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Indice de la presentacion

 Trihalometanos en agua

« Composicion del agua del rio Turia

 Formacion de THMs a partir de carbohidratos

* Influencia de la dureza del agua en la formacion de THMs
* Ventajas del dioxido de cloro como desinfectante
 Desinfeccion fotoquimica por radiacion
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Limite legal de THMs en aguas *
potables

« La concentracion de THMs no estaba regulada
en Europa

* Directiva Europea: limite concentracion total 100
ppbs

» Periodo transitorio: Ha finalizado en el 2010

« Otros halo compuestos no estan contemplados

 La presencia de 1 ppm de Cl, como agente
desinfectante es obligatoria

Oxidacion para el Medio Ambiente, Barcelona 25 Enero 2010



"
Trihalometanos en agua

ORIGEN DE LOS THMs ES LA CLORACION DE LA MATERIA ORGANICA

THMSs
CICI Cl BrCI Cl BrBr Cl BrBr Br
Otros compuestos halogenados
o) O O Cl
CI%J\OH CI%J\OH CI%J\OH /%
CIZ/ "NO,
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Minimizacion de la formacion dez=
THM en la potabilizacion

Precloracion
Planta potabilizadora

Floculacion
Sedimentacion

Filtracion
Refino U

Postcloracion

\
Yy

Alternativas a la precloracion:
Agentes de desinfeccion O,, CIO,, H,0O,, radiacion
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Conocimiento de la Materia
Organica del agua del rio Turia

------------

Rio Turia y Jucar

Consumidores 1.500.000

Dos plantas potabilizadoras = =
Concesion Aguas de Valencia ™ w @ e
Planta de la Presa 6 m 3 s

aaaaaaaaaaa
LLLLLLLL
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Composicion del agua del rio

Turia

Dos muestras de 1000 L en Marzo y Septiembre 2006
Concentracion en planta de nanofiltracion
Fraccionamiento con resinas adsorbentes

Analisis espectroscopico | ldentificacién de
IR N compuestos individuales
RMN 1H, 13C y correlacion Derivatizacion por sililacion

MALDI-TOF-MS Hidrdlisis y derivatizacion
ESI-APCI-MS

ESI-MS/MS
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Proceso de concentracion del

agua natural

Agua del rio Turia
COT, 1.5 mg L1
l -
Microtiltracion (.45 pm POI’CCfl’taje de
I retencion en la
Resina Membrana/corte molecular membrana
Ca*2, Mg*2 |
i : 8] [Ultrafiltracion 1,000 Da |- 4 %
Microfiltracion [0.45 pm { Nanofiltracion 270 Dal—— 50 %
»| Nanofiltracion 90 Dal|—— 90 %
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Componentes del agua del rio

Turia

HO
HO OH OH on OH OH o HO  OH
Ho{:zo HOW Ho—~""o M Q o Ho%:zo
nd oM O OH HO ©OH O OH OH o OH Ho  oH
arabinosa fructosa galactofuranosa ribosa acido ribonico glucopiranosa
(8.8) (7.3) (6.3) (6.6) lactona (13.6) (6.2)
oH HQ, /O HO /O OH o HQO /O
o OH HO HO
OH OH HO OH
HO OH 0 HOOC
HO  OH HO  OH H
OH HO o— Ol
galactopiranosa glucosa galactosa tetrahidro-2- (hidroximetil) acido glucurénico
(4.6) (3.5) (4.6) -5-metoxifuran-3,4-diol (CL, 89) (1.3)
(CL,87) (0.9)
o]
"y HO o, 1 o HO  OH
HO COOH HO Ho 5 Q
OH OoH HO OH S
HO  OH HO  OH OH
acido glicérico talosa xilopiranosa mio-inositol fucosa
(1.1) (28.1) (5.7) (9.7) (11.5)
COOH
A~ ~COOH /\/j/COOH CH3(CH,)1,-COOH  CH3(CH,)45-COOH
OH
acido acido acido acido acido
hexanoico 2-etilhexanoico  2-hidroxibenzoico  palmitico estearico
(0.2) (1.1) (1.5) (3.7) (4.5)
HO HO OH oH
HO. o
HO 0 QA N
HO ©
HO O— OH HO
OH

tetrahidro-2-metoxi-2H-
piran-3,4,5-triol
(CL, 86) (3.2)

