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Facsa y la Universidad de Zarago-
za han realizado un estudio en planta
piloto sobre las técnicas de oxidacion
por cloracién y ozonizacién, en combi-
nacién con adsorcion en carbon activo
granular (GAC) de origen mineral, para
el control de plaguicidas tipo triazinas
en aguas de abastecimiento. Aunque la
cloracién u ozonizacion consiguen de-
gradar en parte los plaguicidas objeto
de estudio (atrazina, simazina, terbu-
tilazina y bromacilo), su paso a través
de una columna de adsorcién con GAC
mineral permite su eliminacion total
cuando se parte de concentraciones
iniciales préximas a los 500 ng/l de
cada uno de ellos, alcanzadas mediante
fortificacion externa de la muestra es-
tudiada.
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Use of chlorination, ozonation and
GAC adsorption to eliminate triazine
pesticides in water supplies

This study is focused on the research
made between Facsa and Universidad
de Zaragoza (Spain) related to the oxi-
dation techniques application by chlo-
rination and ozonation, and their com-
bination with granular activated carbon
(GAC) adsorption of mineral origin, in
order to control triazine pesticides in
water supplies. Experiments are carried
out in a pilot plant. Although the chlo-
ration or ozonization can partially de-
grade pesticides under study (atrazine,
simazine, terbutilazine and bromacyl),
their passing through an adsorption co-
lumn with GAC mineral, achieves their
total removal when their initial con-
centrations are about 500 ng/l. These
concentrations are obtained by fortifi-
cation of studied sample.
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1. Introduccion

n general, la composicién
E natural que poseen las aguas

naturales, tanto superficia-
les como subterraneas, se ve alte-
rada de manera antropogénica por
aguas residuales domésticas, aguas
residuales industriales y aguas de
escorrentia de zonas agricolas y
vertidos incontrolados. Las altera-
ciones provocadas por la presencia
de contaminantes en las aguas pue-
den ser de cardcter fisico, quimico
y/o bioldgico. Los contaminantes
organicos pueden provocar disfun-
ciones en el sistema nervioso
(plaguicidas, PCB) y reproductivo
(dioxinas), problemas de higado,
rifién y bazo (plaguicidas, organo-
clorados), siendo la mayoria de
ellos potencialmente cancerigenos,
teratogénicos, mutagénicos y algu-
nos disruptores endocrinos. Los
contaminantes inorgénicos, la ma-
yoria metales tdxicos, provocan,
dafios en la piel (arsénico y cromo),

problemas circulatorios (bario, an-
timonio y plomo) e incluso provo-
car retraso en el crecimiento en
nifios (plomo). Los contaminantes
bioldgicos provocan enfermedades
asociadas a los microorganismos
patégenos como diarrea o gastroen-
teritis (Salmonella typhi o enteri-
tidis), célera (Vibrio colerae), o
legionelosis (Legionella pneumo-
phila) [EPA, 2003].

El tratamiento de potabilizacion
tiene como objetivo reducir en un
agua natural los pardmetros anterio-
res para que pueda ser consumida
sin tener efectos nocivos sobre la
salud humana. Tiene un doble obje-
tivo: la eliminacién de microorga-
nismos patégenos (desinfeccion) y
la eliminacién de contaminantes no-
civos. Por lo tanto, las acciones para
la produccién de agua potable han
de empezar por el control de calidad
de las aguas naturales, aspecto en el
que juega un papel importante la
legislacion vigente.



En Europa, los plaguicidas son
considerados contaminantes peli-
grosos segin la legislacion vigente
en materia de aguas 2006/11/CE.
La Directiva 2008/105/CE estable-
ce normas de calidad ambiental
(NCA) en aguas superficiales para
las sustancias prioritarias, entre las
que se encuentra la atrazina con una
NCA media anual de 0,6 pg/l y la
simazina con 1 pg/l. Por otro lado,
la Directiva 2006/118/CE establece
las NCA en aguas subterrdneas para
las “sustancias activas de los pla-
guicidas, incluidos los metabolitos
y los productos de degradacién y
reaccién que sean pertinentes” sien-
do de 0,5 pg/l como suma total de
plaguicidas y 0,1 ug/l como plagui-
cida individual la concentracién
que no debe superarse en aras de la
proteccién de la salud humana y del
medio ambiente.

