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Efecto de la cloracién y adsorcion sobre carbon activo en la materia orgdnica natural (MON) de un agua y su potencial de
formacion de productos de desinfeccion: sequimiento mediante espectroscopia de fluorescencia.

Resumen

La materia organica natural (MON) presente en el agua freédtica tiene origenes y
caracteristicas muy diversas, por lo que, para optimizar los procesos de potabilizacion y
tratamiento del agua, es realmente importante su cuantificacion y caracterizacion. Uno de
los inconvenientes de la presencia de MON en el agua es la generacion de subproductos de
desinfeccion (SPDs) debida a la desinfeccion del agua, por lo que es esencial poder
determinar de qué fracciones de MON proviene cada tipo de SPD. Para esto, es necesario
caracterizar la MON presente en el agua, en este caso utilizando la espectroscopia de
fluorescencia de excitacion-emision (FEEM). Con la finalidad de conocer el efecto de la
desinfeccion (tanto a principio de proceso como al final) y de la adsorcidn con carbon activo
granulado (CAG), en la eliminacion de la MON del agua y en la formacion de SPDs, se
estudiaron cuatro aguas con diferentes fracciones de MON: agua sintética con tirosina, con
triptéfano, con sustancias himicas y un agua procedente del acuifero de Sant Adria del
Besos. A cada una de las aguas, se les aplicaron dosis de 4 mg/L y 8 mg/L de pre-cloracion
con NaClO, tratamiento con CAG (carbon activado granular) de 1000 mg/L y una post-
cloracion con 4 mg/L de NaClO, y se analizaron FEEM para conocer como la MON se veia
afectada por cada uno de estos tratamientos. Finalmente, se analizaron los trihalometanos
(THMs) formados tras el proceso por cromatografia de gases. Los resultados tras los
experimentos fueron que, para la tirosina, tanto la desinfeccion como la adsorcion con CAG
son efectivos para eliminar ese tipo de MON. Para el agua con tript6fano, la aplicacion del
CAG ofrece una buena eliminacion mientras que la desinfeccion por si misma no la elimina
sustancialmente. Ninguno de los tratamientos aplicados fue eficaz a la hora de eliminar la
MON presente en el agua de sustancias himicas, y en el agua de acuifero la desinfeccion no
elimina la MON en gran medida mientras que la adsorcion de la MON con CAG resulta ser
muy buena. Se concluyd, que la materia organica de tipo himico puede ir relacionada con la
produccién de CHCIlz y CHBIrCIy, y las sustancias de tipo proteico unicamente con el CHCls.
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Resum

La materia organica natural (MON) present en I'aigua freatica té origens i caracteristiques molt
diverses, motiu pel qual, per a optimitzar els processos de potabilitzaci¢ i tractament de lI'aigua,
és realment important la seva quantificacio i caracteritzacio. Un dels inconvenients de la
preséncia de MON a l'aigua, és la generacio de subproductes de desinfeccié (SPDs) a causa
dels processos de desinfeccio de l'aigua, i determinar quina fraccié de MON prove de cada tipus
d'SPD. Per aix0, es necessita caracteritzar la MON present a l’aigua, en aquest cas
mitjancant espectroscopia de fluorescencia d'excitacié-emissié (FEEM). Amb la finalitat de
congixer I'efecte de la desinfeccid (tant al principi del procés com al final) i I'adsorcié amb carb6
actiu granular (CAG), en I'eliminaci6 de la MON de l'aigua i en la formaci6 d'SPD, es van
estudiar quatre aigties amb diferents fraccions de MON: aigua sintética amb tirosina, amb
triptofan, amb substancies himiques i una aigua procedent de I'aquifer de Sant Adria del Besos.
A cada una de les aiglies se li van aplicar dosis de 4 mg/L i 8 mg/L de pre-cloracié amb NaClO,
tractament amb CAG de 1000 mg/L i una post-cloracié amb 4 mg/L de NaClO, i es van
analitzar per FEEM per coneixer com la MON es veia afectada per cadascun del tractaments.
Flnalment, es van analitzar els trihalometans (THMs) formats després del procés per
cromatografia de gasos. Els resultats un cop realitzats els experiments van revelar que: per a la
tirosina, tant la desinfeccio per si mateixa com Il'adsorcié mitjancant CAG son efectives per a
eliminar aquest tipus de MON. Per a l'aigua amb triptofan, I'aplicacié del CAG ofereix una
bona eliminaci6 mentre que la desinfeccio per si mateixa no I'elimina substancialment. Cap dels
tractaments aplicats fou eficac a I'nora d'eliminar la MON present en les aigiies himiques i en
l'aigua de l'aquifer la desinfeccid no elimina la MON en gran mesura mentre que l'adsorci6 de
la MON utilitzant CAG resulta ser molt bona. Es va concloure, que la materia organica de tipus
humic pot anar relacionada amb la produccio de CHCIs y CHBrCly, i las substancies de tipus
proteic tnicament amb CHCls.
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Abstract

Natural organic matter (NOM) present in groundwaters has diverse origins and characteristics,
which is why, to optimize the procedures of water treatments, it is important to consider its
quantification and characterization. One of the inconveniences of the NOM presence in water
is the production of disinfection byproducts (DBPs) because of water disinfection, which makes
essential to determine from which portions of NOM each type of DBP is generated. To the
latter, it is necessary to characterize the organic matter present in water, in this case by
Fluorescence excitation-emission matrices (FEEM). With the aim of studying the effect of
disinfection (in the beginning of the process as well as in the end) and the adsorption onto
granular activated carbon (GAC) to eliminate NOM in the water and the DBP formation, this
thesis concludingly collects a sample of four waters with different NOM fractions. More
specifically: synthetic water with tyrosine, tryptophan, humic substances, and a sample from
the Sant Adria del Besds aquifer. Each sample of water received doses of 4 mg/L and 8 mg/L
of pre-chlorination with NaClO, a GAC treatment of 1000 mg/L and a 4 mg/L post-
chlorination of NaClO. The study was analyzed through FEEM. Finally, trihalomethanes
(THMs) produced throughout the process were analysed by gas cromatography. The results
obtained conclude that for the tyrosine sample, both the disinfection and adsorption with
GAC are effective in eliminating the NOM. For the tryptophan sample, the GAC adsorption
seems to be most effective in eliminating the matter as opposed to the disinfection. Neither
of the treatments were useful to eliminate the NOM presence in the humic substances water
and the sample from the aquifer seems to positively respond to the adsorption with GAC in
opposition to the disinfection, which does not eliminate the NOM. The main conclusion of
this thesis is that humic substances may be relacionated with de CHCIlz y CHBrClI; production,
and proteic substances only with CHCIs production.
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Motivacion del proyecto

Este proyecto viene motivado por la necesidad de aprovechamiento de los excedentes de
agua freatica de Sant Adria del Besos (SAB), Barcelona, los cuales vienen originados por
los cambios en la explotacion del acuifero de SAB. En la década de los 60 y 70 el acuifero
sufrié una bajada notable de los niveles piezométricos debida a la intensa extraccion de agua
para satisfacer las necesidades industriales de la zona. Paralelamente, se construyeron en el
municipio una serie de estructuras subterraneas (el parquing bajo la placa de la Vila,
estaciones de metro...) a raiz del desarrollo de la zona. Mas tarde, ya a partir de la década
de los 90 y posteriormente, los cambios en las necesidades hidricas por parte de la industria
disminuyeron la extraccién de agua subterranea, con el consiguiente aumento de los niveles
piezométricos de la zona. La consecuencia directa de este aumento fue la inevitable
inundacion de algunas de las estructuras subterraneas, haciendo necesario el bombeo y
extraccion permanente del agua para evitar la degradacién de dichas obras civiles del
subsuelo. La Figura 1 muestra un plano de la zona y los niveles piezometricos entre el rio
Besos y el centro de Sant Adria de Besos (Jurado, Vazquez-Sufie y Pujades 2017).
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Figura 1: a) Ubicacion del drea de estudio, b) distribucion espacial de los puntos de observacion, c) descripcion esquemadtica
del modelo hidrogeoldgico conceptual y profundidad de los puntos de observacion, d) niveles piezométricos entre el rio Besos
y la zona de aparcamiento en metros sobre el nivel del mar (Jurado, Vdzquez-Sufie y Pujades 2017).
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Esta agua extraida (aproximadamente 8 Mm?®/afio) es canalizada hacia el alcantarillado y
llevada a tratar a la EDAR del Besos, con el inevitable coste del bombeo y tratamiento.

