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RESUMEN

La formacion de subproductos de desinfeccion (DBPs) en la potabilizacion de aguas depende de diferentes factores; entre los que
destacan las caracteristicas del agua a tratar, el tipo de oxidante empleado, asi como el proceso de tratamiento. En el presente
articulo se muestran los resultados del estudio realizado en una planta a escala real en la que se evaluaron todas estas variables.
El trabajo se centroé en la formacion de los siguientes DBPs: trihalometanos, cloritos, cloratos y bromatos. En el estudio se evidencio
la necesidad de implementar la filtracién con carbdn activo en la potabilizacion de agua de rio (Nervién) en caso de emplear cloro
como preoxidante y ser la temperatura elevada. Asimismo, se constato la necesidad de realizar el seguimiento tanto de cloratos
como de bromuros en este tipo de agua influente. Ademas, se comprobd cémo la filtracion en carbén activo contribuia a la reduccion
de los DBPs generados.

Palabras clave | ozono; dioxido de cloro; cloro; potabilizacién; subproductos de desinfeccion; trihalometanos; clorato; bromato.

ABSTRACT

Disinfection by-products (DBPs) generated in drinking water treatment depends on different factors as for example the characteristics
of the water to be treated, the type and dose of oxidant used, as well as the treatment process. This article shows the results of the
study carried out in a full-scale plant considering all those factors. The work focused on the formation of trihalomethanes, chlorites,
chlorates and bromates. The study shown the need to implement activated carbon filtration in the purification of river water (Nervion
river) when chlorine was used as a preoxidant and the temperature was high. In addition, the need to monitor chlorate and bromide
doses in the feed water was also noted. In addition, the contribution of the activated carbon to the reduction of DBPs was proven.

Key words | ozone; chloride dioxide; chlorine; tap water; disinfection by-products; trihalomethanes; chlorate; bromate.
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INTRODUCCION

En el proceso de potabilizacion la primera etapa es la preoxidacion del agua influente. El propdsito de esta etapa es la
oxidacion y eliminaciéon de diferentes compuestos entre los que destacan el hierro, manganeso, arsénico y cianuro, asi como
contribuir a la significativa reduccion de la carga microbiologica y a eliminar el color, olor y sabor del agua (Qi et al., 2021; Urkiaga
et al., 2023). La preoxidacion tiene un efecto relativo en la reduccion de materia organica natural (NOM por sus siglas en inglés)
del agua a las concentraciones empleadas habitualmente en potabilizacion. Sin embargo, si modifica su composicion y reactividad
para etapas posteriores del tratamiento.

Los principales preoxidantes empleados son el permanganato potasico, el cloro, el didxido de cloro, el ozono y el peroxido
de hidrégeno.

La seleccion del tipo de preoxidante y dosis a utilizar en una estacion de tratamiento de agua potable (ETAP) depende de
diferentes factores (He et al., 2022), entre los que destacan las caracteristicas del agua a tratar, caudales de tratamiento, precios y
disponibilidad de los agentes oxidantes, requerimientos necesarios y aspectos relacionados con la operacion y seguridad.

Cada tipo de preoxidante presenta diferentes ventajas e inconvenientes y produce diferentes tipos de subproductos de
desinfeccion (Abd El-Razek et al., 2017), denominados de forma genérica como DBPs por sus siglas en inglés. Hasta la fecha se
han identificado més de 600 DBPs (Courcier et al., 2014). El presente articulo se ha enfocado especificamente en la generacion
de tres de los grupos de DBPs mas comunes, THM, bromatos y cloritos-cloratos, por ser DBPs legislados en aguas potables (RD
3/2023). Tanto los avances en la deteccion y cuantificacion de los DBPs, como en cuanto a los estudios respecto a sus efectos y
toxicologia, contribuiran a que las futuras legislaciones regulen un mayor niimero de ellos, asi como a una reduccion de los limites
establecidos para los mismos.

El permanganato potasico es el preoxidante que genera menos DBPs legislados (Laszakovits y MacKay, 2023). Sin embargo,
este preoxidante presenta una reducida capacidad bactericida, su comercializacidon estd controlada al emplearse en diferentes
aplicaciones y sectores, y su sobredosificacion puede generar alarma en el consumidor (presencia de color en el agua).

El cloro es el preoxidante mas econdomico y de mayor empleo en desinfeccion. Ademas, proporciona proteccion residual
contra la contaminacion. Como contrapartida genera como principales subproductos de desinfeccion THM y HAA. Otras desventajas
del cloro son que ofrece proteccion relativamente baja contra Cryptosporidium y menor eficacia en la oxidacion con compuestos
organicos y algunos compuestos inorganicos (particularmente amoniaco). Asimismo, aporta sabor y olor al agua (Sandin et al.,
2020).

El diéxido de cloro empleado como preoxidante genera menores concentraciones de THM y HAA en el agua tratada
(Salazar-Serna y Pefiuela-Mesa, 2016). Este preoxidante puede emplearse como alternativa al uso de cloro cuando la materia
organica presente en el agua o la temperatura sean elevadas, o las dosis de cloro requeridas sean significativas. Ademas, el dioxido
de cloro es efectivo en un rango de pH mas amplio, es menos corrosivo, tiene un mayor potencial de oxidacion que el cloro, y es
capaz de eliminar biopeliculas, asi como una gama mas amplia de organismos (por ejemplo, quistes y protozoos). Los principales
subproductos de desinfeccion a controlar cuando se emplea el didxido de cloro son los cloritos y cloratos (Al-Otoum et al., 2016).
En el caso de emplear este oxidante, y al igual que con el hipoclorito, la concentracion méxima establecida en el RD 3/2023 sobre
calidad de las aguas de consumo (trasposicion a la legislacion espafiola de la Directiva (UE) 2020/2184 del Parlamento Europeo),
tanto para cloritos como para cloratos, es de 700 mg/L, frente a un valor de 250 mg/L cuando se emplee otro agente oxidante.