En Espafia, tal y como establece
el articulo 5 del Real Decreto
140/2003, “un agua de consumo hu-
mano serd salubre y limpia cuando
no contenga ningtn tipo de micro-
organismo, pardsito o sustancia, en
una cantidad o concentracién que
pueda suponer un riesgo para la sa-
Iud humana, y cumpla con los requi-
sitos especificados en las partes Ay
B del anexo I del RD 140/2003”.
Este incluye una concentracién
mdxima permitida de 0,5 pg/l como
suma total de plaguicidas y 0,1 pg/l
como plaguicida individual.

Aunque, en general, la concentra-
cion de estas sustancias detectadas
en las aguas naturales es muy pe-
quefia, en algunas ocasiones pun-
tuales (tras aplicacién agricola y
fuertes lluvias) o lugares concretos
(por ejemplo acuiferos contamina-
dos) pueden llegar a detectarse con-
centraciones superiores a las permi-
tidas en aguas potables. Debido a
su uso masivo como herbicida en
aplicaciones agricolas, la atrazina y
sus derivados son detectados habi-
tualmente en aguas naturales super-
ficiales y subterrdneas en Espafia
(Mosteo et al., 2003; Claver et al.,
2006). En consecuencia, el trata-
miento de potabilizacién debe ga-
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rantizar la calidad del agua de abas-
tecimiento humano, minimizando el
riesgo sanitario y eliminando la pre-
sencia de contaminantes toxicos y
persistentes en las aguas de distri-
bucidn publica.

Como consecuencia de la inves-
tigacion previamente realizada en
esta linea a escala de laboratorio
(Ormad et al., 2007 y 2008; Miguel
et al.,2008), en este trabajo se pre-
sentan los resultados obtenidos de
eliminacion de atrazinas en una
planta piloto que incluye un sistema
de cloracion con hipoclorito sédico,
ozonizacién y una columna de car-
bén activo granular.

2. Metodologia

2,1. Muestras

La muestra objeto de estudio es
de origen subterrdneo y presenta
un buen estado quimico segun es-
tablece la Directiva 2006/118. Al-
gunos resultados de su caracteriza-
cién fisicoquimica se muestran en
la Tabla 1.

Dicha muestra ha sido fortificada
con cantidades conocidas de los pla-
guicidas atrazina, simazina, terbuti-
lazina y bromazilo con el fin de
conseguir concentraciones iniciales
proximas a los 300 y 500 ng/l. Las
concentraciones ensayadas se han
seleccionado en funcién de las NCA
existentes en aguas subterrdneas es-
tablecidas en la Directiva 2000/118/
CE, asi como segtin los valores
méximos permitidos en aguas de
abastecimiento humano, estableci-
dos mediante RD 140/2003.

2,2. Metodologia andlitica

Todos los métodos analiticos uti-
lizados en el desarrollo de este tra-
bajo se basan en los normalizados
incluidos en el Standard Methods
(Clesceri et al., 2005).

