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RESUMEN

El propdsito principal de ésta investigacion fue la identificacion y cuantificacion de
los subproductos de desinfeccion (SPDs) llamados trihalometanos (THMs) y de la
materia organica precursora de éstos compuestos caracterizada como carbono
orgéanico total (COT) en el agua del sistema de tratamiento y red de distribucion de
la Planta de potabilizacion Centenario de la ciudad de Pasto. Se utilizé la técnica
Cromatografia de gases con detector de captura de electrones (CG-DCE) para el
analisis de THMs, mientras que para el andlisis de COT se empled la técnica de
Combustion y deteccion por infrarrojo no dispersivo (IRND).

Los THMs identificados en el agua para consumo humano fueron cloroformo
(CHCI3), bromodiclorometano (CHCI;Br), dibromoclorometano (CHCIBr;) vy
bromoformo (CHBr3), siendo el cloroformo y el dibromoclorometano los
compuestos que se presentaron en mayores cantidades.

Se encontrd que en el agua potable, el aumento de COT, cloro residual, demanda
de cloro, pH y temperatura, originan mayor cantidad de THMs, por lo cual se
determind que éstas son las variables a controlar en el proceso de potabilizacién
de agua proveniente del rio Pasto para reducir la produccién de SPDs.



ABSTRACT

The main purpose of this investigation was the identification and quantification of
the disinfection by-products (DBPs) called trihalometanes (THMs) and of the
matter organic precursor of these compounds characterized as total organic
carbon (TOC) in the water of the treatment system and net of distribution of the
Plant Centenario of the Pasto city. The technigue Chromatography of gases with
detecting of capture of electrons (GC-ECD) was used for the analysis of THMs,
while for the analysis of COT it was used the technique of Combustion and
detection by infrared non dispersive (NDIR).

The THMs identified in the water for human consumption were chloroform (CHCls),
bromodichlorometane (CHCI,Br), dibromochlorometane (CHCIBr;) and bromoform
(CHBr3), being the chloroform and the dibromochlorometane the compounds that
were presented in more quantity in the drinking water.

It was found that in the drinking water, the increase of COT, residual chlorine,
demand of chlorine, pH and temperature, they originates bigger quantity of THMSs,
reason why it was determined that these are the variable to control in the treatment
of water coming from the river Pasto in order to reduces the production of SPDs.



INTRODUCCION

Los THMs son un grupo de 4 compuestos, a saber: cloroformo (CHClIs),
bromodiclorometano (CHCI,Br), dibromoclorometano (CHCIBr;) y bromoformo
(CHBr3), los cuales se forman en las plantas de potabilizacién durante la cloracion
de aguas que contienen precursores organicos, que generalmente son sustancias
hdmicas.

En Colombia, la resolucion 2115 de 2007 del Ministerio de Medio Ambiente, en
donde se encuentran consignadas las normas de calidad de agua para consumo
humano, se refiere a los THMs como “sustancias que al sobrepasar los valores
maximos aceptables tienen reconocido efecto adverso sobre la salud humana™, lo
cual conlleva a que haya un interés permanente en el seguimiento a la formacién
de estos compuestos durante la produccion de agua potable.

Anteriormente no se contaba con investigaciones sobre la presencia de SPDs en
el agua potable de la ciudad de Pasto y dado que la responsabilidad de controlar
la formacién de éstos subproductos recae sobre la empresa prestadora del
servicio de agua, EMPOPASTO S.A. E.S.P. se intereso por el estudio de los SPDs
gue pudieran estarse produciendo en el sistema de tratamiento de la Planta
Centenario; ésto obedeciendo a los indicios de altos niveles de materia organica
en la fuente (rio Pasto), materia que se constituye como precursora para la
formacion de SPDs. EMPOPASTO S.A. E.S.P. ha sido consciente de la
importancia y necesidad de realizar ésta investigacidbn ya que sus resultados
promueven estrategias tanto preventivas como correctivas en pro de la
optimizacion del proceso de potabilizacion del agua.

Por ello, fue indispensable la cooperacion interinstitucional entre EMPOPASTO
S.A. E.S.P. y la Universidad de Narifio para desarrollar ésta investigacion que
involucro el montaje de técnicas analiticas para andlisis de THMs y precursores
organicos en agua, con las cuales se pudo estimar los niveles de estos
compuestos quimicos y evaluar los factores que influencian su formacién.

! MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL, MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y
DESARROLLO TERRITORIAL: Resolucién 2115 de 2007. Caracteristicas, instrumentos basicos y
frecuencias del sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano. p. 3
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL
Determinar y evaluar las concentraciones de precursores organicos y THMs en
agua para consumo humano del sistema de tratamiento de la Planta Centenario
de la ciudad de San Juan de Pasto.
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
» Evaluar los contenidos de precursores organicos a través de analisis de

combustion en el sistema de potabilizacidon y red de servicio de la planta

Centenario.

» Evaluar los contenidos de THMs a través de andlisis por Cromatografia de
gases en la red de servicio de la planta Centenario.

» Establecer posibles relaciones entre niveles de formacion de THMs y factores

como presencia de precursores organicos y otros parametros fisicoquimicos
del agua durante el proceso de potabilizacion.

19



2. ANTECEDENTES

Este capitulo contiene la revision bibliografica acerca de lo que son los THMs,
como se forman, la importancia que representa su estudio y los métodos
adoptados para su andlisis, lo mismo que para sus precursores organicos.

2.1 DESINFECCION CON CLORO

El cloro se utiliza ampliamente en aguas y drenajes, como agente oxidante y como
desinfectante. Como agente oxidante se emplea para el control de sabor, olor y
color en el tratamiento de aguas para consumo (oxidacion de compuestos
organicos) y como desinfectante se utiliza para la desinfeccion de aguas potables
y de aguas residuales (AWWA, 2002).

El término cloro acuoso tal como se emplea en el tratamiento de aguas se refiere
no solo a la especie elemental cloro Cl,, sino también a otras formas que incluyen
el &cido hipocloroso (HOCI), el i6n hipoclorito (OCI), y varias especies de
cloraminas como la monocloramina (NH,Cl) y la dicloramina (NHCI,) (Esquerdo,
R., Snoeyink, V., 1994). En la actualidad el uso méas frecuente del cloro como
desinfectante, es el gas Cl, generado por vaporizacion de cloro liquido
almacenado bajo presion. El mecanismo de reaccion del cloro en el agua, es como
se explica a continuacion (Snoeyink, V., 1994).

El cloro gaseoso se disuelve en agua, de manera que se presente el siguiente
equilibrio:
Clag)

Cly (ac) Ky =6,2x 107

El Cl, o) reacciona con el agua y un atomo se oxida a CI™, reduciéndose el otro a
CI™%. Con frecuencia, esto se conoce como desproporcién o dismutacion.

Clz(aq) + H20 HOCI+H"+ClI  Kn=4x10" (1)

La magnitud de la constante de hidrélisis de equilibrio es tal, que la hidrdlisis a
acido hipocloroso (HOCI) practicamente se completa en el agua dulce a pH mayor
a 4y con dosis de cloro de hasta 100 mg/L.

La anterior ecuacion es una combinacion de las dos hemirreacciones.

1e_ + ]/2 Clz(ac) CI_

Y% Clyay + H20 HOCI + H" +1e

i

Cl@ay + H0 HOCI + H" + CI 2)
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El HCI formado se disocia por completo en las condiciones comunes de las
soluciones acuosas diluidas. El acido hipocloroso, por el contrario, es un acido
relativamente débil y su disociacion obedece al siguiente equilibrio:

HOCI H* + oCI pKa=7,5 (3)

El valor de pK, a 25°C indica que a pH 7,5, las actividades de HOCI y OCI" son
iguales. A valores de pH menores de 7,5 el HOCI predomina, mientras que a mas
de 7,5 la especie predominante es el OCI. Esto tiene gran interés en la
desinfeccion de agua, puesto que la capacidad desinfectante del HOCI en general
se considera muy superior a la de OCI". Segun Snoeyink, el HOCI es alrededor de
80 a 100 veces mas efectivo en la destruccién de E. Coli que el OCI 2.

De las ecuaciones 2 y 3 se deduce que la cantidad relativa de las diversas
especies cloradas oxidadas es funcion del pH, lo cual puede ilustrarse mediante
un diagrama donde se representa la fraccion del cloro acuoso total que
corresponde a una determinada especie en relacion al pH para una concentracion
fija de CI" (Snoeyink, V., 1994). La figura 1 es un diagrama de éste tipo para un
valor fijo de [CI] de 10° M (35,5 mg CI/L). Se muestra que el Cly@ac) No tiene
importancia a un pH superior a 2, ademas, en el intervalo de pH de las aguas
naturales (pH 6 a 9), las cantidades relativas de HOCI y OCI" son muy sensibles al
pH; éstas especies, como se dijo anteriormente, difieren ampliamente en su
capacidad desinfectante, de manera que el control del pH es un factor critico al
determinar el grado de desinfeccion que se alcanza con un cierto nivel de cloro.