El ozono es el agente que presenta un mayor potencial de oxidacion, por lo que presenta un gran poder de eliminacion de una
amplia variedad de microcontaminantes, asi como una gran capacidad de desinfeccion. Este agente actia a menor concentracion
y con menor tiempo de contacto que otros desinfectantes. Ademas, la concentracion de THM y HAA en las aguas tratadas en las
que se ha empleado ozono como preoxidante son reducidas. Los principales inconvenientes del ozono son su coste econdmico y la
necesidad de llevar a cabo un estricto control de la concentracion de bromatos en el agua tratada, debido al reducido valor limite
(10 mg/L) establecido para este parametro en el RD 3/2023, sobre todo cuando la concentracion de bromuros en el agua a tratar sea
significativa (Morrison et al., 2023).
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En las plantas potabilizadoras la caracterizacion completa del agua se lleva a cabo tanto en el agua influente como a la salida
de las plantas, efectudndose unicamente el seguimiento de los parametros basicos de calidad en las diferentes etapas del proceso.
Es por ello por lo que en dichas plantas se desconoce la concentracion, tanto de los subproductos de desinfeccion como de otros
contaminantes, a lo largo del proceso de tratamiento.

La variacion del origen del agua influente, o bien la modificacion significativa de las caracteristicas del agua influente con la
estacionalidad, pueden provocar una alteracion sustancial de la calidad del agua obtenida en una planta potabilizadora. Con objeto
de garantizar en todo momento la calidad del agua suministrada, los gestores de agua tienen que llevar a cabo modificaciones de
proceso, como por ejemplo cambiar el tipo de preoxidante empleado, o ampliar el proceso de tratamiento, incluyendo etapas de
oxidacion avanzada, adsorcion en carbon activo o filtracion por membranas.

— Esquema de tratamiento de la planta piloto de Etxebarri 5
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Figura 1 | Diagrama de proceso, con las diferentes posibilidades de tratamiento, de la planta potabilizadora del CATABB.

El Consorcio de Aguas de Bilbao Bizkaia (CABB) es la entidad responsable de la gestion en red primaria, tanto del
abastecimiento de agua potable como del sanecamiento de las aguas residuales de, aproximadamente, un millén de habitantes de
la provincia de Bizkaia (Espafia). E1 CABB ha realizado diferentes actuaciones para poder adelantarse a las consecuencias de los
efectos producidos por el cambio climatico, o a otras circunstancias como, por ejemplo, una interrupcion temporal del servicio
actual cuya principal fuente son los embalses del Zadorra (Araba). Con objeto de determinar el proceso mas adecuado para la
potabilizacion del agua procedente del rio Nervion, asi como las modificaciones que seria necesario realizar en la potabilizadora
de Venta Alta en caso de aportar esta fuente de suministro a la actual, el CABB cuenta con una planta piloto en el Centro Avanzado
de Tratamiento de Agua Bilbao Bizkaia (CATABB). Esta planta, situada en Etxebarri (Bizkaia), tiene una capacidad de produccion
de 10 m*h y dispone de los sistemas de tratamiento mas avanzados. Ademas, es versatil y modular, se pueden realizar baipas o
modificar los distintos procesos de tratamiento (Figura 1).

El proposito de este estudio ha sido evaluar las diferencias en la calidad del agua tratada, en especial en cuanto a los subproductos
generados, en una planta real operando de continuo (24/7), al variar el preoxidante empleado, el proceso de tratamiento, asi como
las caracteristicas del agua de entrada (agua del rio Nervion y mezclas agua del rio Nervion - agua de los embalses del Zadorra).
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Este estudio presenta un claro caracter innovador ya que no se han encontrado estudios que traten a esta escala (10 m*/h),
en una misma planta potabilizadora, fuentes de agua con caracteristicas tan diferenciadas (agua de rio, agua de embalse y mezclas)
con una variedad tan amplia de tipos de procesos (diferentes oxidantes, uso o no de filtros de carboén activo, asi como posibilidades
de emplear oxidacion intermedia tras filtros de arena). Ademas, otro aspecto novedoso de la investigacion realizada ha sido el
seguimiento del SUVA (Specific Ultraviolet Absorbance), asi como de los principales subproductos generados tras la etapa de
preoxidacion durante todo el tren de tratamiento de potabilizacion. El trabajo desarrollado servira de guia para el desarrollo de
futuros proyectos de investigacion en el campo de la potabilizacion de aguas amplidndose, por ejemplo, a otros productos de
desinfeccion, como los acidos haloacéticos, y/o a la combinacién con otros procesos de tratamiento.

EQUIPOS Y METODOS

La caracterizacion del agua se efectud tanto mediante analizadores en linea instalados en cada una de las etapas del proceso
(conductividad, temperatura, pH, turbidez, cloro, diéxido de cloro, ozono), como en los laboratorios del CABB (bromuros,
bromatos, cloritos, cloratos) y del CATABB (temperatura, turbidez, pH, conductividad, amonio, nitrato, nitrito, fosfato, hierro,
aluminio, manganeso, cloro y DQO), segiin métodos estandarizados. Asimismo, se llevo a cabo de forma periodica (2 veces al
mes) la caracterizacion completa segun los parametros establecidos en el RD 3/2023, tanto del agua de entrada como de salida de
la planta piloto, en los laboratorios del CABB.

En el estudio se determind la absorbancia de las muestras de agua a una longitud de onda de 254 nm (ABS254), asi como
el parametro SUVA. Este parametro se calcula como el cociente entre ABS254 y carbono organico disuelto. Dicho pardmetro
se relaciona con las caracteristicas de la materia organica natural del agua (peso molecular, aromaticidad e hidrofilicidad) y la
capacidad de generacion de DBPs en la misma al ser sometida a cloracion (Ates et al., 2007; Hua et al., 2020).

La planta del CATABB dispone de un SCADA vy esta totalmente automatizada. Ademas, cuenta con un analizador en
continuo del carbono organico (modelo TOC-4200 de Shimadzu) y otro de trihalometanos (modelo THM-100 de Instrumentacion
Analitica). En el estudio se determiné el Potencial de Formacion de Trihalometanos (PFTHM), como diferencia entre el valor de
THM obtenido después de 12 h de la desinfeccion final y los THM registrados tras la etapa de filtracion con carbon activo.