En concreto se analiza el pH, con-
ductividad, demanda de cloro (CD),
cloro residual, ozono residual, con-
centracion de atrazina, simazina,
terbutilazina y bromacilo y otros 57
compuestos orgdnicos con cardcter
peligroso, en concreto: diclorome-
tano; 1,1-dicloroeteno; sulfuro de
carbono; cis 1,2-dicloroeteno; trans
1,2-dicloroeteno; métil terc-butilé-
ter; 1,1-dicloroetano; 2,2-dicloro-
propano; bromoclorometano; clo-
roformo; 1,1,1-tricloroetano;
1,2-dicloroetano; benceno; tetraclo-
ruro de carbono; 1,1-dicloropropile-
no; ciclohexano; tricloroetileno;
1,2-dicloropropano; dibromometa-
no; bromodiclorometano; cis 1,3-di-
cloro-1-propeno; trans 1,3-dicloro-
1-propeno; tolueno; 1,1,2-tri-
cloroetano; dibromoclorometano;
tetracloroetileno; 1,3-dicloropropa-
no; 1,2-dibromoetano; clorobence-
no; 1,1,1 2-tetracloroetano; etilben-
ceno; m,p-xyleno; estireno; bro-
moformo; o-xyleno; 1,1,2,2-tetra-
cloroetano; 1,2,3-tricloropropano;
bromobenceno; 2-clortolueno; n-
propilbenceno; 4-clortolueno;
1,3,5-trimetilbenceno; pentacloroe-
tano; tert-butil benceno; 1,2 ,4-trime-
tilbenceno; 1,3-diclorobenceno; sec-
butil benceno; 1,2-diclorobenceno;
p-isopropil tolueno; 1,4-dicloroben-
ceno; n-butilbenceno; 1,2-dibromo-
3cloropropano; 1,3,5-triclorobence-

pH

Conductividad (CE)

Carbono Orgénico Total (COT)
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
Demanda de cloro (CD)

Bicarbonatos

(alcio

Magnesio

74
1.142 uS/m
2 mg/!
<5mg/l
0,3 mg Cl/1
253 mg HCO,/1
159 mg Ca/|
44 mg Mg/

Tabla 1. Caracterizacién del agua bruta objeto de estudio.
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no; 1,2 4-triclorobenceno; naftaleno;
hexaclorobutadieno; y 1,2,3-triclo-
robenceno.

2.3. Descripcion
de la planta piloto

La planta piloto disefiada y cons-
truida por Facsa y utilizada para el
desarrollo de este trabajo consta de
un depdsito de 25.000 1, un sistema
dosificador de hipoclorito sédico, un
equipo de ozonizacién (marca Sitra)
que produce 2 g/h y un filtro de car-
bén activo de 240 1 de capacidad, con
una relacién altura:diametro de 4,5:1
y relleno con 125 1 de carbén activo
granular de origen mineral (Gala-
Quim GMI 1240/2 S con un tamafio
de particula de 0,6-0,7 mm, una su-
perficie especifica BET de 1.050 m?/g
y una densidad de 470 g/1).

En la Figura 1 se muestran dos
imédgenes de la planta empleada,
mientras que en la Figura 2 se pre-
senta un esquema de la misma.

Figura 1. Planta piloto utilizada.
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3. Condiciones
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de operacion
y resultados obtenidos

3.1. Ensayos de cloracion

3.1.1. Condiciones
de operacion

Las condiciones de operacién uti-
lizadas son las siguientes:

— Concentracion tedrica inicial de
cada uno de los plaguicidas (ng/l):
300 y 500.

— Punto de aplicacién de hipoclorito
sodico: deposito (DEP).

— Caudal de agua (m%h): 0,3.

— Dosis de hipoclorito sédico: adi-
cién de hipoclorito hasta conseguir
un cloro residual de 0,5 mg/l en
TM4, es decir adicion de la corres-
pondiente demanda de cloro + 0,5
mg/l (CD +0,5 mg/l).

— Puntos de muestreo: salida dep6-
sito (TM2).

— Procedimiento de muestreo: el
muestreo se realiza a intervalos
regulares de tiempo hasta un méxi-
mo de 4 horas tras la adicion del
hipoclorito sédico.

— pH y conductividad (CE).
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Figura 2. Esquema de la planta piloto utilizada.

La planta piloto
incluye un sistema
de cloracion con
hipoclorito sddico,
ozonizacion y una
columna de carbon
activo granular

3.1.2, Resultados
e interpretacion

Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 3.

Tras el andlisis de los resultados
obtenidos, se observa que:

— La demanda de cloro de la mues-
tra es muy baja, alrededor de los
0,3 mg/1. Este valor tiene relaciéon
con la concentracién de materia
orgdnica de origen natural presen-
te en la muestra, hecho que se
corresponde con los bajos valores
que presentan su DQO y COT tras
su caracterizacion.

