puede utilizar
para extraccion en espacio de cabeza (HS) o para extraccion directa (DE). Las
piezas fueron disefiadas utilizando CAD/CAM (Disefio Asistido por Ordenador /
Fabricacion Asistida por Ordenador), empleando el software Autodesk Autocad
Invertor para el disefio y el software CURA 2,4 (Ultimaker, Netherland) para la
fabricacion. Se utilizd una impresora 3D de codigo abierto, modelo prusa i3
p3steel. Las piezas del soporte de extraccion se construyeron por extrusion con
la impresora 3D, usando acido polilactico blanco (PLA). En las Figuras VI.1 y
VI.2 se muestra un despiece del soporte de extraccién y el conjunto de
extraccidn ensamblado sobre vial. En la Figura V1.3 se muestra la impresora 3D
empleada y el dispositivo soporte obtenido y empleado en los ensayos.

2.4.2 Extraccién de DBPs mediante (SHF)

El uso de membranas de fibra hueca para la extraccion de analitos sobre
muestras liquidas de volumenes reducidos presenta dificultades mecanicas
cuando se requieren longitudes de fibra superiores a 8 cm en disposicion
convencional (I o U) y agitacion mecanica. En tales casos, es recomendable la
disposicion de la fibra hueca en espiral, pero esta disposicién es dificil de
aplicar sin un dispositivo soporte adecuado.
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En este trabajo se utilizaron piezas de fibra hueca de 10 cm de longitud en
forma de espiral. La extraccion se realizé en espacio de cabeza, tomando 8 mL
de muestra sobre un vial de 20 mL. Para la realizacion de las sucesivas

extracciones de forma sencilla y en condiciones repetibles se utilizé el nuevo

dispositivo soporte, como sigue:

La fibra hueca se cortd en piezas de 10 cm. Antes de su uso, cada pieza se
limpié por inmersion en acetona durante cinco minutos para eliminar cualquier
resto de contaminante, luego se secé al aire durante aproximadamente dos

minutos.

A continuacion, se uniod un extremo
de la fibra limpia a la aguja de la jeringa
del dispositivo; el otro extremo de la
fibra se enrolld6 en espiral sobre el
posicionador de fibra hueca haciendo
pasar el extremo de la fibra a través del
orificio de la pieza de cierre y vaciado,
girando dicha pieza hasta disponer la
fibora en espiral. Para impregnar los
poros de fibra con el disolvente
organico, se introdujo el dispositivo
soporte con la fibra en un vial de 20 mL
conteniendo el disolvente aceptor (1-
octanol) durante aproximadamente 2
minutos. A continuacion, se llend el
interior de la fibra con la fase organica,
aspirando con la jeringa, haciendo
pasar por su interior, aproximadamente
1 ml de 1-octanol que quedd recogido
en el émbolo.

Una vez impregnados los poros de
la fibra, el conjunto soporte se retird del
vial y el disolvente octanol contenido en
el émbolo de la jeringa fue vaciado
lentamente a través de la fibra
asegurando el llenado del diametro
interior de la misma evitando burbujas
de aire. Finalmente, el extremo de la
fibra se tapon6 con una punta de aguja
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FIBRA HUECA DISPUESTA EN ESPIRAL
SHF LPME

e Taapa de septum
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m— jUINta tOrica

posicionador de
fibra hueca

— Pi€za de cigrre y
vaciado

Fig.VI.1 Despiece del dispositivo soporte de
fibra para extraccion en espiral (SHF)



(o por presion con pinza plana).

Para la extraccion, el soporte con la fibra
se introdujo en un vial de 20 mL, asegurando
un cierre hermético por ajuste de la pieza
tapén al wvial, con la junta térica.
Anteriormente en el vial se introdujo una
barra magnética de agitacion y las
cantidades de compuestos solidos
requeridos para los ensayos de extraccion
(sulfato sodico, acido citrico, bicarbonato
sbdico). La muestra de agua se introdujo con

una jeringa para evitar pérdidas de analitos

J 9a p _ P ) Fig.VI.2 Extraccion con dispositivo
por arrastre de burbujas al comienzo de la soporte de fibra (SHF)
efervescencia.

El proceso de extraccion de los DBPs se realizé durante 30 minutos a 45
°C, con una velocidad de agitacion de 200 rpm. Una vez terminada la
extraccion, el dispositivo soporte con la fibra hueca se retird del vial, se separé
la punta de aguja o tapon del extremo de la fibra y con la ayuda de una jeringa
con aire se expulsé el extracto contenido en el interior de la fibra recogiéndolo
en un vial de 1,5 mL con inserto de 250 yL. Para el analisis cromatografica se
inyectd 1 pl de extracto en el GC-YuECD.

dispositivo
Fig.VI.3 Impresora 3D prusa i3 p3steel soporte
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2.5 Analisis de DBPs

El analisis simultaneo de los 18 DBPs se realizé por cromatografia de
gases con detector de captura de electrones empleando un cromatégrafo
Agilent 6890N GC (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EE.UU.) equipado
con detector de captura de electrones ®*Ni (GC-uECD). La separacion
cromatografica se hizo con una columna DB-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym
(Agilent Technologies). El cromatografo operd con las siguientes condiciones:
Inyeccién de extracto en modo split con ratio 1:10 (12 mL/min), se empled Helio
(99,999%) como gas portador con un flujo de paso a través de la columna de 1
mL/min; La temperatura de inyeccion fue de 170 °C. La rampa de temperatura
empleada en el horno del cromatografo fue: 35 °C durante 2 min,
posteriormente incremento de 2 °C/min hasta 65 °C, manteniendo durante 1
minuto, a continuacion incremento de 6 °C/min hasta 110 °C, manteniendo
durante 1 min y finalmente incremento a 20 °C/min hasta 180 °C, manteniendo
durante 2 minutos, con un tiempo total de rampa de 34 minutos. La temperatura
del detector se mantuvo a 280 °C. Se utilizdé nitrogeno (99,999%) como gas
auxiliar “make-up” a un flujo de 60 mL/min. Para la adquisicion y evaluacién de
datos cromatograficos se empleo el software ChemStation (version A0903).

Los extractos fueron simultaneamente analizados en un cromatografo de
gases acoplado con detector espectrometro de masas con trampa de iones ITQ
900 Thermo Fisher Scientific (Thermo Fisher Scientific Spa, Rdédano, Milan,
Italia). La deteccion espectrométrica se realizd por impacto de iones (El) con
una fuente de ionizacién electrénica a 70 eV en modo SIM. Se empled una
columna cromatografica DB-5 MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm (Agilent
Technologies). La rampa de temperaturas empleada en el horno del GC-MS
fue la misma que se emple6 para GC-ECD. El puerto de inyeccion se
programé a 230 °C y la linea de transferencia a 225 °C. Se empled Helio como
gas portador con un flujo constante de 1 mL/min. La identificacion de los
analitos se hizo en base a la comparacion de tiempo de retencion con respecto
a patrones de referencia y segun las caracteristicas del espectro de masas. Los
iones seleccionados para la identificacion y cuantificacion de los DBPs se
muestran en la Tabla VI. 1, basado NIST Mass Spectral Library.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Optimizacion de la extraccion

3.1.1 Efectos de las variables de operacion (disolvente aceptor, modo de
extraccion y longitud de fibra)

Como primer paso se estudiaron las variables de extraccién simultanea
de los 18 DBPs. Para ello se prepararon soluciones de trabajo de 10 ug/L de
cada DBP y 20 pg/L de 1,2-dibromopropano empleado como patrén interno (IS)
en agua milli-Q. En todos los ensayos se introdujo el patrén interno con objeto
de minimizar la incertidumbre asociada con el proceso de extraccion y para
facilitar la intercomparacion de los resultados.

Las extracciones se realizaron con piezas de fibra hueca Accurel Q 3/2
de polipropileno de 7 cm de longitud dispuestas en U. En cada ensayo se tomo
8 mL de muestra, en viales de 20 mL. La extraccion se realizé en condiciones
iniciales de temperatura 30 °C durante 20 minutos y 700 rpm de velocidad de
agitacion. Todos los ensayos se realizaron por triplicado, considerando el valor
promedio. Los resultados se analizaron mediante el area relativa de pico de
cada analito (relacion entre el area de pico obtenido para el analito y el area de
pico obtenido para el patrén interno).