La instalacion puede operar con 4 tipos de preoxidantes diferentes (cloro, ozono, didxido de cloro y permanganato potésico).
Sin embargo, en este estudio s6lo se evaluaron los tres primeros por ser el permanganato potasico el preoxidante con menor
posibilidad de aplicacion en la principal planta potabilizadora del CABB (Venta Alta).

Como agua influente se tomé agua del rio Nervion a su paso por Etxebarri (Bizkaia), asi como mezclas de esta agua con
agua procedente de los embalses del Zadorra. El caudal de tratamiento fue de 6.25 m3/h. A continuacion, se describen los equipos
empleados para la produccion y adicion de los diferentes preoxidantes evaluados (ozono, cloro y diéxido de cloro).

El generador de ozono utilizado tanto en preoxidacién como en oxidacién intermedia fue el modelo NL-050 de la empresa
Newland. Ademas de la dosis de ozono producida, se determin6 el ozono residual y el ozono disuelto.

El cloro, tanto en preoxidacion como en desinfeccion final, se aportd a partir de cloro gas (Apliclor).
El diéxido de cloro se produjo en un sistema de Aplicor a partir de acido clorhidrico al 8.5% y clorito sddico al 7.5%.

En la etapa de coagulacion/decantacion se empled como coagulante sulfato de aluminio y como floculante Polydadmac,
ambos suministrados por Acideka. El decantador de la planta es del tipo Acentrifloc®.

La planta piloto dispone de dos filtros de arena en paralelo, que operan de forma alterna con las siguientes caracteristicas:
altura del lecho filtrante de 0.95 m, didmetro del filtro de 1.3 m. Igualmente, cuenta con dos filtros de carbon activo granular en
paralelo de 1 m® de capacidad y un tiempo de contacto de 9.6 min. En el estudio se utiliz6 carbon activo de la casa Calgon Carbon.

La etapa final del proceso de potabilizacion es la desinfeccion efectuada con cloro en una concentracion que garantice la
concentracion de 1 mg/L de cloro en el agua tratada transcurridas 12 h.

@®® O 2025, IWA Publishing, Editorial Universitat Politécnica de Valéncia, FFIA



Ingenieria del Agua | 29.3 | 2025 Urkiaga et al. | Generacién de subproductos de desinfeccién en potabilizaciéon de aguas bajo diferentes casuisticas [...] 169

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha indicado previamente, en la planta de potabilizacién avanzada del CATABB se puede tanto realizar un baipas
de los diferentes procesos como captar el agua de diferentes origenes y caracteristicas (rio Nervion, embalses de Zadorra y mezclas
en diferentes proporciones de ambos).

En el estudio se probaron diferentes tipos de trenes de tratamiento, operando cada uno de ellos durante un periodo minimo
de 3 semanas y maximo de varios meses. Como se ha indicado, los principales parametros de calidad se registraron de continuo en
cada una de las etapas de tratamiento llevando a cabo ademas un control analitico exhaustivo de las diferentes muestras recogidas
en cada punto del proceso en laboratorio, con una periodicidad de entre 1 y 3 veces al dia.

En el estudio se operd tanto con agua procedente del rio Nervion, como de los embalses del Zadorra, asi como con mezclas
de ambas fuentes (50:50, 25:75 y 75:25). Ademas de emplear diferentes preoxidantes (ozono, cloro y didxido de cloro), se ensayaron
diferentes trenes de tratamiento (sin y con oxidacion intermedia con ozono, asi como sin y con filtros de carbon activo). En total se
evaluaron 10 configuraciones distintas. A cada una de ellas se le asign6 una codificacion especifica, la cual se explica en la tabla
siguiente (Tabla 1).

Tabla 1 | Descripcion de la nomenclatura establecida para la codificaciéon de las diferentes configuraciones ensayadas.

Origen agua bruta Preoxidacion Tratamiento principal
Cédigo Significado Codigo Significado Coédigo Coag./floc./dec. Filtr. Arena Ox. Interm. Filtr. Carb. Act. CI2 final
N Rio Nervién 1 (ON AChe2 X X O, X X
zZ Emb. Zadorra 2 Cl, BChe2 X X 05+H,0, X X
S0NS0Z  50%Nervion/50%Zadorra 3 Clo, C X X - - X
25N75Z  25%Nervion/75%Zadorra DChe2 X X - X X

75N25Z  75%Nervion/25%Zadorra

La dosis de cada preoxidante se mantuvo fija en este estudio. La dosis seleccionada en cada caso fue la determinada como la
optima en diferentes investigaciones y proyectos previos realizados en esta planta del CATABB. Estas dosis fueron las siguientes:
dosis de cloro: 1 mg/L, dosis de ozono: 1 mg/L y dosis de didxido de cloro: 0.7 mg/L.

La calidad de las dos fuentes de agua evaluadas, rio Nervion y embalses del Zadorra, fue diferente, tal y como se puede
observar en los resultados de caracterizacion obtenidos (Tabla 2). La calidad del agua del rio Nervion a su paso por Etxebarri tiene
una calificacion de Tipo A3, segiin RD 1541/94. Segun se indica en este Real Decreto, el proceso de tratamiento a dar a un agua de
este tipo consistiria en un tratamiento fisico y quimico intensivo, afino y desinfeccion final.

Tabla 2 | Principales caracteristicas de calidad del agua del rio Nervion y del procedente de los embalses del Zadorra durante el estudio realizado.

