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Resumen

El contacto del cloro con la materia organica puede producir subproductos de desinfeccion
tales como los Trihalometanos (THMs). Estos compuestos son considerados de riesgo para
la salud y su formacién se ve influenciada por el pH, temperatura, tipo de materia organica,
dosis del desinfectante y el tiempo de reaccion. No obstante, dados los costos asociados a
los analisis en laboratorio, comunmente se utilizan modelos mecanicos y estadisticos para
su prediccion. Sin embargo, la determinacion del tiempo medio de residencia (TMR) en las
redes de distribucion requiere de herramientas computacionales que demandan tiempo e
inversion por lo que es necesario considerar otros métodos para su estimacion. En ese sentido,
el presente articulo profundiza en los principales aspectos que se deben considerar para la
construccion de un modelo de prediccion, asi como en el andlisis de dos métodos de calculo
para la determinacion del TMR en redes de distribucion empleando trazadores. Para esto ultimo,
se hicieron pruebas en una red de distribucion a escala piloto conformada por tuberias de PVC
de 12 mm de diametro. Se utilizé cloruro de sodio como trazador mediante adicion continua.
Se determinaron los TMR en dos puntos de muestreo y se obtuvo una diferencia de 2,40% y
3,31% respectivamente, demostrando que son dos métodos precisos y de facil comprension.
Finalmente, se concluye que los modelos construidos a partir de regresiones multiples pueden
ser potencialmente utilizados en Costa Rica, dado que se pueden construir de manera sencilla
a partir de condiciones locales.
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Abstract

Contact of chlorine with organic matter can produce disinfection byproducts such as
Trihalomethanes (THMs). These compounds are considered to be hazardous to health and their
formation is influenced by pH, temperature, type of organic matter, dose of chlorine and reaction
time. However, given the costs associated with laboratory analyzes, mechanical and statistical
models are commonly used for their prediction. Nevertheless, the determination of the mean
residence time (TMR) in distribution networks requires computational tools that demand time and
investment, so it is necessary to consider other methods for their estimation. In this sense, the
present article emphasizes into the main aspects that must be considered for the construction
of a prediction model, as well as the analysis of two calculation methods for the determination of
TMR in distribution networks using tracers. For the latter, tests were carried out on a pilot scale
distribution network made up of 12 mm diameter PVC pipes. Sodium chloride was used as a
tracer by continuous addition. TMRs were determined at two sampling points and a difference of
2.40% and 3.31% respectively were obtained, demonstrating that both calculations methods are
precise and easily understood. Finally, it is concluded that the models constructed from multiple
regressions can be potentially used in Costa Rica, since they can be constructed simply from
local conditions.
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Introducciéon

La presencia de subproductos de desinfeccion se debe a reacciones entre los agentes quimicos
desinfectantes y la materia orgénica disuelta en el agua [1]-[3]. A lo largo de las ultimas
décadas, la investigacion relacionada con la formacion de los subproductos de desinfeccion
en redes de distribucion se ha enfocado en i) identificar nuevos subproductos de desinfeccion
[4]; ii) evaluar los efectos en la salud publica atribuibles a la presencia de estas sustancias en
términos, principalmente, de la ingesta y la exposicion [2], [5]; iii) desarrollar reglamentacién con
el fin de gestionar el riesgo entre la desinfeccion del agua y la produccion de DBPs [2], [6]; iv)
caracterizar la calidad del agua y las condiciones en los sistemas de tratamientos que propician
la formacion de DBPs [2], [3], [7]-[9]; v) desarrollar, evaluar tecnologias y modificar los sistemas
de tratamiento para el control de los DBPs [10]-[12]; y finalmente, vi) cuantificar la formacion
y la distribucion de los DBPs en los sistemas de distribucion de agua desde la fuente hasta el
consumidor [1], [13]-[22]