2,3,4,5-tetrahidroiyhexanal

tetrahydro-2-(hidroximetil }-6-
(CL, 82) (2.4)

metoxi-2H-piran-3,4,5-triol
(CL,90) (1.7)
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Otros componentes del agua

del rio Turia

HQ 0 HO 0 H
OH \[ hOH
g o HO  OH HO OH OH OH

talosa glucosa xilopiranosa acido glicérico
(28.1) (2.3) (5.7) (1.1)

1,2,4- butanodiol
(CL,96) (0.4)

OH
\‘/\COOH

acido acido acido acido acido

HO. COOH COOH HOOC COOH
HOOC/YCOOH l HOOC ™~ /\‘/\

OH

2-hidroxisuccinico 2-hidroxi-3metilbutanoico succinico  3,3-dimetilpentanodioico  3-hidroxipentanoico

(CL,92) (22)  (CL,83)(0.4) (CL,91)(3.0)  (CL,97) (5.3) (CL, 84) (2.3)

COOH

COOH HO. o
o HO HS™ >cooH CHs(CH2)14-COOH  CH3(CHy)1-COOH
OH
OH
OH
acido acido acido acido acido acido
4-hidroxibenzoico 2-hidroxi-3metil altrénico tioacético estearico palmitico
(2.7) benzoico (MC,81) (MC,91) (MC,91)(0.8) (6.2) (4.3)
(1.3) (0.8)

CH3(CH,)16-COOH  CHj3(CH,)1o-COOH CH3(CH,)14,-COOH CHj(CH,)15-COOCH;

acido acido acido estearato de
estedrico laurico palmitico metilo
(3.2) (1.2) (6.0) (1.8)
A/\/\A/\AA/\(O HO COOH H N/\COOH
DJ\ \E HOOC/\/COOH 5
HO. oH
OH
2,3 dihidroxipropil acido acido glicina
heptadecanoato glicérico 1,4 propanodioico
(CL,81) (1.3) (2.6) (CL, 89)(3.8) 1.1)
HO o
on )kNH COOH
HO [o] HO OH
HO OH HO OH
OH OH OH
xilopyranosa Mmo-inositol paracetamol acido 4-hidroxibenzoico
(0.3) (0.2) (4.8) (0.1)
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Componentes In

hidrolisis

HO
_d>—COOH HOOC/LCOOH
acido 2-hidroxi acido mgt?l
butanoico propanodioico
(CL,81)(6.9) (CL, 88)(0.3)

HO

HOOC/\/COOH

KCOOH
acido acido 2-hidroxi

pentanoico

butanodioico

Ividuales

H
s

acido 3-hidroxi
butanoico
(CL, 83)(2.2)

HOOC/\/COOH

acido trans
butenodioico

/L\/COOH
HoOC

acido metil
butanodioico
(CL,91)(7.7)

HOOC/L§/COOH

acido trans-metil
butenodioico
(CL, 85) (4.5)

(CL,81)(1.7) (CL,99) (2.6)

(CL, 87)(20.7)

COOH
HOOC/\j/
OH

acido hidroxi acido hexanodioico
butanodioico pentanodioico
(CL,88)(19.3) (CL, 86) (10.6) (CL,89)(2.5)

L. & X

OH

HOOCJ\/\/COOH

acido 2-hidroxi

HOOGC-(CHy,)5-COOH

H,N" >COOH \”/\COOH HN" NCOOH NH HN">COOH
glicina sarcosina isoleucina prolina Valina
(9.2) (6.3) (5.7) (3.5) (31.1)
COOH COOH COOH COOH (OOH
K COOH a8 S fj @ @\
U / 2N N? OH
acido 2-pirrol 2-carboxi 3-carboxi  4-carboxi acido acido
carboxilico piridina piridina piridina benzoico 2-hidroxibenzoico
(3.5) (CL,93)(7.4) (CL, 88)(3.8) (CL,89)(0.5) (4.5) (8.2)
oH HoOC
CH3(CHz)1-COOH  CHg(CHy)14-COOH CHy(CH,)1,-COOH
OH
fenol  &cido (2-hidroxifenil) acido acido acido dodecanoico
(0.3) etanoico octadecanoido tetradecanoico (CL,91)(0.4)
CL,81) (2.1 (estedrico) (palmitico)
(CL,81)(2.1) e e
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Espectroscopia MALDI-TOF
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COMPOSICION DEL AGUA
DEL RIO TURIA