Rio Nervion Embalses Zadorra
Parametro Miaximo Minimo Promedio Miximo Minimo Promedio
Aluminio (pg/L) 350 10 42 270 10 43
Conductividad (uS/cm) 1160 145 625 580 123 209
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) (mg/L) 41 <4 13 27 4 11
Hierro (ug/L) 3500 120 372 380 10 114
Manganeso (pg/L) 1200 20 194 300 10 65
pH 8.6 7.7 8.2 8.2 72 7.7
Temperatura (°C) 25 6 16 23 6 13
Turbidez (NTU) 830 3 31 84 <0.25 5
Bromuros (pg/L) 183 26 113 53 <25 36
Cloratos (pg/L) 238 <5 67 6 <5 1
Carbono organico disuelto (DOC) (mg/L) 7.2 2.2 3.9 6.2 2.1 32
Absorbancia a 254 nm (m™) 0.15 0.06 0.08 0.08 0.01 0.05
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Como se puede observar en la Tabla 2, las diferencias registradas en las dos fuentes de agua evaluadas fueron notables en
distintos parametros: turbidez, conductividad, hierro, manganeso, bromuros y cloratos.

Los parametros turbidez, aluminio, hierro, manganeso, DQO y DOC (carbono orgéanico disuelto) tienen una mayor
repercusion en las primeras etapas del proceso de potabilizacion (preoxidacion, coagulacion y filtracion por arena), afectando a
las dosis de coagulante y floculante a emplear. Mas alla de la dosis de reactivos necesaria, las diferencias de concentraciones de
los parametros mencionados entre los dos tipos de agua analizados no presentaron ninguna dificultad de tratamiento, al cumplirse
en todos los casos con los limites establecidos de calidad para agua potable (RD 3/2023). Sin embargo, las diferencias en cuanto a
composicion y concentracion de materia organica natural, bromuros o cloratos si tienen una incidencia mas directa en el tratamiento,
debido a los subproductos generados con cada tipo de preoxidante utilizado.

A continuacion, se describen los resultados obtenidos para los DBPs regulados mas comunes (THM, bromatos, cloritos y
cloratos) generados con los diferentes preoxidantes, tipos de agua y procesos de tratamiento evaluados.

A este respecto, cabe decir que la turbidez del agua de entrada a la planta fue mas variable y elevada cuanto mayor fue la
proporcioén de agua procedente del rio. Asimismo, a la salida del decantador también aument?6 la turbidez en funcion del porcentaje
de agua del rio Nervion, aunque el valor medio en dicho punto del proceso durante todo el periodo de estudio se mantuvo en
1.24 NTU. La turbidez registrada en el agua a la salida de la etapa de filtracion por arena en todos los casos fue inferior a 0.3 NTU,
valor limite en este punto seglin el RD 3/2023.

Trihalometanos

En primer lugar, se llevo a cabo la experimentacion con agua del rio Nervion empleando en preoxidacion cloro o didxido de
cloro, sin oxidacion intermedia y sin paso por el filtro de carbén activo (configuraciones N2C y N3C), dado que en principio eran
las configuraciones que presentarian una mayor concentracion de THM.

Seguidamente, se evalu6 la reduccion en la concentracion de THM al mezclar en ambos casos el agua de rio con el agua de
embalse (configuraciones SON50Z2C y S0N50Z3C). Ademas, sobre el agua de rio se evalud la reduccion en los THM generados
debido a la introduccion en el proceso de la filtracion por carbon activo (configuraciones N2DChe2 y N3 DChe2). En el caso de
incluir la etapa de carbon activo se evalud también la formacion de THM generados en el proceso con diferentes proporciones de
agua de rio frente a agua de embalse (configuraciones SON50Z2DChe2, SON50Z3DChe2, 25N75Z3DChe2 y 75N25Z3DChe2). Por
ultimo, se realizaron ensayos con dos configuraciones empleando ozono en preoxidacion (N1DChe2 y SON50Z1DChe?2), en las que
a priori las dosis de THM en el agua tratada serian minimas, a fin de determinar dichos valores.

Los experimentos se efectuaron durante los meses de verano, con una temperatura del agua situada entre 20 y 23°C. La
turbidez media del agua bruta registrada fue de 26 NTU, con un pico de 170 NTU derivado de un episodio de lluvias.

La concentracion de bromuro en el agua bruta durante dicha experimentacion varié entre 80y 170 pg/L, con un valor
medio de 120 pg/L. Tanto el incremento de temperatura como de bromuro en el agua contribuyen al aumento en la generacion de
trihalometanos (Qadafi et al., 2023). A este respecto, Engerholm y Amy (1983) estimaron un aumento en la formacion de THM de
entre un 25% y un 50% por cada 10°C de aumento de temperatura del agua.

En la experimentacion realizada, en todos los casos los valores de SUVA registrados fueron <4 L/(mg-m) y los resultados de
DOC no se consideraron elevados. Valores de SUVA inferiores a 2 indican por lo general una alta fraccion de materia hidrofilica no
himica con una absorbancia UV reducida, una demanda de cloro baja y un bajo potencial de formacién de DBPs. Valores de SUVA
entre 2 y 4, que seria el caso de esta experimentacion, son indicativos de una mezcla de materia hidrofébica himica e hidrofilica
no-huimica, con absorbancia UV media, asi como una demanda de cloro y un potencial de formaciéon de DBPs moderados. Por su
parte, valores de SUVA superiores a 4 son indicativos de la presencia de materia hidrofébica himica altamente aromatica, asociada
con una alta absorbancia UV, elevada demanda de cloro y un alto potencial de formaciéon de DBPs (Ates et al., 2007; Marais et al.,
2019; Hua et al., 2020).

Se llevo a cabo la experimentacion con agua de rio, con cloro tanto en preoxidacion (1.0 mg/L) como en desinfeccion final
y sin carbdn activo (configuracion N2C), con las caracteristicas mencionadas del agua bruta (Tabla 2). Los valores obtenidos de
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trihalometanos con esta configuracion fueron significativos, hasta 91 pg/L. Ademas, se registraron valores mas elevados al emplear
concentraciones superiores de cloro en preoxidacion. Con objeto de reducir la concentracion de THM, se comprobd la eficiencia de
los filtros de carbon activo (configuracion N2DChe?2), pasando este parametro a registrar un valor maximo de 48 pg/L.

Por su parte, en la experimentacion realizada con el mismo tipo de agua y proceso de tratamiento, pero empleando dioxido
de cloro como preoxidante (configuracion N3C) en una dosis de 0.7 mg/L, el valor de THM en el agua tratada no superé los 32 pg/L.
Como puede observarse en la Tabla 3, en el caso de emplear carbon activo con esta configuracion el valor maximo registrado fue
superior (53 pg/L), lo cual podria deberse a las propias caracteristicas del agua influente, asi como a posibles fenémenos de
desorcion en el filtro de carbon.