Bajo el paradigma de la economia circular, este problema se presenta como una oportunidad
si se considera la regeneracion de los excedentes del agua freética para darle posibles usos
posteriores, como son usos municipales (riego de jardines, &reas recreativas...), usos
ambientales (descarga en el rio Besos para la mejora de la calidad de su agua y
mantenimiento del caudal ecoldgico), usos industriales (agua para calderas, refrigeracion,
limpieza de equipos) y, en Gltima instancia, agua para consumo humano.

Para ello es imprescindible conocer la composicion del agua freética a tratar. Se ha detectado
que uno de los pardmetros que merece especial atencion es el contenido de COD (alrededor
de 3 mg/L), pues puede, durante los procesos de desinfeccidn inevitables en cualquier tren
de tratamiento, producir los productos de desinfeccion, los cuales degradan la calidad del
agua regenerada a la que se le quiere dar un uso posterior.

En este contexto, y en el marco del proyecto PECT, financiado mediante el Fondo de
Desarrollo Regional Europeo (FEDER) a través de la Estrategia de investigacion para la
especializacion inteligente de Catalufia (RIS3CAT), se ha pensado en estudiar como eliminar
la MON mediante un tren de tratamiento que incluye pre-cloracion, adsorcion en GAC y
post-cloracion.
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1. Introduccion

Uno de los recursos mas importantes en los procesos industriales es el agua, ya sea para la
elaboracion de productos, y/o para el mantenimiento de sus materiales y equipos. En la
actualidad, existen diferentes métodos para el tratamiento del agua, y la seleccion del més
adecuado esté sujeta a calidad del agua a tratar; que depende de la fuente de suministro de
ésta, y del grado de pureza del agua que se pretenda conseguir; que depende siempre del
proceso para el que se va a utilizar. En la potabilizacion del agua son realmente importantes
las sustancias que se encuentren disueltas en el agua, y en el caso de las aguas freéticas, al
estar en contacto con el suelo el agua fresca siempre contendrd una cantidad de materia
organica.

1.1. La MON presente en el agua y sus inconvenientes

La materia organica natural (MON) es una mezcla compleja de compuestos organicos (desde
compuestos alifaticos hasta compuestos aromaticos) que esta presente en toda el agua fresca,
ya sea superficial (de rio o lago) o, aunque en menor medida, subterranea. La cantidad y
caracteristicas de esta MON en una masa de agua natural depende directamente del clima,
geologia y las aportaciones de MON, tanto de origen natural como antropogénico, que éste
reciba. (Pan, y otros 2016) (Fuentes Rivas, y otros 2015)

En la potabilizacion de agua, la MON afecta en gran medida a la calidad del agua des del
punto de vista organoléptico, provocando problemas de olor y sabor, por lo que se hace
indispensable su eliminacion mediante la adicion de reactivos quimicos (como en la
coagulacién-floculacion en el tratamiento primario), el uso de lechos reactivos (constituidos
por adsorbentes, intercambiadores i0nicos...) u otras tecnologias como la filtracion por
membranas de osmosis inversa. Ademas, durante la desinfeccion del agua, que se aplica en
los tratamientos de agua para inactivar los microorganismos patégenos utilizando cloro y sus
derivados, el cloro puede reaccionar con la MON (y bromuros) presente en el agua
generando los Ilamados SPDs (subproductos de desinfeccion), los cuales pueden tener
potencialmente efectos negativos en la salud humana (Erdem, Ateia, y otros 2020). Los SPDs
mas comunes son los trihalometanos (THMS) y acidos haloacéticos (AHA). Los THMs son
la suma de cuatro compuestos: cloroformo (CHCIs), dibromoclorometano (CHBr.Cl),
bromodiclorometano (CHBrCl;) y bromoformo (CHBr3). Entre los AHA estan el acido
monocloroacético (CH2CICOOH), dicloroacetico (CHCI,COOH), tricloroacético
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(CCIsCOOH), monobromoacético (CH2BrCOOH) y dibromoacético (CHBr.COOH)
(Williams, y otros 2019) (Mazhar, y otros 2020). Existen otros muchos tipos de SPDs, pero
los que estan presentes de forma mayoritaria en el agua potable clorada son los THMs y, a
menores concentraciones, los AHAS, y por eso se les da mayor importancia.

1.2. Eliminacion de la MON en el tratamiento del agua

La eliminacion de MON del agua contribuye a mejorar el control de las plantas y la calidad
del agua para su futuro consumo. Los tratamientos convencionales en la potabilizacion del
agua emplean, dentro del tratamiento primario, coagulacion, floculacion, filtracion y
sedimentacion, entre otros para eliminar basicamente la turbidez y el color del agua. Estos
tratamientos son capaces de eliminar la materia organica particular (cuantificada como
carbono organico particular, COP), pero no llegan a ser efectivos para la eliminacion de la
materia organica disuelta (cuantificada como carbono orgéanico disuelto, COD), referida al
carbon orgénico disuelto (COD) (Erdem, Ateia, y otros 2020). Es por esto que son necesarios
otros tratamientos para eliminar este carbon orgéanico disuelto. Uno de los procesos méas
empleados en las plantas de tratamiento de agua es la adsorcion en carbon activado granulado
(CAG). ElI CAG es un producto extremadamente poroso, que se prepara a traves de un
proceso de carbonizacion que le aporta el elevado grado de porosidad y el area superficial
excepcionalmente alta. Actla atrapando impurezas del agua como solventes, pesticidas,
residuos industriales y una gran variedad de compuestos quimicos. En los hogares suele ser
comun utilizar filtros de carbdn activo para eliminar posibles problemas de sabor y olor del
agua producidos por la MON, al igual que por seguridad frente a posibles contaminantes que
podrian estar presentes en el agua. La gran ventaja del carbon activo como adsorbente es la
posibilidad de su reactivacion (desobstruccion de los poros) sin sufrir una pérdida sustancial
en su poder de adsorcion. Los principales factores que afectan a la adsorcion por carbon
activo son: la solubilidad; cuanto menos soluble sea el compuesto su adsorcion serd mas
facil, la estructura molecular; cuadnto mas ramificada sea la estructura organica mas
facilmente se adsorberd, la polaridad de la molécula; compuestos organicos menos polares
son mas facilmente adsorbidos, y la saturacion de hidrocarbonos; cadenas poco saturadas
son mejor adsorbidas que cadenas organicas simples (Julian Valero y Francés s.f.) Se puede
utilizar formando un lecho para el filtrado del agua en continuo, 0 en operacion en
discontinuo, que es mas econdmica y para la que se han encontrado mayores aplicaciones
(Julian Valero y Francés s.f.). Experiencias previas han determinado que la adsorcion con
CAG puede eliminar alrededor del 60-70% de la MON presente en el agua, por lo que resulta

muy eficiente (Dudamel y Rivero s.f.).
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Ademéas de la adsorcion con carbon activo, también existen otros tratamientos para la
eliminacion de la MON del agua: resinas de intercambio idnico, tratamientos de oxidacion
de la materia organica como la ozonizacion o la cloracion, y la utilizacion de membranas.
(Ortiz Mingo, Cortacans Torre y del Castillo Gonzéalez 2015)

1.3. Cuantificacion y caracterizacion de la MON

La MON se puede cuantificar de forma genérica a partir de medidas del Carbon orgénico
disuelto (COD), que da informacion sobre el contenido total de la materia organica disuelta
total presente en el agua, pero no de su naturaleza ni caracteristicas. La caracterizacion de la
MON maés alla de la cuantificacion del COD es de vital importancia en el tratamiento de un
agua y, muy particularmente, en la eliminacion de la MON, puesto que no todos los
compuestos organicos presentan la misma reactividad (por ejemplo, en la formacion de
subproductos de la desinfeccion) ni los mismos porcentajes de eliminacion (Williams, y
otros 2019). Debida a las bajas concentraciones de MON en las aguas freaticas al igual que
la complejidad de los complejos que constituyen esta MON, se requiere una eficiente
preparacion y pretratamiento de la MON para su buena caracterizacion (Pan, y otros 2016).
Algunas de estas técnicas incluyen el fraccionamiento de la MON mediante extraccion por
resinas (que fracciona la MON en funcién de la hidrofobicidad de sus fracciones),
cromatografia de exclusion por tamafio de alta resolucion (mas conocida por las siglas en
inglés High-performance size-exclusion chromatography, HPSEC) (que fracciona la MON
en funcién del tamafio de sus fracciones), o filtracion sucesiva con membranas de distinto
corte molecular (que también fracciona la MON en funcién del tamafio de sus fracciones)
(Bridgeman y Bieroza 2011). El problema de estas técnicas es que su selectividad de
fraccionamiento se limita Unicamente a determinadas fracciones de NOM, que son poco
sensibles (con dificultad para ver variaciones a bajas concentraciones de DOC) y no pueden
ser implementadas on-line, o que tienen asociado un elevado coste econémico o un largo
tiempo de analisis. Tradicionalmente, la caracterizacion de la MON se ha centrado en
parametros generales, incluyendo el nitrégeno organico disuelto (NOD), carbon organico
disuelto (COD), demanda quimica de oxigeno (DQO), specific ultraviolet absorbance
(SUVA), fluorescencia, polaridad, y potencial zeta, entre otras. Recientemente se han
realizado numerosos avances en los andlisis instrumentales con la finalidad de poder
profundizar mas en la composicion de la MON, incluyendo analisis elementales como la
transformacion de Fourier de espectroscopia infraroja (FTIR, de las siglas en inglés Fourier
transform infrared spectroscopy) y la espectroscopia de resonancia magnética nuclear
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(nuclear magnetic reso-nance spectroscopy, NMR) (Pan, y otros 2016). Matrices de
fluorescencia de excitacion-emision