Figura 1. Distribucion de las especies del cloro segun el pH.

100 ]
a0 10
a0 20
70 a0
209z
GO 40
% \\ 1000
HOC! 50 "~ 50 o
Ol
40 [t GO
a0 70
20 \\ a0
10 a0
100
04 5] B 7 =] =] 10 11
pH

2SNOEYINK, V.; ILLINOIS, U.; JENKINS, D. Quimica del agua. Berkeley: LIMUSA, 1994. p.439
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2.1.1 Demanda de cloro. Si se adiciona al agua una cantidad conocida de
cualquiera de las formas de cloro y después de cierto intervalo de tiempo (tiempo
de contacto) se analiza al agua para determinar la cantidad de cloro (cloro
residual), se encontrard menos cloro presente que el que se adiciond. Se dice,
entonces que el agua tiene una “demanda de cloro”, la cual se define, segun
Snoeyink® como: “el resultado de diversas reacciones en que el cloro se consume
por accion de diferentes constituyentes del agua y por descomposicion”. Asi,
después de cierto tiempo de contacto se tiene que la demanda de cloro es igual a
la diferencia entre la cantidad de cloro dosificado y el cloro residual.

Si se representa la cantidad de cloro dosificado contra la cantidad de cloro residual
en un agua natural, se obtiene una gréafica como la que se presenta en la Figura 2.
El cloro reacciona facilmente con varias sustancias dando lugar a un consumo del
cloro residual libre (A), correspondiente a la demanda de cloro. La mayoria de las
aguas naturales contienen materia organica, amoniaco u otras que ejercen esta
demanda. Algunos productos de estas reacciones, como el cloruro férrico, no
tienen propiedades desinfectantes, mientras que otros como las cloraminas si las
tienen, por lo tanto se dice que se tiene cloro residual combinado (B). Cuando se
aflade cloro mas alld del punto donde sélo estan presentes los residuos
combinados, el cloro residual se encontrard presente tanto en su forma libre, como
en la forma combinada (Snoeyink, V., 1994).

Figura 2. Curva ideal de demanda de cloro
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Cuando el cloro residual reacciona con amoniaco o material organico u otros
compuestos, se conoce como la “curva del punto de quiebre” (C). Esta curva
normalmente tiene una cresta y un punto de retorno. La parte superior de la cresta
indica el punto donde los residuales combinados comienzan a cambiar de las
monocloraminas a las dicloroaminas, y el punto de retorno o el “punto de quiebre”

% Ibid, p.438
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indica dénde el cloro libre y posiblemente los THMs comienzan a aparecer en el
residual. La adicion de cloro mas alla del punto de quiebre (D), producira un
aumento del cloro residual libre directamente proporcional al cloro afadido, y es
ésta la condicién que se busca en la desinfeccion del agua con cloro (Esquerdo,
R., Snoeyink, V., 1994).

2.2 SUBPRODUCTOS DE DESINFECCION CON CLORO

A pesar de que el cloro presenta muchos beneficios para la salud publica debido a
su aplicacion en el tratamiento de agua, estudios recientes indican que también
puede existir una relacién causal entre la desinfeccion del agua con cloro y la
salud reproductora o fetal. Otros estudios han indicado que el consumo de agua
tratada con cloro puede traer consigo efectos negativos a largo plazo, como el
cancer.

Aunque muchos de los organicos clorados que se forman durante la cloracion de
aguas naturales permanecen sin identificar, hay una amplia variedad de SPDs
identificados, que, entre otros, incluye THMs, &cidos haloacéticos,
haloacetonitrilos, bromatos, cloritos. Larson,* asegura que son mas de 700 los
SPDs identificados y que incluyen compuestos como fenoles clorados y acidos
fendlicos, quinonas cloradas, acidos benzoicos y compuestos heterociclicos.

La Tabla 1 muestra un listado de SPDs y puede observarse en ella que la mayoria
son compuestos halogenados. De ellos, tienen mayor potencial de riesgo a la
salud los acidos haloacéticos, pero los potenciales de formacién son mayores para
los THMs, por lo que estos ultimos han sido los mas ampliamente estudiados en
cuanto a su toxicologia y las técnicas para su analisis.