Tabla 3 | Valores maximos de THM en las diferentes configuraciones de tratamiento evaluadas.

Configuraciéon N2C N3C 50N50Z2C 50N50Z3C N2DChe2 N3DChe2

Origen agua Rio Rio 50% rio/ 50% pant.  50% rio/ 50% pant. Rio Rio

Preoxidante Cloro Dioxido de cloro Cloro Dioxido de cloro Cloro Dioxido de cloro

Carb6n Activo No No No No Si Si

Temp (°C) 20-23 17-23 17-23 18-23 6-24 17-20
Valor Limite Valor Limite Valor Limite Valor Limite Valor Limite Valor Limite

maximo legal maximo legal maximo legal maximo legal maximo legal maximo legal

THM (pg/L) 91 100 32 100 78 100 52 100 48 100 53 100

A diferencia del ozono y del didxido de cloro que se utilizaron solo en algunas configuraciones como preoxidantes, el cloro
se empleo en todas ellas como desinfectante final. Por tanto, se registraron trihalometanos en todas las configuraciones evaluadas.
Ademas, dentro del CATABB se realizaron estudios previos de adsorcion y desorcion en el carbon activo en los que se constatd la
desorcion de THM en el filtro de carbén al variar el tipo de preoxidante de cloro a ozono (Urkiaga et al., 2024).

El estudio de los trihalometanos se centr6 en la formacion de éstos en las etapas finales del proceso de potabilizacidn, tras
los filtros de carboén activo y desinfeccion final. Para ello se determind en cada caso el Potencial de Formacion de Trihalometanos
(PFTHM). La concentracion de THM registrados a la salida de la etapa de filtracion por carbdn activo depende de los procesos de
adsorcion y desorcion que tienen lugar (Corwin y Summers, 2011). En la Figura 2 se representa el valor medio de los THM totales
como la suma de THM a la salida de los filtros de carbon activo y el PFTHM para cada una de las configuraciones ensayadas, asi
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Figura 2 | Evolucién de los valores medios de THM en las configuraciones ensayadas.
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como los valores medios de temperatura del agua y del parametro ABS254 tras la filtracion de CA, que se relaciona con la materia
organica que reacciona con el cloro en la desinfeccion final.

En primer lugar, se puede observar como las mayores concentraciones de THM, tanto a la salida del filtro de GAC como
tras desinfeccion final, se registraron en las configuraciones con cloro en preoxidacion. Asi, a la salida de los filtros se registré un
valor medio de THM de 25 pg/L para la configuracion N2DChe2 y 20 pug/L para la SON50Z2DChe2 y en el agua tratada de 42 pg/L
y 45 pg/L respectivamente. Este valor superior en el agua en la configuracion SON50Z2DChe2 coincidid con el valor mas elevado
de ABS254 a la salida del filtro de carbon activo.

En las configuraciones con didxido de cloro y ozono los valores de THM en el agua tratada variaron entre 25 y 36 pg/L. La
temperatura, factor determinante en la cinética de generacion de THM, se mantuvo practicamente constante durante todo el periodo
evaluado por lo que no se pudieron establecer correlaciones de este parametro con los THM generados. Asimismo, en la grafica se
ha representado la ABS254 a la salida del filtro de carbdn activo, ya que fue el parametro que mas relacion presentd con el PETHM.

A este respecto, en la Tabla 4 se presentan los resultados medios de diferentes parametros. En esta tabla se puede observar
codmo a excepcion del primero de los ensayos realizados (100 % agua bruta de rio con cloro como preoxidante), a mayor rendimiento
de eliminacion de ABS254 mayor era el PFTHM, aunque dicho potencial depende de diferentes aspectos como del tipo de agua
a tratar, su composicion y concentracion. El rendimiento de eliminacion de este parametro con las diferentes configuraciones
evaluadas fue elevado en todos los casos, variando entre un 66 y un 77 %. Aunque las concentraciones mas elevadas de THM se
obtuvieron en las configuraciones con cloro, el PFTHM no se correspondio con la configuracion en la que se registrd un valor
medio de THM mas elevado.

Durante la experimentacion la temperatura del agua no mostrd una variacion significativa (19.25-20.90°C) considerandose
valores altos para este parametro, favoreciendo por tanto la formacion de THM.

Respecto a la concentracion de bromuro en el agua bruta, ésta fue variable, entre 55.65 y 150.40 pg/L, registrandose la
mayor concentracion de THM (45.31 pg/L) para la dosis de bromuro mas elevada y en una configuracion empleando cloro como
preoxidante. Los THM bromados se forman mas rapidamente que los clorados (Neil et al., 2019) y segun diferentes estudios
también son mas toxicos (Zhang et al., 2020).

Tabla 4 | Valores medios registrados de diferentes parametros en las diferentes configuraciones con carbon activo ensayadas.

THM Salida Filtro THM Agua ABS 254 Agua ABS 254 Salida Bromuros
PFTHM  Carboén activo Tratada tras 12h Bruta Filtro Carbén activo Rend. Elim. TEMPAgua Agua Bruta

Configuracion (ug/L) (ng/L) (ng/L) (m™) (m™") ABS 254 (%) Bruta (°C) (ng/L)
N2DChe2 16.08 26.20 42.28 0.083 0.026 68% 19.27 -

50N50Z3DChe2 18.95 5.46 24.41 0.070 0.025 64% 20.90 113.25
N3DChe2 20.10 9.15 29.25 0.07 0.02 66% 20.66 113.25
SON50Z2DChe2 25.69 19.62 45.31 0.11 0.03 69% 20.10 150.40
NI1DChe2 26.13 4.93 29.42 0.099 0.026 73% 20.43 56.57
50N50Z1DChe2 26.94 4.73 31.68 0.126 0.030 74% 19.25 77.03
25N75Z3DChe2 27.29 6.81 33.38 0.136 0.030 76% 19.56 66.34
75N25Z3DChe2 27.61 9.14 34.92 0.144 0.029 77% 19.84 55.65

Cloritos y cloratos

Los principales factores que afectan directamente a la concentracion de cloritos y cloratos generados son la dosificacion
de didxido de cloro como oxidante y la propia concentracion de estos aniones que pueda traer el agua bruta. De hecho, uno de los
aspectos mas importantes a tener en cuenta es precisamente la concentracion de cloratos en el agua bruta mientras que, en estado
natural, es poco frecuente la presencia de cloritos en el agua bruta debido a la oxidacidn natural de éstos a cloratos.