La técnica de fluorescencia de excitacion-emision (habitualmente referida por sus siglas en
inglés de Fluorescence excitation-emission matrices, FEEM) es un tipo de espectroscopia
electromagnética que analiza la fluorescencia presente en una muestra. Ofrece una potencial
alternativa a otros métodos analiticos de caracterizacion de la MON. Sus ventajas son que
es rapida, sensible, selectiva y puede dar un amplio espectro de informacién sobre la
composicion, caracteristicas, origen y distribucion de la MON disuelta. Puede dar
informacion Gtil en la reactividad y tratabilidad indicando la fuente de la MON (Ventura-
Cruz, Fall y Esperanza-Soto 2014).

Los compuestos organicos naturales fluorescentes principales presentes en la MON son las
sustancias humicas, los aminoacidos, las proteinas y los péptidos (Chen, y otros 2003). Estos
compuestos presentes en el agua crean un espectro de emision colectado a diferentes
longitudes de onda de excitacion y dependiendo de la naturaleza de la NOM se crearan
“cordilleras” de intensidad de fluorescencia (medida en unidades arbitrarias —u.a.- de
fluorescencia) en distintas zonas del plano del espectro.
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Figura 2: Espectro de fluorescencia de un patron de calibrado de 80 ppm de acrilamida (Alonso Barrio 2018)

La matriz de fluorescencia de excitacion-emision se puede dividir en cinco dominios segun
el tipo de MON, y los “picos” de cada una en el espectro estan resumidos en la Tabla 1:

Tabla 1: Picos comunes a cada tipo de MON en el espectro de fluorescencia (Pan, y otros 2016)

Aexc (nm) | Aem (nm)
Proteinas aromaticas | 220-250 280-332
Proteinas aromaticas |1 220-250 380-580
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Sustancias fulvicas 220-250 380-580
Sustancias himicas 250-470 380-580
Productos microbianos 250-470 280-380

Y las zonas del espectro de fluorescencia que

ayudan a caracterizar cada tipo de MON

presente en el agua vienen representadas en la Figura 1:
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Figura 3: Zonas del espectro de fluorescencia de cada tipo de MON (Bridgeman y Bieroza 2011) (Pan, y otros 2016)

1.4. PARAFAC

Parallel Factor Analysis (PARAFAC) es una herramienta matematica multivariante que
permite analizar datos de tres vias, es decir, datos situados en un cubo llamado tensor. En
los espectros FEEM, PARAFC permite deconvulcionar o desglosar la sefial de los espectros
(que ofrecen formas de “cordillera”) en sefiales pertenecientes a fracciones individuales,
llamadas “componentes”. Cada sefal de fluorescencia observada en un espectro seria, pues,
la suma de las sefiales dadas por cada uno de los componentes que conforman la MON de la
muestra. Como la sefial de fluorescencia es proporcional a la concentracion del compuesto
organico (o los compuestos orgéanicos) que la ocasionan, una variacion de la sefial es
indicativa de una variacion en la concentracion del compuesto (asi, por ejemplo, una
adsorcion de MON fluorescente en GAC deberia ir acompafiada de una reduccion de la sefial
de fluorescencia de la MON) (Martinez Bllesio 2018) (Porcel 2001) (Alonso Barrio 2018).
Cada cordillera tiene un “core consistency” determinado a traves del criterio COre
CONGsistency DIAgnostic (CONCORDIA), que determina el nimero de componentes
fluorescentes presentes. A continuacion, en la Figura 4, Se muestra el desglose de las

O
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longitudes de onda de excitacion y emision y la relacion del “core consistency” y el numero
de componentes (a mayor nimero de componentes, menor porcentaje de “core consistency”
(Airado-Rodriguez, y otros 2010):
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Figura 4: Relacion del nimero de componentes en el espectro de fluorescencia y el “core consistency” (Airado-Rodriguez, y
otros 2010)

1.5. Objetivos y alcance del trabajo

Los objetivos de este trabajo son poder conocer el efecto de la desinfeccion (tanto de la pre-
cloracion como de la post-cloracidn, ambas habituales en los tratamientos de aguas) y de la
adsorcion sobre CAG en la eliminacion de la MON y en la formacién de SPDs a final de
proceso, y asociarlos con las distintas fracciones de la MON analizada por FEEM.

Para ello se han utilizado tres aguas sintéticas preparadas a partir de tres compuestos o
fracciones organicas, respectivamente (tirosina, triptéfano y sustancias hdmicas, cuyas
sefiales en el espectro FEEM son facilmente reconocibles) y un agua de acuifero que, por ser
de origen natural, es de esperar que contenga una variedad de MON. La finalidad por la que
se escogieron estas aguas de estudio era poder comparar materias organicas de diferentes
tipos entre ellas y también compararlas a su vez con un agua que tuviera presente todas ellas.
Ademas de esto, al tener aguas distintas, también iban a poder dar informacion sobre qué y
cuantos THMs se forman a partir de cada tipo de MON tras la desinfeccion. A la hora
analizar la formacion de SPDs, nos centramos solamente en la formacion de THMs:
cloroformo (CHCIs), dibromoclorometano (CHBr2Cl), bromodiclorometano (CHBrCI,) y

bromoformo (CHBIr3).
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2. Metodologia

2.1. Preparacion de las disoluciones a tratar.

Las aguas de estudio de la adsorcion de la MON y formacion de SPDs fueron cuatro:

- Agua sintética con tirosina (Sigma Aldrich, CAS 60-18-4).

- Agua sintética con triptéfano (Sigma Aldrich, CAS 73-22-3).

- Agua sintética con sustancias humicas (Sigma Aldrich CAS 1415-93-6).

- El agua de acuifero, siendo agua freatica con MON de acuifero, por lo que estaran
presentes distintos tipos de materia organica.

Analisis del agua freatica de SAB han mostrado un contenido de DOC alrededor de 2-3
mg/L. Es por ello que las aguas sintéticas de tirosina, triptéfano y sustancias humicas fueron
preparadas disolviendo cantidades apropiadas para alcanzar una concentracion de alrededor
de 3 mg/L.

Para la tirosina (CoH11NO3, PM= 181,19 g/mol) y el triptéfano (C11H12N202, PM=
204,23 g/mol), se peso en una balanza la masa necesaria para, una vez disuelta en un volumen
conocido de agua (de calidad Milli-Q), se obtuviera la concentracion deseada de 3 mg/L. Para
las sustancias humicas, constituidas por una compleja variedad de sustancias sin una formula
quimica determinada, se disolvié una cierta masa en agua (de calidad Milli-Q), se analiz6 el
contenido de COD vy, una vez conocido dicho valor, se hizo la dilucion necesaria para alcanzar
la concentracion deseada de alrededor de 3 mg/L. En cuanto al agua de acuifero, se tomé una
muestra de agua freatica y se utilizo, sin ningun tratamiento, para los experimentos.