— Mediante la cloracidn de las aguas
objeto de estudio y bajo las con-
diciones de operacién utilizadas,
se consigue la eliminacién de
aproximadamente un 10% de la
concentracion de atrazina, simazi-
na, terbutilazina y un 100% de
bromacilo.

— En todos los casos la degradacion
se consigue durante los primeros
cinco minutos de tratamiento con
hipoclorito. Posteriormente la va-



ARTICULOS TECNICOS

ENSAYO DE CLORACION
[concentracion inicial de 500 ng/1)

e Birapnd ==Smazies —d—Terbutlazng == Bromacls

ENSAYO DE CLORACION
(concentracidn inicial de 300 ng /)

——drrptiea —il— Sevaning —&— Terbutilanies —i—Eremacia
300

250

200

Figura 3. Eliminacién de plaguicidas mediante cloracién.

riacién en la concentracién de
todos ellos es despreciable.

—El pH y la conductividad perma-
necen constantes a lo largo del
tratamiento.

— El % de degradacién obtenido tras
la cloracién no depende de la con-
centracién inicial de plaguicida
utilizado. Los resultados son coin-
cidentes para las dos concentra-
ciones ensayadas.

— La dispersion de los datos obteni-
dos puede deberse a errores expe-
rimentales.

3.2. Ensayos
de ozonizacion

3.2.1. Condiciones
de operacion

Las condiciones de operacién uti-
lizadas son las siguientes:

— Concentracion tedrica inicial de
cada uno de los plaguicidas (ng/l):
300 y 500.

— Punto de aplicacion de ozono: sa-
lida de depdsito antes del filtro
(PAD).

— Caudal de agua (m*h): 0,3; 1,0;y
2.5.

— Dosis de ozono: 2 g/h. Dicha dosis
supone una concentracién de ozo-
no de 7 mg/l, 2 y 1 mg/l para los
caudales de agua de 0,3; 1,0; 2,5
m?h, respectivamente. Dicha con-
centracién entra en rango de las
habitualmente utilizadas en ETAP
que utilizan ozono como preoxi-
dante en la linea de tratamiento.

— Puntos de muestreo: TM2, TM3,
TM4,TMS y salida de planta (SP).

3.2.2. Resultados

e interpretacion

La Figura 4 muestra graficamen-
te los resultados obtenidos tras los
ensayos de ozonizacion.

Tras el andlisis de los resultados
obtenidos se observa que, bajo las
condiciones de operacion utilizadas:
— La ozonizacién con 1 mg O/l no

consigue degradar la atrazina, si-
mazina y terbutilazina; sin embar-
go, esta concentracién de ozono
es suficiente para eliminar el 100%
del bromacilo presente.

— Indepedientemente de la concen-
tracion de ozono utilizada en el
tratamiento y siempre que esta sea
igual o superior a 2 mg O/l se

consigue la degradacidén de aproxi-
madamente un 30% de la atrazina,
un 50% de simazina y terbutilazi-
nay el 100% del bromacilo pre-
sente.

— El tratamiento con ozono resulta
ligeramente més eficaz que la clo-
racion con hipoclorito sédico, para
la eliminacion de los plaguicidas
objeto de estudio.

— Tras el tratamiento, el pH y la con-
ductividad del agua permanecen
constantes.

3.3. Ensayos

de preoxidacion

con hipoclorito sédico

o con ozono y adsorcion
con GAC

3.3.1 Condiciones
de operacion

Las condiciones de operacién uti-
lizadas son las siguientes:

— Concentracion inicial tedrica de
cada uno de los plaguicidas (ng/l):
300 y 500.

— Caudal de agua (m*/h): 0,3; 1,0;y
2,5.

— Punto de aplicacién de hipoclorito
sodico: salida de depdsito antes
del filtro (PA1).

