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1. INTRODUCCION

1.1. SEGURIDAD DEL AGUA DE CONSUMO HUMANO

El agua es un recurso esencial para la supervivencia de todos los seres vivos y la
disponibilidad de agua potable de calidad es fundamental para mantener la vida humana en
el planeta y garantizar la salud puablical. Sin embargo, segun un informe emitido por la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y el Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia
(UNICEF) en el afio 2020, aun existen 2 billones de personas en todo el mundo que carecen
de acceso a agua potable segura y adecuadamente gestionada2. Ademas, el cambio
climatico estd teniendo un impacto directo en la escasez y calidad del agua, exacerbando

aun mas su falta de disponibilidad?.

En el contexto europeo, se aplica la directiva 2020/2184, la cual tiene como propdsito
proteger la salud de las personas de los efectos perjudiciales que pudieran derivarse de la
contaminacién del agua utilizada para consumo humano“. Para conseguir tal objetivo,
resulta imperativo implementar una politica de gestién integrada del agua que abarque todo
el proceso desde su obtencién hasta su entrega al usuario final®.

1.2. PROBLEMAS DE SALUD PUBLICA

De acuerdo con la Organizacibn Mundial de la Salud (OMS), se estima que
aproximadamente el 80% de todas las enfermedades en paises en vias de desarrollo son
atribuibles a la calidad del agua, lo cual destaca la importancia de garantizar la inocuidad
microbiana del agua®. El consumo de agua contaminada representa un riesgo significativo

para la salud humana, ya que no se puede garantizar la seguridad microbiolégica del agua®.

La existencia de microorganismos perjudiciales en el agua, que se originan a partir de las
heces fecales humanas o animales, representa una fuente de contagio de enfermedades.
Entre los patdgenos se incluyen Salmonella sp., Shigella sp., Escherichia coli, que pueden

provocar diversas afecciones, como fiebre tifoidea, diarrea, disenteria y gastroenteritis®.

1.3. DESINFECCION DEL AGUA POTABLE

La desinfecciébn es una etapa critica para asegurar la salud humana y proteger los
ecosistemas. Es esencial que los desinfectantes utilizados sean capaces de eliminar de

manera efectiva una amplia gama de bacterias y virus’. Para lograr la completa inactivacion



del organismo en el agua, las especies quimicas reactivas del desinfectante deben alcanzar
la zona reactiva dentro de los microorganismos o en su superficie. Este proceso es crucial

para garantizar la eficacia de la desinfeccion en la eliminacién de patégenos en el agua®.

En la produccién de agua para consumo humano, se utiliza un proceso convencional
conocido como tren de tecnologias, que incluye varias etapas, como coagulacion,

floculacién, sedimentacion, filtracion y desinfeccién tal y como muestra la Figura 1.

Coagulation

Pre-Treatment Flocculation Filtration Disinfection

Raw Water Basins, |
Bar Screens  Automatic Screens *

é pump )
Raw river water Storage and
distribution

‘ Water Recovery Basins {'"4 Decant Basins

Residual Management

Figura 1. Diagrama de flujo del proceso en una ETAP convencional (modificado®).

La desinfeccién puede llevarse a cabo mediante agentes quimicos o fisicos. Los agentes
quimicos comunmente utilizados son hal6genos, ozono y sales hipohalosas, mientras que
los agentes fisicos incluyen tratamientos térmicos, ultrasonidos, radiacion electromagnética
como rayos UV y radiacibn gamma, filtracion que retiene bacterias y osmosis inversa. La
eleccion del método de desinfeccion depende de la calidad y volumen del agua a tratar, la
ubicacioén, la calidad deseada y los costos econémicos®. Ademas, es importante que el
método de desinfeccion produzca un remanente disponible en el agua para minimizar los
efectos de la re-contaminacion durante el almacenamiento y la distribucion hasta el usuario
final. En algunos casos, se puede llevar a cabo una primera desinfeccién en el agua cruda y

una segunda desinfeccién para la distribucion®.

Como se puede observar en la Figura 2, las tecnologias de desinfeccion mas comunmente
usadas en las estaciones de tratamiento de agua potable (ETAPsS) en Europa son la

cloracion, la cloraminacion, el diéxido de cloro (CIO,), la 0zonizacién, y la radiacion UV,
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Figura 2. Métodos de desinfeccion mas usado en la produccion de agua potable (relacionado con la produccion

total de agua potable)*°

La técnica mas comunmente utilizada en la desinfeccién de agua potable es la cloracion.
Consiste en la adicién de cloro o compuestos derivados, como el hipoclorito sédico, al agua,
lo que produce la formacién de acido hipocloroso (HOCI) y el ion hipoclorito (OCI). Este
método es altamente efectivo debido a que el cloro es un oxidante fuerte que puede
mantener una presencia residual en la red de distribucién. Sin embargo, puede generar un

sabor y olor no muy agradable®.

La cloraminacion es otra técnica de desinfeccién utilizada en la potabilizacion del agua. En
este proceso, se produce la monocloramina (NH:Cl) de manera controlada, que luego se
agrega al agua durante la desinfecciéon secundaria. Aunque su eficiencia es alrededor de

200 veces menor que la cloracién, tiene la ventaja de tener un sabor y olor mas agradable®.

El di6xido de cloro (ClO,) posee un mayor poder oxidante en comparacion con el cloro o las
cloraminas, y su efecto residual en el agua es mas duradero en el tiempo. Para su
produccion, se mezcla cloro y un &acido en el lugar de tratamiento y se afiade al agua. Es
importante destacar que este compuesto es inestable y requiere una supervisiéon constante,

y su costo es generalmente mas elevado en comparacion con la cloracion®.

El ozono (Os) es un agente oxidante muy potente que supera en capacidad de oxidacion al
cloro y el diéxido de cloro (ClO2), aunque carece de poder residual en el agua tratada. Para

su produccién, se requiere que el oxigeno (O) pase a través de tensiones eléctricas muy



altas, generando el Oz in situ. No obstante, su costo es elevado y se necesita un alto voltaje

inicial para su produccion®.

La desinfeccion mediante radiacién UV se lleva a cabo al hacer pasar el agua por tubos que
contienen lamparas de UV que emiten radiacion a una longitud de onda de alrededor de 254
nm. La radiacion afecta directamente al ADN de los microorganismos, inactivandolos. A
diferencia de los desinfectantes quimicos, el agua tratada con radiacion UV no presenta un
sabor ni olor desagradable. Sin embargo, no tiene capacidad residual y puede requerir
limpiezas periddicas debido a la formacion de biofilms. Esta técnica se utiliza ampliamente

en la desinfeccion de agua potable debido a su efectividad y facilidad de uso®.

1.4. SUBPRODUCTOS DE LA DESINFECCION DEL AGUA POTABLE

Se ha observado la existencia de mas de 700 subproductos de desinfeccion o DBPs como
resultado de la interaccion entre el desinfectante y los precursores presentes en el agua, y
se han clasificado en consecuencia'*!?. Los DBPs son sustancias carcindgenas y
mutagénicas que pueden afectar la capacidad reproductiva humana. La presencia y
cantidad de DBPs esta relacionada con factores como la materia organica, el pH y la
temperatura (T?) del agua, asi como con el tipo de desinfectante utilizado. Ademas, el
tiempo de contacto puede tener un impacto significativo en la concentracion de DBPs

presentes?s,

Entre los grupos principales de DBPs identificados se encuentran los halonitrometanos
(HNM), é&cidos haloacéticos (HAA), trihalometanos (THM), oxihalogenuros (OXG),
halofuranonas, haloacetonitriles, haloquetonas, haloamidas, haloaminas, aldehidos!*. Se
han realizado numerosos estudios sobre THMs y HAAs debido a su mayor presencia en

comparacion con las otras familias de DBPs??,

Durante el proceso de cloracion del agua potable se generan los THMs como subproductos
no intencionales. Los THMs derivan estructuralmente de una molécula de metano, donde los
atomos de hidrégeno son sustituidos por halégenos como cloro, bromo o yodo. Existen 27
combinaciones de THMs, siendo los mas relevantes el triclorometano o cloroformo CHCls
(TCM), el tribromometano o bromoformo CHBrs; (TBM), el bromodiclorometano CHBrCI,
(BDCM) y el dibromoclorometano CHBr,Cl (DBCM) y que se pueden ver en la Figura 3. El
TCM es el mas abundante de ellos®®. Segun la Agencia Internacional para la Investigacion
del Céancer (IARC), el potencial carcinbgeno del TCM y el BDCM se clasifica como

posiblemente cancerigeno en humanos. En cambio, el TBM y el DBCM han presentado



pruebas concluyentes de su capacidad para provocar cancer solo en animales de

experimentacion?®,

(a) Chloroform (b) Bromodichloromethane (C) Dibrfmmchloromethane’ (d) Bromoform®
(CHCl3) (CHBrCl,) (CHBr2CI) (CHBr3)

Figura 3. Estructuras de los cuatro trihalometanos (a) CF (b) BDCM; (c) DBCM; y (d) BF. Rojo = bromo; Verde =
cloro; Gris = carbono; Blanco = hidrégeno®’

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) establece limites maximos para el TCM, TBM,
BDCM y DBCM en su guia de uso, que son de 300 ug/L, 100 ug/L, 60 ug/L y 100 ug/L,
respectivamentel. Por otro lado, la directiva de la Unién Europea (UE) 2020/2184 regula los
THM en su totalidad, es decir, la suma de los cuatro compuestos mencionados

anteriormente, hasta un limite maximo de 100 pg/L*.

El potencial de formacién de trihalometanos (THMFP) se refiere a la capacidad que tienen
ciertos compuestos presentes en el agua, por ejemplo los precursores de THMs, para
generar THM durante los procesos de desinfeccion, especialmente cuando se utiliza cloro
como agente desinfectante. Al medir el THMFP, se puede evaluar la eficacia de los
procesos de tratamiento de agua, identificar posibles fuentes de materia orgénica y ajustar

las condiciones operacionales de desinfeccién para minimizar la formacién de DBPs?é,

1.5. PRECURSORES DE LOS DBPs: LA MATERIA ORGANICA NATURAL

Se han identificado diversas sustancias como precursores de los DBPs, entre ellas la
materia organica natural (NOM), la materia organica de algas (AOM), el bromuro, el yoduro y
otras sustancias producidas por la actividad humana, como agentes antibacterianos,

pesticidas, detergentes, entre otros!'2,




Introduccién

La NOM es la principal fuente de precursores presentes en el agua y representa una
fraccion significativa del carbono organico total (TOC). La NOM se compone de una gran
variedad de moléculas con diferentes tamafios y composiciones que se encuentran en todas
las aguas subterraneas, superficiales y del suelo. La NOM se origina a partir de la
degradaciéon de la materia organica y la actividad metabdlica de algas. La NOM de origen
terrestre se ha encontrado que contiene mas lignina y componentes aromaticos que la NOM

de origen acuético, que tiene menos compuestos fendlicos y aromaticos?®.

La NOM puede ser dividida en tres fracciones distintas segun su afinidad por el agua:
hidrofébica (HPO) transfilica (TPI) e hidrofilica (HPI). Tal y como se muestra en la Figura 4,
la HPO estd compuesta principalmente por sustancias himicas tales como acidos humicos
(HA), &cidos fulvicos (FA) y humina. Por otro lado, la HPI esta caracterizada por su alto
contenido de carbono aromatico, estructuras fendlicas y enlaces dobles conjugados, asi
como también por su alto contenido de carbono alifatico, carbohidratos, azucares y

aminoacidos?.

* Chlorophyl

* Carotenoids

® Acid
) Neutral
¥ Base

Figura 4. Arbol genealdgico de NOM: clasificaciones basadas en el tamafio de particula, la polaridad y las

propiedades acido/neutro/base de cada componente?,



El carbon organico disuelto (DOC), que es la parte de la NOM que atraviesa un filtro de 0,45
um, es una mezcla compleja de hidrocarburos alifaticos y aromaticos que también
contribuye a la formacién de DBPs. Su concentracion, composicién y quimica dependen de
varios factores, como la fuente de la materia organica, la T2, el pH y la fuerza i6nica del

agua?®,

En la evaluacion de la materia organica en muestras de agua, se utilizan parametros
subrogados como el TOC, la absorbancia UV a 254 nm (UVas4) y la absorbancia UV
especifica a 254 nm (SUVAzs.). EI TOC representa la cantidad total de carbono presente en
una muestra, en forma de compuestos organicos?'. La medida de la UVzss indica la
absorcion de radiacion UV a una longitud de onda especifica de 254 nm y se emplea para
evaluar la cantidad de materia organica presente en el agua?. Por su parte, la SUVA2s4
establece una relacién entre la absorbancia UV2s4 y la concentracion de DOC en la muestra,
lo que permite caracterizar la materia organica?®. Dado que el carbono organico disuelto
puede consistir en una variedad de moléculas distintas, se emplean técnicas de
fraccionamiento para dividir la materia organica en diferentes fracciones que presentan
propiedades fisicas o quimicas similares. Estas técnicas permiten un analisis mas detallado
y preciso de la materia organica en el agua?®.