Se ensayaron seis disolventes: 1-octanol, n-hexano, heptano, tolueno,
acetato de etilo y 1-propanol, seleccionados teniendo en cuenta los requisitos
de empleo como aceptores en el proceso de extraccidon con fibra hueca:
inmiscible en agua, alta selectividad y buena eficiencia de extraccion para los
analitos diana, baja volatilidad para evitar la evaporacién en el proceso de
extraccion, capacidad para fijarse a los poros de la fibra hueca, viscosidad
adecuada para asegurar coeficientes de difusion elevados, compatibilidad con
la técnica analitica empleada y alta pureza (Carasek et al., 2015; Ghambarian
et al., 2012). Los ensayos se realizaron en las dos modalidades de extraccion
directa (DE) y en espacio de cabeza (HS).

Las mejores eficiencias de extraccion se obtuvieron con 1-octanol en
espacio de cabeza (HS). En consecuencia, las sucesivas extracciones se
hicieron con 1-octanol en HS (Fig. VI.4).
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La longitud de fibra puede afectar a la eficiencia de la extracciéon. El
incremento de la longitud de la fibra aumenta la superficie de contacto entre el
donador y el aceptor, lo que ayuda a aumentar el ratio de transferencia de
masas y en consecuencia la concentracion de los analitos en el extracto. Por
otro lado el incremento de la longitud de fibra también incrementa el volumen
del disolvente aceptor contenido, con lo que la eficiencia de extraccion aumenta
con la longitud de fibra hasta un maximo donde la eficiencia comienza a
decrecer por efecto de dilucion (Zhang et al., 2009). Para seleccionar la
longitud de fibra mas adecuada, se probaron piezas entre 3 y 12 cm de
longitud. Los mejores resultados se obtuvieron a partir de 7 cm, obteniendo la
mejor eficiencia de extracciéon con 10 cm de longitud de fibra. Longitudes
mayores hasta 12 cm no consiguen aumentar las areas relativas de picos de
los analitos, aunque tampoco se observaron decrecimientos por dilucion.
Basado en los resultados, la longitud de fibra seleccionada para la extraccion
simultanea de los 18 DBPs fue 10 cm (Fig. VL.5).
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Fig. V1.4 Seleccién del disolvente aceptor y modo de extraccion
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Fig. VI.5 Seleccién de la longitud de fibra hueca

3.1.2 Optimizacién de la temperatura, tiempo y velocidad de agitaciéon

La temperatura de extraccion afecta a la transferencia de masas de los
analitos y al coeficiente de particion entre la fase organica y acuosa. Al
incrementar la temperatura también se incrementa la transferencia de masas,
pero el coeficiente de particion decrece. La elevacion de la temperatura puede
tener un efecto negativo sobre la extraccion debido a la evaporacion del
disolvente organico, también por aumento de la solubilidad de la fase organica
en la fase acuosa y por la posible formacion de burbujas que se adhieren a la
fibra. Estos efectos negativos se incrementan con el tiempo de extraccién
(Ptotka-Wasylka et al., 2016).

La variacién de la eficiencia de extraccion en funcion de la temperatura y
el tiempo de extraccion se estudié en ensayos por triplicado en el intervalo de
20 a 40 minutos y de 35 a 70 °C con 1-octanol como disolvente aceptor y las
siguientes condiciones de extraccién: Volumen de muestra: 8 mL en vial de 20
mL; extraccion con 10 cm de fibra hueca dispuesta en espiral (SHF) utilizando
el dispositivo soporte, en espacio de cabeza (HS) y 700 rpm de velocidad de
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agitacion. Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras Fig. V1.6 y VI.7.
La eficiencia de extraccién se incrementé a temperaturas entre 35 y 45 °C,
decreciendo a temperaturas superiores. Igualmente la mayor eficiencia de
extraccion se obtuvo con tiempos de extraccion entre 20 y 30 minutos,
decreciendo a 40 minutos. Atendiendo a los resultados obtenidos, se
seleccionaron la temperatura de 45 °C y tiempo de 30 minutos.
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El aumento de la velocidad de agitacion de la solucidn donadora
aumenta la transferencia de masas en la fase acuosa y en el espacio de
cabeza, reduciendo el tiempo para alcanzar el equilibrio termodinamico
(Montesinos et al., 2011). En éste trabajo se estudio la velocidad de agitacion
en el intervalo de 100 a 1500 rpm. En general se incrementaron las areas
relativas de pico de los analitos estudiados hasta 700 rpm; no se observaron
incrementos significativos entre 700 y 1200 rpm; las areas relativas
descendieron a 1500 rpm. En el caso de los THMs, el mejor resultado se
obtuvo a 200 rpm. Finalmente se considerd la agitacion a 700 rpm como la
mejor opcion para la extraccion simultanea de los 18 DBPs.

3.1.3 Efecto del pH, adiciéon de sal y modificador organico

La eficiencia de extraccién puede mejorarse mediante el ajuste de pH de
la fase donadora hasta un nivel que proporcione la neutralidad de los analitos y
reduzca la solubilidad en la muestra. Asi, es conveniente el ajuste de pH de la
fase aceptora para facilitar la ionizacion de los analitos (Ptotka-Wasylka et al.,
2016). En este trabajo se estudio el efecto del pH de la fase aceptora sobre la
eficiencia de extraccién simultdanea de 18 DBPs, entre pH 3 y 7. El ajuste de pH
se hizo con una solucion de acido sulfurico 0,1 M. Los mejores resultados de
extraccidn se obtuvieron a pH entre 3,0 y 4,5. Entre los HNMs, la extraccion del
cloropicrin fue el menos afectado por los cambios de pH. Entre los grupos
estudiados, los THMs fueron los menos afectados por los cambios de pH
(Figura VI1.8).
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Fig.V1.8 Efecto del pH de la muestra
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La adicién de sal puede contribuir a una mayor fuerza ionica en la
muestra, que puede mejorar la eficiencia de extraccion de los analitos diana en
la fase organica, evitando las pérdidas de disolvente en la fibra hueca. En este
trabajo se realizaron ensayos de extraccion con adicion de un rango de
concentraciones de sulfato sodico entre 100 y 400 mg de sal / mL de muestra.
Los resultados confirmaron que la adicién de sulfato sédico a la muestra mejord
la eficiencia de extraccion de los DBPs estudiados. Las mayores areas de pico
se obtuvieron con la adicion de 300 mg de sulfato de sodio por ml de muestra
(Figura VI1.9).
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Fig.VI.9 Efecto de la adicion de sal sobre la eficiencia de extraccién

La extraccion de compuestos volatiles en soluciones acuosas puede
favorecerse con la adicion de determinados modificadores organicos, por lo
que dicho efecto puede favorecer la extraccion de DBPs volatiles por HS-GC
(Pena et al., 2004). La adicion de metil tert-butil eter (MTBE) en la muestra
puede favorecer la volatilizacion de HNMs incrementando la senal
cromatografica (HS-GC/MS) en cuatro veces en relacion a la sefial obtenida
sin modificador (Montesinos et al., 2012a). Segun éste criterio, se investigo el
efecto de dos modificadores organicos (n-hexano y MTBE) sobre la eficiencia
de la extraccion de los DBPs por SHF-LPME. Por tanto, n-hexano y MTBE
fueron probados individualmente por adicion de 150 a 300 mL a la muestra
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acuosa. El mejor resultado se obtuvo con la adiciéon de 200 pl de MTBE (Fig.
V1.10).
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Fig.VI1.10. Efecto de la adicién de modificador organico sobre la eficiencia de extraccion

A modo de resumen y de acuerdo con los resultados obtenidos durante
la optimizacion de la extraccion simultanea de los 18 DBPs estudiados, las
condiciones del nuevo método (M1) basado en microextracciéon en fase liquida
en espacio de cabeza con fibra hueca en espiral (HS SHF LPME) fueron:

a) Preparacion de muestra: volumen de muestra 8 mL en vial de 20 mL.
Ajuste a pH 3 con acido sulfurico 0,1 M (9,37 uL de solucion de acido sulfarico
0,1 M en los 8 mL de muestra). Adicion de 2,4 gr de sulfato sédico (300 mg/mL
muestra) y adicion de modificador organico (200 uL of MTBE).

b) Condiciones de extracciéon: Piezas de fibra hueca (Accurel Q 3/2 de
polipropileno) de 10 cm de longitud colocadas en espiral con dispositivo
soporte. Modo de extraccion: Espacio de cabeza (HS). Disolvente aceptor: 1-
octanol. La extraccion se realizé a 45 °C durante 30 minutos con una velocidad
de agitacion de 700 rpm.