En la Tabla 5 se muestran los resultados méximos de cloritos y cloratos registrados en las aguas tratadas con diferentes
configuraciones empleando dioxido de cloro como preoxidante sin la etapa de carbon activo (N3C, SON50Z3C), asi como incluyendo
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dicha etapa en el proceso (N3DChe2), ya que serian los trenes de tratamiento en los que se generaria una mayor concentracion de
estos compuestos. Ademads, con objeto de evaluar la influencia del preoxidante, en esta tabla se muestran los resultados registrados
al cambiar el oxidante a cloro. De la observacion de los datos obtenidos se evidencia el aumento en la concentracion de ambos
compuestos al emplear didxido de cloro como preoxidante. Ademas, se puede observar el efecto del empleo de carbon activo en
dichos compuestos, observandose una reduccion en ambos casos, aunque muy superior en el caso de los cloritos.

Tabla 5 | Valores maximos de cloritos y cloratos en el agua tratada mediante diferentes configuraciones de tratamiento (Nota: N/D no determinado).

Configuracién N2C N3C 50N50Z2C 50N50Z3C N2DChe2 N3DChe2
Origen agua Rio Rio 50% rio/ 50% pant.  50% rio/ 50% pant. Rio Rio
Preoxidante Cloro Diodxido de cloro Cloro Dioxido de cloro Cloro Dioxido de cloro
Carbén Activo No No No No Si Si
Temp (C) 20-23 17-23 17-23 18-23 6-24 17-20
Valor Limite Valor Limite Valor Limite Valor Limite Valor Limite Valor Limite
maximo legal maximo legal maximo legal maximo legal maximo legal maximo legal
Cloritos (ng/L) N/D 250 400 700 5 250 437 700 12 250 12 700
Cloratos (ng/L) N/D 250 552 700 153 250 331 700 175 250 405 700

Se efectud un analisis detallado de la evolucion de ambos parametros a lo largo de las diferentes etapas de tratamiento
empleando didéxido de cloro como preoxidante y filtros de carbon activo (configuracion N3DChe2) (Figura 3). El contenido en
cloratos del agua bruta durante la experimentacion varid entre 30 y 120 pg/L. A la finalizacidn de la etapa de preoxidacion (dosis
de dioxido de cloro de 0.7 mg/L) fue donde se generaron tanto los cloritos como los cloratos con una proporcion entre 40-60% y
60-40%, alcanzando concentraciones entre 600-700 pg/L, como suma de cloritos y cloratos. Como puede observarse en la Figura
3, una vez generados ambos compuestos en la preoxidacion fueron reduciéndose a lo largo del tratamiento, siendo en la etapa de
filtracion por carbon activo donde se observo un mayor porcentaje de reduccion. Durante el proceso hasta la etapa de filtracion
de carbdn activo no se registraron variaciones significativas en la proporcion de cloritos y cloratos. Sin embargo, a la salida de
los filtros de carbon activo se observo una reduccion significativa de la concentracion de cloritos, lo cual podria ser debido a su
reduccion a ion hipoclorito segun el estudio realizado por Gonce y Voudrias (1994). En esta etapa la concentracion de clorato no
sufrié una alteracion significativa. Tras la cloracion final, los cloritos fueron oxidados a cloratos siendo el porcentaje de cloritos
en el agua tratada <15 % de la suma de ambos compuestos. Durante todo el periodo experimental, inicamente en una ocasion se

superd escasamente una concentracion de 400 pg/L en cloratos en el agua tratada, situandose en todo momento por debajo del limite
establecido de 700 nug/L.

0 [ T T Bl i i AL L B A B A - A E

600
=
8 500
"o
i
] 400
o
o - :
= 300 T
@
S
=
5 200
~ |

100 |

o i | | i |
AGUA BRUTA A Salida AGUA B Salida C Salida Filtro AGUA TRATADA
Preoxidacion DECANTACION Postoxidacion Carbon activo
N3DChe2
L] Cloritos (ug/l) ] Cloratos (pg/l)

Figura 3 | Evolucion de cloritos y cloratos a lo largo de las etapas de tratamiento en la configuracion N3DChe2. (La linea punteada indica el limite
establecido en legislacion tanto para cloritos, como para cloratos).
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En la Figura 4 se representan los valores medios de las concentraciones de cloritos y cloratos registrados en el resto de
las configuraciones ensayadas con dioxido de cloro, con diferentes proporciones de agua de rio en el abastecimiento a la planta
(50N50Z3DChe2, 25N75Z3DChe2, 75N25Z3DChe?2), a lo largo de cada una de las etapas del proceso.

La primera diferencia notable que se puede observar es en la concentracion de cloratos en el agua bruta durante la
experimentacion, que presentd valores variables entre 20 pg/L y 100 ug/L. También se aprecian diferencias significativas en la
generacion de cloritos y cloratos generados en la etapa de preoxidacion empleando la misma dosis de diéxido de cloro. Dicha
generacion depende de diferentes parametros entre los que cabe destacar la temperatura, el pH, la exposiciéon a la luz y las
caracteristicas propias del agua (carga microbioldgica, compuestos inorganicos, NOM...). Asimismo, en esta figura se pueden
observar diferentes perfiles de evolucion de estos compuestos a lo largo del tratamiento en las distintas configuraciones. A este
respecto, en dos de las configuraciones el dioxido de cloro seguia reaccionando y produciendo cloritos y cloratos a lo largo del
proceso de tratamiento, alcanzando maximos de la suma de ambos de entre 450 pug/L y 670 ug/L antes de los filtros de carbon
activo. En esta etapa fue donde se pudo observar una reduccion, tanto de clorito en mayor medida como de clorato en todos los
casos. De la salida del carbon activo al agua tratada la tendencia en las configuraciones ensayadas fue dispar, aunque si se observo
la l6gica reduccion en la concentracion de clorito al oxidarse. A pesar de ello, las concentraciones de la suma de ambos compuestos
en el agua tratada en todas las configuraciones fueron muy similares y proximas a 350 ug/L.