1.6. SISTEMAS DE OXIDACION AVANZADA PARA LA DEGRADACION DE LA
MATERIA ORGANICA NATURAL: LA OZONIZACION

Los sistemas de oxidacién avanzada (AOPs) son técnicas que involucran procesos
fisicoquimicos, utilizados en la eliminacibn de contaminantes organicos persistentes,
pesticidas y disruptores endocrinos en el tratamiento del agua. Los AOPs generan radicales
libres altamente oxidantes como los radicales hidroxilo (*OH), los hidroperoxilo (HO3*), los
sulfato (S0,7), los aniones superoxido (0,7), los cuales tienen una alta reactividad y pueden
mineralizar los contaminantes que no se pueden eliminar mediante los procesos de
tratamiento convencionales. Su alta reactividad permite la mineralizacion de contaminantes
que no son féciles de eliminar mediante los procesos de tratamiento convencionales.
Algunos de los AOPs mas utilizados son la ozonizacion (Os), la fotocatalisis con radiacion

UV, los procesos Fenton (Fe?*/H,02)%*.

El O; es capaz de eliminar contaminantes en el agua debido a su alta capacidad de
oxidacion, la cual es mas potente que la del cloro. El Os; puede oxidar directamente la NOM
y también puede generar radicales libres a través de su descomposicién en agua. Esto

permite que el Oz sea un agente efectivo para eliminar contaminantes en el agua?.



Tal como se ilustra en la Figura 5, la estructura molecular del O3z presenta una caracteristica
dual: un enlace sencillo que es relativamente débil y un enlace doble que es muy fuerte.
Gracias a esta disposicion, el Oz es capaz de actuar tanto como agente dipolar electrofilico

como nucleofilico.

Figura 5. Estructuras de resonancia de la molécula de O3z °

La existencia de cargas positivas en el a&omo central del oxigeno del Os le otorga la
capacidad de reaccionar rapidamente con ciertos grupos funcionales de compuestos
organicos, como los grupos carboxilicos, mediante la ruptura de enlaces dobles, lo que
produce radicales libres y productos de oxidacion, como el radical hidroxilo (*OH). Por otro
lado, la presencia de carga negativa en uno de los &tomos terminales del O3 le da un

caracter nucleofilico?’.

1.7. MECANISMO DE DEGRADACION DE LA NOM CON OZONIZACION

El O; tiene dos formas de oxidar la materia organica natural (NOM): reaccion directa
(Ecuaciones (1) y (2)) o reaccion por radicales (Ecuacién (3)). En la reaccion directa, los
enlaces insaturados de la NOM son oxidados, produciendo distintos productos de oxidacion
(NOMo Ec. (1)) o generando un radical de ion O; a través de una transferencia de

electrones?%?’.
03 + NOM — NOMOX (1)
Oz + NOM — NOM* + O3 ~ 2

El mecanismo de oxidacion electrofilica del Oz implica la hidroxilacién de anillos aromaticos,
lo que resulta en la generacién de mdltiples radicales *OH. Posteriormente, se procede a la
oxidacion de compuestos insaturados alifaticos, tales como aldehidos, acidos y cetonas.

Finalmente, los compuestos oxigenados saturados se degradan a un ritmo mas lento?>2’,

303+0OH +H"—>20H*+40, (3



La ecuacion (3) refleja que los radicales de Oz y O2/H son responsables de la oxidacion que

ocurre mediante una serie de reacciones en cadena consecutivas?>-?".

Debido a su gran capacidad oxidativa y su inestabilidad quimica, el radical *OH se une
rapidamente a otras moléculas organicas para alcanzar la estabilidad, extrayendo un atomo
de hidrégeno y generando radicales organicos (Ecuacion (4)). Las moléculas orgénicas con
enlaces insaturados reaccionan con mayor rapidez al radical hidroxilo que aquellas con
enlaces saturados de C-C o C-H. Al igual que en la oxidacion por Os, la oxidacion radical

conduce a la formaciéon de productos de oxidaciéon de la NOM (Ecuacion (5))?6%7.
OHe + RH — H20 + R+ (4)

OHs+ + NOM — NOMoy (5)

1.8. FACTORES INFLUYENTES EN LA DEGRADACION DE LA NOM CON
OZONO

A niveles bajos de Oz, se ha observado que la eliminacion de la materia organica natural
(NOM) en la ozonizacién de aguas naturales es limitada?®. Esto se debe a que la oxidacion
del O; descompone las moléculas organicas grandes en moléculas mas pequefias, como
aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, pero no las oxida completamente a CO,*. Este
proceso de oxidacion incompleta se produce cuando el O3 se descompone rapidamente en
agua, lo que reduce su capacidad para eliminar todo el carbono organico disuelto (DOC)?%.
Sin embargo, a niveles mas altos de dosis de Os, el exceso de Os disponible agota los
radicales *OH, lo que disminuye la eficacia de la mineralizacion de la materia organica
extracelular (EOM).

La eliminacion de la NOM por medio del Os esta influenciada por varios factores, incluyendo
la distribucion y composicion de las diferentes fracciones de NOM presentes en el agua, asi
como también el pH y la alcalinidad. En aguas con alcalinidades bajas, contenido reducido
de DOC y pH alto, se observa una mayor eliminacion de DOC, lo que sugiere que la
oxidacion de NOM puede mejorar al producirse reacciones con otras especies de
radicales®!. Ademas, se ha observado que las caracteristicas de la NOM también influyen en
la eficacia de la ozonizacion en diferentes aguas, como se ha evidenciado en las aguas A, B
y C analizadas. Después de la ozonizacién, la fraccion HPI de la C apenas ha variado,
mientras que las fracciones HPI de las aguas A y B han experimentado un aumento

significativo debido a su mayor contenido de acidos himicos y fllvicos®!.



1.9. EFECTIVIDAD DE LA OZONIZACION PARA DEGRADAR LA MATERIA
ORGANICA NATURAL

Aunque el Os; es capaz de oxidar y eliminar microorganismos, su reaccion de oxidacion
puede generar DBPs. Varios estudios han demostrado que la eliminacion del DOC puede
alcanzar hasta el 60% con una dosis de Oz de 3,5 mg/L%, mientras que con 2 mg/L no se
logra una eliminacién significativa del DOC33. Sin embargo, se ha observado una
disminucion en la aromaticidad, hidrofobicidad y tamafio molecular de la OM después de la
oxidacion con O3*. Es importante destacar que el Os; no logra eliminar todos los
constituyentes del DOC ni degradar completamente la NOM. Durante la oxidacién con Os,
las moléculas organicas méas grandes se descomponen en moléculas mas pequefas y
menos complejas®?=3*, Ademas, al aplicar dosis practicas de Os, la NOM compite por la
oxidacion, lo que puede resultar en la presencia de algunos constituyentes sin oxidar en el

agua tratada®.

En un estudio realizado en una planta piloto potabilizadora de agua superficial, se evalué el
efecto de diferentes dosis de Os, desde 0,4 hasta 0,8 mg/L, en la reduccién de THM. Se
observé que a medida que aumentaba la dosis de Os, se lograba una mayor reduccién de
THMs, llegando al 44,1%. Sin embargo, el rendimiento de la ozonizacién, como pre-
oxidacién del influente, por si sola fue inferior al proceso combinado con coagulacion.
Ademas, se encontré que la dosis de Oz y la época del afio tienen un impacto significativo
en la eliminaciéon de la materia organica, siendo mas efectiva una dosis de 0,4 mg/L en
invierno y 0,8 mg/L en verano. Para mejorar la eficacia de la unidad de carbén activado, se

implementd una ozonizacién posterior en la planta piloto®.

En un estudio, se evalu6 la combinacion de ozonizacién y coagulacién (Os/C) en la
eliminacion de TTHM y se encontr6 que la ozonizaciéon sola logré una reduccién del 42%,
mientras que el proceso combinado Os/C logré una reduccién del 40,85% con la dosis mas
alta de Oz de 0,9 mg Os/mg DOC (en el rango de 0-0,9 mg Os/mg DOC). Aunque Os/C no
logré una mayor eliminacién de TTHM, se observé que a mayores dosis de Oz y un pH entre

6y 8, se logré una reduccién mas significativa del DOC que con la ozonizacién sola®’.

En un experimento se encontrd que al aplicar ozono a agua con materia organica soluble
con un pH de 10 en un rango de pH de 4 a 10, se redujo en un 37% el TCMFP, en un 23%
el BDCMFP y en un 15% el DBCMFP. Ademas, al agregar nanofiltracion (NF) se logré una
disminucion adicional de hasta el 90% en los potenciales de formacion de estos

compuestos®e.
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En un estudio se evalu6 el impacto de la combinacion de pre-Os, tratamiento convencional y
post-Os con filtracion de carbon activado biolégico (Os-BAC) en la reduccion de DOC y
THMFP. Se logré una disminucion significativa del DOC y THMFP en un 59,87% y 60,62%,
respectivamente. A pesar de esto, la post-ozonizacion generd algunos DBPs no deseados.
No obstante, se demostrdé que la adicion de BAC puede lograr una mayor degradacion de
los precursores de THMs. Ademas, se observé un mejor desempefio en el control de los

precursores de DBP en la combinacién Os-BAC que en la ozonizacion sola®.

La combinacién del Oz con otras tecnologias convencionales puede equilibrar la materia
orgénica y los DBPs en el proceso de potabilizacion del agua, aunque la dosificacion del Os
es fundamental para lograr un resultado efectivo. Este enfoque permite reducir los

precursores de DBP en el agua de manera efectiva y eficiente.

El uso del O3 en la etapa previa de la potabilizacion puede eliminar los compuestos que son
precursores de la formacion de DBPs. Ademas, su aplicacién posterior al tratamiento
convencional puede ser efectiva para la eliminacion de contaminantes organicos presentes
en bajas concentraciones. La inclusién del Os; en diferentes etapas de la planta de
tratamiento tiene un impacto positivo en la calidad del agua final, aunque su efectividad
puede variar segln la etapa especifica.

1.10. METODO DE ADSORCION

La adsorcién es un método ampliamente utilizado y fundamental en el tratamiento de agua
para su purificaciéon. El carb6n activado (AC) es un tipo de adsorbente altamente poroso y
efectivo en la eliminacién de contaminantes organicos, asi como en la eliminacién de sabor,
olor y color en el agua potable. Segun su forma y apariencia, el AC que se utiliza como
adsorbente puede clasificarse en AC cilindrico, AC granular (GAC), AC en polvo (PAC) y
fioras de AC. El AC tiene una alta capacidad de eliminacion de moléculas de NOM

aromaticas, las cuales son precursores de THMs*.,

La capacidad del GAC para adsorber NOM depende del tamafio de poro, siendo los
microporos secundarios (1-2 nm) y los mesoporos (2-50 nm) los mas efectivos. Ademas, la
carga superficial y la hidrofobicidad también son factores importantes a considerar, ya que la
eliminacion de fraccion hidrofébica (HPO) de alto peso molecular es preferencial sobre la
fraccion hidrofilica (HPI) de menor peso molecular. En resumen, la seleccion cuidadosa del
AC y sus propiedades fisico-quimicas son fundamentales para lograr una eliminacion

efectiva de la NOM en el tratamiento de agua potable®?.
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El GAC es utilizado como medio filtrante en la eliminacién de contaminantes orgénicos y su
capacidad de adsorciéon disminuye con el tiempo debido a la ocupacién de los sitios de
adsorcion por compuestos organicos y a la colonizacién microbiana en su superficie. Con el
tiempo, se desarrolla una capa de biofilm en la superficie del GAC, lo que lleva a que la
eliminacion de la NOM se realice principalmente a través de la biodegradacién. El proceso
de eliminacion de NOM por el GAC o carbon activado bioldgico (BAC) evoluciona a lo largo
del tiempo, pasando por tres etapas: adsorcion fisica, adsorcion y biodegradacion
concurrentes, y principalmente biodegradacion®®. En comparaciéon con el modo GAC, el
modo BAC puede presentar diversas ventajas, como no requerir el reemplazo del medio
GAC y una eliminacién efectiva de los componentes biodegradables. Esto puede ser
beneficioso en aplicaciones donde se busca una solucién mas econdmica y sostenible para
el tratamiento de agua contaminada con compuestos organicos. Ademas, el uso de BAC
puede evitar la acumulacion de materia organica en el medio, lo que puede disminuir la

eficacia del tratamiento en el tiempo*.