El extracto obtenido se recogio en vial de 2 mL con inserto de 250 pL
para inyeccion en el cromatografo.
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3.2 Mejora de la extraccion mediante efervescencia (EA-SHF
LPME)

La microextraccion asistida por efervescencia (EA-M) introducida por
Lasarte-Aragonés en 2011 (Lasarte-Aragonés et al., 2011) puede aportar
ventajas en el analisis de DBPs volatiles y semivolatiles. Con la efervescencia
las burbujas de CO, arrastran a los analitos desde la fase liquida a la gaseosa
facilitando el equilibrio, simplificando y mejorando el proceso global de la
extracciéon. De esta forma se pueden reducir las operaciones mecanicas como
la agitacion entre otras, reducir el tiempo de analisis y la temperatura de
extraccidon, mejorando la recuperacion en aquellos compuestos susceptibles de
degradacion por temperatura. (Chang et al.,, 2016). Muy recientemente la
efervescencia ha sido empleada en diferentes aplicaciones de analisis quimico
algunas de éstas aplicaciones se ha expresado en la Tabla 2 del Capitulo |.
Introduccién de ésta Tesis.

En este trabajo se investigd la extraccion asistida con efervescencia para
la mejora del método desarrollado (M1) para la determinaciéon de 18 DBPs en
muestras de agua. Para ello y partiendo de las condiciones iniciales del citado,
se investigaron los efectos que afectan la eficiencia de la extraccién. Los
ensayos de extraccidn se realizaron inicialmente sobre 8 mL de muestra con
piezas de fibra hueca de 10 cm en espiral con la ayuda del dispositivo soporte
de extraccién, en modo espacio de cabeza, con 1-octanol como disolvente
aceptor. Se investigaron las condiciones éptimas de las variables: temperatura,
tiempo de extraccion, velocidad de agitacidon, adicion de sal y modificador
organico fueron investigadas con el empleo de la efervescencia.

La seleccion de los componentes de efervescencia se hizo teniendo en
cuenta aspectos como la estabilidad, duracion, compatibilidad con los analitos,
ausencia de interferencias por sustancias organicas insolubles o aniones, asi
como la cantidad de CO, generado. Segun Lasarte-Aragones, la mezcla
efervescente que incluye acido citrico y bicarbonato de sodio tiene una gran
estabilidad y un razonable tiempo de efervescencia (Lasarte-Aragonés et al.,
2011). Dicha mezcla de precursores de efervescencia puede producir mas
cantidad de dioxido de carbono que otras opciones (Liu et al., 2014), ademas
de su compatibilidad con la matriz y los analitos estudiados. Asi, el acido
citrico y el bicarbonato sddico fueron seleccionados como donador de protones
y fuente de didéxido de carbono respectivamente. La variacion de la relacién
molar entre el donador y la fuente puede afectar al pH final de la muestra y al
tiempo de efervescencia ademas de la viscosidad de la muestra y la cantidad
de burbujas de CO,. Se ensayaron las relaciones molares 1:1, 2:1, 1:2 y 1:4. El
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resultado expresado en la Figura VI.11 muestra que la mejor eficiencia de
extraccion se obtuvo con una relacion molar 1:1 y 2:1, siendo seleccionada la
relacion molar 1:2 como |la mas adecuada para la extraccién simultanea de los
cuatro grupos de DBPs.
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Fig.VI.11 Efecto de la relacion molar de precursores de efervescencia (donador:fuente)

Durante la efervescencia, se producen burbujas de CO, que favorecen la
difusion de los analitos, evitando la adicién de modificador quimico a la
muestra. Este efecto se muestra en la Fig. VI.12. Por otro lado, en ensayos
sucesivos se verificd que la adicion de sulfato sddico a la muestra favorece la
eficiencia de extraccion, de tal manera que se mantuvo el valor obtenido en la
optimizacion del método sin efervescencia (300 mg de sulfato sédico / ml de
muestra). El pH de la muestra es un factor a tener en cuenta en el proceso de
extracciéon de los DBPs estudiados. En las pruebas realizadas, se obtuvo una
mayor eficacia de extraccion ajustando la muestra a pH 3 con respecto a la
muestra a pH 7 (Figura VI.13).

265



1600 I DBCM

1400

relative area

25000 4

20000 4

relative area

1

1

1

1

15000

10000

N TCM
I BDCM

I TBM

EFF EFF +MOD

5000 -

EFF +MOD
600 THMs

400 S

200 E

000

800

600

pH3

A (THMs)

NO EFF

C (HANS)

NO EFF

=TCM
mBDCM
DBCM
uTBM

3

400
200
0 i R R, ..........

11000 —E B (HNMs)

relative area

EFF +MOD NO EFF

Condiciones de extraccion:

HS SHF LPME. Longitud HF: 10 cm; volimen de
muestra: 8 ml. Agitacién: 0 rpom; Temperatura: 45
°C; tiempo: 15 min

Preparacion de muestra:
Adicion de sulfato sddico: 0,3 gr/mL. pH: 7

Mezcla efervescente: &acido citrico:bicarbonato
sédico. Relacion molar. 1:2; peso: 1,6 gr

Fig. VI.12 Efecto de efervescencia y
modificador organico

HNMs EBNM
= TCNM
6.000 ~:DBNM
=BCNM
5.000 u CNM
4.000 pent
3,000
2.000
1.000
o mme T wew
pH3 pH7

4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

HANs

®CAN
mBAN
/BCAN
uDBAN
BDCAN
1/ TCAN

266

Condiciones de extraccion:

HS SHF LPME. Longitud HF: 10 cm; volumen de
muestra: 8 ml. Agitacion: 0 rpm; Temperatura: 25
°C; tiempo: 10 min

Preparacion de muestra:
Adicion de sulfato sédico: NO. Sal: NO.

Mezcla efervescente: 4cido citrico:bicarbonato
sédico. Relacion molar. 1:2; peso: 1,2 gr

Fig. VI.13 Efecto de efervescencia y pH




El peso de la mezcla efervescente tiene un marcado efecto sobre la
eficiencia de la extraccion. El aumento de la cantidad de mezcla efervescente
produce mas dioxido de carbono, y prolonga el tiempo de duracion de la
efervescencia, lo que puede beneficiar la eficacia de la extraccién. Sin
embargo, si el peso de la mezcla efervescente es demasiado alto, la
sobrepresion producida por el exceso de CO; provoca fugas de burbujas que
arrastran parte de los analitos lo que afecta negativamente a la recuperacién y
la eficiencia de extraccion. El peso de la mezcla de efervescencia fue estudiado
en el intervalo de 0,8 a 1,6 gr. Las areas de pico relativas de los analitos
estudiados aumentaron con el aumento del peso de la mezcla hasta 1,2 gr, sin
embargo con 1,6 gr las areas de pico relativas disminuyeron. Este efecto se
muestra en la Fig. VI.14. De acuerdo con los resultados obtenidos, se
selecciond 1,2 g como peso de la mezcla efervescente.
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Fig. VI.14 Efecto del peso de la mezcla efervescente
Otros dos factores que afectan a la eficiencia de extraccion son la
temperatura y el tiempo de extraccion. La temperatura de extraccion puede
afectar al ratio y equilibrio de la reaccién efervescente durante la extraccion. En
general, las temperaturas mas altas provocan efervescencias mas vigorosas lo
cual facilita la extraccion (Yang et al., 2016).