A pesar de que se tienen identificadas cerca de 600 especies distintas de subproductos de
desinfeccion [4], sélo algunos de ellos se catalogan como sustancias toxicas [23]. No obstante,
surge especial interés en el caso particular de los Trihalometanos (THMs) ya que se presume
que estan relacionados con el céancer renal y del tracto digestivo, efectos reproductivos,
problemas con el higado y rifiones [1], [2], [5]. Especificamente, los THMs de mayor potencial de
formacion son: cloroformo (CHCL,), bromodicloroformo (CHCIL,Br), dibromocloroformo (CHCIBr,)
y bromoformo (CHBr,) [1], [8] los cuales son medibles y reportados como Trihalometanos
Totales (TTHM) [17]. En el caso de Costa Rica, la cantidad maxima permita de THMs totales en
el agua de consumo es de 100ug/L para el bromoformo y dibromoclorometano, 60 ug/ para el
bromodiclorometano y 200 pg/ para el cloroformo.

Partiendo del hecho de que las redes de distribucion de agua potable constituyen un reactor
guimico y bioldégico a gran escala con altos tiempos de residencia [24], se han desarrollado
modelos empiricos de prediccion para estimar los TTHM, asi como, los compuestos individuales
de formacion [1], [4], [6]. El contar con un modelo de prediccion de THMS facilita, entre otras
cosas, identificar estrategias operacionales para minimizar su formacion, seleccionar puntos
de muestreo para el control de calidad, tomar decisiones para la gestion de riesgos asociados
a la salud publica, establecer normas mas estrictas de control y estimar necesidades de
infraestructura para mejorar la calidad del agua. En el marco del contexto en mencion, el
presente articulo profundiza en los principales aspectos que intervienen en la formaciéon de los
THMSs, explicando a su vez, la conceptualizacion y construccion de los modelos de prediccion
mecanicos y estadisticos utilizados en redes de distribucion.

A pesar de que los modelos permiten predecir las concentraciones de THM en un instante dado,
una de sus principales limitaciones es la determinacion del tiempo de reaccion. En el caso de
las redes de distribucion, se debe determinar el tiempo medio de residencia (TMR). Para ello,
se requiere de modelos computacionales como EPANET [13], [16] o a través de sistemas de
supervision, control y adquisicion de datos (SCADA) [14]. Sin embargo, este tipo de herramientas
requieren de tiempo y de inversion de recursos. Por tanto, en el presente trabajo se evalua el
calculo de tiempos de residencia en una red construida a escala piloto a la cual se le aplica un
trazador. Posteriormente, se analizan dos métodos de tratamiento de datos de los resultados de
un ensayo de trazadores con el fin de proveer una metodologia de analisis de bajo costo para
la determinacion del tiempo medio de residencia del agua en los puntos de control de la red de
distribuciéon en donde se requiera validar y dar seguimiento a la formacion de los THMs.
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Formacion de THMs en el agua

Los niveles de THMs formados como resultado de la desinfeccion en redes de distribucion
de agua dependen de varios factores como la concentracion de materiales precursores, el
tiempo de reaccion (relacionado con el tiempo medio de residencia del agua en las redes
de distribucion), el tipo y dosis del desinfectante y algunas caracteristicas particulares de la
calidad del agua (cuadro 1).

Cuadro 1.- Principales parametros que intervienen en la formacion de THMs.

Parametro Descripcion
Materia La materia organica caracterizada mediante Carbén Organico Total (COT) y disuelto (COD), es
Orgénica el principal precursor. Las sustancias humicas son las principales precursoras.

Los bromuros son rapidamente oxidados por el cloro a acido hipobromoso (HOBr), el cual,

Bromuros ' : P . ] P
reacciona con la materia organica produciendo THMs bromados considerados mas téxicos.

La tasa de formacion de THMs aumenta con la dosis de cloro (Cl,). Considerando una dosis
fija de cloro, la produccién de THMs se incrementa si aumenta la concentracion de COD. No
obstante, la mayoria de los modelos de cinética de formacion utilizan la dosis inicial de Cl,, a
pesar de que la concentracion cambia durante la reaccion.

Desinfectante

La produccion de THMs aumenta con el incremento del pH. Una baja formacién a pH cercano

By a 5 y una mayor tasa a pH cercano 9,4.