700
600

500

400

Cloritos y Cloratos (pg/l)

[
le

M Cloritos M Cloratos

Figura 4 | Valores medios de la evolucion de cloritos y cloratos a lo largo de las etapas del tratamiento en diferentes configuraciones ensayadas
empleando dioxido de cloro en preoxidacion.

Aunque la generacion de cloritos y cloratos esta relacionada con la dosificacion de didxido de cloro, el hecho de que la
propia agua bruta del rio presente concentraciones de cloratos muy variables con episodios de concentraciones apreciables, y que
este parametro esté regulado, hace que haya que prestarle atencion en todas las configuraciones en las que se trate este tipo de agua.
De hecho, seglin se establece en el RD 3/2023, el limite, tanto de cloritos como de cloratos, es de 250 pg/L, si no se dosifica didxido
de cloro o hipoclorito sodico.

En la Figura 5 se representan las concentraciones de cloritos y cloratos en el agua bruta y el agua tratada en las
configuraciones, empleando la etapa de filtracion en carbon activo, en las que no se dosificé didxido de cloro como preoxidante,
sino ozono (N1DChe2 y SON50Z1AChe2) o cloro (N2DChe2 y 50N50Z2DChe?2). Se puede apreciar como en el periodo de ensayo
de la configuracion N2DChe2 (con dosificacion de cloro) la concentracion media de cloratos en el agua bruta fue de 200 pg/L de
media con maximos de 230 pg/L y en el agua tratada similar, con 170 pg/L de media y un maximo de 190, valor proximo al limite
establecido de 250 pg/L. En el resto de los casos, la concentracion de cloratos fue inferior a 100 pg/L, e incluso en algunos casos
por debajo de 50 pg/L. En lo que respecta a la concentracion de cloritos, tanto en el agua bruta como en el agua tratada en todos los
casos estuvo por debajo del limite de deteccion.
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Figura 5 | Valores medios de la evolucién de cloritos y cloratos a lo largo de las etapas en configuraciones con cloro y ozono en preoxidacion. (La
linea punteada indica el limite establecido en legislacién, tanto para cloritos como para cloratos, empleando como oxidantes ozono o cloro).

Bromatos

Los bromatos son DBPs generados por la oxidacion (con ozono o cloro) de los bromuros presentes en el agua (Morrison
etal., 2023). Los bromatos estan regulados ya que son compuestos carcindgenos. El limite establecido en agua potable (RD 3/2023)
para este parametro es muy reducido (10 pg/L). Su generacion depende de diferentes factores, como la concentracion de bromuro
en el agua, la dosis de ozono, el pH, la temperatura, la alcalinidad y la materia organica del agua. Para reducir su formacion lo mas
adecuado es reducir la concentracion de bromuro en el agua a tratar, al igual que la dosis de ozono empleada, asi como el pH y la
temperatura de operacion. Del mismo modo, seria recomendable aumentar la alcalinidad del agua (Kirisits et al., 2000).

Al depender de tantas variables, es dificil establecer un limite de concentracion de bromuros en el agua a tratar como
problematico para su tratamiento mediante ozono. Asi, aunque en el proyecto europeo DEMEAU se proponia un valor maximo en
bromuros de 0.1 mg/L (McArdell et al., 2015), en otros estudios (Jarvis et al., 2007), con este valor medio de bromuro en el agua a
tratar se alcanzaron valores de hasta 30 ug/L de bromatos en el agua tratada.

De las diferentes configuraciones ensayadas en este estudio, unicamente se detectod la presencia de bromato en el agua tratada,
aunque siempre por debajo del limite establecido de 10 pg/L, en dos mediciones con la configuracion SON50Z1AChe2 (empleando
ozono tanto en preoxidacion como en oxidacion intermedia en una concentracion en ambos casos de 1 mg/L). En dichos casos
las concentraciones de bromuros en el agua de entrada en planta fueron de 85.6 y 98.2 pug/L, y la temperatura del agua de 22.1y
21.4 °C respectivamente. Ambos parametros elevados, junto con los bajos valores de COD (2.64 y 2.96 mg/L respectivamente),
el valor de pH relativamente elevado del agua y la dosis significativa de ozono empleada, favorecieron la formaciéon de bromatos
(Xiao et al., 2017).

Se observo un descenso (de 8.5 a 7.6 pg/L) en la concentracion de bromato en el filtro de carbon activo, debido en principio
a una combinacion de adsorcion y reduccion de este compuesto en el carbon activo, segiin estudios realizados por diferentes
autores como Kirisits et al. (2000) o Huang et al. (2004). En la etapa de desinfeccion final la concentracion de bromato se redujo a
5.0 pg/L. El descenso en la concentracion de bromatos en esta etapa podria atribuirse a su combinacion con la materia organica para
la formacion de otros DBPs como trihalometanos o acidos haloacéticos. En las dos ocasiones en las que se detectd la presencia de
bromatos en el agua de salida de planta, la concentracion de trihalometanos tras 12 h en el agua fue reducida, de 18.9 y 19.5 pg/L
respectivamente.