La influencia de la temperatura y el tiempo de extraccion se investigd en
el rango de 25 a 45 °C y 10 a 30 minutos, respectivamente. Los resultados se
muestran en la Figura VI.15. Se comprob6 un incremento de la eficiencia de
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extraccion al aumentar la temperatura. El incremento mas significativo se
produjo con DCAN y DBCAN. El menor incremento se produjo con TCM,
BDCM y 1,1,1-TCA. Sobre la base de las observaciones experimentales, la
temperatura 6ptima seleccionada fue 45 °C. También se observé una mejora
de la eficiencia de la extraccion con el aumento del tiempo de extraccion; segun
los resultados obtenidos la mejor eficiencia global en la extraccion de los 18
DBPs, se obtuvo con un tiempo de extraccion de 30 minutos.

En sucesivos ensayos se ha verificado que la efervescencia favorece la
agitacion de la muestra, siendo posible incluso eliminar la agitacion mecanica;
sin embargo, en algunos ensayos se observo una deficiente disolucion de la sal
sodica anadida por lo que se mantuvo la agitacion mecanica a baja velocidad.
Se observo la disolucién de la sal sddica a partir de 70 rpm de velocidad de
agitacion, aunque las mayores areas relativas de pico se obtuvieron con 200
rpm.
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Fig. VI.15 Efecto de la temperatura y el tiempo en extraccién asistida con efervescencia

268



Una vez analizados todos los parametros influyentes las condiciones de
extraccion con el nuevo método (M2 EFF) basado en microextraccién en fase
liquida asistida por efervescencia, en espacio de cabeza, con fibra hueca en
espiral (HS EA-SHF LPME fueron las siguientes:

a) Preparacion de muestra: volumen de muestra 8 mL en vial de 20
mL. Ajuste a pH 3 con acido sulfurico 0,1 M. Adicién de 2,4 gr de
sulfato sodico (300 mg/mL de muestra). Mezcla efervescente: 1,2 gr
de mezcla de acido citrico y bicarbonato sddico en relacion molar
1:2

b) Condiciones de extraccion: Piezas de fibra hueca (Accurel Q 3/2 de
polipropileno) de 10 cm de longitud colocadas en espiral con
dispositivo soporte. Modo de extraccién: Espacio de cabeza (HS).
Disolvente aceptor: 1-octanol. La extraccion se realizé a 45 °C
durante 30 minutos con una velocidad de agitacién de 200 rpm.

Los cromatogramas obtenidos con ambos métodos (M1) y (M2 EFF) se
muestran en la Figura VI.16.
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Figura VI.16 Cromatograma GC-yECD. 5 ug/L ¢/DBPs. A) EA-SHF LPME, B) SHF LPME

1:TCM, 2:TCAN, 3:CAN, 4:BDCM; 5:DCAN, 6:CNM, 7:DCNM, 8:TCNM, 9:BAN, 10:DBCM
11:BNM, 12: BCAN, 13: BCNM, 14:TBM, 15:1,3-DCA, 16:1,1,1-TCA, 17:DBAN, 18:DBNM.

Se comparoé el factor de enriquecimiento de la extraccion (Ee) de cada
analito de los dos métodos analiticos desarrollados (M2 EFF: EA SHF LPME
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con efervescencia frente a M1 sin efervescencia: SHF LPME). Los resultados
comparativos se muestran en la Figura VI.17 y en la Tabla VI.1. El efecto de
efervescencia mejord la extraccion de la mayoria de los analitos estudiados,
obteniendo mayores factores de enriquecimiento con el método M2 EFF.
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Figura VI1.17 Comparativa de métodos M1 (SHF LPE) con M2 EFF (EA-SHF LPME)

No se obtuvieron mejoras significativas en la extraccion de los THM. Las
Ee fueron menores con la extraccion asistida por efervescencia para el TCM
(Ee 16,3 con M1 / 25,7 con M2 EFF), al igual que para BDCM: 29,1 / 35,7; sin
embargo la efervescencia mejoro la eficiencia de extraccion de DBCM: 34.7 /
29.3 y TBM: 39.1 / 30.7, aunque con aumentos poco significativos. La
efervescencia favorecio la extraccion en la mayoria de los HNMs, con la
excepcion del BNM: 13,1/ 30,2 y TCNM: 29,6 / 37,8; en el resto de los HNMs
se obtuvieron aumentos significativos de Ee, especialmente en CNM: 47,7 /
10,7. La efervescencia favorecié significativamente la extraccion de todos los
HANSs, obteniendo mayor Ee con el método M2 EFF: CAN: 59,5/ 4,9; BAN: 58,2
/ 9,5; BCAN: 54,5/ 11,4, DCAN: 92 / 19,7 y similares en DBAN: 32,1 / 31,6,
TCAN: 16,7 / 19,6. La principal mejora de la extraccion asistida por
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efervescencia se observd en los HKs, obteniendo Ee significativamente
mayores con M2 EFF, que con el método sin efervescencia M1 sin
efervescencia: 1,3-DCA: 71,1/5,8; 1,1,1-TCA: 140,1/ 4,4

De acuerdo a los resultados obtenidos, la efervescencia favorecié la
extraccion de los THMs bromados (TBM y DBCM) pero no la de los clorados
(TCM y DBCM). Farovecid la extraccion de la mayoria de los HNMs a
excepcion de BNM y TCNM. EI efecto de efervescencia mejord
significativamente la eficiencia de extraccion de los HANs y de los HKs.

3.3 Validacion del método

El nuevo método basado en EA-HF LPME-GC/UECD para Ila
determinaciéon simultanea de 18 DBPs en agua de consumo fue validado para
verificar su eficacia practica. Para ello se determiné la linealidad, los limites de
deteccion (LD) vy cuantificacion (LQ), la repetibilidad (intra-dia), la
reproducibilidad (inter-dia), la recuperacion de la extraccion el factor de
enriquecimiento del método.

La linealidad se ensayo6 a partir de seis niveles de calibracidon trazando
rectas de calibrado sobre los datos de area relativa de pico obtenido con cada
analito frente a la concentracion del respectivo analito, en el intervalo entre 0 y
60 uL/L. 1 Para cada DBPs se inyecto por triplicado, aplicando el valor medio.
El rango lineal se obtuvo entre 0,025 y 50 /L para los THM regulados, 0,1 a 30
Mg/L para DBNM, BCNM, CNM, DCNM y CAN, entre 0,1 a 20 ug/L para BNM,
BAN y 1, 3 DCA, entre 0,1 y 40 pg/L para BCAN, TCAN, DCANy 1,1,1-TCAy
entre 0,1y 60 ug/L para TCNM y DBAN. Los graficos de calibracion mostraron
una buena linealidad (R? entre 0,098 y 0,999) para los analitos estudiados.
analitos.

Los limites de deteccion (LD) y limites de cuantificacion (LQ) se
calcularon como la menor concentracion de analito que genera una relacion
cromatografica sefal/ruido de fondo (S / N) de 3 y 10, respectivamente. Los
valores de LD obtenidos estuvieron en el rango de 10 a 35 ng/L para los THMs
regulados, 12 a 145 ng/L para los seis HNMs, 17 a 79 ng/L para HANs y 10 a
16 ng/L para las dos HKs estudiadas. Los limites de deteccion obtenidos con el
nuevo método son satisfactorios y estan en linea con los limites hallados por
otros autores.

La precision se evalué6 mediante la determinacion de la repetibilidad
(extraccion y analisis de cinco muestras de agua el mismo dia) y la
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reproducibilidad (extraccién y analisis de diez muestras de agua en tres dias
diferentes). En ambos casos se utilizaron muestras de agua de mili-Q con dos
niveles de concentracion (0,5 y 10 pg L-1) de cada DBPs. Los valores de
repetibilidad obtenidos, medidos como porcentaje de la desviacion estandar
relativa (% RSD) fueron de 4,7 a 9,5% para THMs, 5,0 a 12,8% para HNMs, 3,4
a 14,9% para HANs y 58 a 10,3 % Para HKs. Los resultados de
reproducibilidad fueron de 5,1 a 10.2% para THMs, 6,2 a 11,9% para HNMs,
4,6 a 15,6% para HANs y 6,4 a 9,6% para HKs.