— Dosis de hipoclorito sédico: adi-
cién de hipoclorito hasta conseguir
un cloro residual de 0,5 mg/l en
TM2, es decir, adicion de la co-
rrespondiente demanda de cloro
+0,5 mg/1 (CD +0.5 mg/l).
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Figura 4. Eliminacién de plaguicidas mediante ozonizacién.
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— Punto de aplicacién de ozono: salida
de depdsito antes del filtro (PA1).
— Dosis de ozono: 2 g/h. Dicha dosis
supone una concentracion de 0zo-
no de 7 mg/l, 2 y 1 mg/l para los
caudales de aguade 0,3;1,0;y2,5

m?/h, respectivamente.

— Puntos de muestreo: TM2,TM3 y
salida de planta (SP).

— Tiempo de contacto carbén: pla-
guicidas (min): 24, 7 y 3. Dicho
tiempo se calcula considerando un
volumen efectivo del filtro de car-
bén activo de 120 1, para los tres
caudales considerados.

3.3.2. Resultados

e interpretacion

La Tabla 2 muestra los resultados
obtenidos tras los ensayos.

Tras el andlisis de los resultados
obtenidos se observa que bajo las
condiciones de operacion utilizadas:
— La adsorcién con carbén activo

granular de origen mineral, consi-
gue la eliminacion total de los
plaguicidas objeto de estudio
(atrazina, simazina, terbutilazina
y bromacilo), incluso cuando se
parte de concentraciones iniciales
préximas a los 500 ng/l de cada
uno de ellos, alcanzadas mediante
fortificacion externa de la muestra
objeto de estudio.

— Analizando diferentes tiempos de
residencia del agua dentro de la
columna de carbén activo granular
se observa que 3 minutos de con-
tacto es suficiente para conseguir
la eliminacion total de los plagui-
cidas. La baja concentracion exis-
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tente de materia orgdnica natural
en el agua bruta (reflejado por un
bajo valor de DQO, TOC y deman-
da de cloro), puede estar relacio-
nada con este bajo tiempo minimo
necesario de contacto, dado que
ésta ejerce un efecto competitivo
de adsorcién con los plaguicidas
que se pretenden eliminar, tiempo
bastante inferior a otros determi-
nados en bibliografia.

— Tras el tratamiento, el pH y la con-
ductividad del agua permanecen
constantes.

— El tratamiento mediante preclora-
cién y posterior adsorcién con
GAC consigue el mismo efecto
que la preoxidacién con o0zono y
posterior GAC, en relacién a la
eliminacién de los plaguicidas es-
tudiados.

3.4. Ensayos

de preoxidacion

con hipoclorito sédico,
adsorcion con GAC

y postcloracion

3.4.1 Condiciones
de operacion

Las condiciones de operacion uti-
lizadas son las siguientes:

— Concentracion tedrica inicial de
cada uno de los plaguicidas (ng/1):
300.

— Caudal de agua a través de la plan-
ta (m*h): 2,5; tiempo de contacto
agua-carbon de 3 minutos; carga
hidraulica o velocidad de filtracién
a través de la columna de carbén
activo de 19,2 m*¥/h-m?.

— Puntos de inyeccion de hipoclori-
to sédico: precloracién en salida
de depdsito antes del filtro (PI1) y
postcloracién en salida de colum-
na de carbdn activo (PI3).

— Dosis de hipoclorito sédico:
*PI1: 0,8 mg/l, correspondiente a

la demanda de cloro +0,5 mg/l.
*PI3: 0,5 mg/l.

— Puntos de muestreo: TM2 (agua
bruta antes de precloracién) y sa-
lida de planta (SP), tras preclora-
cidn, paso a través de columna de
GAC y postcloracion.

— Tiempo de contacto carbdn: pla-
guicidas (min): 3.

3.5. Resultados
e interpretacion

El tratamiento de las aguas obje-
to de estudio mediante precloracién
con hipoclorito sédico, adsorcién
mediante GAC y postcloracién en
las condiciones de operacién utili-
zadas, consigue la eliminacién total
de los plaguicidas presentes adicio-
nados al agua natural, en concreto
de atrazina, simazina, terbutilazina
y bromazilo.