2.2.1 Trihalometanos. Los primeros reportes sobre presencia de cloroformo y
otros THMs en agua, segun la Red Iberoamericana de potabilizacion y depuracién
del agua datan de inicios de los afios 70°s y sugerian que la presencia de éstos
compuestos se debia a contaminacion industrial o impurezas del cloro gaseoso.
Esto conllevd a cuestionar en varios paises la utilizacién de éste desinfectante.
Posteriormente, algunos estudios, como los realizados por Krasner, S.W.
demostraron que los THMs se forman por la interaccién de la MON, el cloro y el
bromo.

En consecuencia, los THMs constituyen un grupo de compuestos organicos, que
como su nombre lo indica, se considera por su nomenclatura como derivados del
metano (CH,), en cuya molécula, tres atomos de hidrogeno han sido sustituidos
por igual nimero de atomos que, en teoria, pueden ser cualquier halégeno (cloro,

4 Larson RA, Rockwell AL. Chloroform and chlorophenol production by decarboxylation of natural acids during
aqueous chlorination. Environ Sci Technol 13(3) (1979) 325 - 329.
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fldor, bromo o yodo). Sin embargo, en lo que respecta a la contaminacion del agua
potable, hasta el momento no se ha encontrado THMs que contengan flGor en su
estructura y muy escasamente (y en concentraciones casi despreciables) se ha
encontrado THMs que contienen yodo. Por lo tanto, el término THMs se refiere a
los 4 compuestos de éste tipo mas comunmente presentes en el agua clorada:

cloroformo, bromodiclorometano, dibromoclorometano y bromoformo.

Tabla 1. Lista de los subproductos de desinfeccion. Fuente: USEPA, 1999.

Glioxal (etendial)
Piruvaldehido (oxopropanal)
Otros aldehidos alifaticos

ACIDOS CARBOXILICOS:

Acido acético

Otros acidos mono carboxilicos alifaticos
Acido oxalico (etendidico)

CETOACIDOS:
Acido glioxilico
Acido pirtvico
Acido cetomalénico

SUBPRODUCTOS SUBPRODUCTO ORGANICOS <
INORGANICOS OXIGENADOS SUBPRODUCTOS ORGANICOS HALOGENADOS
I6n clorato ALDEHIDOS: TRIHALOMETANOS:
16n clorito Formaldehido Cloroformo
16n bromato Acetaldehido Bromodiclorometano

Dibromoclorometano
Bromoformo

ACIDOS HALOACETICOS:
Acido monocloroacético
Acido dicloroacético

Acido tricloroacético

Acido monobromoacético
Acido dibromoacético

HALOACETONITRILOS:
Dicloroacetonitrilo
Bromocloroacetonitrilo
Dibromoacetonitrilo
Tricloroacetonitrilo

HALOCETONAS:
1,1-dicloropropanona
1,1,1-tricloropropanona

CLOROFENOLES:
2-clorofenol
2,4-diclorofenol
2,4,6-triclorofenol

OTROS COMPUESTOS

Cloropicrin

Cloralhidrato

Cloruro de cianégeno

Cloraminas organicas

Mx (3-cloro-4-(diclorometil)-5-hidroxi-2(5h)-furanona)

Investigaciones como las de Oxenford, J.L. en 1996 Y Krasner, S\W., en 1999,
ambos reportados por Rodriguez, M.J., han demostrado que factores como pH,
temperatura, tiempo de residencia del agua en el sistema de tratamiento,
concentracion de bromuro que causa la especiacion de los SPDs, y la cantidad y
naturaleza de la MON presente en el agua a tratar, influyen directamente en la
formacion de THMs. Sumado a éstos esta también la concentracion de cloro en el
agua desinfectada (cloro residual), que depende a su vez de la dosis aplicada y la
demanda de cloro.
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Con éstos antecedentes, se han desarrollado varios estudios como los de Peters,
C.J., Trussell, R.R., Sérodes, J.B., entre otros, cuyo objetivo comin ha sido
demostrar la importancia y los efectos de los factores que intervienen en la
formacion de SPDs. Asi, la responsabilidad de controlar la formacion de los SPDs
recae directamente sobre la empresa prestadora del servicio de agua potable y de
las autoridades encargadas del control de vertimientos a las fuentes que
abastecen a las poblaciones aguas abajo. Conviene, ademas sefalar que los
THMs no se forman exclusivamente durante la fase del tratamiento del agua. Por
depender de la presencia de los precursores (MON) y del cloro residual, la
reaccion que da origen a los THMs, puede continuar desarrollandose en el sistema
de distribucion del agua potable.