Se evalud el porcentaje de recuperacion utilizando muestras de agua
milli-Q preparadas con los DBPs a analizar, en dos niveles de concentracion
(0,5 y 10 ug/L de cada DBP) de acuerdo a las concentraciones de éstos
analitos en agua potable. Los ensayos se realizaron por quintuplicado (n = 5)
resultando recuperaciones de 89 a 103% para THMs, 79 a 98% para HNMs, 92
a 103% para HANs y 87 a 112% para HKs en la concentracion mas baja (0,5
Mg/L). Se midio el factor de enriquecimiento (Ee) de la extraccion cémo la
concentracion de analito en el extracto en relacion a la concentracion inicial en
la muestra antes de la extraccion. De esta forma se obtuvieron Ee de 16,3 a
39,1; 13,3 a 47,7; 16,7 a 92 y 71,1 a 140,1 para THMs, HNMs, HANs y HKs
respectivamente los DBPs objetivo a 0,5 ug L-1. Los resultados se muestran en
la Tabla VI.1, verificandose la aplicabilidad del nuevo método desarrollado.

3.4 Aplicacion. Formacion de THMs, HNMs, HANs y HKs en
muestras de agua de seis sistemas de distribucion

El método desarrollado se aplico a la determinacién simultanea de DBPs
en agua de siete sistemas de abastecimiento de agua de la provincia de
Huelva. Cada sistema de abastecimiento dispone de una planta de tratamiento
de agua (ETAP) y depdsitos de distribuciéon. Durante el periodo de muestreo,
las ETAPs de Aljaraque, Lepe y La Palma operaron con proceso de tratamiento
avanzado por oxidacién con ozono y adsorcién con carbon activado granular.
La ETAP del Tinto operé con oxidacion por ozono, sin tratamiento de
adsorcion. Riotinto y Andévalo operaron con tratamiento convencional usando
permanganato de potasio sin etapa de adsorcion. La desinfeccion se realizd
mediante dosificacion de hipoclorito sédico en el agua tratada de los seis DS y
re-cloracién en los depdsitos de los sistemas de distribucién. El agua tratada
influente de entrada a las ETAPs se recogié a la entrada de cada planta,
procedente del Chanza, Corumbel, Jarrama y Andévalo, cuyas caracteristicas
quimicas se expresan en la Tabla VI.2.
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Tabla VI.1. Validacion del método (EA-SHF LPME GC pECD/MS

Analito m/z Rango lin R? LD LQ Ee Repetibilidad Reproducibilidad Recuper Ee

n=5,%RSD  n=10 %RSD % (M1)

Inter-dia Intra-dia

(uglL) (ug/L)  (ug/L) 05 10 0O5upg/L 10 0,5pg/lL

TCM 47, 83, 85 0,025-50 0,980 0,035 0,117 163 7,5 53 7,9 6,5 89 25,7
BDCM 83, 85, 129 0,025-50 0,991 0,010 0,033 291 95 82 10,2 7,6 90 35,7
DBCM 79,127,129  0,025-50 0,997 0,015 0,050 34,7 91 86 9,6 8,8 103 29,3
TBM 171,173,175 0,025-50 0,995 0,020 0,067 39,1 4,7 42 5,1 4,8 97 30,7
BNM 46, 93, 95 0,1-20 0,999 0,22 0,731 131 84 7,3 7.8 7,4 79 30,2
TCNM 46,117, 119 0,1-60 0,995 0,012 0,040 296 76 65 7,8 6,8 92 37,8
DBNM 46,171,173 0,1-30 0,999 0,022 0,073 27,7 11,1 9,7 10,3 9,7 98 16,4
BCNM 46, 127,129 0,1-30 0,998 0,026 0,086 31,8 56 52 64 5,5 94 221
CNM 46, 49, 51 0,1-30 0,999 0,145 0,403 47,7 12,8 129 119 10,8 83 10,7
DCNM 46, 83, 85 0,1-30 0,999 0,058 0,190 454 50 52 6,2 6,6 92 19,5
CAN 40, 48, 75 0,1-30 0,998 0,079 0,258 59,5 116 114 120 114 97 4,9
BAN 40, 119, 121 0,1-20 0,998 0,045 0,150 58,2 34 3,2 46 4,2 92 9,5
BCAN 74,76, 155 0,1-40 0,998 0,042 0,140 54,5 10,7 99 106 94 94 11,3
DBAN 118,120,199 0,1-60 0,998 0,017 0,056 32,1 12,3 11,2 12,9 12,2 98 31,6
DCAN 74, 82, 84 0,1-40 0,998 0,018 0,060 92,0 58 51 6,3 59 103 19,7
TCAN 73,108, 110 0,1-40 0,999 0,017 0,057 16,7 14,9 12,6 15,6 14,7 96 19,6
1,3-DCA  49,77,79 0,1-20 0,998 0,010 0,033 71,1 10,3 8,7 9,6 7,8 87 5,8
1,1,1-TCA 43,125,127  0,1-40 0,998 0,016 0,053 140,1 58 6,3 64 6,0 112 4,4

Ee = factor de enriquecimiento = concentracion de analito en la fase aceptora dividido
por la concentracion inicial en la muestra Ee = c,/cy,
Ee (M1) = factor de enriquecimiento en el método sin efervescencia M1

m/z ion: ratio especifico de masa/carga de fragmentacion especifica usada para la

seleccién del compuesto por MS.
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Los resultados analiticos obtenidos se muestran en la Tabla VI.3. Los
valores de THMs en el agua tratada fueron entre 15,9 (ETAP Andévalo) a 55,2
pg/L (ETAP Riotinto). En los depdsitos de los sistemas de distribucidn se
obtuvieron valores superiores a los de salida de su respectiva planta. Los
valores oscilaron entre 22,7 ug/L en el depdsito de Tharsis y 78,8 ug/L en el
depdsito de Bollullos. EI aumento de la variacion espacial fue entre 1,2y 1,4
veces con respecto a las concentraciones en el agua tratada de las ETAPs.
Aplicando el coeficiente de correlacion de Pearson, se encontrd correlacion
entre la concentracién de TTHM y el DOC (r: 0,704; p: 0,05), la temperatura (r:
0,510; p: 0,05) y la UV (r: 0,807; p: 0,00). Las concentraciones y el
comportamiento encontrados en la formacion de THMs concuerdan con otros
trabajos publicados y con los resultados obtenidos en capitulos anteriores de
ésta Tesis. Se detectaron concentraciones de BNM, BCAN, DBAN DCAN y 1,3
DCA entre 0,49-3,43, 0,17-2,63, 2,13, 0,13-0,79 y 1,02 ug/L, respectivamente.
Las concentraciones de dichas especies en agua tratada de las ETAPs fueron
generalmente mayores que las obtenidas en los correspondientes depdsitos de
los sistemas de distribucion, lo que sugiere una posible degradacion con el
aumento del tiempo de contacto. Las concentraciones obtenidas estan de
acuerdo con otros trabajos publicados (Luo et al., 2014; Montesinos et al.,
2012b; Serrano et al., 2015; Serrano et al., 2014).