Existen otro tipo de adsorbentes como pueden ser la resina de intercambio aniénico (AIR)
en forma de cloruro y la adsorcibn con un material de 6xido de grafeno y ferrihidrita
(GO/FH).

Las resinas de intercambio anionico (AIR) en forma de cloruro son un tipo de resina de
intercambio idnico que contiene iones de cloruro (Cl) como contraién asociado a los grupos
funcionales de la resina y estan disefiadas para intercambiar selectivamente aniones en
solucion, siendo los CI los contraiones predominantes. Poseen grupos funcionales, que
suelen ser grupos de amonio cuaternario (NRs*), capaces de atraer e intercambiar aniones.
Los NR;* llevan una carga positiva y atraen aniones cargados negativamente tal y como
muestra la Figura 6. Cuando la AIR en forma de cloruro entra en contacto con una solucion
que contiene otros aniones, como acidos himicos precursores de DBPs, los iones de Cl de
la resina se intercambian con estos aniones y eliminan selectivamente aniones especificos
en el agua®. Su selectividad y capacidad de adsorcién dependen de factores como el tipo y
la densidad de los grupos funcionales de la resina, asi como los requisitos especificos de la
aplicacion. Estas resinas se pueden utilizar en el tratamiento de agua potable®. Se pueden
regenerar mediante el lavado con una solucion que contiene CI. Este paso de regeneracion
repone los iones de cloruro en la resina, permitiendo su reutilizacion en procesos de

intercambio aniénico posteriores?’.
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Figura 6. Estructura de una perla de intercambio aniénico*®.

A nivel nanomeétrico, la ferrihidrita (FH) es la forma de 6xido de hierro hidratado mas estable
desde el punto de vista quimico e interactia fuertemente con una amplia gama de iones
cargados positiva y negativamente. Sin embargo, las nanoparticulas de FH tienden a
aglomerarse durante las reacciones, lo que dificulta su recuperacién del agua y compromete
su rendimiento de adsorcion®®. El éxido de grafeno (GO) es un material carbonoso que
contiene grupos funcionales que poseen oxigeno en su superficie. Asimismo el GO posee
una area superficial amplia, una alta capacidad de adsorcién y puede formar dispersiones
estables en el agua. Lo que le permite la adsorcién de compuestos organicos, reduciendo su
concentracion en agua de manera eficaz. Por otro lado el GO es un material se ha explorado
ampliamente como transportador en aplicaciones ambientales®. La introduccién de dopaje
con FH puede mejorar el comportamiento de adsorcion de GO para la eliminacién de

materia organica y precursores de DPBs®..

Otro adsorbente empleado para degradar la NOM y reducir los THMs es el SBA-16. Se trata
de un material mesoporoso de silice altamente ordenado que presenta una estructura
tridimensional con una red de poros uniformes, lo que le confiere una alta capacidad de
adsorcion y selectividad hacia la OM presente en el agua. El SBA-16 funciona atrayendo y
reteniendo selectivamente la NOM disuelta en el agua a través de interacciones fisicas,
como fuerzas de Van der Waals y enlaces de hidrégeno®. Debido a su estructura porosa y
su alta area superficial, el SBA-16 proporciona numerosos sitios de adsorcién activos, lo que
permite una mayor adsorcion de la NOM. Al adsorber y retener la NOM, el SBA-16 reduce la
cantidad de materia organica disponible para reaccionar con el cloro, lo que a su vez

disminuye la formaciéon de THMs®:,
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1.11. METODO DE FILTRACION CON MEMBRANAS

Dentro de los sistemas de tratamiento avanzados se encuentran la tecnologia de filtracion
con membranas impulsada por una presién transmembrana (TMP). Se utilizan membranas
selectivamente permeables para separar particulas y moléculas tal y como muestra la Figura
7. Se puede emplear la 6smosis inversa (RO), la nandfiltracién (NF), la ultrafiltracién (UF) y
la microfiltracion (MF) segun los contaminantes especificos en el agua. Las condiciones
operativas dependen de factores como el material de la membrana, el tamafio de poro, las
caracteristicas del influente y los objetivos de separacion deseados®.

La formacién de incrustaciones en las membranas conduce a una reduccién en la eficiencia
y el flujo de la membrana. Por lo tanto, es necesario un pre-tratamiento del agua para
minimizar la formacion de incrustaciones. Las membranas de NF son particularmente
efectivas en la eliminacion de la materia organica natural (NOM) y precursores de DBPs
debido a su capacidad para separar simultdneamente pequefias moléculas organicas y
precursores de DBP. La UF, por otro lado, se ha utilizado ampliamente en diversos procesos
de tratamiento de agua industrial debido a su rentabilidad®*.

("-_r\

Microfiltration Reverse Osmosis
10~0.1 0.1~0.01 0.01 ~ 0.001 0.001 ~ 0.0001
micron micron micron micron
Retentate

)

IT—— [—— (S — Permeate

Trans-membrane pressure: 0.2~ 5 bar 1~ 10 bar 5~ 10 bar 10~ 150 bar
0 Suspended particles i) Macromolecules
#  Oil emulsions % Protein
et Bacteria, cells Sub-molecular organic groups
©  Colloidal haze Q Monovalent ions
@ Viruses Q Divalent ions

Figura 7. Procesos de membranas impulsados por presion para tecnologias de tratamiento de agua®®
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Sin embargo, la formacion de incrustaciones limita la UF, lo que requiere una limpieza
frecuente a medida que disminuye la presién aplicada. La UF es eficaz para reducir la
turbidez y eliminar sélidos suspendidos y particulas, pero presenta una menor eficiencia en
la separacion de sustancias himicas. Las membranas de UF cargadas muestran mayores
eficiencias de eliminacién para la NOM, mientras que las membranas de NF eliminan

eficazmente los precursores de THM>,

1.12. METODO DE COAGULACION

Entre las sales metélicas mas empleadas como coagulantes convencionales se encuentran
la alumbre (Alx(SO4)3), el policloruro de aluminio (PoliAC), el Fe>(SO.)s o sulfato férrico y el
cloruro férrico (FeCls). Asimismo el pH, el tipo de coagulante y la concentraciéon son los
factores clave para los coagulantes tengan un buen desempefio como coagulantes en las

estaciones de tratamiento de agua potable®®.

Se elimina la materia organica natural (NOM) mediante la aplicacion de estos mecanismos:
la neutralizacién de cargas, la formacién de complejos, la adsorcion y la floculacion®®. El tipo
de coagulante usado determina la forma en como se elimina la NOM. En el caso de los
coagulantes a base de sales de Fe, su efectividad se basa principalmente en la formacién
de precipitados compuestos por sales de hierro y materia organica (OM) presente en el
agua. Por otro lado, los coagulantes a base de sales de Al logran su eficacia principalmente

a través de la absorciéon de la OM mediante la precipitacion de hidréxido®’.

La implementacién de polimeros a base de carbono, asi como el uso de coagulantes
hibridos, han demostrado un notable potencial para aumentar la eliminacién de OM disuelta
y disminuir la formacién de DBP®%8. Asimismo, se ha evaluado el rendimiento, los
mecanismos Y las caracteristicas en la eliminacién de los precursores de DBPs mediante la
combinacién de la coagulaciéon con otros procesos de tratamiento como la adsorcion, el
intercambio iénico o la filtracion por membrana®. Estos procesos integrados han exhibido
una mayor capacidad para reducir la formaciéon de DBPs clorados®. Sin embargo, es
esencial que los sistemas de oxidacion avanzada pueden producir una cantidad elevada de
bromato o DBPs bromados si el bromo se encuentra entre las caracteristicas del influente a

tratar®e.

El proceso integrado de coagulacion-adsorcion con la inclusion de nanoparticulas
magnéticas (MNPs) a la sal metdlica y el uso de un coagulante covalente hibrido
demuestran una mayor degradaciéon de la NOM y reduccién de THMs en comparacion a los

coagulantes convencionales®®,
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Otro coagulante innovador es el de circonio tetravalente (ZrOCl;) que presenta una mayor
tasa de degradacion de la NOM si se compara con los coagulantes basados en Al y Fe. Esto
se debe a que el coagulante de ZrOCl, tiene una mayor capacidad de neutralizacion. Esto le
permite neutralizar eficazmente las cargas negativas de los componentes de la NOM,

facilitando su aglutinacién y eliminacion®?.

1.13. METODOS BASADOS EN LA RADIACION ULTRAVIOLETA

Los sistemas de oxidacion avanzada basados en la radiacion UV (UV-AOPSs) se caracterizan
por la generacion de radicales altamente oxidantes como el radical hidroxilo (*OH) y el
radical sulfato (SO;™). Asimismo los UV-AOPs son capaces de generar pares de electrones

y huecos electrénicos mediante un fotosensibilizador que absorbe la radiaciéon UV®2,

Los radicales *OH y SO, se producen cuando la radiacion UV proporciona la energia
necesaria para activar el peroxido de hidrogeno H,O, y el persulfato de sodio K;S;Os,
respectivamente. A partir de la rotura de la molécula de H,O, y de los enlaces del K;S;0s
producidos por la energia de la radiacién UV, se generan *OH Yy S0, %

La tecnologia UV/TiO, se basa en la utilizaciéon de la radiacién UV en combinacion con
diéxido de titanio (TiO,) como fotocatalizador para llevar a cabo procesos de oxidaciéon
avanzada. Cuando las particulas de TiO, son expuestas a la radiacion UV, se generan pares
electron-hueco en su estructura. Los electrones liberados por el TiO2 se unen con el oxigeno
molecular presente en el agua, formando *OH. Ademas de la oxidacion, el TiO, también
actla como un material adsorbente, lo que significa que los contaminantes pueden adherirse
a su superficie. Posteriormente, la radiacion UV induce la fotodesorcion, liberando los

contaminantes adsorbidos y permitiendo su degradacion por los *OH producidos®?.

La accion oxidante de la materia organica natural (NOM) mediante *OH no puede alcanzar
una mineralizacidon completa ya que prevalecen las reacciones de extraccidon de hidrégeno
con los componentes de NOM, lo cual produce principalmente compuestos LMW. Sin
embargo, se ha observado que la exposicion a HO- puede disminuir el DOC y la UV2s453. Los
componentes ricos en electrones, como los anillos arométicos de benceno en la NOM, son
facilmente afectados por la presencia de S0,~, lo que resulta en la formacién de estructuras
guinona o compuestos de LMW. Las reacciones subsecuentes entre SO,, y las fracciones
de NOM menos reactivas, pueden contribuir significativamente a la disminucion del TOC y la
UVa2s4%3,
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Los UV-AOPs ejercen una influencia considerable en las caracteristicas de la NOM al
provocar modificaciones en su estructura. Estas transformaciones inducidas por los UV-
AOPs tienen repercusiones directas en la produccién de DBPs durante los procesos

posteriores de desinfeccion con cloro®.
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2. OBJETIVOS

El objetivo del presente trabajo es realizar una revision bibliogréafica de la literatura publicada

para exponer métodos de la degradacion de la materia organica natural basados en

tecnologias para la reduccion de la formacion de trihalometanos.

Los objetivos especificos que se han planteado son:

Evaluar la eficiencia de diferentes combinaciones de tecnologias convencionales y
de tecnologias avanzadas, basadas en la ozonizacién, en la adsorcién, en la
coagulacién, en la filtracibn de membranas y en la radiacion UV, para degradar la
materia organica natural y reducir la formacién de trihalometanos en el tratamiento
de agua.

Investigar las caracteristicas de la materia organica natural presente en diferentes
fuentes de agua, los productos de degradacion de la NOM y su influencia en la
eficiencia de los procesos de tratamiento.