La produccion de THMs aumenta con la temperatura por lo que su produccion cambia

Temperatura (q) )
usualmente en verano respecto al inverno.

Tiempo de Méas del 50% de la formacion final de THMs se reporta desde pocos minutos a varias horas o
reaccion dias después de la adicion del cloro.

Fuente: [1]-[3], [8], [15], [17], [25]

Modelos de prediccion de THMs

Los modelos de prediccion de THMs se clasifican en modelos mecanicos y estadisticos. Estos
tipos de modelos son calibrados con una base de datos limitada por lo que en ocasiones se
omiten términos para simular parametros importantes y esto produce falta de fiabilidad si el
valor de cualquier variable se encuentra fuera del rango de los datos de calibracion [21]. De
igual forma, la mayoria de los modelos existentes para la formacion de DBPs son desarrollados
estadisticamente por lo que son o resultan muy especificos del lugar y no seran confiables
para las predicciones realizadas fuera del rango de las observaciones existentes [22]. A
continuacion, se presenta una descripcion detallada de los modelos mecanicos y estadisticos.

Modelos mecanicos

Los modelos mecanicos estan basados en presunciones de la quimica de la reaccion de
cloracion. Debido a la complejidad de las reacciones de cloracion y la materia organica,
estos modelos no producen expresiones analiticas explicitas para cinética de formacion del
THMs. No obstante, se pueden integrar numéricamente para generar predicciones para las
concentraciones de THM como una funcién del tiempo de reaccion y condiciones de reaccion
iniciales particulares a la zona de estudio. Estos modelos parten del hecho que la formacion
de THMs esta estrechamente vinculada con el consumo de cloro. Dicha afirmacion se puede
ejemplificar con la(Ec07) [15].
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[TTHM]y = kye - (Clo-Cp) oo (EcO1)

Donde, TTHM._ se refiere al total de THMs en un tiempo “T"; k,.es un indicador de la productividad
de THMs (ug/L TTHM por mg/L de cloro consumido); C/_ corresponde a la concentracion inicial
de cloro (mg/L) y C, se refiere a la concentracion de cloro en un tiempo 7. Notese que la resta
de estos ultimos dos parametros corresponde al consumo de cloro para un tiempo de reaccion
dado.

Este tipo de modelos permiten modelar de forma mas practica la distribucién espacial de la
formacion de TTHM en todo el sistema de abastecimiento [4] a través de programas como
EPANET y su complemento de Multi-Especies [6]. Basado en la Ec01, Clark [26] propuso un
modelo de segundo orden [4], [6], [15] (Ec02).

TTHM] = k {Cl [ Clo(~kap) ]}+TTHM
[ ] TCU"9 |1-kppe(1-kaplut L (Ec02)

Donde TTHM, es la concentracion inicial de trihalometanos totales, k,,y u son parametros
provenientes de la ecuacion de decaimiento de cloro. Con respecto al valor de k.., Clark
& Sivaganesean [26] propusieron una ecuacion para su determinacion de acuerdo a las
caracteristicas y las condiciones del sitio en estudio, la cual se representa en la Ec03 [6], [26].
De igual forma, Brown [17] argumenta que el valor de k,, puede ser aproximado de manera
grafica mediante la pendiente de la linea de mejor ajuste de la correlacion entre los TTHM
formados y la cantidad de cloro consumido [17].

krc = e+ CI"® -TOCO® - pHO%® - To*
Donde Tw es la temperatura del agua.

Modelos estadisticos

Los modelos estadisticos no se basan en presunciones sino mas bien, en tratar de describir los
datos experimentales mediante ecuaciones empiricas de mejor ajuste. Basicamente, la mayoria
se basan en el modelo multivariable propuesto por Amy et al. [25] (Ec04).