No se encontré correlacion de los HNMs, HANs y HKs estudiados con
las variables DOC, UV3s4, pH 0 temperatura (T), probablemente por el escaso
numero de muestras tomadas (Correlaciones UV2s54-HNMs: r -0,300, p 0,298,
UVas4-HKs: r 0,343, p 0,232; pH-HNMs: r -0,452, p 0,105; HNMs-T: r -0,290, p
0,34).
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Table V1.3 Resultado de analisis (n = 3) sobre muestras de agua de diferentes sistemas de distribucion con método EA-SHF LPME GC-uECD/MS

SA ETAP Aljar SA ETAP Lepe SA ETAP Tinto SA ETAP Riotinto SA ETAP La Palma SA ETAP Andévalo
ETAP Alj R SB ETAP Lep RAY ETAP Tin R MG R BE ETAP Rio RZL RFC ETAP Lpa RBL ETAP And RTH
pH 7,11 7,37 7,11 7,15 7,44 7,43 7,28 7,14 7,29 8,39 6,85 6,9 7,17 7,01
T°C 20,5 21,9 20,8 20,6 20,4 22,2 23,3 204 21 23,3 20,2 19,9 18,8 19,3
Cond 290 301 296 284 271 299 306 152 166 200 328 302 294 306
DOC 2,99 1,88 1,66 2,02 2,11 2,31 3,28 2,88 2,72 3,11 1,89 2,54 1,32 2,149
UV 254 0,0301 0,0253 0,0234 0,0292 0,0301 0,0386 0,0376 0,0297 0,0310 0,034 0,0211 0,0275 0,0101 0,0218

DBPs

TCM 159+21 94+16 13413 21,020 221+32 268%16 272+23 214+x18 346+x24 45031 5102 443+34 5903 5,8+ 1,1
BDCM 16412 8,306 12,7£t04 183+x14 146+08 204+19 236+22 18607 148+£33 142x19 82+x06 16111 4,3x0,2 6,3+£0,3
DBCM 11,2+04 54+0,2 11+03 104+04 162+09 132+11 151+16 109+x04 3801 43+0,2 7,6+0,8 14,4+ 1,1 32+09 10,1+0,8

TBM 21+£02 3,7+0,1 48+05 314+06 10x03 29+04 1,9+0,1 43+0,2 24+0/1 39+04 32101 4,0+0,1 2,5+ 0,1 29+05

BNM n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, 1,03+0,4 n,d, 049+0,2 343+06 337+03 0,61%0,2 nd,
BCAN 051+0,2 0,179+01 263+04 20705 045+02 153+05 054+02 092+03 100+03 0,27+ 0,1 0,17% 0,2 nd, n,d, nd,
DBAN n,d, 213104 n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, nd, n,d,
DCAN 0,33+0,1 0,13+0,1 1,29+03 0,79+0,2 0,38+0,1 061+02 031+01 054+02 0,58+02 0,18+0,1 nd, 0,23+0,1 n,d, nd,

1,3DCA n,d, n,d, n,d, n,d, 1,02+0,3 n,d, 0,98 n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d, n,d,

Media de concentracion encontrada (ug/L)
n,d, no detectado
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se desarrollé un nuevo método basado en microextraccion
en fase liquida asistida con efervescencia, en espacio de cabeza, con fibra
hueca dispuesta en espiral (EA-SHF LPME) para la extraccion simultanea y la
pre-concentracion de 18 DBPs de cuatro grupos diferentes, 4 THMs, 6 HNMs, 6
HANs y 2 HK en agua potable. El analisis del extracto se realiz6 por GC yeCD,
confirmando la identificacién de los compuestos por GC-MS.

El método desarrollado aporta innovaciones como:

a) La extraccion simultanea asistida por efervescencia de 4 THMs, 6
HNMs, 6 HANs y 2 HK con fibra hueca.

b) La disposiciéon de fibra hueca en espiral (SHF) con un nuevo
dispositivo soporte.

c) EI empleo de la tecnologia CAD/CAM vy fabricacion de piezas “a
medida” con impresora 3D en el analisis quimico.

La extraccion se realizé en fase liquida, utilizando piezas de fibra hueca
de 10 cm de longitud. La fibra hueca se dispuso en forma de espiral sobre un
dispositivo soporte especialmente disefado y construido para ello. El
dispositivo soporte fue disefiado mediante CAD/CAM con software Autodesk
Autocad Inventor y CURA 2.4, construido de material termoplastico (PLA) por
extrusion utilizando una impresora 3D. El uso del dispositivo soporte contribuyo
a la repetibilidad de las condiciones de extraccion en los sucesivos ensayos,
reduciendo la manipulacion de la fibra hueca y facilitando la operacion de
extraccion.

En nuestra opinion, la aplicacion de las nuevas tecnologias de disefo
CAD/CAM vy fabricacion mediante impresién en 3D de cddigo abierto al analisis
quimico, pueden impulsar el disefio de prototipos y dispositivos que faciliten y
mejoren la técnica analitica.

En este trabajo se estudiaron inicialmente las variables implicadas en la
extraccion de los DBPs. Las condiciones oOptimas fueron: volumen de la
muestra 8 ml en vial de 20 ml La muestra se ajusté a pH 3 con acido sulfurico
0,1 M, adicién de 300 mg / ml de sulfato de sodio y adicién de 200 ul de
modificador organico (MTBE). Condiciones de extraccién: Piezas de fibra
hueca (Accurel Q 3/2 polipropileno) de 10 cm de largo, dispuestas en espiral
utilizando un dispositivo de soporte, en configuraciéon de espacio de cabeza. El
disolvente aceptor fue 1-octanol y temperatura / tiempo / velocidad de agitacion
a 45 °C / 30 min / 700 rpm. A continuacion, se estudid la mejora de la
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extraccion mediante la aplicacién de burbujas de CO,, generadas por una
mezcla efervescente. La optimizacion del método de extraccion se logro
utilizando 1,2 gramos de mezcla efervescente de acido citrico y bicarbonato
sddico en relacidn molar 1: 2; Se evito la adicion de modificador organico y se
disminuyd la velocidad de agitacion a 200 rpm. Las otras condiciones de
extraccion fueron similares al método no efervescente. A continuacién se
compararon los dos métodos desarrollados, con y sin efervescencia. Se
encontré que la efervescencia favorecio la extraccion de la mayoria de los
objetivos de DBP, con la excepcion de TCM, DBCM, BNM, TCNM, TCAN, sin
embargo se obtuvo una alta eficiencia de extraccion para todos los analitos. Asi
como buenos resultados de linealidad, repetibilidad y recuperacion. El nuevo
método EA-SHF LPME GC uECD se aplicé para la determinacion simultanea
de DBPs en muestras de agua de suministro de seis sistemas de
abastecimiento demostrando una buena capacidad para su empleo en el
control de calidad del agua de consumo.
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A partir de los resultados obtenidos en los trabajos expuestos en ésta
Tesis, se extraen las siguientes conclusiones:

A)Factores que intervienen en la formaciéon de THMs en sistemas de
abastecimiento, procesos de tratamiento y modelos predictivos para
el control y minimizacion.

1. En el estudio realizado a escala real en el sistema de distribucion de agua
de consumo de la ETAP de Aljaraque, con cuatro diferentes procesos de
tratamiento durante un periodo de siete afios (2005-2012) se obtuvo una
significativa variacion estacional y espacial de concentraciones de
trihalometanos. Asi, las concentraciones de TTHM obtenidos en verano
fueron entre 1,17 1,85 veces superior a las de invierno. Igualmente las
concentraciones de TTHM en el punto de muestreo mas alejado del
sistema de distribucién fueron entre 1,1 y 1,7 veces superiores a las del
punto origen, a la salida de la ETAP. El rango de variacion estacional y
espacial varidé segun el proceso de tratamiento aplicado.

En un segundo estudio realizado a escala real sobre cuatro sistemas de
abastecimiento de la provincia de Huelva (ETAP Aljaraque, ETAP Lepe,
ETAP Riotinto y ETAP La Palma) durante un periodo de cuatro afios (2011-
2015), se obtuvieron rangos de variacion estacional de 1,41, 1,34, 1,41y
1,15, y rangos de variacion espacial de 1,1, 1,26, 1,34 y 1,13,
respectivamente.

2. Se demostré una clara influencia de los procesos de tratamiento aplicados
en ETAP sobre la variacion estacional y espacial de THMs en el sistema de
distribucion. Asi, se obtuvieron los menores rangos de variacién estacional
y espacial en aguas tratadas con procesos intensivos de oxidacion, gracias
a la efectiva eliminaciéon de los precursores organicos. En general se ha
comprobado que la eficacia del proceso de oxidacion en ETAP contribuye a
la disminucién de contenidos de TTHM en el agua del sistema de
distribucion, reduce el efecto de la variacién estacional / espacial y aporta
estabilidad en la calidad del agua.