Hacer un analisis comparativo de las diferentes técnicas estudiadas en la
degradacion de la materia organica natural para la reduccion de la formacion de

trihalometanos.
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3. TECNICAS BASADAS EN LA OZONIZACION PARA REDUCIR
LA FORMACION DE TRIHALOMETANOS DEGRADANDO LA
MATERIA ORGANICA NATURAL

3.1. OZONIZACIONy EL CARBON ACTIVADO

Debido a los desafios presentados por la ozonizacién, muchos investigadores han optado
por incorporar una etapa de adsorcién en su proceso, con el objetivo de remover los DBPs

de la materia organica natural (NOM)?’.

A partir de 1994, en Corea del Sur se implementd una técnica de tratamiento combinado que
incluye la filtraciébn de carbon activado granular (GAC) y la aplicacion de Os; antes y/o
después en las ETAPs. Se observd que esta técnica mejoré significativamente la eliminacién
de la DOC en un rango del 15% al 17% en tres ETAPs. Ademas, se logré un aumento del
22% en la eficiencia de eliminacién de THMs. Después del tratamiento convencional, los
TTHM aumentaron debido a una pre-cloracion en el agua de entrada, pero se logré reducir
la concentracion de TTHM gracias a la adsorcion de los THMs en el GAC®®.

El rendimiento de la adsorcién de GAC disminuye con el tiempo de uso, lo que puede
reducir su capacidad para eliminar el carb6n organico disuelto (DOC) en un 90% después de
tres afos*. Ademas, en comparacion con el GAC nuevo, los GAC regenerados pueden
alcanzar su punto de saturacion para los THMs antes®. La capacidad de adsorcién del GAC
se ve afectada negativamente por su regeneracion repetida, lo que aumenta los mesoporos
y disminuye los microporos y, por tanto, disminuye su eficacia*>%-%7. Aunque se mejora la
eliminacion de la DOC de mayor tamafio, se observa una disminucién en la eliminacién de
TTHM. Estas limitaciones deben tenerse en cuenta al utilizar el GAC en la eliminacién de

contaminantes del agua®.

Otro estudio ha examinado la efectividad de combinar Os; y GAC en la eliminacién de la
NOM presente en aguas residuales. Se ha observado que el proceso de ozonizacion reduce
la competencia de adsorcién causada por los componentes organicos disueltos en el agua,
transformandolos en compuestos con menor grado de aromaticidad, tamafio molecular y
hidrofobicidad. Este cambio en las caracteristicas de la NOM mejora la capacidad de

adsorcion del GAC para remover la NOM presente en el agua®.

La capacidad de la NOM para competir en la adsorcién varia segun su composicion, la cual
depende del tipo de agua y la tasa de Oz empleada. En un estudio realizado con tres aguas

naturales ozonizadas y una solucién estandar de acidos humicos sintéticos con
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composiciones altamente heterogéneas, se encontr6 que la competencia disminuyé a
medida que aumentaba la tasa de ozonizacion en las aguas naturales. Sin embargo, en el
agua sintética, la ozonizacion a bajas/moderadas tasas de Os; aumentd la adsorciéon y la
competencia de NOM, y solo a altas tasas de Os disminuyd la competencia debido a la
disminucion de la adsorcion de NOM. El aumento de la adsorcion y la competencia de NOM
a bajas/moderadas tasas de ozono se atribuy6 posiblemente a la accesibilidad o bloqueo de

los poros por sustancias hiumicas de menor peso molecular®.

Se estudio la formaciéon de 6 DBPs de carbono (C-DBPs) (incluyendo TCM, TBM, BDCM vy
DBCM) y 4 DBPs de nitrdgeno (N-DBPs) después la combinacién O3 con filtros de distintas
edades (BAC de 7 afos, BAC de 4 meses y GAC de 1 mes). Los resultados demostraron
que la formacion de C-DBPs fue mayor que la de N-DBPs para todos los efluentes de AC.
Asimismo, se evidencié que los BAC mas jovenes fueron mas efectivos en la reduccion de
DBPs en comparacion con los BAC de mayor edad y GAC. En el caso del BDCM, los ratios
de reduccion por los BAC de 7 afios, 4 meses y GAC de 1 mes durante cuatro muestreos
fueron del 2% al 11%, del 16% al 46% y del 21% al 70%, respectivamente. El GAC de 1 mes
y el BAC de 7 afos eliminaron principalmente la DOC mediante adsorcion y biodegradacion,
respectivamente*®®. Se encontré que el O3-BAC con un tiempo de servicio mas corto estaban
relacionados con una mayor tasa de remocién de DOC™,

Se realiz6 una comparacion entre la eficiencia de reduccion de cada especie de DBP
individualmente para determinar si todas las especies tienen la misma eficiencia de
eliminacion. Se encontr6 que la eficacia del GAC de 1 mes de servicio disminuyé
gradualmente al aumentar la incorporacion de Br en las especies de THMs, lo que result6 en
una disminucién en la reduccién promedio del 49%, 43%, 29% y -4% para TCM, BDCM,
DBCM y TBM, respectivamente®. En el efluente del carbén activado biol6gico (BAC) donde
se reemplaz6 1/3 del medio filtrante con GAC nuevo, se encontraron concentraciones mas
altas de C-DBPs y N-DBPs en comparacion con el efluente del BAC donde se reemplazé 2/3
del medio filtrante con GAC nuevo. Los ratios de reduccion de la concentracion total de DBP
después del tratamiento con BACs reemplazados en 1/3 y 2/3 fueron del 16% + 3% y del
45% + 6%, respectivamente. El reemplazo del medio filtrante antiguo del BAC por GAC
nuevo facilitd la eliminacion de los precursores de DBP, lo que coincide con los hallazgos
previos de que los BAC mas jévenes son mas efectivos en la eliminacion de precursores de
DBP*. A pesar de que el GAC recién regenerado es altamente eficaz en la eliminacion
inicial de precursores de THMs, su efectividad a largo plazo tiende a degradarse. Como
resultado, se requiere un proceso de regeneracion térmica repetido para restaurar

periédicamente la capacidad de tratamiento del GAC™.
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En las plantas de tratamiento de agua potable A y B, se logré eliminar el 48,0% y el 22,1%
de la DOC respectivamente. La ETAP A utilizé una combinacion de Os3-BAC entre la
floculacion/sedimentacion (F/S) y la filtracion de arena (SF), mientras que la ETAP B tuvo
una pre-ozonizacion y la combinacion Os-BAC entre la SF y la desinfeccion. El proceso Os-
BAC en ambas plantas contribuy6 a la conversion de la DOC de alto peso molecular (HMW)
a bajo peso molecular (LMW) y a la eliminacion de HPO. Ademas, los THMFP disminuyeron
en un 31,34% y 54,60% en la ETAP Ay B, respectivamente. En la ETAP A, las fracciones
HPI, HPO y la TPI de la DOC en el agua cruda contribuyeron por igual a la formacion de
THMFP, mientras que en la ETAP B, la contribucién de cada fracciébn mostr6 una tendencia
decreciente de HPO>HPI>TPI. La fraccion de LMW (<1,0 kDa) del agua cruda de la ETAP A
fue el principal precursor de los THMFP, mientras que en la ETAP B, la fraccibn de HMW

(>10,0 kDa) fue la principal contribuyente a los THMFP"2,

Se evaluaron los efectos de la dosis de O3 en la eliminacion de TTHMFP en una ETAP en la
provincia de Jiangsu, China. El proceso consistié en tratamiento convencional, pre-Osz y Os-
BAC. Los resultados indicaron que con 1,1 mg-L* de Os en la unidad de pre-Osy 1,8 mg-L*
en la unidad Os3-BAC eliminé eficazmente el TCMPF que represent6 la mayor cantidad de
eliminacion del TTHMPF. El proceso Os-BAC optimizado logré una tasa de eliminacion del
21,9% del TTHMPF y del 32,9% del UV, Estos resultados sugieren que el tratamiento
avanzado en condiciones optimizadas puede garantizar la seguridad del agua potable y

reducir la produccién de DBPs”,

3.2. OZONIZACION y FILTRACION POR MEMBRANAS

En un estudio se instal6 una planta piloto con de nanofiltracion (NF) que trataba el efluente
de salida de una ETAP cuyo ultimo proceso combinado es O3-BAC. Se eliminé un 99,0% de
DOC gracias a al tren de procesos combinados de tratamiento convencional, con Os-BAC y
NF". Tal y como se muestra en la Figura 8, TTHMFP se ha ido reduciendo a lo largo del
tren de proceso. Aunque, TBMFP aumenté 0.015 a 0.34 pg/L debido a una posible fuga de
Os. La combinaciéon de tratamiento convencional y Os-BAC disminuyé el TTHMFP en un
25,9%. La post-Os produjo un aumento significativo en TBM y DBCM al convertir la fraccion
hidrofébica de HMW de NOM en moléculas hidrofilicas de LMW. Sin embargo, los TBMFP y
DBCMFP aumentaron después del O3-BAC debido a la disminucion de la capacidad de
adsorcién GAC/BAC con el tiempo. Ademas, GAC/BAC retienen mejor la NOM que los iones

Br_74
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Figura 8. Mediciones de los THMFP en muestras de agua cruda y efluentes 7.

La NF demostré ser altamente eficiente en la eliminaciéon de TTHMFP, logrando una tasa de
eliminacion del 64,7%. Cuando se combind con el tratamiento convencional y O3-BAC, la
tasa de eliminacién total de TTHMFP alcanz6 el 90,6%. En el agua tratada residual, la
concentracion TTHMFP se redujo a 18 pg/L y no se detectdé el TBMFP. Estos resultados
confirman la efectividad de la membrana de NF en la eliminacion de NOM vy control de la
formacion de DBP en el agua final’. Aunque la NOM fue la principal causa del
ensuciamiento de las membranas, la baja T del agua durante el invierno aceleré este
proceso. Para mantener un flujo constante de agua, las bajas T2 pueden causar un
aumento en la densidad y viscosidad del agua, lo que aumenta la resistencia al flujo.
Ademas, se producen cambios estructurales en la membrana, como la contraccién de los
poros, lo que conduce a una reduccion en el tamafio de los poros y, en consecuencia, un

aumento en la TMP74,

Se evalud la eficacia del proceso combinado de coagulacion, ultrafiltracion, ozonizacién y
carbono activado biolégico (CUF-O3-BAC) en la eliminacién de NOM y DBPs en el lago
Taihu. El valor medio de UV2s4 del agua cruda fue de 0,06 + 0,01 cm™ y se debid a la rapida
degradacion de las sustancias con fracciones hidrofébicas por los microorganismos
presentes en el medio acuatico, lo que resultd en un valor UVs. relativamente bajo. La
unidad CUF y el proceso combinado CUF-O3-BAC redujeron la UVass €n un 20,94 + 7,42% y
72,06 + 4,72%, respectivamente. Estos resultados sugieren que el proceso CUF-O3z-BAC

puede reducir significativamente el riesgo de formacion de DBPs durante la desinfeccion. La
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eliminacion de UV.ss mediante la unidad CUF se realizd principalmente a través de la

coagulacion’™.

En la Tabla 1 se muestran los tasas de eliminacion de THMs de un proceso combinado de
coagulacion, ultrafiltracién, ozonizacién y carbén activado biolégico (CUF-O3-BAC)™.

Tabla 1. Eficiencias de eliminacion de THM segun el proceso combinado CUF-0O3-BAC calculadas a partir de

concentraciones de los THM7®,

Combuesto Efluente después Efluente después Efluente después
P CUF CUF-Os CUF-O3-BAC
TBM -(86,57%)* -(280,60%)* -(43,51%)*
BDCM -(3,46%)* 18,54% 68,31%
DBCM -(14,82%)* -(24,10%)* 36,43%
TCM 0,76% 31,13% 76,86%

* significa que ha aumentado la concentracion del compuesto en los efluentes.

La mayor efectividad se logré con el proceso integrado ya que se redujeron BDCM, DCBM y
TCM en 68,31%, 36,43% y 76,86% respectivamente. Sin embargo, se observo que la unidad
CUF tenia tendencia a aumentar los THMFP. Esto es debido a que las fracciones de NOM
con HMW son més propensas a ser eliminadas mediante UF, favoreciendo la formacién de
DBPs a partir de fracciones de LMW mas reactivos con el cloro como los grupos aromaticos
y carboxilo. Ademas se observé que el Os no fue efectivo en la eliminacion de THM

bromados’®.