* Ausencia de acido humicos y fulvicos

* Predominio de glicosidos y carbohidratos

* Presencia de acidos grasos, acidos dicarboxilicos
y amino acidos

* Minima presencia de compuestos aromaticos

» Deteccion de contaminantes antropogénicos
emergentes
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Carbohidratos como

precursores de THMs

THM THMs Cl, THMs/Init Consumed Cl atoms
s (umoles consu ial_carbon Cl,/THMs consume
(ppb ) mption (molar formed din THM
) (umol) ratio %) (molar (%)
Monosaccharides ratio)
Aldose
s
Glycerald 106 0.89 42.9 0.51 48.2 6.2
ehyde
Lyxose 115 0.96 25.7 0.57 26.8 11.2
Xylose 91.7 0.76 20.0 0.46 26.2 11.4
Ribose 101 0.85 23.6 0.49 27.8 10.8
Inositol 101 0.85 18.6 0.51 21.9 13.8
Galactos 105 0.88 22.9 0.51 25.9 11.6
e
Glucose 88.0 0.74 21.4 0.44 291 10.3
Mannose 108 0.91 21.0 0.54 23.1 13.0
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Carbohidratos como
precursores de THMs

Ketoses IMaltopentose
500, 38ppm
83 0.69 571 0.35 82.3 3.7 /I\./hltotriose
400- »
86 07 31 0.44 423 74 39ppm
4 331)- D/VWC&
Disaccharide g ?,/ 1 pom
© 0 / Glyoeraldehyce
106 0.89 24 0.48 27.2 11.0 % 11ppm
O —
100
Oligosaccharides /
0 v' ' 1 ~ 1 - 1 1 1T 1T
122 1.02 27. 0.62 27.2 11.0 0 10 20 A0 40 50 60 70
125 105 28 0.63 273 110 th)
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Influencia de la dureza del agu
en la formacion de THMs

Gliceraldehido

Acido
citrico

-1
CHCI, (ug L")

100 mg L_l Ca2+ B
A

150 _

100 |

-1
CHCI (g L")
g

o

100 mg L™ Ca”*

A

60mgL'ca” & .ob

\ R

6/6 mg L™ Ca™

50 100 150 200
t(h)
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Propuesta para racionalizar la <
influencia de la dureza del agua

en la formacion de THMs

e O, 1y CI-CI \C,El,p ,,,,,,,

p- vt et \
0 / \O‘\ / a \O\\ /a O

W
W
W
\

[easier to be a-chlorinated]
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ClO, como alternativa a la precloramon

Reacciones de formacion de CIO,

5NaClO, + 4 HCl —>  4CIO; + 5 NaCl + 2 H,0 .o
Cl
NaClO, + 1/, Cly — CIO, + NaCl O& ~oe

2 NaClO, + HCIO + HCl —> 2CIO, + 2 NaCl + H,0

2 NaCIO3 + H202 + H2804 —> 2C|02 + 02 + N82804 + 2 Hzo

304

Cantidad maxima de CIO, a
emplear 1 ppm
(6 g/s, 21.6 Kg/h)

= -
] o

250 300 350 400 450

nm
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Reaccion del CIO, con amino
acidos: Triptofano

// kCOOH
H

i 11 +0, i ll +0, l "o

lRadicales Radicales

peréxido v peréxido COOH
A\
N

Productos oxidados (Tabla 1) H
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Reaccion del CIO, con amino acidos: Histidin

Relacion molar Histidina / CIO, 10, bajo atmdsfera de oxigeno, pH de 6 a 4

(I\JJ/\KCOOH i
I
HN—  HoN HoN™ NH,

2

76% <1%
N o
Relacion molar Histidina / CIO, 1, bajo atmoésfera de argoén, pH de 6 a 4 </ / COOH )k
H,N NH2
HN
10% <1%
H OH
N N N.oH @
¢ cooH o} COOH O=Y’ M
Relacion molar Histidina / ClO, 1, bajo atmésfera de oxigeno, pH tamponado a 7,5 HN HN HN HoN NH,
O O
1% 2% 1% 1%
N N_on N
N COOH
Relacion molar Histidina / ClO, 1, bajo atmoésfera de argoén, pH tamponado a 7,5 HOOC-COOH (J/\COOH O% Oh( ﬂ
HN HN HN N.
0 OH
<1% 3% <1% 2%
N COOH o
y - — . ox¢ N
Relacion molar Histidina / ClO, 0,33, bajo atmoésfera de argén, pH de 6 a 4 N N H,N™ "NHy
~0
1% <1%

H H
N N COOH N COOH N COOH
Hooc-coon ¢ | COOH ¢ YT oy o= Ty
HN HN HoN HN Non HN N‘\O

1% 22% 17% 5% 2%
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Reaccion del CIO, con amino acidos: Tirosina