En ninglin caso se registro presencia de bromato en el agua con los otros preoxidantes evaluados. Durante toda la
experimentacion realizada la concentracion de bromato en el agua tratada cumplié en todo momento con los requisitos de calidad
establecidos.
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CONCLUSIONES

En este estudio, efectuado en una planta potabilizadora de una produccién de 6.25 m3/h operando en continuo, se ha
comprobado la viabilidad de potabilizar agua del rio Nervidn, asi como de mezclas de este tipo de agua con agua procedente de los
embalses del Zadorra. Se ha verificado como diferentes tipos de procesos (uso de diferentes preoxidantes, oxidacion intermedia,
filtracion con carbon activo) pueden ser aptos para la potabilizacion de estos tipos de aguas, siempre y cuando se tenga un control
adecuado de las caracteristicas del agua a tratar (bromuros, cloratos, NOM, temperatura...) y del proceso de tratamiento (estado del
carbon activo, tipos y dosis de reactivos, etc.).

De forma mas pormenorizada, las conclusiones alcanzadas respecto a las diferentes caracteristicas del agua a tratar y de los
DBPs generados con los distintos preoxidantes evaluados (ozono, cloro y diéxido de cloro) se exponen a continuacion.

En la caracterizacion de los dos tipos de agua evaluados (agua de rio y de embalse) se observaron diferencias significativas
en diferentes parametros, como conductividad, turbidez, aluminio, hierro, manganeso, DQO, DOC, bromuro y cloratos, que
condicionaran tanto el proceso de tratamiento, como la calidad del agua obtenida y los subproductos de desinfeccion generados.

La turbidez del agua bruta tratada fue mas variable y elevada cuanto mayor era la proporcion de agua del rio tratada. A la
salida del decantador también aument? la turbidez en funcidn del porcentaje de agua del rio empleada, aunque el valor medio en el
periodo de ensayo fue de 1.24 NTU. En la etapa de filtracion por arena, en todos los casos analizados el valor de turbidez a la salida
fue inferior a 0.3 NTU.

Los parametros DOC y ABS254 presentaron ligeros descensos al disminuir el porcentaje de agua del rio, aunque en todos
los casos se obtuvieron valores bajos para los dos parametros (DOC: 2-3.5 mg/L y ABS254: 0.06-0.1 m™).

En el caso de emplear didxido de cloro como preoxidante, se comprobo la formacion de cloritos y cloratos en el agua, y como
ambos compuestos, sobre todo los cloritos, se reducian en los filtros de carbdon activo. Estos ultimos se eliminaron practicamente
en su totalidad después de la etapa de desinfeccion con cloro. En lo que respecta a la concentracion de cloratos en el agua tratada,
de las diferentes condiciones ensayadas el valor maximo registrado fue de 400 pg/L. En todos los casos se cumplié con los limites
establecidos en el RD 3/2023 en el agua tratada para ambos parametros.

La concentracion de cloratos registrada en el agua del rio Nervion fue muy variable (20-230 pg/L) durante el periodo de
ensayos, con un valor medio de 200 pg/L. Se comprob6 como en las configuraciones sin didéxido de cloro no se generaban ni
cloritos ni cloratos, ni se producia una desorcion apreciable en los filtros de carbon activo. En la mayoria de las configuraciones
ensayadas, en el agua tratada se produjo una reduccion media de un 15 % en cloratos. Sin embargo, dado que el limite establecido en
este caso en el RD 03/2023, tanto para cloritos como cloratos, es de 250 pg/L habria que prestar especial atencion a la concentracion
de cloratos en el agua bruta.

En el caso de emplear ozono como oxidante se considera necesario realizar el control de la concentracion de bromuros en
el agua de entrada a la planta. Durante la experimentacion, la concentracion de este parametro vari6 entre 40 y 160 pg/L. De todas
las configuraciones ensayadas con dosificacion de ozono, tanto en preoxidacion como en oxidacion intermedia con una dosis de
1 mg/L en ambos casos, solamente en dos ocasiones se registrd una concentracién de bromato por encima del limite de deteccion
en el agua tratada. En el unico caso en que se registré bromato tras la oxidacion intermedia (concentracion de bromuro en el agua
bruta de 100 pg/L) se observo una ligera reduccion de este parametro a la salida del filtro de carbon activo, y una reduccion de un
43.4 % a la salida del agua tratada. En ambos casos el valor registrado en el agua tratada estuvo muy por debajo (>50 %) del limite
establecido (10 ug/L) para este parametro.

En el caso de abastecer a la planta con cloro como preoxidante y agua del rio, debido a las caracteristicas de este tipo de
agua (concentracion en bromuro, DOC, temperatura, etc.), se evidencid la necesidad de implementar la etapa de filtracion por
carbon activo para reducir la concentracion de THM en el agua tratada. A pesar de ello, las mayores concentraciones de THM en
el agua tratada se obtuvieron en las configuraciones con cloro en preoxidacion (42 pg/L en la configuracion N2DChe2 y 45 pg/L
en la 50N50Z2DChe2). En el resto de las configuraciones (con didxido de cloro u ozono en preoxidacion) los valores medios se
situaron entre 29 y 35 pg/L.
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Se observo una relacion directa entre el pardmetro porcentaje de reduccion de ABS254 y el PFTHM (THM tras 12h — THM
a la salida del carbon activo), no asi entre el PFTHM y la concentracion de THM final obtenida. Ademas, se evidencio la desorcion
de THM en el filtro de carbon al cambiar de preoxidante (de cloro a 0zono).

El estudio realizado supone una importante innovacion ya que se ha llevado a cabo en una planta de 10 m*/h, evaluando de
forma pormenorizada el comportamiento de cada una de las etapas del proceso de potabilizacion avanzado, asi como la evolucion
de los subproductos de desinfeccion. Ademas, en el estudio se han variado los trenes de tratamiento empleados y se ha operado
con aguas de caracteristicas muy diferentes. Gracias a todo ello se han obtenido resultados de gran interés sobre la importancia de
las caracteristicas del agua influente, asi como la influencia de cada etapa de tratamiento, en la formacion de los subproductos de
desinfeccion y en la calidad final del agua tratada.

Como resultado del presente estudio se han abierto nuevas lineas de investigacion en el CATABB, considerando otros DBPs,
como los acidos haloacéticos y su interrelacion con otros DBPs, caracteristicas del agua y procesos de tratamiento, asi como la
modelizacion de estos compuestos y el estudio de los procesos de adsorcion-desorcion en los filtros de carbon activo.
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