Los potenciales de formacion encontrados a pH 10 de TCM, BDCM y DCBM son 1136,4
pa/L, 38.69 ug/L y 2.64 ug/L respectivamente y se redujeron cerca de un 37%, 23% y 15%
gracias a la aplicacion de Os. A pH més alto, la O3 redujo la formacion TTHM hasta un 40%.
Sin embargo, Os-NF a pH 10 puede eliminar THMs hasta el 95%. La aplicacion de Oz a un
pH mas alto mejor6 el flujo de la membrana y redujo la cantidad de especies organicas
retenidas en la NF. Esto se debe a la generacién de radicales hidroxilo (*OH) y a la
mineralizacién de la materia organica disuelta. Ademas, se observé una mayor repulsion
electrostatica entre las moléculas de agua y la superficie de la membrana, lo que contribuy6

a una mejoria en el rendimiento de la filtracion®.
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4. OTRAS TECNICAS PARA REDUCIR LA FORMACION DE
TRIHALOMETANOS DEGRADANDO LA MATERIA ORGANICA
NATURAL

4.1. TECNICAS BASADAS EN LA LUZ ULTRAVIOLETA

En una estacion de tratamiento de agua potable (ETAP) en China, se afiadi6 luz UV entre el
fitro en V y la cloracibn en un tren de tratamiento que constaba de pre-Os;, C/F —
sedimentacion—filtro en V—cloracién. Se investigd el efecto de la irradiacibn UV en los
THMFP. En la Figura 9, se muestran las concentraciones de THMs en el agua tratada antes
(T1y T2) y después de la radiacion UV (T3 y T4). En la linea 1 la concentracion de THM
aumenté 235,59 a 276,68 upg/L, sin embargo en la linea 2 se mantuvo practicamente
constante. En este estudio el impacto del tratamiento UV en la eliminacion de THMFP es

limitado’®.
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Figura 9. THMFP en muestras de agua filtrada (T1 y T2) y muestras expuestas a radiacion UV (T3 'y T4)76,

En un estudio se mostré el impacto de la combinacion de pre-oxidacion con UV/H>O- con el
método de desinfeccion mas 6ptimo en la formacion de THMs con muestras de agua de dos
ETAPs diferentes, la ETAP ZQ y la ETAP MH. En comparacion con los experimentos sin
pre-oxidacién UV/H.0,, la formacion de THMs aument6 en un 55,0% con cloro (Cl;) , un

47,8% con cloraminacion in situ (NHs*+Cl2) y en un 67,1% pre-cloracion seguida de
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cloraminacién (Cl.+NH4*) cuando se aplic6 UV/H.O, como pre-oxidante en el agua de ZQ.
Asimismo, se registré un incremento sustancial del 49,5%, 61,9% y 42,0% en la formacion
de THMs al emplear UV/H,0O, seguida de los procesos de Clz, NHs*+Cl> 0 Cl+NH4*) en el
caso del agua MH"’. La pre-oxidacion con UV/H.O; fue capaz de mineralizar ligeramente la
NOM, dando como resultado la reduccion de DOC. La interaccion entre el H,O; y la
radiacién UV generé radicales *OH que provocaron la transformacion de moléculas de HMW
hidrofébicas en moléculas de LMW hidrofilicas, lo cual ocasioné un aumento en la
dosificacion de los desinfectantes requeridos. Adicionalmente, la hidroxilacion de NOM con
estructuras similares a fenoles y la presencia residual de una pequefia cantidad de H»O; en
las muestras también contribuyeron en el aumento de la demanda de desinfectantes. La
aplicacion de UV/H,0O, mejor6 la eliminaciéon de la UVasay la SUVA2s4 de las aguas ZQ y MH,

lo que indica una reduccién en la aromaticidad’”.

En una planta piloto se emplearon UV/H,0,, UV/TiO, y UV/K;S,0s (UV/PS) para estudiar el
impacto que tienen estos AOPs en la descomposicion las fracciones HPO, TPl y HPI de la
NOM y en el THMFP en dos muestras de agua de embalse en la provincia de Shandong
(China). Segun la tabla 2, la aplicacion de Procesos de Oxidacion Avanzada basados en UV
(UV-AOPSs) alcanz6 unas tasas de degradacion de DOC y SUVAzss mas elevadas en las
fracciones HPI (10%-17%), HPO (50%-71%) respectivamente’®,

Tabla 2. Tasas de eliminacion de las fracciones hidrofobicas (HPO), transfilica (TPI) y hidrofilica (HPI) mediante

la aplicacion de UV/H202, UV/TiO2 y UV/PS a dos muestras de agua de embalse?.

Parametro HPO TPI HPI
DOC 3% - 6% 4% - 10% 10% - 17%
SUVA2s4 50% - 71% 6.7% - 27% 29% - 43%

Esto indica que la fraccion HPI demostré una mayor susceptibilidad a una degradacion total
en comparacion con HPO y TPI. Aunque ambas fracciones HPO e HPI fueron susceptibles a
la descomposicibn mediante el proceso UV/H,O,, se observd una priorizacion en la
descomposicion de HPO, posiblemente debido a sus estructuras activadas. En las tasas de
reduccion de SUVAzs4, las fracciones hidrofébicas con mayor aromaticidad se degradaron

mas facilmente en comparacion con las fracciones TPl e HPI.

Sin embargo, debido a la ligera disminucién del DOC observada en las fracciones
hidrofébicas, se postula que se generaron subproductos no absorbentes de UVass bajo las
condiciones especificas de oxidacion avanzada. La fraccion HPO y la HPI se identificaron

como las principales fuentes de precursores de THMs. Esto se debe a un mayor contenido
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de compuestos aromaticos, grupos fendlicos hidroxilo y enlaces dobles conjugados, lo que
la hace mas propensa a reaccionar con el cloro’®. La Figura 10 ilustra el impacto de los UV-
AOPs en el THMFP especifico de las fracciones HPO, TPI e HPI.
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Figura 10. Efectos del tratamiento de los UV-AOPs en el THMFP en diferentes fracciones de la NOM. (tiempo
de reaccion = 60 min, pH = 7, ¢ (H202) = 100 umol/L, ¢ (TiOz) = 6 mmol/L, c (K2S20s) = 100 umol/L) 8.

La mayor eliminacién de THMFP se logr6 con el proceso UV/H,0, alcanzando porcentajes
de reduccién que oscilaron entre el 77% y el 82% para HPO, el 62% y el 74% para TPI, y el
81% vy el 83% para HPI. Sin embargo, los procesos UV/TiO, y UV/PS originaron un
incremento en el THMFP especifico para HPO y TPIl, mientras que causaron una
disminucién en la HPI. Esto sugiere que los procesos UV/TiO, y UV/PS generaron menos
radicales que reaccionaron con la NOM, formando precursores de THMs con grupos
alcohdlicos o ceto. Sin embargo, el proceso UV/H,O; origind mas radicales, lo que resultd en
la formacion de productos de diferentes grupos funcionales que no se combinaron
facilmente con el cloro para producir THMs. En comparacién con las fracciones HPO y TPI,
la reduccion en el THMFP para la fraccion HPI se logré6 mediante el tratamiento con UV/TiO-

y UV/PS, posiblemente a causa de la eliminacioén visible del DOC",
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(a)

Se evalud el efecto de UV/H;0, en la desintegracién de la NOM y la formacion de DBPs
como THMs y HAAs en dos aguas subterrdneas de Serbia (GW-1 y GW-2) y una sintética
(HAWS). Ni la aplicacion de H»O; en concentraciones de 1,0 a 3,0 mg/mg DOC ni de
UV/H,0, 1,0 y 3,0 mg por mg de DOC y dosis de irradiacion UV entre 600 y 6000 mJ/cm?
causo6 una afectacion significativa al contenido o a las propiedades de la NOM en ninguna
de las aguas evaluadas. Sin embargo, los compuestos absorbentes de UV decrecieron en
todas las muestras de agua con reducciones hasta del 83% en HAWS y, 53% en GW-1y
68% en GW-2. A mayores dosis de H>O; e irradiaciéon UV, los compuestos absorbentes de
UV disminuyan de manera notable’.
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Figura 11. Cambios de THMFP (CL es TCM; BDCM; DBCM) en muestras de agua a) HAWS, b) GW-1 and c)
GW-2. En cada gréfico, de izquierda a derecha del mismo, se consideran los procesos H202 (UV=0 mJ/cm?),
UV/Hz202 a una concentracion de 1,0 mg H202/mg DOC y UV/H202 a una concentracion de 3,0 mg H202/mg
DOC™.

Tal y como muestra la Figura 11, el proceso H,O, no logré reducir de manera efectiva el
THMFP en ninguna de las tres muestras de agua. En cambio, se observé una ligera
disminucion del THMFP al utilizar una dosis de 3,0 mg de H.0, /mg DOC en HAWS y GW-1,

mientras que en GW-2 aument6. Durante el tratamiento con UV/H.O,, el HA presente en
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HAWS fue oxidado, lo que generé una disminucién del THMFP hasta un 53% en
comparacion con el agua sin tratar. Se obtuvo la reduccién mas elevada al combinar una
dosis de H;0, de 1,0 mg o méas por mg de DOC con la dosis mas alta de irradiacion UV. A
dosis mayores que 1,0 mg de H,O, /mg DOC se obtuvo la misma eficacia, ya que toda la
materia organica disponible capaz de ser oxidada ya habia reaccionado con una dosis de
H.0O, de 1,0 mg/ mg DOC. A dosis mas altas de H.O. y en presencia de irradiacién UV,
predomind un mecanismo radical, lo que condujo a la degradacién de los materiales
precursores de THMs. Al aplicar una dosis de 1,0 mg H,O, /mg DOC y 600 mJ/cm? de
irradiacion UV redujo entre un 60% y 76% los THMFP de GW-2 con dominio de fracciones
HPI. Sin embargo, el sistema de oxidacién avanzada UV/H;O, fue menos efectivo en la
reduccion de los precursores de THMs en GW-1, a pesar de tener caracteristicas similares a
HAWS. Si bien los procesos de H>O: y UV/H.O2 no mineralizaron significativamente la NOM,
lideraron cambios en la estructura y el perfil quimico de la misma. El proceso de oxidacién
parcial y transformacion generd la aparicion de estructuras mas hidrofilicas y polares, lo cual
puede tener implicaciones en la formacién de DBPs. En contraste con el uso exclusivo de
H.0,, el proceso UV/H;O., demostré una efectividad considerablemente superior en la

eliminacion de sustancias precursoras de THMs en la matriz HAWS’®,

4.2. TECNICAS BASADAS EN LA COAGULACION

Se evalu6 el efecto de un proceso combinado de coagulacién/floculacién convencional
mejorado con nanoparticulas magnéticas (MNPs) adsorbentes en la eliminacion de NOM y
de THMFP de agua potable. La méxima adsorcion de NOM por las MNPs ocurrié a un pH de
7, mientras que la eficiencia disminuyé a pH mas altos. Esto se debe principalmente al pH al
punto de carga zero (pHpzc), que se encontré en el 7,13 en el presente estudio. Por debajo
del pHpzc, la superficie de las MNPs tenia una carga positiva que atraia a las moléculas de
NOM negativamente, lo que permitia la adsorcion a través de interacciones electrostaticas.
Sin embargo, cuando el pH> pHpzc, las MNPs actlan como particulas cargadas
negativamente y se desarrollaba una barrera electrostatica entre las superficies negativas de
NOM vy las MNPs. Esto caus6 una disminucién de la tasa de adsorcion. Se observé que el
pH y las cargas superficiales presentes en las MNPs desempefian un papel importante en el
proceso. Se logré una eliminacion de NOM de 94,25% a una dosificacion de 0,75 g/L de las
MNPs®°.

Cuando se combinaron las MNPs con alumbre, tal y como muestra la Figura 12, se observé

una marcada reduccion en la estabilidad de las MNPs (-2.87 mV), lo que indica una rapida
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coagulacién de los coloides y una mayor eliminacion de la NOM. Este aumento puede
atribuirse al intercambio combinado de ligandos entre los grupos carboxilo y fendlico de

NOM, el alumbre cargado positivamente y las MNPs cargadas negativamente®.
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Figura 12. Representacion esquematica de la eliminacién de NOM con MNPs-alumbre (diagrama hipotizado)®°.

Sin embargo, cuando se combinaron las MNPs con FeCl;, se observé una ligera
disminucién en los valores (-42.45 mV) debido a la presencia de cargas similares, lo que
genero fuerzas repulsivas que dificultaron el proceso de formacion de floculacién. Se obtuvo
un 98,9% en la eliminacién de DOM en el proceso conjugado de MNPs-alumbre, lo cual es

un 4,47% mas alto que cuando se emplearon las MNPs solas®.