TTHM = k- () - (C,)" - (TOC)" - (0)7 - (pH)® - (Br) - (UV,54)°

Donde, TTHM corresponde a los Trihalometanos Totales (mg/L), k es la constante de reaccion
(determinada a partir del estudio de la cinética de formacion), t es el tiempo de reaccion(s)
que corresponde al tiempo medio de residencia en el caso de las redes de distribucion, Co
es la concentracion del cloro al tiempo cero (mg/L), 6 es la temperatura del agua (°C), UV,,,
es la absorbancia UV a 254 nm (m™), Br es la concentracion de bromuro (mg/L) y a-g son las

constantes de reaccion determinadas a partir de las regresiones [25], [27].

Por su parte, Basiouny et al. [28] propone la construccion del modelo estadistico en varias
etapas. La primera, contempla trabajo de laboratorio en la cual se toman muestras de agua
cruda o tratada (previo a la dosificacion) y mediante la adicion de pequefias dosis de cloro
controladas se hacen determinaciones de THMs y los parametros de interés. La segunda etapa
contempla el desarrollo del modelo matematico a partir de los datos de laboratorio. La tercera
etapa comprende un plan de muestreo en varios puntos uniformemente distribuidos a lo largo
de la red, con el fin de validar el modelo matematico [28].
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Principalmente, se pueden emplear modelos de regresion multiple lineal con transformaciones
logaritmicas tanto para las variables dependientes como las independientes (log-log) o bien,
modelos de regresion no lineales [25] los cuales se pueden simplificar identificando las
variables mas significativas.

Respecto a la cantidad de determinaciones y parametros que se requieren para la construccion
del modelo, la literatura muestra criterios muy variados. Por ejemplo, Rivadeneyra et al. [29]
realizaron un estudio donde contemplaron 87 parametros y 892 analisis de laboratorio, no
obstante, el modelo finalmente lo desarrollaron con 7 parametros que demostraron significancia
[29]. Por su parte, Basiouny et al. [28] desarrollé un modelo con 3 parametros con los datos
de cinco puntos de muestreo en la planta y 6 puntos distribuidos en la red, para un N=27
obteniendo un R? de 0,92.

En el cuadro 2 se presenta un resumen de los principales modelos de prediccion reportados en
la literatura. A pesar de que la mayoria de estos modelos han sido desarrollados en laboratorio,
algunos de ellos se basan en mediciones realizadas a lo largo de la red.

Tiempo de reaccion en redes de distribucion de agua

El tiempo medio de residencia del agua se puede determinar mediante la aplicacion de un
trazador y aplicando los conceptos fundamentales de los modelos de flujo en reactores.
DiGiano et. al. [30] proponen que en redes de distribucion se utilice el método de adicion
continua del trazador conocido como pulso negativo en que se determina la desaparicion del
trazador en un punto de muestreo determinado [30] . Para esa condicion destacan dos modelos
de analisis de los datos discretos obtenidos del ensayo de trazadores para terminar el tiempo
medio de residencia. El primero se basa en determinar el porcentaje de trazador que ha salido
del sistema a distintos tiempos (Ec05), o que representa la fraccién de agua nueva (una vez
que se dejo de inyectar el trazador) que se ha mezclado con el agua que estaba antes de
inducir el pulso negativo [30].

[Clo-[Clbase «ovovovoeiiiiii (Ec05)

Donde Co representa la concentracion del trazador en la fuente justo antes de detener su
adiccion instantanea, es decir, en el tiempo = 0 (pulso negativo), Ci seria la concentracién del
trazador en el punto de muestreo en el tiempo i, y C,___representa la concentracion del trazador
presente en el agua cuando no se ha hecho ninguna adicion del trazador (por ejemplo, en el
caso de usar cloruro de sodio como trazador, existe la posibilidad que el agua tenga el i6n
cloruro en su composicion). En ese sentido, el denominador representa la cantidad de trazador
que se adiciond y el numerador la cantidad que ha salido a partir que se detiene la adicion
del trazador. Al estar dividiendo, representa un porcentaje como se comentd anteriormente. Al
graficar esta expresion, se obtiene una curva que se incrementa de 0 a 1y el area sobre la
curva representa el tiempo medio de residencia (TMR). Con el fin de simplificar el calculo esta
area se determina mediante la EcO6:

TMR = [[tdF(t) ~ Yat;- Fi(t)

Lawler [31] propone un método de calculo en que a partir de la normalizacion de la concentracion
del punto de muestreo respecto a la concentracion de entrada determina la distribucion interna
de los tiempos de residencia W(t). esta funcion representa la fraccion del trazador que en
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tiempo t no han salido del sistema (Ec07), contrario a la funcion F(t). Al graficar esta funcion,
se obtiene una curva que decrece de cero a uno dado que se trata de un pulso negativo [31].