2.2. Realizacion de los experimentos

Cada tipo de disolucidn se sometid a una pre-cloracion. Para ello, se aplicaron a muestras de
1 L de cada disolucion, contenidas en botellas, 3 dosis distintas de NaClO (Panreac 10%
w/v): 0 mg/L, 4 mg/L y 8 mg/L. Se mantuvo el pH entre 7,5y 8,0 y, tras 30 min, se tomaron
muestras para el analisis de DOC y de FEEM. A continuacidn, se aplicé a cada botella una
dosis de CAG (previamente lavado con agua desionizada) de 1000 mg/L para eliminar la
MON por adsorcion. EI CAG utilizado fue CAG microporoso CG900, suministrado por
Chemivall, y con una superficie BET de 968.6 m?/g. La dosis de CAG para poder observar
la eliminacion se estableci6 a partir de ensayos preliminares (Apartado 3.2 de Resultados).
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Se dejé el CAG en contacto con las aguas agitando las botellas en un agitador rotatorio
(Selecta Rotabit) durante 24 horas, tras las cuales se tomaron muestras para el analisis de
DOC y FEEM. Finalmente, se realiz6 una post-cloracion a todas las muestras con una dosis
de NaClO de 4 mg/L, con la finalidad de simular la cloracion final de un tratamiento de
aguas antes de su distribucion para su uso final. Tras 30 min de aplicar el NaClO se tomaron
muestras para el analisis de THMs. EI proceso realizado viene esquematizado en la Figura
5!

- 30 min | Adsorcién con | 24h Post-cloracion
> Pre-cloracion > CAG > NaClIO >
NaClO 1 1000 mg/L 2 4 mg/L 3
0. 0 mg/L
1.4 mg/L
2.8 mg/L

Figura 5: Diagrama de proceso

Para cada experimento, y tal como se ha dicho, se tomaron muestras antes y después de la
pre-cloracion (punto 1) y de la adsorcion por CAG (punto 2) para el anélisis de DOC y sus
fracciones por FEEM. Tras la post-cloracion (punto 3), se tomaron muestras de agua para
determinar la concentracion de THMs, para ver el efecto de la pre-cloracion y la adsorcion
en la materia organica remanente causante de la formacion de dichos THMs.

La nomenclatura de las distintas muestras de agua tomadas a lo largo del experimento viene
resumida en la Tabla 2:

Tabla 2: Nomenclatura utilizada para las diferentes muestras tomadas a lo largo del proceso

Dosis Tras la pre- Tras la Tras la post-
NaClO cloracion adsorcion cloracion
Tirosina 0 mg/L YO0 YO0-C YO0-P
4 mg/L Y1 Y1-C Y1-P
8 mg/L Y2 Y2-C Y2-P
Triptéfano | 0 mg/L RO RO-C RO-P
4 mg/L R1 R1-C R1-P
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8 mg/L R2 R2-C R2-P
Sustancias | 0 mg/L HO HO-C HO-P
hamicas

4 mg/L H1 H1-C H1-P

8 mg/L H2 H2-C H2-P
Agua de | 0 mg/L GO GO0-C GO-P
acuifero

4 mg/L G1 G1-C G1-P

8 mg/L G2 G2-C G2-P

2.3. Analisis de muestras

Los pardmetros analizados (COD, FEEM y THMs) no pudieron ser analizados en los
laboratorios de la EEBE donde se realizaron los experimentos por no disponer de las técnicas
necesarias (o con los limites de cuantificacion requeridos).

El andlisis de DOC se realizd en el laboratorio de “Analisi de Nutrients” del Institut de
Ciencies del Mar del CSIC utilizando un Equipo Shimadzu TOC-L y siguiendo el 1SO
Standard Method 8245 tras filtracién de las muestras a través de un filtro de 0,45 um. El
limite de cuantificacion del equipo fue de 50 ug/L.

Todos los espectros de fluorescencia FEEM fueron realizados en el Departament de Quimica
Analitica de la Universitat de Barcelona (UB) en el marco de una colaboracion entre grupos
de investigacion de la UB y UPC. Los espectros fueron medidos en un espectrofluorémetro
Agilent Cary Eclipse, controlado con el software Cary Eclipse Scan Application version 1.2.
Los espectros se construyeron colectando espectros de emision con Aem en el rango de 250-
500 nm, y Aexc en el rango de 200-400 nm, incrementados ambos cada 5 nm. La velocidad
de barrido 600 nm min!.Los triahalometanos fueron analizados en la Unitat Cromatografia
de Gasos-Espectrometria de Masses Aplicada de los Serveis Cientifiotécnics de la
Universitat de Barcelona (UB) mediante Cromatografia de gases — Espectrometria de masas
con muestrador de Espacio de cabeza (HS-GC/MS) (GC TRACE acoblado a un MS DSQII
de Thermo Fisher Scientific, con muestrador HS TRIPLUS). Los compuestos analizados
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fueron el cloroformo (CHCIs), el dibromoclorometano (CHBr2Cl), el bromodiclorometano
(CHBrCIy) y el bromoformo (CHBr3), todos con un limite de cuantificacion de 0.7 pg/L.
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3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion de las aguas a tratar

3.1.1. Analisis de COD

Para cada agua de estudio se realiz6 un andlisis del COD para caracterizar cada agua en sus
condiciones iniciales. Los resultados (en mg/L) se muestran en la Tabla 3:

Tabla 3: Concentraciones de COD en cada agua de estudio (mg/L)

DOC inicial
YO0 RO HO GO
2,95 2,79 2,75 1,84

Estas concentraciones de COD concuerdan con las que se pretendia conseguir inicialmente
para cada agua (alrededor de 2-3 mg/L), que son las concentraciones presentes en las aguas
freaticas en SAB.

3.1.2. Analisis de FEEM + PARAFAC

Para cada una de las aguas iniciales, se obtuvo el espectro FEEM y utilizando PARAFAC se
descompusieron las sefiales de fluorescencia en componentes. EI nimero de componentes se
determind a partir de la evaluacion del error residual segun las recomendaciones de Stedmon
and Bro (2008) (Stedmon 2008). De esta forma, una vez desglosadas las sefiales de
fluorescencia originales (en forma de “sierras”), se obtuvieron 10s picos para cada uno de los
componentes del espectro. La Figura 6 muestra el espectro FEEM del agua sintética de
tirosina:
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Figura 6: Espectro FEEM del agua sintética con tirosina

La tirosina al ser una proteina aromatica esta relacionada con las zonas | y Il (ambas
asociadas a sustancias aromaticas proteicas) (Figura 3) del espectro de fluorescencia, es
decir, la zona comprendida entre Aexc =250 nm y entre Aem = 380 nm (Bridgeman y Bieroza
2011) (Chen, y otros 2003)

El gréafico de los componentes obtenido en PARAFAC para la tirosina se muestra en la
Figura 7:
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Figura 7: Grdfico de picos de cada componente del agua de tirosina
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Para este tipo agua se diferencian tres componentes, todos de tipo proteico. Los componentes
1y 2 se encuentran a unas intensidades de entre 80 y 90 u.a. y el componente 3 algo menos
de 20 u.a. A partir de estos datos, podremos realizar el seguimiento de la eliminacion o el
aumento de cada componente en el agua tras cada tratamiento.

La Figura 8 muestra el espectro FEEM obtenido para el agua con triptéfano:
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Figura 8: Espectro FEEM del agua sintética con triptofano

El triptofano al ser una proteina aromatica al igual que la tirosina, se encuentra en la misma
zona del espectro de fluorescencia, aunque presenta ‘cordilleras’ menos concentradas en las
zonas | y 11, llegando a ocupar también la zona Ill (Figura 3) del espectro. (Bridgeman y
Bieroza 2011) (Chen, y otros 2003)

Y el gréfico de picos obtenido con PARAFAC (Figura 9):
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Figura 9: Grdfico de picos de cada componente del agua de triptofano

En esta agua se diferencian tres componentes: C1 y C2 de tipo proteico y el C3 de tipo
falvico. La presencia de un compuesto fulvico en esta agua explica por qué en el espectro
FEEM 1la ‘cordillera’ llega a ocupar parte de la zona Ill (Figura 3) del espectro de
fluorescencia.

El espectro FEEM obtenido del agua con sustancias himicas se muestra en la Figura 10:
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Figura 10: Espectro FEEM del agua sintética con sustancias humicas
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Las sustancias humicas se sittan en la zona V (Figura 3) del espectro de fluorescencia. Se
puede observar en la imagen que hay una ‘cordillera’ en la zona III donde se sitian los acidos
falvicos (Chen, y otros 2003), por lo que esta agua a parte de sustancias humicas parece
contener también sustancias falvicas. De todos modos, en la literatura el limite entre las
sustancias fulvicas y las sustancias himicas en el espectro de fluorescencia no esta
totalmente definido (Chen, y otros 2003) (Matilainen, y otros 2011). Esto puede ser debido
a que los acidos humicos y falvicos son compuestos aromaticos que provienen de la
descomposicion compuestos similares y por ello suele hablarse de acidos himicos y fulvicos
conjuntamente (Payeras 2011).