La fraccién hidrofébica de NOM lleva altos niveles de carga negativa debido a la presencia
de grupos carboxilicos y fendlicos, que dominan la carga coloidal especifica del agua y son
mas propensos a ser eliminados. La presencia de iones Al** ayuda a eliminar las fracciones
hidrofébicas de NOM que no son eliminadas solo por las MNPs. Se eliminé hasta en un
99,6% el UV2s4 para el conjugado MNPs-alumbre, un 9% mas alto que cuando se utilizaron
las MNPs solas. Sin embargo, se observd una disminucibn marcada en el porcentaje de
eliminacion (45%) para el conjugado MNPs-FeCls. Al igual que en la eliminacion de DOC y
UV2s4, €l proceso de conjugacion desarrollado también logré una mayor reduccion en el
THMFP. Se observo que el THMFP se redujo en un 91% para el conjugado MNPs-alumbre,
seguido por un 79% para las MNPs solas y un 45% para las MNPs-FeCl3%°,

El estudio desarroll6 los rangos de dosis y pH 6éptimos para la remocién eficiente de NOM,
de DBPs regulados y DBPs no regulados mediante el uso de ZrOCl, como coagulante,
considerando las caracteristicas de baja, media y alta SUVA2s4 y DOC de las aguas crudas

de forma individual. Se encontré que los rangos de dosis y pH adecuados para lograr una
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alta eliminacion de NOM con ZrOCl; fueron los siguientes: pH 4,5-5,2 con dosis entre 13 y
32 mg/L para aguas de SUVAz, media; pH 4,4-4,6 con dosis superiores a 8 mg/L para
aguas de baja SUVA y DOC,; y dos zonas especificas, una con pH 3,8-4,2 y dosis de 102 a
330 mg/L, y otra con pH 4,7-7,0 y dosis superiores a 162 mg/L, para aguas de alta SUVA2s,
y DOC*®L,

Los resultados obtenidos de los tres coagulantes utilizados, ZrOCl,, alumbre y [Fe2(SOa4)3],
mostraron que ZrOClI; ofrecié las mayores eficiencias de remocién de turbidez, DOC, UV2s4
y la menor formacion de DBPs. Esto se debe posiblemente a la presencia de especies
catiénicas altamente cargadas, como [Zr(OH)2-4(H20)4]8*, [Zrs(OH)s(OH2)16]®*, [Zrs(OH)s]®" y
[Zr(OH)(OH.)7]** y a su mayor tasa de hidrélisis en comparacién con los coagulantes
convencionales. Después del proceso de coagulacion, se observé que las concentraciones
de cada familia de DBPs en el agua con baja SUVAzs y DOC fueron mas altas en
comparacion con las concentraciones en aguas de SUVA2s4 media y alta. Esto se debe a
que las aguas de baja SUVAz. estan compuestas principalmente por sustancias no
hamicas, con baja hidrofobicidad y compuestos de baja masa molar, los cuales son dificiles
de remover utilizando coagulantes. Sin embargo, el desempefio de ZrOCl, como coagulante
fue notablemente superior a los otros dos coagulantes en aguas de baja y media SUVA24 y
DOC, Esto se debe a que la sal de circonio (ZrCls), por ejemplo, remueve de manera mas
eficiente los compuestos organicos de masa molar baja a media (es decir, con contenido de
SUVA:s4 bajo a medio), como se confirmé mediante analisis de cromatografia de exclusion

de tamafio de alto rendimiento y espectroscopia de fluorescencia®..

Se lograron eficiencias de reduccién de THMs de hasta el 87 % con ZrOCl,, hasta el 95 %
con dosis de 88 mg/L de alumbre-equivalente, y hasta el 63 % con dosis de 21 mg/L de
alumbre-equivalente en diferentes aguas. Se sugiere que el uso combinado de ZrOCl; y
[Fe2(S0O4);] podria ser mas rentable que el uso exclusivo de ZrOCl,. Ademas, se ha
informado que ZrOCI, no tiene efectos téxicos para la salud humana, mientras que niveles
elevados de aluminio residual en el agua podrian inducir enfermedades neurodegenerativas.
Estos resultados demuestran que ZrOCI; es altamente efectivo para la reduccion de DBPs y

ofrece beneficios significativos en términos de calidad del agua potable®.

Se examinaron los efectos de tres coagulantes de aluminio: policloruro de aluminio (PoliAC),
coagulante hibrido de enlace covalente (CHC) y sulfato de aluminio (alumbre) en la
eliminacion de UV2s4, DOC y algunos DBPs, entre ellos los THM, en dos muestras de agua
potable de origen superficial en Shangai (China). En los tres coagulantes se observé un
incremento en la eliminacion de UV2s, a medida que se incrementaba la dosificacién, siendo

CHC el que logré la maxima degradacion tal y como muestra la Figura 13. El CHC es mas
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efectivo en la eliminacion de componentes aromaticos y fracciones himicas de la NOM,
gracias a su mayor capacidad de neutralizacibn de carga y al efecto de puente

proporcionado por su componente de silicio y grupo aminopropilo.

En cuanto a la eliminacibn de DOC, se observan diferencias significativas entre los
coagulantes y el coagulante hibrido CHC. PoliAC tuvo una ventaja debido a su alto
contenido en AI*, mientras que el alumbre logré una eliminacién de DOC comparable a
PoliAC a dosis altas. La reaccion de hidrdlisis de Al(lll) en el alumbre consume la alcalinidad
y hace que el pH disminuya, lo que facilita la eliminacion de materia organica. Por otro lado,
el CHC mostr6 una reduccién minima de DOC a dosis bajas e incluso resulté en niveles de
DOC superiores a los del agua cruda, lo cual indica la presencia de CHC residual en el
liquido sobrenadante. El CHC fue més eficaz en la eliminacién de fracciones humicas, pero

una dosis excesiva condujo a un aumento de DOC®®,
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Figura 13. Eliminacion de UV2s4 (a y d), eliminaciéon de DOC residual (b y e) y eliminacién de SUVA (c and f)

después de la coagulacion con CHC, PAC y alumbre®®.

La concentracion de THMs se redujo cerca de un 25% y un 32% después de la coagulacion
con alumbre y PoliAC a una dosis de 1.5 [All/[[DOC] para el agua YSP. En el caso del agua

MH, la concentracion de THM se redujo un 42% tanto con la coagulacion de PoliAC como
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con la de alumbre. Por otro lado, la coagulacion con CHC logré una reducciéon sustancial del
41% en la concentracién de THMs a una dosis de 1.5 [AI)/[DOC] para el agua YSP. Esto
demostro ser el tratamiento mas efectivo entre los tres coagulantes para el agua YSP. Sin
embargo, la coagulacion con CHC mostré una menor eficiencia en la eliminacion de
precursores de THMs en el agua MH, lo que result6 en reducciones del 40% con
concentraciones de 74.1 + 2.6 ug/L. Esta observacién sugiere la presencia de CHC residual
en el sobrenadante, lo que indica la necesidad de considerar la posible contribucion de CHC
a la formacion de THMs, especialmente cuando se requieren dosis mas altas de coagulante.
En comparacion con el agua MH, el agua YSP tiene una menor demanda de coagulante
debido a su menor contenido de DOC, lo que minimiza el impacto del CHC residual en las
concentraciones finales de DBP®®,

Se investigo el rendimiento de la coagulacién de los tres coagulantes a base de aluminio en
el control de los THMs, revelando que el alumbre fue el menos eficiente en la reduccion de
precursores de DBP. La efectividad de CHC y PoliAC varia segun las caracteristicas del
agua cruda. PoliAC es mas eficiente en aguas ricas en &cidos humicos, gracias al Al*3
preformado presente en el PoliAC, que desempefia un papel importante en la eliminacion de
precursores de DBP. Sin embargo, CHC es mas recomendado en aguas que contienen
nitrégeno (por ejemplo, aguas afectadas por algas), debido al efecto sinérgico del aluminio

polimérico y la cadena lateral alifatica en el CHC®®,

4.3. TECNICAS BASADAS EN LA ADSORCION

La resina de intercambio aniénico (AIR) demostré que puede eliminar la NOM y bromuro de
agua superficial clorada simulada. Aumenté la disminucién de DOC de 55.6% al 93.7%,
cuando la dosis de AIR alcanza los 20 mL. Sin embargo, los niveles de DOC y SUVA2s4
vuelven a incrementarse cuando la cantidad de resina es mayor de 30 mL a causa de una
reaccion insuficiente entre la AIR y el agua simulada®. Se compararon una primera muestra
de agua simulada tratada con cloraciébn quimica, la segunda con adsorcion de AIR y
cloracion quimica y una tercera con adsorcion de AIR, cloracién quimica y electrdlisis. La
concentracion de TTHM fue 360.0 mg/L. Dicho valor decrecié en un 98,5% la concentracion
de TTHM en la tercera muestra. Se observo un decrecimiento parecido en la segunda
muestra, lo que sugiere que la reduccion de los cuatro THMs fue debida principalmente a la
adsorcion de AIR. Ademas, la concentracion de TTHM en la muestra tratada con adsorcién

de AIR, cloracidon quimica y electrdlisis era mas alta que la muestra tratada con cloracion y
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adsorcion de AIR, lo cual puede deberse a una mayor desintegracion de los DBPs

intermedios gracias a las sustancias activas que participan en el proceso de electrolisis®.

En una planta piloto, se afiadié un pre-tratamiento de adsorcién antes de la UF para estudiar
la eficiencia de eliminacion de NOM y THMs empleando un adsorbente novel de 6xido de
grafeno(GO) y ferrahidrita (FH). Esta pre-adsorcion logré retirar mas del 80% del DOC y
UVas4 €n comparacion con la combinacion carbon activado en polvo-UF (PAC-UF) y la UF
sola, 60.4% y 62.1% y 30.6% y 39.5% respectivamente. Ademas la aplicacion de GO/FH-UF

necesité una menor TMP, garantizando un rendimiento de filtracién a largo plazo®?.
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Figura 14. THMFP de agua cruda y tratada. Agua con NOM de Suwanne River (SRNOM) y muestras de agua

superficial cruda (NSW) después de la cloracion. FV: volumen filtrado®?.
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En la Figura 14, se muestra que el proceso combinado GO/FH-UF fue capaz de eliminar 80-
90% de THMs, mientras que la UF decrecié el THMFP entre 22,6% y 35,3%. El orden de las
especies dominantes fue TCM > BDCM > DBCM > TBM. El adsorbente GO/FH fue capaz de
remover de manera excelente a compuestos de HMW parecidos a &cidos humicos y
falvicos, al igual que las proteinas de LMW, lo que redujo la formacién de depdsitos en la
superficie de la membrana. Este adsorbente muestra un buen potencial a ser utilizado en

tratamiento de aguas superficiales a escala real®.

Bajo condiciones ambientales de 5 mg AOM-L™ y un tiempo de contacto de 30 h, Un
adsorbente fabricado con silice mesoporosa (SBA-16) y otro de éxido de grafeno obtenido a
partir de acido citrico (CA) demostraron rendimientos notable en la eliminacion de DOC
68,5% - 98,3%, 61,8% - 71,3%, carbohidratos 73,7% - 84,5% y 60,3% - 67,4% Yy proteinas
59,1% - 99,6% y 52,4% - 89,7% respectivamente. La eficiencia de ambos adsorbentes
disminuyé a medida que aumentaba el pH del agua sintetizada con materia organica de
algas (AOM). En el rango de pH examinado (de 6 a 10), tanto de la AOM como los dos
adsorbentes mostraron una carga negativa, lo que generd interacciones electrostaticas
repulsivas. Estas interacciones representaron un desafio para lograr una eficiencia de
adsorcion optima. EI TCM fue el principal THM detectado en las muestras, ya que el
bromuro estaba ausente en la AOM. SBA-16 mostr6 mayores reducciones en la formacion
de DBP, logrando tasas de eliminacion que van desde el 58.2% al 94.7% para THM
superando las eficiencias observadas con CA, que logré tasas que van desde el 45.2% al
82.4% para THMs. Este estudio resalta el potencial de emplear estos adsorbentes para la

eliminacion de materia organica®:.
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5. COMPARACION DE LAS DIFERENTES TECNICAS ESTUDIADAS

Tal y como se muestra en la Tabla 3, Tabla 4, Tabla 5y Tabla 6, se ha resumido parte de la literatura cientifica que se ha empleado en este

trabajo sobre la degradacion de la NOM y la reduccién de la formacion los THMs.