3. Se encontrd una significativa influencia del las variables DOC, ién bromuro,
temperatura y pH del agua tratada, asi como del tiempo de contacto, sobre
la formacion de trihalometanos en el sistema de distribucion. No se
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encontré correlacion con la dosis de cloro aplicado en la ETAP aunque
se encontré una significativa influencia de la dosis acumulada de cloro
(D) (suma de dosis de cloro afadido en la ETAP y las sucesivas
recloraciones) sobre la formacion de THMs en el sistema de
distribucion. Este efecto no habia sido aportado en la bibliografia.

. Entre los cuatro tratamientos estudiados en la ETAP de Aljaraque, el

proceso de ftratamiento avanzado que incluye ozonizacion vy
filtracion/adsorcion con carbon activo granular fue el mas efectivo y estable,
obteniendo los valores mas bajos de TTHM asi como el menor rango de
variacion estacional y espacial en el agua del sistema de distribucién.
Tambien se obtuvo buen resultado con un sencllo proceso convencional
consistente en oxidacidn por permanganato potasico, retrasando la
aplicaciéon del cloro hasta la etapa final del tratamiento, aunque fue
inestable en verano y con proliferacion de algas en decantacion. Por otro
lado, el tratamiento con dosificacion de carbén activo en polvo obtuvo bajas
concentraciones de cloroformo y mejoré la sedimentacién, reduciendo la
dosis de coagulante en un 12%. El proceso convencional con pre-cloracion
fue descartado por las elevadas concentraciones de TTHM que produce,
llegando a superar los valores reglamentarios.

. Se desarrolld, por primera vez, un modelo predictivo de formacion de

trihalometanos en dos etapas (ETAP y DS), con buena capacidad
predictiva y buena adaptabilidad a diferentes escenarios de tratamientos,
calidad de agua y caracteristicas de sistemas de distribucion. ElI nuevo
modelo predictivo en dos etapas reduce el caracter especifico o individual
de los modelos desarrollados hasta la fecha en la literatura cientifica.
Predice con errores bajos, la formacion de TTHM en el proceso de
tratamiento y en el sistema de distribucion de agua, vinculando los
resultados de las predicciones de TTHM en el agua del sistema de
distribucion con la efectividad del proceso de tratamiento aplicado en la
ETAP. El modelo fue validado y comprobado a escala real, estimandose
que puede ser una herramienta util para el control de los procesos,
permitiendo el ajuste anticipado del tratamiento para evitar incidencias de
elevaciones de THMs en el grifo del consumidor.



B) Desarrollo de métodos anaiticos para la determinacion simultanea de
subproductos de desinfeccion regulados y emergentes en aguas de
consumo.

6. Se desarroll6 un nuevo método analitico de determinacion simultanea de
THMs regulados y THMs emergentes iodados basado en HF-LPME y GC-
MECD. Se optimizaron las variables que afectan a la extraccion, mediante
ensayos univariantes y a continuacién mediante disefio de experimentos
por compuesto central rotable (RCCD). El nuevo método consiguié buena
linealidad, reproducibilidad y precision. Los limites de deteccion obtenidos
fueron muy bajos, del orden de ng/L (THM4: 3—44 ng/L; I-THM: 1-3 ng/L).
El método permite la extraccion de los analitos de forma rapida y sencilla
con una elevada eficiencia de extraccion, emplea muy bajos volumenes de
disolventes, evitando problemas de contaminacion cruzada. Es aplicable en
aguas de consumo, con muy bajos contenidos de I-THMs. Este método fue
el primero en emplear microextraccidon con fibra hueca para la extracciéon y
determinacién simultanea de los 10 THMs en aguas de consumo.

7. Se desarrollé un nuevo método analitico para la determinacion simultanea
de 18 DBPs de cuatro grupos diferentes, 4 THMs, 6 HNMs, 6 HANs y 2 HK
en agua potable, basado en microextraccion en fase liquida asistida con
efervescencia, en espacio de cabeza, con fibra hueca dispuesta en espiral
(EA-SHF LPME). El analisis del extracto se realizé por GC pECD,
confirmando la identificacion de los compuestos por GC-MS. El nuevo
meétodo aporta una serie de innovaciones como la determinacién
simultanea de 4 THMs, 6 HNMs, 6 HANs y 2 HK, el empleo de
efervescencia para la mejora de la extraccion con fibra hueca en espacio
de cabeza, el empleo de fibra hueca dispuesta en espiral (SHF) con
dispositivo soporte, asi como el uso de la tecnologia CAD/CAM vy
fabricacion de piezas “a medida” con impresora 3D en el analisis quimico.
La aplicacion de las nuevas tecnologias de disefio CAD/CAM vy fabricacion
mediante impresion en 3D de codigo abierto al analisis quimico, pueden
impulsar el disefio de prototipos y dispositivos que faciliten y mejoren la
técnica analitica.

8. Se empled la efervescencia en la extraccion, por generacion de burbujas
de CO,, con una mezcla efervescente. La optimizacion del método de
extraccion se logré utilizando 1,2 gramos de mezcla efervescente de acido
citrico y bicarbonato sodico en relacion molar 1:2; con la efervescencia se
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evitd la adicibn de modificador organico y se disminuyd la velocidad de
agitacion. La efervescencia favorecié la extraccion de la mayoria de los
DBPs, con la excepciéon de TCM, DBCM, BNM, TCNM, TCAN, obteniendo
una buena eficiencia de extraccidén para todos los analitos. EI método fue
validado, obteniendo buenos resultados de linealidad, repetibilidad vy
recuperacion. El nuevo método EA-SHF LPME GC uECD se aplicé para la
determinacion simultanea de DBPs en muestras de agua de suministro de
seis sistemas de abastecimiento.

. Entre los DBPs emergentes encontrados en el agua de los sistemas de

distribucién estudiados, las mayores concentraciones de |-THMs (% I-THM:
126,9 ng/L), con sélo dos especies (CHBrCIl: 83,9 ng/L y CHCI,l 43,0 ng/L)
se detectaron en aguas tratadas con proceso avanzado por preozonizacion
y adsorcion con GAC, aunque éstos compuestos no fueron detectados en
el agua del sistema de distribucion lo que sugiere una posible degradacion
favorecido por el tiempo de contacto. El tratamiento convencional con
preoxidacidn por permanganato potasico produjo una mayor variedad de
especies de I-THMs, aunque en muy bajas concentraciones CHCI,l (3—18
ng/L), CHCII, (8—-12 ng/L), CHBrl, (2-6 ng/L), CHBrCII (4—7 ng/L) y CHI3 (1-
6 ng/L), observandose un comportamiento de formacion diferente a los
THM regulados; se observé un ligero aumento en de CHCI,l en los
depositos, probablemente debido al tratamiento de recloracion y sin
embargo no se detect6 CHI; en ninguna muestra de depdsito lo que
sugiere que el tiempo de contacto favorece su degradacién. No se detectd
ninguna especie de I-THM en agua de origen subterranea con tratamiento
de desinfeccion.