La Figura 11 muestra el grafico de componentes de PARAFAC obtenido para el agua con
sustancias humicas:
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Figura 11: Grdfico de picos de cada componente del agua con sustancias humicas

Para este tipo de agua se diferencian cuatro componentes fluorescentes, todos ellos de tipo
hamico. Viendo el espectro de fluorescencia, se podrian relacionar los componentes de
mayor intensidad con los &cidos fulvicos, que son los que presentan cordilleras mas
pronunciadas (concentraciones mas altas).

La Figura 12 muestra el espectro FEEM del agua de acuifero:
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Figura 12: Espectro FEEM del agua de acuifero

Es de esperar, que, en el agua de acuifero, mas compleja desde el punto de vista quimico, se
encuentren diferentes tipos de MON presentes en el agua. En esta agua de acuifero en
particular se pueden observar picos pronunciados en las zonas I, Il, 1l (Figura 3) y una
‘cordillera’ poco pronunciada pero extendida por la zona V. Con esta informacion, podemos
afirmar que esta agua tiene alta presencia de proteinas aromaticas, acidos falvicos y, en
menor medida, &cidos himicos.

El grafico de picos obtenido en PARAFAC para el agua de acuifero se muestra en la figura
13:
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Figura 13: Grdfico de picos de cada componente del agua de acuifero

Para el agua de acuifero se distinguieron cuatro componentes en total: C1, C2, C3 y C4. Los
componentes C1y C2 son de tipo humico y el C3 y C4 de tipo proteico.

3.2. Determinacion de la dosis de CAG

Dado que el objetivo del estudio es determinar como afecta cada una de las acciones llevadas
a cabo en la eliminaciéon de la MON (y mas concretamente, de sus fracciones segun el
andlisis por FEEM) y establecer qué fracciones remanentes contribuyen mas en la formacion
de THMs, era de interés que durante la adsorcién de MON por parte de CAG no resultara ni
en una eliminacién marginal ni tampoco total, si no que ésta fuera parcial para ver claramente
queé fracciones eran adsorbidas y cuéles no. Para ello fue necesario determinar una dosis de
CAG adecuada, que no fuera ni demasiado alta ni demasiado baja, para conseguir una
eliminacion parcial de la MON.

Para ello se realizaron unos ensayos preliminares. En ellos se aplicaron distintas dosis de
GAC en 1L de aguade (con una DOC de 1,84 ppm). Las diferentes masas de CAG aplicada
fueron: 0,025 g, 0,59, 19, 1,5 g. Los resultados obtenidos de la DOC tras el tratamiento de
24 horas con CAG se muestran en la Figura 14:
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Figura 14: Porcentaje de eliminacion de la MON para cada dosis de CAG

Tras este estudio previo, se observo que una buena dosis de trabajo para la adsorcién de la
NOM era de 1000 mg/L de CAG, ya que proporciona una eliminacion media de la NOM.

3.3. Efecto de la pre-cloracion en la eliminacion de la MON

El efecto de la eliminacion de la MON tras la pre-cloracion se determind tras el analisis del

COD presente en el agua y FEEM segun el modelo PARAFAC.

33.1. COD

Los resultados obtenidos tras las pre-cloraciones en términos de DOC se muestran en la tabla

4:
Tabla 4: DOC presente en el agua tras las pre-cloraciones (mg/L).
DOC
Inicial |4 mg/L NaCIlO | 8 mg/L NaCIO
YO0 Y1 Y2
2,95 1,66 1,61
RO R1 R2
2,79 2,59 2,5
HO H1 H2
2,75 2,93 3,01
GO Gl G2
1,84 1,87 1,82

22

O

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola d’Enginyeria de Barcelona Est



Efecto de la cloracién y adsorcion sobre carbon activo en la materia orgdnica natural (MON) de un agua y su potencial de
formacion de productos de desinfeccion: seguimiento mediante espectroscopia de fluorescencia.

Para poder hablar del efecto de la desinfeccion sobre la MON, se representd el porcentaje de
eliminacion de cada MON que se producia con cada dosis de NaCIO (Figura 15):

Eliminacion de la MON tras la pre-cloracién

50,0
40,0
c 30,0
NS
o
g
= 20,0
£
w
X 10,0 l
O'O . _—
TIROSINA TRIPTOFANO l GROUND WATER
-10,0

M 4 mg/L NaClO H 8 mg/L NaClO

Figura 15: Porcentajes de eliminacion de la MON tras la pre-cloracion

Se observa claramente que la Unica substancia que presenta una buena eliminacién aplicando
la desinfeccidn al inicio del proceso es la tirosina, aumentando su eliminacion junto con la
dosis de NaCIO (porcentaje de eliminacion de 44% y 46% tras la aplicacion de 4 y 8 mg/L
NaClO, respectivamente). El triptéfano se elimina muy ligeramente con la desinfeccion (7%
y 11% tras dosificar 4 y 8 mg/L NaClO, respectivamente). Por el contrario, para las
substancias humicas la desinfeccion no supone una disminucion de la MON (incluso se
observa un ligero aumento de cerca del 10% para ambas dosis). Para el agua de acuifero, la
desinfeccion no supone un cambio notable en la presencia de MON en el agua (<2%).

3.3.2.  Componentes de FEEM segun el modelo PARAFAC

El grafico obtenido en PARAFAC de los componentes presentes en el agua sintética de
tirosina fue el siguiente (Figura 16):

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

23



Memoria

TIROSINA

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

mCl
mC2

Intensidad (u.a)

mC3

0 mg/L NaClO 4 mg/L NaClO 8 mg/L NaClO

Figura 16: Componentes presentes en el agua de tirosina tras las pre-cloraciones

En este grafico se puede interpretar que la desinfeccion elimina en gran medida los tres
componentes. Para este tipo de agua, la desinfeccion es muy eficaz en la eliminacién de la
MON obteniendo con la dosis de 8 mg/L una intensidad menor de 50 u.a. en los tres
componentes.

Para el agua sintética con tript6fano el grafico PARAFAC se muestra a continuacion (Figura
17):
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Figura 17: Componentes presentes en el agua de triptofano tras las pre-cloraciones

La desinfeccion sin la aplicacion del CAG resulta muy efectiva en la eliminacion de los
componentes de tipo proteico, mientras que el tercer componente de tipo himico su
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presencia en el agua aumenta. al igual que en el agua sintética de tirosina, consiguiendo con
una dosis de 8 mg/L una intensidad menor a 50 u.a.

El grafico PARAFAC obtenido para el agua sintética de sustancias himicas fue el siguiente
(Figura 18):
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Figura 18: Componentes presentes en el agua de sustancias humicas tras las pre-cloraciones

Se puede observar que la desinfeccion no provoca cambios sustanciales en las intensidades
de ninguno de los componentes, por lo que se puede afirmar que la pre-cloracién no es
efectiva en la eliminacion de este tipo de MON.

Y, por ultimo, el gréafico obtenido para el agua de acuifero (Figura 19):
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Figura 19: Componentes presentes en el agua de acuifero tras las pre-cloraciones

Para este tipo de agua, el aumento de la dosis de NaClO no resulta en una eliminacion
sustancial de ninguno de los componentes, aumentando ligeramente incluso la presencia del
componente 4 a la dosis de 8 mg/L.

3.4. Efecto de la adsorcion en la eliminacion de la MON.
341. COD

Para poder determinar la eficacia del CAG en la eliminacién de la MON, con los resultados
del DOC obtenidos se puede estudiar el porcentaje de eliminacién de la MON presente en
cada una de las aguas tras la aplicacién del CAG.

La Tabla 5 muestra los valores de concentracion de DOC para cada tipo de agua antes y
después de aplicar el CAG.

Tabla 5: DOC presente en el agua tras cada tratamiento (ppm).

DOC
0

mg/L | 4 mg/L NaCIlO | 8 mg/L NaCIO
YO0-C Y1-C Y2-C
0,44 0,53 0,92
RO-C R1-C R2-C
0,39 0,79 0,7
HO-C H1-C H2-C
2,82 3,04 3,59
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GO0-C
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G2-C

0,71
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0,83

Los porcentajes de eliminacion de DOC para el agua de tirosina se muestran en la Figura 20:
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Figura 20: Porcentaje de eliminacion de la MON en el agua sintética con tirosina utilizando CAG

En relacion a la disolucidn de tirosina, para la que la pre-cloracion resulté en una eliminacion
de la MON de mas del 40%, el uso de CAG comport6 también elevados porcentajes de
eliminacion de la MON. El ligero descenso a mayores dosis de NaCIO es probablemente
debido a que a mayor concentracion de NaClO buena parte de la MON ya habia sido
eliminada por la pre-cloracion, quedando solamente otras fracciones de MON mas

recalcitrantes a la hora de ser eliminadas.