ﬂ — Ci-Chase
Co Co-Chase

Wi (t) =

Cuadro 2. Modelos estadisticos de prediccion para formacion de THMs reportados en la literatura

Id Modelo de prediccion Referencia
1 [TTHM] = 0,00082(pH-2,8)(TOC) (D)*?°(t)*3¢ [22]
2 | [TTHM] = =3,91 + (Br)®™S + 0,23 (log (CL,) + 0,24(pH) + 10©°%°7 1 0,26(NVTOC)) [1]
3 [THM] = 0,0031(UV,s, - [DOCT)***[CL,]3*°%t0265T 106 (pH-2,6) 715 ([Br] + 1)°0358 [25]
4 |[TTHM] = 0,00309[(DOC)(DUV-254)]440((l,)%*0%t 0265106 (pH-2,6)%715 (Br + 1)0036 [22]
5 | [THM] = 7,1(UV,5,)>*[DOC]**%*([CL,]-7,6[NH,])0?%4t 23T 48 (pH-2,6)°72 ([Br] + 1)2°1 [22]
6 [THM] = 14,6[(UV,54)*8*°[C1,]%2°6£ %306 (pH-3,8)1.01] [22]
7 [TTHM] = 12’7 (TOC)O,291(T)O,271(D)-0,072 [1]
8 [TTHM] = 0,00412(DOC) %152 (Br)*068T 061y 1.6 (¢)0,260 (1]
9 [TTHM] = 23,9[(TOC) (UVA)]**%3(Cl,)*?%5 (Br)***11,0277201,156(PH7:2)¢ 0,264 [22]
10 [TTHM] = alOH ) ([Cl],(1 — e*)™)(UV,5,)™ (algae)P [22]
11 [TTHM] = 1,392(DOC) 0% (pH )31 (T)%25° (1]
12 [TTHM] — 0,04-4(DOC)1‘030(t)0'262(pH)1'149(D)0’277(T)0‘968 [1]
13 [TTHM] = Q - t%1%6C, "7 TOC 87 - x 2% (pH-2,6)0260 [20]
14 [TTHM] = 16,9 + 16(TOC) + 3,319(Cl,)-1,1135(T) + 1,139(¢) [16]
15 [TTHM] = 0,0707(TOC + 3,2)"*"*(pH-4,0)49¢ (C,-2,5) "7 ( +10)*7%* [17]
16 [TTHM] = 10—1,375t0,258(CO/DOC)0,194pH1,695T0,507Br0,218 [15]
17 [TTHM] = 2,056 + 1648,2 - UV,s, [15]
18 [TTHM] = —9,22 + 360,97 (UV) + 0,54(T) + 0,12(t) [21]
19 [VTHM| = —28,8 + 1,6 - TOC + 2,7 Ln(0)-1,3 Ln(Bc) + 2,4pH + 3,7CL + 0.1 T, [29]
20 [THM] = 0’02 (pH)2'279 (T)0,368(Tw)9,499x10'2 [28]
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A partir de esta funcion se determina la distribucion de tiempos de residencia a la salida E(t),
derivando la funcién W con respecto al tiempo (Ec08).

E(t); = _aw® ( W(t)) _ WiWis

dat t ti-tiq

Finalmente, se determina el tiempo medio de residencia utilizando la siguiente expresion (ver
Ec09):

TMR = Z?:o ti,prom'E(t)i,prom'Ati
Yo EMiprom Ati (Ec09)

En donde el sufijo “prom” se refiere al promedio entre dos mediciones consecutivas para cada
intervalo de tiempo.