Se detectaron concentraciones de BNM, BCAN, DBAN DCAN y 1,3 DCA
entre 0,49-3,43, 0,17-2,63, 2,13, 0,13-0,79 y 1,02 ug/L, respectivamente,
siendo generalmente mayores en agua tratada a salida de ETAPs, que en
sus correspondientes depdsitos de distribucion, o que sugiere una posible
degradacion con el tiempo de contacto. En abastecimientos con agua de
origen subterranea con desinfeccion no se detectdé ninguno de los HNMs,
HANs ni HKs analizados.
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Articulos cientificos

Los articulos que forman parte del apartado “Anexos” han sido retirados de la tesis
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Repositorio Institucional de la Universidad de Huelva o a la revista, y resumen si lo
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- Dominguez Tello, A. Arias Borrego, A., Garcia Barrera, T., Gédmez Ariza, J.L.: "Seasonal
and spatial evolution of trihalomethanes in a drinking water distribution system
according to the treatment process". Environmental Monitoring and Assessment. Vol.
187:662, (2015). DOI: 10.1007/s10661-015-4885-8

Enlace al texto completo del articulo en Arias Montano:
http://hdl.handle.net/10272/12839

RESUMEN:

This paper comparatively shows the influence of four water treatment processes on
the formation of trihalomethanes (THMs) in a water distribution system. The study
was performed from February 2005 to January 2012 with analytical data of 600
samples taken in Aljaraque water treatment plant (WTP) and 16 locations along the
water distribution system (WDS) in the region of Andévalo and the coast of Huelva
(southwest Spain), a region with significant seasonal and population changes. The
comparison of results in the four different processes studied indicated a clear link of
the treatment process with the formation of THM along the WDS. The most effective
treatment process is preozonation and activated carbon filtration (P3), which is also
the most stable under summer temperatures. Experiments also show low levels of
THMs with the conventional process of preoxidation with potassium permanganate
(P4), delaying the chlorination to the end of the WTP; however, this simple and
economical treatment process is less effective and less stable than P3. In this study,
strong seasonal variations were obtained (increase of THM from winter to summer of
1.17 to 1.85 times) and a strong spatial variation (1.1 to 1.7 times from WTP to end
points of WDS) which largely depends on the treatment process applied. There was
also a strong correlation between THM levels and water temperature, contact time
and pH. On the other hand, it was found that THM formation is not proportional to the
applied chlorine dose in the treatment process, but there is a direct relationship with
the accumulated dose of chlorine. Finally, predictive models based on multiple linear
regressions are proposed for each treatment process.



- Dominguez Tello, A. ,Arias Borrego, A., Garcia Barrera, T., GOmez Ariza, J.L.:
"Application of hollow fiber liquid phase microextraction for simultaneous
determination of regulated and emerging iodinated trihalomethanes in drinking
water". Journal of Chromatography A. Vol. 1402, pags. 8-16, (2015). DOI:
10.1016/j.chroma.2015.05.020

Enlace al texto completo del articulo en Arias Montano:
http://hdl.handle.net/10272/12852

RESUMEN:

Trihalomethanes (THMs) are regulated disinfection by-products (DBPs) most
commonly analyzed in quality control water supply due to their harmful effects on
health. However, few data exist about the content of emerging iodo-trihalomethanes
(I-THMs) which are present in drinking water at very low concentrations (in the order
of ng L-1). For this reason a two-phase hollow fiber liquid phase microextraction
method for the simultaneous determination of four regulated trihalomethanes and six
emerging iodo-trihalomethanes using GC-uECD and GC—MS with detection limits in the
range of few ng L-1 has been developed. A central composite design was used to
optimize conditions for simultaneous extraction. The best extraction recovery was
obtained with 19.2 min at 27.1 °C and 900 rpm, without salt addition, using a
supported hollow fiber membrane of 10.5 cm (0.6 mm id) and 1-octanol as acceptor
phase. The limits of detection for the regulated THMs and I-THMs were 3-44 ng L-1
and 1-3 ng L-1, respectively. The calibration curves showed good linearity (R2 > 0.995)
and good repeatibility (3—22%). The relative recoveries in water were between 96.5%
and 105.2%. The method was applied for the simultaneous determination of
trihalomethanes in supply water samples from seven water distribution systems (WDS)
in the Huelva area, located at the southwest Spain, which use different water-
treatment processes. The highest concentrations of I-THMs, particularly CHBrCll and
CHCI2I, were detected in water treated with advanced treatment process using pre-
ozonation, however these compounds were not detected or decreased along
distribution system. In the samples of treated water with conventional treatment,
using pre-oxidation by permanganate and distribution network, CHCI2I, CHBrClI,
CHClI2, CHBrl2 and CHI3 were detected at very low concentrations (1-18 ng L-1).
Finally, in water samples from underground origin without oxidation treatment, in
which only disinfection with sodium hypochlorite was applied, I-THMs were not
detected.



- Dominguez Tello, A., Arias Borrego, A., Garcia Barrera, A., Gémez Ariza, J.L.: “Two-
stage predictive model for controlling of trihalomethanes in water treatment plants
and distribution system. Application on three different water supply systems”.
Enviado a Environmental Science and Pollution Research (2017)

RESUMEN:

The trihalomethanes (TTHMs) and others disinfection by-products (DBPs) are formed
in drinking water by the reaction of chlorine with organic precursors contained in the
source water, in two consecutive and linked stages, that starts at the treatment plant
and continues in second stage along the distribution system (DS) by reaction of
residual chlorine with organic precursors not removed. Following this approach, this
study aimed at developing a two-stage empirical model for predicting the formation of
TTHMs in the water treatment plant and subsequently their evolution along the water
distribution system (WDS). The aim of the two-stage model was to improve the
predictive capability for a wide range of scenarios of water treatments and distribution
systems. The two-stage model was developed using multiple regression analysis from a
database (January 2007 to July 2012) using three different treatment processes
(conventional and advanced) in the water supply system of Aljaraque area (southwest
of Spain). Then, the new model was validated using a recent database from the same
water supply system (January 2011 to May 2015). The validation results indicated no
significant difference in the predictive and observed values of TTHM (R 2 0.874,
analytical variance <17%). The new model was applied to three different supply
systems with different treatment processes and different characteristics. Acceptable
predictions were obtained in the three distribution systems studied, proving the
adaptability of the new model to the boundary conditions. Finally the predictive
capability of the new model was compared with 17 other models selected from the
literature, showing satisfactory results prediction and excellent adaptability to
treatment processes.

- Dominguez Tello, A., Arias Borrego, A., Garcia Barrera, T., GOmez Ariza, J.L.:
“Effervescence-assisted spiral-hollow fiber liquid phase microextraction (EA-SHF-LPME)
for the simultaneous determination of disinfection by-products in drinking water”.
Enviado a Journal of Chromatography A (2017)

RESUMEN:

The study of halonitromethanes (HNMs), haloacetonitriles(.HANs)and haloketones
(HKs) in drinking 43 water supplies has raised a growing interest in the last decade, due
to its toxicitysignificantly higher than 44 the regulated disinfection byproducts
(DBPs).Concern about the effects of those compounds on 45 consumer health
motivates the need to develop newand efficientanalytical methods fortheir control
and 46 minimization. The aimof the work was the simultaneous analysis of eighteen
DBPs of four different 47 groups (4 THMs, 6 HNMs, 6 HANs and 2 HKs).The DBPs target
were extracted by hollow fiber phase 48 liquid microextraction (HF LPME)in headspace
configuration using pieces of hollow fiber of 10 cm 49 arranged inspiral-shaped.Then



the extract was analyzed by GC/UECD.In order to facilitate the 50 extraction operation,
improving precision and reducing the handling of the fiber during the extraction 51
operation, an innovative device specially designed was used. The support device was
designedbyCAD / 52 CAM technology using Autodesk Autocad Inventor and 3D CURA
softwareand built in material 53 thermoplastic polylactic acid (PLA) by extrusion with
open source 3D printer Prusa i3 p3steel.54 Parameters affecting the extraction were
investigated to selectthe most favorable conditions. The 55 improvement of extraction
efficiency was then studied by the application of CO2bubbles produced with 56 an
effervescent mixturewith citric acid and sodium bicarbonate in molar relation 1:2. The
new HSEA-57 SHF-LPME/GC-UECDmethod indicatedhigh extraction efficiency, with
enrichment factor(Ee) between58 13.1 and140.1, betterto the non-effervescent
method(exceptfor TCM, DBCM, BNM, TCNM, TCAN). 59 The new method getlow limits
of detection(LOD)in the range of 10to 35, 12 to 145, 17to 79 and 10to 60 16 ng L-1for
THMs, HNMs, HANs and HKs respectively), good linearity, goodrepeatability (RDS% 4.7
61 to 12.8) and recovery range between 79 to 112%.The new method was applied for
the simultaneous 62 determination of DBPsin supply water samples from sixwater
distribution systems, which use different 63 treatment processes. In addition of the
four THMs, BNM, BCAN, DBAN DCAN and 1,3 DCA were 64 detected at concentrations
of 0.49 to 3.43, 0.19 t0 2.07, 0.4, 0.1 to 1.29and 0.98 to 1.02ug L-165 respectively.
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