La Figura 21 muestra los porcentajes de eliminacion de la MON en el agua de triptéfano:
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Figura 21: Porcentaje de eliminacion de la MON en el agua sintética con triptéfano utilizando CAG

En este caso, el triptéfano, que habia sido eliminado de forma muy limitada por la pre-
cloracién, experimenta una gran eliminacién por adsorcion por CAG. La pre-cloracion no
parece tener ningln efecto en la adsorcion, pues para las dos dosis de la pre-cloracién la
adsorcion es similar.

La Figura 22 muestra la eliminacion de MON del agua con sustancias himicas:
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Figura 22: Porcentaje de eliminacion de la MON en el agua sintética con sustancias humicas utilizando CAG

Ya se vio que la pre-cloracion no fue seguida de una eliminacion de las sustancias humicas.
La aplicacién de CAG no supuso tampoco ninguna eliminacion de MON (incluso se observ,
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de nuevo, un ligero aumento de su concentracion, lo que hace necesario profundizar el
estudio del comportamiento de las sustancias himicas que expliquen este incremento).

Por ultimo, los porcentajes de eliminacion de DOC para el agua de acuifero se muestran en
la Figura 23:
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Figura 23: Porcentaje de eliminacion de la MON en el agua de acuifero utilizando CAG

Se puede observar un alto porcentaje de eliminacién de la MON tras el uso del CAG,
mientras que la pre-cloracion de este tipo de agua por si misma no es eficaz a la hora de
eliminar la MON, mientras que el CAG si que presenta eficacia ya que ofrece un porcentaje
de eliminacion de mas del cincuenta por ciento.

3.4.2. Componentes de FEEM segun el modelo PARAFAC

El gréfico del agua sintética de tirosina obtenido con PARAFAC se muestra en la Figura 24:
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Figura 24: Intensidades de los picos de cada componente presente en el agua sintética con tirosina tras la adsorcion con CAG

Para esta agua se puede observar que la aplicacion del CAG aporta una mejor eliminacién a
las dosis de 0 mg/L y 4 mg/L, mientras que las intensidades de los componentes aplicando

CAG con 8 mg/L de NaCIO son muy similares a la de la muestra sin CAG y misma dosis de
NaClO.

Con la dosis de 8 mg/L de NaClO en la pre-cloracion, tanto con CAG como sin CAG se
consigue una eliminacion de la MON fluorescente casi total en el agua sintética con tirosina.

En la Figura 25 se muestra el gréafico obtenido para el agua sintética con triptéfano:
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Figura 25: Intensidades de los picos de cada componente presente en el agua sintética con triptofano tras la adsorcion con

CAG
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La aplicacion del CAG con una dosis de 8 mg/L de NaClO o la aplicacion de CAG sin pre-
cloracion no parecen tener resultados muy distintos entre si. La aplicacion de una dosis de
desinfectante de 8 mg/L sin CAG vy la aplicacion de 4 mg/L de NaCIlO junto con CAG
ofrecen resultados muy similares entre si.

Por lo tanto, para el triptéfano las condiciones éptimas para la eliminacion de la MON son:
tratar las muestras solamente con CAG o utilizar inicamente una dosis de 8 mg/L de NaCIO.

La Figura 26 muestra el grafico del agua sintética de sustancias himicas:
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Figura 26: Intensidades de los picos de cada componente presente en el agua sintética con sustancias humicas tras la
adsorcion con CAG
Los diferentes tratamientos no ofrecen una eliminacion efectiva de la MON a estas
concentraciones. Al aumentar la dosis de NaCIlO se puede observar en algunos componentes
una ligera disminucion en la intensidad de la MON vy, por el contrario, algunos aumentan en
pequefia medida.

En conclusion, los tratamientos realizados en este proceso no son efectivos en la eliminacion
de MON de tipo himico a estas concentraciones.

Y el gréfico obtenido en PARAFAC para el agua de acuifero se muestra en la Figura 27:
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Figura 27: Intensidades de los picos de cada componente presente en el agua de acuifero tras la adsorcion del CAG

Se puede observar una alta disminucion de la intensidad de pico de todos los componentes
en las muestras tratadas con CAG. El cuarto componente de tipo proteico parece no ser
absorbido por el CAG y aumenta ligeramente a una dosis de NaClO de 4 mg/L.

Por lo tanto, y al igual que en el analisis de la DOC, se puede concluir que la eliminacién de
la MON del agua de acuifero es efectiva aplicando tnicamente el CAG sin necesidad de pre-
cloracién.

3.5. Efectos de la post-cloracion en la formacion de THMs

Al final del proceso, se analiz6 la presencia de SPDs en las muestras por cromatografia de
gases para poder determinar qué THMs se producen a partir de qué tipo de MON y qué
tratamiento favorece su formacion.

Los resultados obtenidos por cromatografia de gases de los THMs presentes en el agua de
tirosina tras el proceso fueron los siguientes (Tabla 6):

Tabla 6: THMs presentes en el agua sintética de tirosina (ug/L)

TIROSINA
YO0-P Y1-P Y2-P
CHCI3 8,10 8,80 12,58
CHBrCI2 >0,70 > 0,70 1,06
CHBr2ClI >0,70 > 0,70 > 0,70
CHBr3 > 0,70 > 0,70 > 0,70
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Y la representacion de las concentraciones de cada trihalometano presente en el agua
(suponiendo las concentraciones de >0,7 pug/L como 0 pg/L) viene representada en la Figura
28:
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Figura 28: Concentracion de cada THM en el agua sintética de tirosina tras el tratamiento completo

Los Unicos THMs que se forman tras el proceso son el cloroformo y el bromodiclorometano.
El cloroformo aumenta con la dosis de pre-cloracién y el bromodiclorometano aumenta en
gran medida con la dosis de 8 mg/L. Esto se puede relacionar con el estudio de eliminacion
de la MON tras el uso del CAG y las desinfecciones (apartado 1.6; Metodologia) observando
que a medida que se aumenta la dosis de cloracién se elimina menos MON, por lo que la
MON no eliminada a esta dosis de cloro puede ser la que dé lugar a estos dos THMs.

Los compuestos bromados no aparecen en esta agua debido a que es un agua sintética de
tirosina y no hay presencia de bromo, al igual que en el agua con triptéfano y con sustancias
himicas. Para el agua sintética con tirosina, el tratamiento sin pre-cloracién seria el mas
efectivo para evitar la aparicion de THMs.

Para el agua sintética con triptéfano, en la Tabla 7 se muestran los resultados de presencia

de THMs en el agua:
Tabla 7: THMs presentes en el agua sintética de triptofano (ug/L)

TRIPTOFANO
RO-P R1-P R2-P
\ CHCI3 8,91 4,79 4,08
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CHBrCI2 0,74 >0,70 0,92
CHBr2Cl >0,70 >0,70 >0,70
CHBr3 >0,70 >0,70 >0,70

Y la representacion del porcentaje de aparicion de THMs tras todos los tratamientos en la

Figura 29:
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Figura 29: Concentracion de cada THM en el agua sintética de triptofano tras el tratamiento completo

El cloroformo, se elimina al aumentar la dosis de cloro. Esto puede ser debido a que la MON
que se elimina con la aplicacion del CAG vy las cloraciones (apartado 1.6; Metodologia) sea
la que da lugar al cloroformo tras la desinfeccion. EI bromodiclorometano, con la dosis de 4
mg/L presenta una leve eliminacion, y con la dosis de 8 mg/L vuelve a aumentar ligeramente

la concentracion.

Para el agua con tript6fano el mejor tratamiento en cuanto a la formacién de THMs es el que
realiza una pre-cloracion utilizando la dosis de 8 mg/L.