Ejemplo de ensayo de trazadores

Se realizd un ensayo de trazadores en una red de distribucion a escala de laboratorio,
compuesta por tuberias de PVC de 12,5 mm de diametro. La red estda compuesta de cuatro
lineas principales en la cual, a través de vélvulas de control, se simulan configuraciones de
tuberfas en serie, paralelo, ramificadas y en malla (figura 1). Especificamente, se aplicd una
dosificacion de cloruro de sodio de manera constante mediante pulso negativo a la entrada
del sistema. Para ello, se utilizé una bomba peristaltica multicanal Masterflex L/S de 4 canales.
La desaparicion del trazador se midio en términos de conductividad eléctrica en dos puntos de
control ubicados al final de la red. Se realizaron mediciones cada 30 segundos. Los resultados
de la prueba se muestran en la figura 2.

Aplicando el método propuesto por DiGiano et. al. [30], se obtuvo la curva F(t) utilizando la Ec(5)
para luego determinar el tiempo medio de residencia en los puntos de control mediante la Ec(6).

La curva F se muestra a continuacion (figura 3):

Figura 1. Red de distribucion a escala de laboratorio para la realizacion del ensayo de trazadores mediante pulsos
negativos.
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Figura 2. Valores de conductividad respecto al tiempo en el ensayo de pulso negativo.
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Figura 3. Curva F(t) del trazador para los puntos de control de la red a escala piloto.

Aplicando el método descrito por Lawler [31] se obtuvo la curva W(t) mediante la Ec(7) (figura
4). A partir de estos datos y mediante la Ec(8) y Ec(9) se determind el tiempo medio de
residencia de los puntos de control.

Finalmente, en el cuadro 3, se muestra una comparacion de los valores obtenidos del tiempo
medio de residencia segun los métodos de célculo aca discutidos. Se puede observar que
ambos métodos son precisos y de facil comprension. En ese sentido, el ensayo de trazadores
no solo permite determinar de manera practica el tiempo medio de residencia, sino que
ademas, la informacion suministrada por la curva F(t) y W(t) relacionada con la distribucion de
los tiempo de residencia en los puntos de control, provee mayor informacion respecto a los
distintos tiempo de reaccion y su probabilidad de ocurrencia en un periodo de analisis dado,
facilitando la valoracion y la gestion del riesgo asociado con la formacion de THMs en las redes
de distribucion.
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Figura 4. Curva W(t) del trazador para los puntos de control de la red a escala piloto.

Cuadro 3. Comparacion de los tiempos medios de residencia obtenidos mediante el ensayo de trazadores de en la
red de distribucion a escala piloto.

Id TMR (min)* Porcentaje de diferencia
Método 01 [30] Médodo 02 [31] (%)
Punto Muestreo 1 5,82 5,68 2,40%
Punto Muestreo 2 7,54 7,30 3,31%

Conclusiones

El desarrollo de modelos de prediccion de THMs constituye una herramienta muy valiosa en el
marco del desarrollo de las estrategias de control para la mitigacién del riesgo de formacion
de THMs en redes de distribucion de agua. Evidentemente, su uso se ve limitado por ser muy
especificos del lugar. Comparando la factibilidad y practicidad de uso, se concluye que los
modelos estadisticos basados en regresiones multivaribables pueden ser potencialmente
utilizados en Costa Rica.

Desde el punto de vista de construccion y validacion del modelo, indiscutiblemente, el mayor
reto radica en determinar el tiempo de reaccion que equivale al tiempo medio de residencia. A
pesar de existe la posibilidad de emplear la modelacion hidraulica con este fin, se evidencio la
factibilidad de hacer este tipo de determinaciones de manera mas préactica y sencilla mediante
la aplicacion del ensayo de trazadores, lo cual permite brindar una herramienta de control al
operador del servicio de agua desde el punto de vista de la gestion del riesgo de formacion de
THMSs a lo largo de la red de distribucion.
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