Tabla 3. Resumen de la literatura cientifica revisada sobre la degradacion de NOM y la reduccién de THMs mediante la combinacién de técnicas basadas en ozonizacion

(03), carbon activado granular (GAC), carbén activado bioldgico (BAC) y nanofiltracion (NF).

Tren de Escala Fuente de la Condiciones experimentales  Eficiencias de eliminacion de  Eficiencias de eliminacién de  Ref.
tratamiento del muestra de agua THM y THMFP (%) indicadores subrogados de la
estudio materia organica (%)
[Pre-0s-C/S-SF-Os- | Piloto Agua superficial del Dosis pre-O3 = 0,4y 0,8 mg THMFP = 44,1% [pre-Oz] a 0,8 DOC = 46,6%, UVA24=38,2%a | 3¢
ACF]; lago Yangcheng Os/L; mg/L dosis [pre-Os] a 0,8 mg/L
(China) Dosis post-Os = 0,4 mg Oas/L;

Dosis Al2(SO4)s = 60 mg/L;

Q=1 mdh;
[Og]; Lab. Agua superficial del Dosis 03 =10,3, 0,6,y 0,9 mg THM = 42% con [Os]; DOC = 28%; UVA2s4 = 60,1%; 87
[Os-C; rio Tigris (Iraq) Os/mg DOC; THM =40,85% con [03-C] a 0,9 | [O3] a 0,9 mg Os/mg DOC

Dosis Fe2(S04)s = 0-25 mgl/L; mg Os/mg DOC DOC = 65% [03-C] a 0,9 mg

pH =6,7,8: O3/mg DOC (pH = 6);
[Os]; Lab. Agua con materia | pH=4 - 10; THMFP = 90% [Os-NF] (pH = UV2s4 = 50% [O3] (pH=9-10); 38
[Os-NF]; orgénica extraible | Dosis Oz = 0,5 mg Oas/L; 10); UVazss4 = 30% [O3] (pH=7);
WEOM; (China) Membrana: composite PA, TCMFP = 37% [O3] (pH = 10); UVa2s4 = 53% [O3-NF] (pH=4);

Tamafio poro = 0,55 nm;

BDCMFP = 23% [O3] (pH = 10);
DBCMFP = 15% [O3] (pH = 10);

UVa2ss4 = 53% [O3-NF] (pH=4);
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[Pre-03-C/S-SF- ETAP Agua superficial Dosis pre-O3=0,5-1,5mg THMFP = 13,86% [Pre-Og3]; DOC = 7,12%, UV2s4 = 24,14 % 39
post-O3-BAC]; (China) OslL; THMFP = 38,86% [ Pre-Os-C/S- | [Og];
Dosis post-O3=0,5 - 3,0 mg SFI; DOC = 31,47%, UV2s4 = 84,73%
OslL; THMFP = 16,83 %[Pre-03-C/S- | [03-C/S-SF]; DOC = 42,66%,
Q =200.000 m¥/dia; SF-Og]; UV2s4 = 91,13% [O3-C/S-SF-Os-
THMFP = 60,62% [Pre-Os-C/S- BAC];
SF-O3-BAC]; DOC =59,87%, UVas4=92,11%
[Os-C/S-SF-03-BAC];
[Pre-Cl- C/F-SF; ETAP Agua superficial Dosis Oz = 2,0 - 3,7 mg OslL; TTHM = -52%, THMFP = 64% DOC = 50% [Pre-Cl- O3-C/F-SF]; | ©
[Pre-CI-O3-C/F-SF- (Corea) CT O3 =2-12 min; [Pre-CI-C/F-SF]; DOC = 65% [Pre-Cl- O3-C/F-SF-
03-GAC]; EBCT GAC =2 - 12 min; TTHM = 33%, THMFP = 86% 03-GAC];
[Pre-Cl-O3-C/F-SF-03-GAC];
ETAP A ETAP Para la ETAP A, el THMFP = 31,36% [F/S-O3-BAC- | DOC = 48,0% [F/S-O3-BAC-SF] 72
[F/S-Os-BAC-SF]; efluente del humedal SFJ; ETAP A;
ETAP B es el influente de la THMFP = 54,60% [Pre-Os-F/S- DOC = 41,68 [F/S-03-BAC]
[Pre-Os-F/S-SF- ETAP SF-post-O3-BAC] ETAP A;
post-O3-BAC]; Para la ETAP B, DOC = 22,31% [F/S] ETAP A;
agua del lago Taihu DOC = 22,1% [Pre-Os-F/S-SF-
(China) alimenta a la post-O3-BAC] ETAP B;
ETAP B DOC = 13,9% [Pre-Os-F/S-SF]
ETAP B;
[Pre-O3-C/F-SF- Lab. Agua superficial Dosis pre-Oz = 1,1 mg Os/L; TTHMFP = 47,1% [post-Os- UV2s4 = 32,1% (Pre-Oz = 1,1 mg 73

post-O3-BAC];

(China)

Dosis post-Oz = 1,8 mg Oas/L;
CT Oz = 4,5 min;

BAC];
TTHMFP = 21,9% [Pre-O3-C/F-
SF-post-03-BAC];

Osl/L);
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lago Taihu Este
(China)

CT Oz = 15 min;

Dosis PoliAC = 4 mg/L
Membrana: material PES,
Tamarfio poro = 150K Da;
EBET GAC = 10 min;

Q =0,51 m¥h;

(280,60%) [C-UF-03], -(43,28%)
[C-UF-0s-BAC];

BDCM = -(3,46%) [C-UF],
18,60% [C-UF-O3], 68,31% [C-
UF-O3-BAC];

DBCM = -(14,82%) [C-UF], -
(24,10%) [C-UF-O3], 36,43 %
[C-UF-0s-BAC];

TCM =0,76% [C-UF], 31,13%
[C-UF-03], 76,86% [C-UF-Os-
BAC];

UVa2s4 = 72,06 +4,72%[C-UF-Os-
BAC];

[Pre-O3-C/S-SF- Escala Agua potable cuyo Dosis pre-Oz = 0 mg Oaz/L; TTHMFP = 11,4% [Pre-Os3-C/S- | DOC = 23,4%, UV2s2 = 19,4%, &
post-Os-BAC]; real + NF | origen es agua Dosis post-Os = 0,5 mg OslL; SF] SUVA2s4 = -8,4% [Pre-O3-C/S-
[Pre-03-C/S-SF- piloto superficial del lago CT O3=2-12 min; TTHMFP = 25,9% [Pre-Os-C/S- | SF];
post-Os-BAC-NF]; Taihu Este (China) Membrana: material PA-TFC; SF-post-03-BAC]; DOC = 27,6%, UV2s4 = 37,5%,
Tamafio poro = 150 Da; TTHMFP = 90,6% [Pre-O3-C/S- SUVA2s4 = 11,8% [Pre-Os-C/S-
SF-post-O3-BAC-NF]; SF-post-O3-BAC];
DOC = 99,0%, UV2s4 = 99,1%,
SUVAzs4 = 38,4% [Pre-03-C/S-
SF-post-O3-BAC-NF];
[C-UF-03-BAC]; Piloto Agua superficial del Dosis O3 = 1 mg Oal/L; TBM = -(86,57%) [C-UF], - UV2s4 = 20,94 +7,42% [C-UF] 75

ACF: Filtracion de carbén activo; C: Coagulacién; Cl: Cloracion C/F: Coagulacién/Floculacion; C/S: Coagulacién/Sedimentacién; CT: tiempo de contacto; EBCT: tiempo de contacto de lecho

vacio; EBET: Tiempo de exposicion del lecho vacio; F/S: Floculacion/Sedimentacion; Lab: Laboratorio; PA: Poliamida; PA-TFC: Compuesto de pelicula delgada de poliamida; PES:

Polietersulfona; Q: caudal; S: sedimentacion; SF: Filtracion de arena.
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Tabla 4. Resumen de la literatura cientifica revisada sobre la degradacion de NOM vy la reduccién de THM mediante técnicas basadas en UV.

Tren de Escala Fuente de la Condiciones experimentales  Eficiencias de eliminaciéon de  Eficiencias de eliminacién de  Ref.
tratamiento del muestra de agua THM y THMFP (%) indicadores subrogados de la
estudio materia organica (%)
[UV/H202 como Lab. Agua superficial del Dosis UV = 0 - 585 mJ/cm?; THM = -(55,0%) [UV/H202-Cl2]; DOC = 8%, SUVA2s4 = 11,76% 77
pre-oxidante]; lago Taihu y del rio Tiempo irradiacion = 30 min; THM = -(47,8%) [UV/H20:- [UV/H202 como pre-oxidante];
Yangtze (China) Dosis H202 = 30% NH4*+ Cl2];
THM = -(67,1%) [UV/H202- Clo +
NH4*];
[UV/H20z2]; Piloto Aguarecolectadaen | pH=7; THMFP = 77% - 82% HPO, 62% DOC = 3% - 6% [HPQ], 78
[UVITIOz]; verano de los Dosis UV = 1440 mJ/cm?; - 74% TPI; 81% - 83% HPI 4% - 10% [TPI],
[UVIK2S20¢]; embalses en la Dosis H202 = 100 pmol/L; [UVIH202]; 10% - 17% [HPI];
provincia de Dosis TiOz2 = 6 mmol/L, [UVITIOZ] y [UV/K2S20s] solo SUVA254 = 50% - 71% [HPO],
Shandong, (China) Dosis K2S20s = 100 umol/L; eliminaron parte del THMFP de 6,7% - 27% [TPI],
Tiempo de reaccion = 60 min; la fraccion HPI 29% - 43% [HPI];
[UVIH202]; Piloto Aguas subterraneas Dosis H202 = 1,0-3,0 mg THMFP =53% con 1 mg No hay impacto significante ni 79
[H202]; naturales y una H202/mg DOC; H202/mg DOC y 6000 mJ/cm? con [H202] solo ni con

matriz de agua
sintética con
diferentes contenidos
y caracteristicas de
NOM de Serbia

Dosis UV = 600 — 6000 mJ/cm?;

[UV/H202];

[UV/H203];

H,O,: Perdxido de hidrégeno; K2S20s: Persulfato de potasio; Lab: Laboratorio; TiO,: diéxido de titanio; UV

. Utravioleta.
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Tabla 5. Resumen de la literatura cientifica revisada sobre la degradacion de NOM y la reducciéon de THM mediante técnicas basadas en la coagulacion.

Tren de Escala Fuente de la Condiciones experimentales  Eficiencias de eliminaciéon de  Eficiencias de eliminacién de  Ref.
tratamiento del muestra de agua THM y THMFP (%) indicadores subrogados de la
estudio materia organica (%)

[MNPs-FeCls/FJ; Piloto Agua cruda del pH =4,6 - 10; THMFP = 91% DOC =94,43%, UVA2s4 = 90,7% 60
[MNPs-Alumbre/F]; embalse de Jharia Dosis MNPs = 0,1 - 5 g/L; [MNPs+Alumbre/F]; [MNPs] ;
[MNPs+Alumbre/F]; (India) y agua Dosis FeCls/Alumbre = 10 - 70 THMFP = 79% [MNPs]; DOC = 98,9%, UVA2zs4 = 99,7%
[MNPs-FeCls/FJ; sintética formada por | mg/L; THMFP = 45% [MNPs-FeCls/F]; | [MNPs+Alumbre/F];

caolin, soluciones de | CT =0 - 120 min;

acido himico y agua

cruda
[C(ZrOCl2)/F]; Lab. Agua sintética con pH= 3,8 - 7,0; THM= 95% con dosis 88 mg/L Entre los tres coagulantes, 61
[C(Alumbre)/F]; extracto de la NOM Dosis ZrOClz = 8-330 mgl/L; aluminio equivalente ZrOClz, Alumbre y Fe2(SQa4)s, la
[C(Fe2(SOa4)3)/F]; Suwannee River, [C(ZrOCl2)/F]; mayor eliminacion de DOC y

caolin y bicarbonato UVA2s4 se efectda con ZrOCl2

sodio.
[C(PoliAC)/S]; Lab. Agua potable de una Dosis coagulantes =0 - 1,5 THM = 25% [C(Alumbre)/S]; CBC mejor coagulante para 59

[C(Alumbre)/S];
[C(CHC)/S];

ETAP cuyo influente
procede del rio
Yangtze River
(China)

[AI[DOC];

THM = 32%-42% [C(PoliAC)/S];
THM = 40%-42% [C(CHC)/S];

UVA2s4, PoliAC mejor coagulante
para DOC

C: Coagulacion; C/F: Coagulacién/Floculacion; C/S: Coagulacion/Sedimentacion; CT: tiempo de contacto; Lab: Laboratorio; PoliAC: policloruro de aluminio; Q: caudal.