Los resultados de presencia de THMSs para el agua sintética con sustancias himicas fueron

los siguientes (Tabla 8):

Tabla 8: THMs presentes en el agua sintética de sustancias humicas (ug/L)

S. HUMICAS
HO-P H1-P H2-P
CHCI3 20,41 13,62 24,63
CHBrCI2 > 0,70 1,08 1,43
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CHBr2Cl >0,70 >0,70 >0,70
CHBIr3 >0,70 >0,70 >0,70

La representacion de la concentracion de THMs en el agua con sustancias hdmicas tras el
proceso completo se muestra a continuacion (Figura 30):
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Figura 30: Concentracion de cada THM en el agua sintética de sustancias humicas tras el tratamiento completo

En el agua sintética con sustancias hdmicas estan presentes el cloroformo y el
bromodiclorometano. A una pre-cloracién de 4 mg/L, el cloroformo se reduce y a una dosis
de 8 mg/L aumenta. EI bromodiclorometano aumenta con la dosis de desinfectante, pero en
menor medida que el cloroformo.

Para esta agua, el mejor tratamiento en relacién a la formacion de THMs es la pre-cloracion
con 4 mg/L de NaClO.

Los resultados en pg/L de THMs presentes en el agua de acuifero tras las pre-cloraciones,

tratamiento con CAG y post-cloracion se muestran en la Tabla 9:
Tabla 9: THMs presentes en el agua de acuifero (ug/L)

GROUND WATER
GO-P G1-P G2-P
CHCI3 2,20 2,30 1,93
CHBrCI2 2,02 0,92 1,94
CHBr2Cl 8,66 2,47 5,19
CHBr3 15,91 6,36 12,65
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La representacion de los THMs tras todos los tratamientos se muestra en la Figura 31:
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Figura 31: Porcentaje de aparicion de cada THM en el agua de acuifero tras el tratamiento completo

Segun la literatura, aunque el uso de CAG para la eliminacion de la MON sea efectivo, este
no puede eliminar de forma satisfactoria los precursores de SPDs bromados (Erdem, Ateia,
y otros, Activated carbon and organic matter characteristics impact the adsorption of DBP
precursors when chlorine is added prior to GAC 2020), que es uno de los principales
inconvenientes del CAG en la eliminacion de la MON. También, numerosos estudios
sugieren que la pre-cloracion antes de la aplicacion del carbén reduce la formacion de SPDs
(Erdem, Ateia, y otros, Activated carbon and organic matter characteristics impact the
adsorption of DBP precursors when chlorine is added prior to GAC 2020), pudiendo
observar que a la dosis de 4 mg/L de pre-cloracién la mayoria de los THMs disminuyen de
forma sustancial con respecto al tratamiento sin el uso de pre-cloracion o aplicando 8 mg/L
de desinfectante en la pre-cloracion, excepto el cloroformo que aumenta ligeramente su
concentracion.

El tratamiento que ofrece la menor presencia de THMs en el agua de acuifero es aplicando
la pre-cloracion de 4 mg/L.
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Analisis del impacto ambiental

En la realizacion de este trabajo se han manipulado reactivos, generado residuos y, utilizado
aparatos con un consumo de energia considerable. Con la finalidad de determinar el impacto
ambiental que esto supone, se analizara el impacto ambiental del proyecto.

- Disoluciones utilizadas

Las disoluciones manipuladas en este trabajo han sido de bajas concentraciones (2-3 mg/L),
de pH neutro y sin peligro por el contacto o exposicién a ellas. Aun asi, por seguridad en el
laboratorio, se han de utilizar los equipos de seguridad pertinentes: guantes, bata de
laboratorio, gafas de proteccion y mascarilla. Las disoluciones son organicas, por lo tanto, a
la hora de gestionar los residuos es imprescindible depositarlas en sus bidones
correspondientes para su posterior gestion.

- Emisiones producidas

Debido a la simplicidad del proceso experimental de este proyecto, los Unicos aparatos
electronicos que se han utilizado han sido el agitador rotatorio en el tratamiento con CAG,
que se mantuvo en funcionamiento durante 24 horas por cada adsorcién con carbén.
Teniendo en cuenta las pruebas para determinar la dosis de CAG y los experimentos en si,
se estima un tiempo de utilizacion del agitador de 120 horas.

Tabla 10: Energia consumida por los aparatos electronicos utilizados.

Aparato electrénico Potencia | Tiempo de uso | Energia consumida

Agitador rotatorio 33W 120 h 3,96 kWh

Sabiendo la energia consumida en el proyecto, se pueden calcular los gases de efecto
invernadero que se han producido en total. Los datos de emisiones se han obtenido del
observatorio de la electricidad de WWEF y se las emisiones se resumen en la Tabla 11:

Tabla 11: Emision de cada gas de efecto invernadero (Garcia Monzén 2016)

Gas Emisiones Emisiones totales
CO; 174,00 g/kWh 689,04 g
NOy 0,26 g/kWh 1,03 ¢
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Conclusiones

Con este estudio se han podido determinar los comportamientos que presentan los diferentes
tipos de MON al aplicarles un tratamiento formado por: pre-cloracion, adsorcion con carbén
activo granulado, y post-cloracion, observando tendencias en su eliminacion y pudiendo
relacionar esta eliminacion con la posterior formacion de subproductos de desinfeccion.

Se determind que, para la tirosina, la desinfeccion y la adsorcién con CAG ofrecen una buena
eliminacion llegando a eliminar hasta el 45% de la MON analizada por DOC solamente
aplicando una dosis de pre-cloracién de 8 mg/L de NaClO y hasta un 85% sin pre-cloracién
con la aplicacion de CAG. Se diferenciaron por FEEM tres componentes fluorescentes, todos
de tipo proteico que también se eliminaron de forma dptima aplicando la dosis de pre-
cloracion de 8 mg/L junto con una dosis de CAG de 1000 mg/L o sin el carbén con una
eliminacion similar. Con respecto a los SPDs, a pesar de la buena eliminacion de la MON
fluorescente tras el tratamiento completo, al aumentar la dosis de NaClO en la pre-cloracion,
la concentracion de CHCIz aumenta, llegando a aparecer también CHBrCl> con la pre-
cloracion de 8 mg/L. Debido a estos resultados, se puede determinar que la MON que
produce ambos THMs no es la MON fluorescente que se elimina en el proceso.

Para el agua con triptéfano la desinfeccion supone una ligera eliminacion de la MON que va
aumentando junto a la dosis de desinfectante. Se diferenciaron tres compuestos
fluorescentes, dos de ellos proteicos y uno himico. Los componentes proteicos se eliminaron
tras la desinfeccion, pero el tercer componente aumentd su concentracion con la dosis de
desinfectante. La aplicacion CAG es muy efectiva en la adsorcion de la MON, eliminandola
en casi un 60% mas que solamente utilizando la desinfeccion. EI CAG eliminé casi por
completo los dos compuestos fluorescentes de tipo proteico, pero el componente de tipo
himico presentd un ligero aumento en su concentracion. En relacién a los THMs tras el
proceso, el CHCIz disminuye al aumentar la dosis de pre-cloracién, al igual que los
componentes proteicos presentes en el agua y el DOC. Por otro lado, el CHBrCI2 desaparece
del agua a una dosis de pre-cloracion de 4 mg/L, mientras que sin pre-cloraciony con 8 mg/L
de NaClO alcanza una concentracion de 1 pg/L, no pudiendo relacionar este comportamiento
con el aumento en la concentracion de ninguno de los componentes fluorescentes.

El agua de sustancias humicas no presentd una buena eliminacién tras la desinfeccion,
aumentando la MON presente en el agua junto con la dosis de NaClO y sin afectar de forma
sustancial a la materia organica fluorescente. La aplicacion de CAG produce un aumento de
hasta el 30% de la MON analizada por DOC y un ligero aumento de la intensidad de los
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compuestos fluorescentes. EI THM CHCIs presenta su menor concentracion de 13 pg/L a la
dosis de pre-cloracion de 4 mg/L, aumentando su concentracion sin pre-cloracion y con dosis
de 8 mg/L llegando a una concentracion de 25 pg/L. Este comportamiento verifica la
reduccion de la formacion de THMs aplicando pre-cloracion en el agua (Dudamel y Rivero
s.f.) (Golea, Jarvis, y otros 2017) (Erdem, Ateia, y otros 2020). EI CHBrCl» aumenta con la
dosis de pre-cloracion, al igual que la MON presente en el agua analizada por DOC. Estos
resultados pueden confirmar que las sustancias himicas estan relacionadas con la aparicion
de CHCIzy CHBrCI, (Williams, y otros 2019)

Los resultados del agua de acuifero mostraron que la desinfeccion no es efectiva en la
remocién de la MON analizada por DOC ni tampoco en la MON fluorescente. EI CAG
ofrece un alto porcentaje de eliminacion en la MON presente en el agua y también en la
fluorescente. Aplicando pre-cloracion (dosis de NaClO de 4 mg/L), todos los THMs
presentan una disminucion sustancial de su concentracion (Golea, Jarvis, y otros 2017)
(Erdem, Ateia, y otros 2020) a excepcion del CHCls, pudiendo relacionar este THM con el
comportamiento del cuarto componente fluorescente de tipo proteico que también presenta
aumento en la concentracion a la dosis de 4 mg/L pre-cloraciéon. El Unico componente
fluorescente que presenta una disminucion sustancial a la dosis de 4 mg/L es el segundo
componente de tipo hdmico, por lo que la disminucion de los demas THMs podria ir
relacionada con este componente.
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Analisis Econdmico

El anélisis econdmico del proyecto viene desglosado en distintos apartados en funcién del

tipo de coste a analizar.