Relacion molar Tirosina / ClO, 0,25, bajo atmésfera de oxigeno, pH de 6 a 4

HOOC—COOH
16 %

COOH .~ COOH
iof = SO
Relacion molar Tirosina / ClIO, 0,4, bajo atmésfera de oxigeno, pHde 6 a 4 HO HO HO OH

<1% 1% 1%

o]
/@/\(COOH oo OCOOH COOH /@*oom
Relacion molar Tirosina / ClO, 1, bajo atmésfera de oxigeno, pH de 6 a 4 HO NH; HO/©/\ HO H NH, HO
OH

21% 2% <1% 1% 1%

o]
N o _ ] ] COOH COOH COOH COOH COOH COOH
Relacion molar Tirosina / CIO, 1, bajo atmoésfera de argon, pH de 6 a 4 NH NH
HO 2 HO HO ’ Ho HO HO
OH OH

27% 1% 8% <1% 1% <1%
(o]
COOH COOH 4o COOH COOH
A\
g . . . . HOOC”COOH HOOC” " COOH /©/\( NH,
Relacion molar Tirosina / ClO, 0,5, bajo atmdsfera de oxigeno, pH tamponado a 7,5 COOH HO NHz  HO . HO o VHz HO
4% <1% 6% 8% 0 2% <1%

HOOC—COOH Hooc/\/\COOH HOOC ™7 COOH

Relacion molar Tirosina / ClO, 0,25, bajo atmésfera de oxigeno, pH tamponado a 7,5 COOH COOH
10% 2% 1%
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Efecto del pretratamiento con
ClO, en la formacion de THMs

CHCl, Porcentaje de Cl, residual
reduccion (mg L)
(%)
Triptéfano
0 47.6 -- 4.8
1.4 24.2 49.2 5.7
Tirosina
0 40.6 -- 5.8
1.4 31.2 23.2 7.7
Histidina
0 11.1 -- 6.4
1.4 9.7 12.6 8.1

Condiciones de reaccién: 1 mg L' sustrato, pH 8, 3 h CIO,, 24 h CIO, 10 mg L' CI2
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Reaccion del CIO, con
antibioticos

NH, |,
O. H NHy N S
N S N S j;l/
(@] N~
N e} j;N'/ HO (0]
o COOH HO o] COOH COOH
PEN AMO CEF
OH N—(I)
| __NH
OH HO °
OH
[ JAMO
100 - - o |
; (] 80+ 80
80 - 1] 5 o— O s o
fg 1 8 60- /D/ 8 604 D/D O ] O
[®) ] © 0 = o —
% 60 - = o S 1 / —
| o 4040 404
=1 g 2 D _/
oy 404 o ' u u a E
b | ® 0l — R 204 /
20 - anm
O\o ] HH O_!///Ijlv%okgl;o , 0 ;'_go:'olglo'lOTO*O
. . . . . . . . 0 40 80 120 160 200 0 50 100 150 200 250 300 350
0,25 0,50 0,75 1,00 1,50 2,00 t(min)

t (min)

ClO,/Antibidtico
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Mecanismo de accion del CIO,

12 H Clo, CIO; NHz |,
/§§/ler S | N S
I Q LZ, Jrr N
HO/I\\’¢I © :;:E:<, /L::j/N?f N\{p
O COOH HO 0 COOH

Cation radical

" NH H . +0, -
_,/@)\’( J:]/\}J 3 Productos oxidadog
HO © o N

COOH

Radical aminil

Q !

AMO:  C(CH,),
CEF:  CH+C(CH,)
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Influencia del pretratamiento co
ClO, en la formacion de THMs

Razén molar CIO, / THMs, pg L Reduccioén de THMs, %
antihidtico
AMO 0 271
(2 mg L1 COT) 3 251 7.6
7.5 17.5 35.6
8 13.4 46.2
0 23.9
AMO
(1 mg L' COT) 0.35 14.3 40
0.75 15.3 36
1 16.4 32
4 14.1 41
CEF 8 10 59
(2 mg L COT)
emg ) 0 63.5 -
4 47.8 24.8
CEF 035 194 6.2
(1 mg L' COT) N i
1 42.2 10.2
4 38.2 10.1
0 10.3 -
PEN 1 10.7 0
(2mg L' COT)
2 12 0
4 10.3 0
6 10.44 0
8 14.68 0
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- Besm!ecmol n fotocatalitica

Pulified watdr
— R L

| . | P

| E } Felt made
Wastewater | | e of TiO,/SiO,

—_—
e Wk | -~ fiber

CECA
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Ceramic nanoparticles TiO,