El tratamiento de las aguas obje-
to de estudio mediante precloracién
de las aguas objeto de estudio con
hipoclorito sédico, adsorciéon me-
diante GAC y postcloracién no ge-
nera ningdn tipo de subproducto
orgédnico voldtil; en concreto tras el
tratamiento no se detectan ninguno
de los 57 compuestos analizados
entre los que se incluyen los triha-
lometanos y otros compuestos clo-
rados considerados Sustancias Peli-

Tratamiento GAC (min)
PreCl+GAC 3
PreCl+GAC 7
PreCl+GAC 21
Pre0;+GAC 3
Pre0,+GAC 7
Pre0;+GAC 21

Tiempo contacto

% eliminacion % eliminacion

atrazina simazina
100 100
100 100
100 100
100 100
100 100
100 100

% eliminacion % eliminacion

terbutilazina bromacilo
100 100
100 100
100 100
100 100
100 100
100 100

Tabla 2. Eliminacién de atrazinas mediante precloracién (PreCl) o preozonizacién (PreOs) y posterior adsorcién con GAC. Concentracién inicial de plaguicidas:

300y 500 ng/I.
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grosas seglin establece la legislacion
vigente en materia de aguas. En con-
secuencia, en este caso concreto y
debido fundamentalmente a la bue-
na calidad presente de las aguas
brutas objeto de estudio, la aplica-
cién de ozono como tratamiento
sustitutivo a la precloracién no es-
tarfa justificado por el elevado coste
que este supone en relacién al hipo-
clorito.

4, Conclusiones

Segun la experimentacion reali-
zada en este proyecto fruto de la
colaboracién entre la empresa Facsa

y la Universidad de Zaragoza, se

concluye que:

— En el caso de identificarse la pre-
sencia de plaguicidas tipo triazinas
en un agua que va a ser utilizada
para abastecimiento piblico, el
agua se podrd someter a tratamien-
to consistente en la combinacién
de una precloracion, paso a través
de columna de carbdén activo
granular (GAC) y cloracion final.

— La precloracion se podra realizar
mediante adicién de hipoclorito
sodico. Dicha precloracién puede
realizarse en el depdsito de agua
bruta o en linea, previamente a su
paso a través del carbdn activo. Se
deberd utilizar una dosis superior
a la correspondiente a la demanda
de cloro de la muestra con el fin
de que quede en el agua aproxi-
madamente 0,5 mg/l de cloro re-
sidual previamente a su paso a
través del lecho de carbén. La adi-
cion de cloro como etapa previa a
la adsorcién tiene como objeto
evitar la acumulacién de microor-
ganismos dentro del lecho de car-
bén activado.

— Se podré utilizar carbén activo
granular de origen mineral, ya que
ha quedado plenamente demostra-
da su capacidad de adsorcién de
los plaguicidas objeto de estudio.
El carbén utilizado en la experi-
mentacion, (de la casa comercial
Galaquim, con un tamafio de par-
ticula de 0,6-0,7 mm, una super-
ficie especifica BET de 1.050 m*/g
y una densidad de 470 g/1) consi-
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gue eliminar atrazina, simazina,
terbutilazina y bromacilo, incluso
cuando se parte de concentracio-
nes iniciales préximas a los 500
ng/l de cada uno de ellos, alcan-
zadas mediante fortificacion ex-
terna de las muestras objeto de
estudio.

— La cloracién final o postcloracion
se realizard mediante adicion de
hipoclorito sédico, posteriormen-
te a su paso a través de la colum-
na de carbén. Se adicionara hipo-
clorito hasta conseguir una
concentracidn de cloro residual en
el agua tratada de 0,3-0,5 mg/l,
concentracion que asegura su ca-
lidad microbioldgica, previamen-
te a su distribucién.

— En el célculo de la vida media del
carbon activo para su reposicion
se deberdn realizar ensayos adi-
cionales en columna, utilizando el
agua bruta que se va a tratar en
cada caso, puesto que la presencia
de materia orgdnica (tanto de ori-
gen natural como antropomorfica),
cloruros, cloro, sulfuros, metales
pesados, solidos en suspension,
etc., pueden reducir la vida media
del carbon activado utilizado.
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