39




Tabla 6. Resumen de la literatura cientifica revisada sobre la degradacion de NOM y la reduccion de THM mediante técnicas basadas en la adsorcion.

Tren de Escala Fuente de la Condiciones experimentales  Eficiencias de eliminacion de  Eficiencias de eliminacién de  Ref.
tratamiento del muestra de agua THM y THMFP (%) indicadores subrogados de la
estudio materia organica (%)
[Resina inter. Lab. Agua sintética Dosis resina =0 - 50 mL/2 L; THM = 98,5% [Resina inter. DOC = 94,9% [Resina inter. 80
aniénicol; simulada con extracto Anionico + Electrélisis]; aniénico] con 30 mL/2 L
[Resina inter. de NOM Suwannee THM = 98,5% [Resina inter. UVA2s4 se elimind casi
anionico + River, NaHCO3 y KBr anionicol; totalmente com la resina de
Electrolisis]; intercambio aniénico
[GO/FH-UF]; Lab. Agua sintética Dosis = 10 - 150 mg/L; THMFP = 80 - 90% [GO/FH-UF]; | DOC = 80%, UVAzss=80% 51
[ACF-UF; simulada con extracto | Membrana: material PVDF; THMFP = 22,6% - 35,3% [UF]; [GO/FH-UFT;
[UF]; de NOM Suwannee Tamafio poro = 0,02 um; DOC = 60,4%, UVA2s14 = 62,1%
River [ACF-UFJ;
DOC = 30,6%, UVA2s4 = 39,5%
[UF];
[Adsorcion SBA- Lab. Agua sintética con pH =6 - 10; THM =58.2% - 94.7% % DOC= 68,5% - 98,3% [Adsorcion 53

16];
[Adsorcion OG];

extracto de algas

Dosis adsorbentes = 0,05 g/L;
CT=2,6,16,24y 30 h;

[Adsorcion SBA-16];
THM = 45.2% - 82.4%
[Adsorcion OG];

SBA-16]; DOC=61.8% - 71.3%
[Adsorciéon OG];

ACF: Filtracién de carbén activo; CT: Tiempo de contacto; FH: Ferrohidrita; GO: Oxido de grafeno; Lab: Laboratorio; PVDF: polifluoruro de vinilideno; UF: Ultrafiltracion;
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En los estudios®2° se evalla la capacidad que tiene el O3 solo para disminuir el nivel de la
materia organica natural y la formacion de THMs en diferentes combinaciones de
tecnologias de tratamiento de aguas. Los resultados demuestran que el Oz es una buena
tecnologia como paso intermedio en el tren de tratamiento para controlar la formacién de
THMs y reducir la cantidad de materia organica, aunque no puede remover completamente
la NOM.

La combinacién de procesos convencionales con techologias avanzadas sirve para controlar
la formacibn de THMs y eliminar a los precursores de los DBPs. En este trabajo los
procesos combinados mas estudiados son la Oz con filtracion de carbén activado (GAC y
BAC). La combinacién avanzada Os;-BAC estd presente en 5 de las investigaciones
estudiadas en este trabajo®* 275, Sin embargo, solo hay un articulo cientifico con los
sistemas de tratamiento avanzados Os-GAC. En los articulos®® 7273, el proceso combinado
03-BAC se encuentra en la ultima posicién del tren de tratamiento, alcanzando tasas de
eliminacion de THMFP de 60,62%%, 31,36%%, 54,60%"% y 21,9%" respectivamente.
Asimismo también se redujeron otros indicadores de los precursores de DBPs como el DOC
42,66%%, 48,0%%y 22,1%% , y el UVass 91,13%%* y 32,1%"3. Se puede decir que el proceso
convencional combinado con Os-BAC tiene la habilidad de reducir los indicadores THMFP,
DOC y UV2s. En uno de los estudios se observa que la eliminacién de THMFP entre la SF y
el post-Os se reduce en un 22,09% y luego aumenta un 43,79% después de que el influente
pasa por el filtro BAC. En este caso la aplicacion de Oj; tiene efectos adversos en la
formacion de THMs. Sin embargo, estos DBP generados a través de la ozonizacion podrian
ser degradados alin mas mediante la filtracion BAC*. En referencia a la combinacién Os-
GAC, se muestra un estudio en el que se logra eliminar el DOC en un 65% y los THMFP en
un 86% mediante un tren de tratamiento convencional mas Os-GAC®.

Los cuatro casos estudiados donde aparece la combinacion de O3;-GAC/O3-BAC39.65.7273
ocurren en plantas potabilizadoras que abastecen a parte de la poblacién en Corea y China.
Ambas combinaciones son buenas opciones para degradar la materia organica y los
precursores de los THMs, aunque el BAC no necesita la sustitucion del medio GAC y
permite una remocion mas eficiente de la materia biodegradable. Tanto el GAC como el

BAC reducen su capacidad de adsorcion a lo largo del tiempo.

Respecto a la combinacién de ozono Yy filtracion de membranas, se han considerado 3
estudios cientificos, de los cuales uno utiliza la UF’5, mientras que los otros dos emplean la
nanofiltracion38’4, En un proceso integrado formado por C-UF-O3-BAC, se comprueba la baja
eficiencia que tiene la UF en la degradacion de la NOM y la reduccién de THMs. La unidad

C-UF solo logr6 reducir la UVass entre 13,52% y 28,36 % Yy el cloroformo en un 0,76%. Fue
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principalmente gracias a la coagulacién, ya que la UF no es eficiente para fracciones de bajo
y medio peso molecular™.

Se observa que la integracion de la NF en las combinaciones Os-NF3® y O3-BAC-NF* son
capaces de alcanzar un 90% en la disminuciéon de precursores de THMFP3%74 La
incorporacién de NF en el tren de tratamiento Pre-O3-C/S-SF-post-O3-BAC ha mejorado en
un 71,4% y 61,6% las tasas de eliminacion del DOC y la UVAgzs4, logrando que estos

indicadores lleguen a 99,0% y 99,1% respectivamente’.

Segun los tres articulos cientificos revisados sobre métodos basados en radiaciéon UV77-79,
se puede concluir que la radiacion UV muestra un efecto limitado en los THMs. Dos de los
articulos demostraron que la concentracion de THMs aument6é como resultado de la
radiacion UV. Ademas, se observéd que la radiaciéon UV aumenta la susceptibilidad de los
precursores de DBPs a reaccionar con el cloro. Con relacién a las tres combinaciones de
tecnologias basadas en UV estudiadas, [UV/H.O:], [UVITIOy] y [UV/K2S:0g], se encontrd
que la combinacion [UV/H.0-] logré la mayor reduccion del factor de formacion de THMFP
en las fracciones HPO, con un porcentaje de reduccién del 77% al 82%, y en las fracciones

HPI, con un porcentaje de reduccion del 81% al 83%8 .

La combinacién de técnicas de adsorcidén y coagulacion utilizando alumbre y MNPs muestra
ser altamente efectiva en la eliminacion casi total de la DOC y la UVA2.. Ademas, esta
combinacién muestra una reduccién significativa de hasta un 91% en la formacién de
THMFP. Estos resultados pueden atribuirse a la interaccion combinada entre el alumbre,
cargado positivamente, y las MNPs, cargadas negativamente®, Al comparar los coagulantes
CHC y de ZrOClI; con el alumbre en términos de reduccion de los THM, se observa que el
primero es mas adecuado para reducir los N-DBPs®°, mientras que el coagulante de ZrOCl,
muestra una capacidad mas alta para disminuir los THMs en comparacion con el alumbre®t,
Ambos coagulantes muestran un gran potencial en la degradacién de la NOM y reduccién
de THMs y los resultados sugieren la necesidad de estudios en los préximos afios si se

quiere implementar a escala real.

Los adsorbentes no convencionaless:538, como la resina de intercambio i6nico, el
adsorbente de GO/FH y el SBA-16, han exhibido tasas de eliminacién altamente efectivas
para la NOM, la AOM y los THMSs, alcanzando porcentajes de remocion superiores al 80% y
90%, respectivamente. Estos resultados prometedores respaldan la viabilidad de estos
adsorbentes y sugieren que investigaciones futuras son necesarias para facilitar su

implementacion a gran escala.
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6. CONCLUSIONES

Tras llevar a cabo una revision exhaustiva de literatura cientifica, este trabajo ha alcanzado

los diferentes objetivos especificos planteados.

En primer lugar se ha evaluado la eficiencia de diferentes combinaciones de tecnologias
convencionales y de tecnologias avanzadas, basadas en la ozonizacion, en la adsorcion, en
la coagulacion, en la filtracion de membranas y en la radiacion UV, para degradar la materia
organica natural y reducir la formacién de trihalometanos en el tratamiento de agua. Gracias
a la realizacion de un analisis comparativo de las diferentes técnicas estudiadas en la
degradaciéon de la materia organica natural para la reduccién de la formacién de

trihalometanos, se han obtenido las siguientes conclusiones mas especificas:

e La utilizacién del O3 como agente oxidante no logra eliminar completamente todos
los componentes del DOC ni degradar por completo la NOM. Sin embargo, se
observa una reduccién en la aromaticidad, hidrofobicidad y tamafio molecular de la
materia organica. Para lograr una mayor degradacion de la NOM, se requiere
combinar la ozonizacidn con otra tecnologia adicional.

e Los procesos avanzados que combinan O3-BAC y O3-GAC se utilizan en las ETAPs
para aumentar la eliminacion de NOM y reducir la formacién de THMs en el agua
potable. Sin embargo, la capacidad de adsorcion del GAC y BAC disminuye con el
tiempo de uso y requiere procesos periddicos de regeneracion para mantener la
efectividad del proceso integrado.

e Algunas combinaciones de tecnologias avanzadas mencionadas en este trabajo,
como la Osz-NF, O3-GAC, la Os-BAC, la O3-BAC-NF, la MNP-Coagulacion y la
GO/FH-UF, exhiben una mejor degradacion de la NOM y de los THMFP en
comparacion con las tecnologias convencionales.

o La NF se muestra mucho mas eficiente en la degradacion de la NOM que la UF, ya
que los resultados sugieren que la UF solo es capaz de retener la hidrofobicidad de
la NOM. Ademas la NF parece poseer una elevada capacidad de retencion de los
THMFP.

e Se han encontrado un coagulante innovador basado en ZrOCl, y tres adsorbentes, la
resina de intercambio aniénico, el GO/FH y el SBA-16 que muestran una mayor
efectividad en la degradacion de la NOM y la disminucién de THMs que el alumbre y

el sulfato férrico y los adsorbentes de carbono respectivamente.
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o El impacto de las tecnologias basadas en la radiacion UV en la eliminacion de
THMFP parece ser limitado. Aunque el proceso UV/H,0O, fue capaz de disminuir la
hidrofobicidad y la aromaticidad de la NOM

En segundo lugar se ha demostrado que las caracteristicas de la NOM, las condiciones
operacionales/experimentales y el tipo de tecnologia empleada influencian en gran medida
la eficiencia de los procesos estudiados para degradar la materia organica natural y reducir
la formacién de THMs. En este trabajo también se ha estudiado el efecto de las diferentes
tecnologias en la degradacién de la materia organica natural.

En tercer lugar se ha llevado a cabo un analisis comparativo de las diferentes técnicas
estudiadas en la degradaciéon de la materia organica natural para la reduccion de la
formacion de trihalometanos. Para alcanzar dicho objetivo, se han clasificado los diferentes
estudios cientificos segun las técnicas empleadas y se han comparado las eficiencias de
eliminacion de THM y THMFP y de indicadores subrogados de la materia organica (%).

En resumen, este estudio ha demostrado hay diferentes tecnologias avanzadas que ofrecen
un mejor rendimiento en la eliminacién de la NOM y de THM en comparaciéon con los
métodos convencionales. Sin embargo, se requiere un mayor entendimiento de las
caracteristicas del agua y de investigaciones adicionales para optimizar la eficiencia de

estas tecnologias en diferentes escenarios y a gran escala.
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