H3C\ ,H
SLCHZ + Oy > S|02 + C02 + HQO
n

PrO\ Opr .
Proi’Ti/‘OiPr + Oy - T|02 + C02 + Hzo
1200
‘ Si_lica (101)A
High resistence i %% g:;.;: 1000 A: Anatase
94 o8
o0 ¢ '-.’t'!'
Titanium « ! E'lir“.' 800
i R Y M
dioxide % bﬂﬂﬁ "-1'5‘1 600 | Amorphous
' @r ] ! . g
5 b éﬂﬂﬁﬁ silica (200)A
400 (004)A & (105)A
' \ (211)A

Sio, T0; 200 /

0
] 20 40 60 80 1 O(
20 /grades

Titania forming part of a ceramic matrix: No leaching
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Desinfeccion Fotocatalitica

Entry Irradiation ClO- C.Parvum G.Lamblia
time (min) (oom) (oocvst/20 L) (cvsts/20 L)
ST ATy \FF"Y \."."""J"""—"’ "—I .\."’J"""'"h" ‘Tl
Initial Final Initial Final
Photochemical UV irradiations without photocatalyst
cA4 AN 1RE 1AL
J a4V 10V 10V
1 14 0
241 E 0/ N o/
£L1.9 /0 v /0
2R 1 200 A1
[o10) 1 £II “ 1
2 30 0
Q7 9 0/ orn N 0/
JdIl . /0 Ov.2 /0
ED EA 12E 12F
JL J Tov 1oy
3 4.5 0.15
1 Q9 0/ N o/
.94 /0 v /0
Photocatalytic irradiations
10 A 14 A 1
[ Rv) “ [ e 10
4 10 0
70 Q 0/ or 0/
1ro.9 /0 OV /0
wio) 1 2099 1
I 4 1 £04L 10
5 18 0
Qo A~ 0o/ QA 2 0/
JO.VU /0 Jda.9 /0
20 a) 2O 11
LI V) LLD 1
6 30 0
1NN 0/ QFE 4 0/
1YV /0 JJd. | /0
19 A ~1 17
< “+ Ul I
7 4.5 0.15
AR 0/ 79 0/
VL /0 £ /0
21 a) 77 a)
L v ri V)
8 8.5 0.15
1NN 0/ 1NN 0/
1YV /0 VYV /0
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. pAAAL --v
EL”!H‘!!!‘!‘! !! @Y REDUCCION DE BACTERIAS AEROB &I

SISTEMAS DE HUMIDIFICACION.

Test en un sistema de humidificacion colocado en una industria de la Comunidad Valenciana.

EVOLUCION AEROBIOS

1,00E+05 1

Lampara
ON

ON

OFF 1zl  OFF

8,00E+04 -
7,00E+04 -

6,00E+04 -

5,00E+04

4,00E+04 -

Aerobios (UuFc/ml)

3,00E+04 -

2,00E+04 -

|
9.00E+04 | Lampara | Lampara | | Lampara

|

|

|

|

|

i

|

|

|
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|

|
i
|
I
|
I
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|
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ez
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- .MABILIZACIéN Y DESINFECCIO

REDUCCION DE FORMACION DE TRIHALOMETANOS,
HALOACETICOS POR RADIACION
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Reduccion fotocatalitca de TH

§ 100—————————————-50 c T %0
S 904 —*— THMFR| S 100} —x—THMFP| |

3 80 —o—TOC (40D S —0—TOC |[40D
S 707 —e—H0 3 3 80 —e—HO, |[ 3
O 2 o —_ 22 <1
O 60 30 = &) 305
= 50— O S O 60 5
= 1 «Q — «
S 40 K 20z S 0 0 207
& 30' >"<|:| r N % 40 N
S 20 105 i 10
- 101 ° ° ° —0 3 = Zor/ % _O S
o T T T |_ (um) N T T T T

S 70 1 2 3 4 < 00 1 2 3 4
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CONCLUSIONES

*El conocimiento de la composicion de la materia organica
presente en el agua sirve para establecer estrategias que
conducen a la reduccion de THMs

*Los carbohidratos generan THMs

Las aguas duras generan mayor cantidad de THMs
debido a la presencia del Ca2* y Mg?*

El CIO, reduce la concentracion de THMs que se forman
en la cloracion posterior

*Técnicas de radiacion fotoquimica potenciadas por
agentes desinfectantes son eficaces en el control de
microorganismos Yy en la reduccion de THMs.
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