- Costes de los reactivos:

Los costes de los reactivos utilizados para realizar tanto las disoluciones como los
tratamientos en este proyecto vienen recogidos en la Tabla 10:

Tabla 12: Coste de los reactivos utilizados

Reactivo Precio |Cantidad| Coste

Acido Himico Sigma Aldrich CAS 60-18-4 | 3,42 €/g 19 3,42€
Tirosina Sigma Aldrich CAS 73-22-3 0,776 €/g | 0,049 0,03 €
Triptéfano Sigma Aldrich CAS 1415-931-6 | 16,50 €/g | 0,049 0,66 €
CAG microporoso CG900 0,064 €/g 59 3,20 €

NaClO Panreac 10% w/v 26,90€/L | 15ml 0,40 €

Agua Mili-Q 2,8 €/L 15L 42 €
TOTAL 49,71 €

- Coste de los equipos utilizados:

El coste de los equipos utilizados se ha calculado implementando la amortizacion, para poder
estimar el coste real de los aparatos durante el tiempo que han sido utilizados:

Amortizacion = Prec.w—e,qu.lpo - tiempo de uso (@8]
Vida util
La Tabla 11 recoge el coste de los equipos utilizados suponiendo un tiempo de uso de 40

horas semanales y una vida til de los aparatos de 8 afios.

Tabla 13: Costes de los equipos utilizados

Equipo Precio Vida atil | Coste
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Agitador rotatorio Selecta Rotabit | 1.753,30 € 8 afios 12,18 €

pH-metro 339,94 € 8 afos 2,36 €

Bascula de precision 123,37 € 8 afios 0,86 €

TOTAL 15,39 €

- Coste de los analisis:

Los costes de los andlisis realizados en este proyecto vienen recogidos en la tabla siguiente:

Tabla 14: Costes de los andlisis realizados

Anélisis Precio
FEEM 0€”
COD 52 €
THMs 55,47€

TOTAL 107 €

“El coste de los andlisis de fluorescencia es de 0 € debido a que es una colaboracion entre la
Universitat de Barcelona y la Universitat Politécnica de Catalunya.

- Costes de personal:

Para poder realizar la estimacion de los costes relacionados a los recursos humanos, se
considera a la persona encargada del proyecto diplomada y titulada de primer ciclo
universitario segtin el Convenio colectivo Nacional de Ingenieria y Oficinas técnicas. El
salario minimo correspondiente a este grupo es de 17.744,24 €/ano y considerando que
trabaja 40 horas semanales, el precio por hora es de 8,53 €. Ademas, se ha de contratar a un
diplomado de tercer ciclo universitario para que revise la memoria del proyecto cuyo salario
minimo es de 23.480,62 €/afio, considerando que trabaja 40 horas semanales el precio por
hora es de 11,28 €. Las horas dedicadas a la busqueda bibliogréafica y la revision y redaccion
de la memoria son estimaciones. En la Tabla 13 se recogen los costes relativos a los recursos
humanos:
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Tabla 15: Costes relacionados con los recursos humanos

Concepto Horas Salario Coste
Busqueda bibliogréfica 40 8,53€/h | 341,20€
Experimental 480 8,53 €/h | 4094,40 €
Redaccion de la memoria 90 8,53€/h | 767,70 €
Revisién de la memoria 30 11,28 €/h | 338,40 €
TOTAL 5541,70 €

Finalmente, los costes totales del proyecto terminan siendo 5714,27 €, y a continuacion, se
representaron todos los costes (Figura 32):

Costes totales

Coste de
reactivos

Coste equipos 1%
0%

Coste analisis
2%

Coste humano
97%

Coste de reactivos Coste equipos Coste analisis Coste humano

Figura 32: Representacion de los costes totales

Se puede observar que el coste que constituye casi la totalidad del coste total del proyecto es
el relacionado a los recursos humanos, suponiendo un 97% del coste total, seguido por el
coste de los anélisis que suponen un 2% del total, el coste de reactivos que significa un 1%
del coste total, y el coste de los equipos que tiene un valor muy poco significativo en el
proyecto, suponiendo un 0%.
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Anexo A

Al. Espectros FEEM

Efecto de la pre-cloracidon en la eliminacién de la MON

Para el agua de tirosina tras las pre-cloraciones de 4 mg/L de NaCIO y 8 mg/L de NaClO se
obtuvieron los siguientes espectros de fluorescencia (Figuras 33y 34):
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Figuras 33y 34: Espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones del agua sintética de tirosina

Tal y como se discutio en la memoria observando los graficos PARAFAC, la desinfeccion
es efectiva en la eliminacion de este tipo de MON ya que se observa una disminucién
sustancial de las “cordilleras” que aparecian en el espectro de la caracterizacion de las aguas
(Apartado 3.1).

Las Figuras 35 y 36 muestran los espectros de fluorescencia tras las dos pre-cloraciones
realizadas al agua sintética con tript6fano:
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Figuras 35y 36: Espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones del agua sintética de triptéfano

Se puede visualizar en estos espectros de fluorescencia la buena eliminacion con la
desinfeccion de este tipo de MON al igual que con la tirosina.

Los espectros de fluorescencia obtenidos para el agua con sustancias himicas tras las pre-
cloraciones se muestran en las Figuras 37 y 38:
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Figuras 37y 38: Espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones del agua sintética con sustancias humicas

En la memoria se observé que la desinfeccion no era efectiva para la eliminacién de este tipo
de MON. En los espectros obtenidos para esta agua se visualiza que no existen diferencias

sustanciales entre ambas “cordilleras”.

Para el agua de acuifero, los espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones se muestran
en las Figuras 39 y 40:
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Figuras 39y 40: Espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones del agua de acuifero

Para el agua de acuifero se determind que la desinfeccion no suponia una buena eliminacion
de la MON presente en el agua, y se puede observar que los espectros no presentan
practicamente diferencias entre ellos.

Efecto de la adsorcién en la eliminacion de la MON

Para el agua de tirosina tras las pre-cloraciones de 4 mg/L de NaCIO y 8 mg/L de NaCIlO y
tras aplicar la dosis de CAG de 1000 mg/L, se obtuvieron los siguientes espectros (Figuras
41,42y 43):
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Figuras 41, 42y 43: Espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones y tratamiento con CAG del agua sintética de tirosina

Con el uso de CAG la eliminacion de este tipo de MON es muy efectiva ya que se puede
observar que, sin necesidad de desinfectar, las “cordilleras” desaparecen casi por completo,
aunque el aumento de la dosis de NaClO también sigue eliminando MON.

Los espectros de fluorescencia tras la adsorcién con CAG fueron los siguientes para el agua

sintética con triptéfano (Figuras 44, 45 y 46):
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Figuras 44, 45 y 46: Espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones y tratamiento con CAG del agua sintética de
triptéfano
Vemos que la aplicacion del CAG es muy efectiva para la eliminacién del tript6fano,
observando una eliminacion casi total utilizando el CAG junto con la dosis de 8 mg/L de
NaClO.

Para el agua de sustancias humicas se obtuvieron los siguientes espectros de fluorescencia
tras la aplicacion del CAG (Figuras 47, 48 y 49):
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Figuras 47, 48, 49: Espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones y tratamiento con CAG del agua sintética de sustancias

humicas

Este tipo de MON no presenta una buena adsorcién al CAG, observando que la presencia de

materia organica llega incluso a aumentar con la desinfeccion.

Los espectros de fluorescencia del agua de acuifero tras la adsorcion con CAG se muestran

en las Figuras 50, 51 y 52:
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Figuras 50, 51, 52: Espectros de fluorescencia tras las pre-cloraciones y tratamiento con CAG del agua sintética de
sustancias humicas

Se puede observar que la aplicacion de CAG elimina de forma muy efectiva la MON
presente en el agua de acuifero, tal y como se discutié en la memoria.
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