2.3 MATERIA ORGANICA EN EL AGUA Y PRECURSORES DE THMs

La materia organica natural (MON) esta presente en todas las aguas superficiales
y en las aguas relativamente poco profundas, se origina en el suelo donde se han
acumulado materias vegetales finamente divididas y en descomposicion y parte es
proporcionada también por la digestion de los animales. Los fondos sumergidos o
periédicamente recubiertos son lugares de una vida activa que proporciona una
gran variedad de productos organicos complejos derivados de los productos del
metabolismo de las algas y de los hongos que son los responsables de los
sabores y olores en el agua (Snoeyink, V., 1994: Revee, R., 2002). Las aguas con
importante concentracion de materia organica de procedencia natural, son a
menudo 4cidas y estdn muy poco mineralizadas, ya que provienen de terrenos
cuarzosos o mineralizados. Las aguas de regiones de turba estdn muy cargadas
de materia organica y tienen un notable color marron rojizo (Gomella, C., 1997).

La MON esta formada generalmente, por sustancias quimicas que son
polielectrolitos anidnicos de bajo a moderado peso molecular, cuya carga se debe
principalmente a los grupos carboxilico y fendlico (Snoeyink, V., 1994; Colin, B.,
2001). Dichas sustancias pueden ser &cidos fulvicos (mas solubles) y acidos
hamicos (menos solubles) que presentan estructuras complejas como las
propuestas por Stevenson en 1982 y Buffle en 1984, ambos reportados por
Villegas, C. y que se muestran en la Figura 3.

El analisis del contenido de MON del agua se puede realizar mediante la
aplicacion de técnicas que se basan en la medicion de la capacidad reductora del
carbono, las cuales son la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda
bioguimica de oxigeno (DBO). Sin embargo, otro origen de materia organica en el
agua son los vertidos de aguas residuales (agricolas y urbanas) y de lixiviados
provenientes de actividades domésticas e industriales, de manera que se debe
detectar y registrar el contenido de carbon organico total (COT) del agua, siendo
éste una medida de las materias disueltas y particuladas relacionadas con la
formacion de SPDs durante la cloracion (AWWA, 2002; Gomella, C., 1997), a lo
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cual obedece la importancia de la remocion de materia organica en la produccion
de agua potable.

Figura 3. Modelo estructural de los acidos humicos y fulvicos
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Se han desarrollado varios estudios para identificar las sustancias especificas que
reaccionan con el cloro durante la desinfeccion del agua para formar SPDs. Los
estudios realizados por Norwood, D.L. y Korshin, G.V. sugieren que los &cidos
carboxilicos alifaticos, acidos hidroxibenzdicos, fenoles y derivados del pirrol son
sustratos reactivos para la formacion de THMs. Por su parte, los estudios de
Chiang, P.C. y Galapate, R.P. en concordancia con Norwood, D.L. muestran que
las estructuras relacionadas al 1,3-dihidroxibenceno (resorsinol y orcinol), son
precursores bastante eficientes de THMs.

Sin embargo, el COT se utiliza como pardmetro indicador de la cantidad de
precursores organicos para la formacion de SPDs en la mayoria de las
investigaciones al respecto, ya que se ha comprobado mayor coherencia entre
niveles de COT y niveles o potenciales de formacion de SPDs como THMs y
acidos haloaceéticos. Asi, por ejemplo, Golfinopoulus demostré que en un modelo
de regresion multiple para estimar las concentraciones de THMs, el COT genera
resultados més adecuados entre los datos experimentales y los simulados.

2.4 MECANISMO DE FORMACION DE THMs
Segun afirma Snoeyink >, el cloro a las concentraciones que se aplica en el

tratamiento del agua es capaz de reaccionar de manera rapida con los
compuestos organicos disueltos en ella.

® Snoeyink, V. Quimica del agua. Op. Cit. p.438
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En algunas reacciones (como las que se llevan a cabo con compuestos organicos
de nitrégeno y fenoles) el cloro sustituye a un &tomo de hidrégeno formando los
llamados compuestos clorados, pero también se puede incorporar a una molécula
por adicion o bien puede reaccionar con un compuesto para oxidarlo sin clorarlo
(Snoeyink, V., 1994; Colin, B., 2001).

La formacion de los THMs en el agua durante la desinfeccion con cloro, obedece a
un complicado mecanismo, por el cual las especies quimicas que el halégeno
forma con el agua, reaccionan con los derivados del humus que habitualmente
contiene ese medio.

CLORO RESIDUAL LIBRE + PRECURSORES
(acidos humicos)

THMs

Entre las reacciones que explican la formacion de THMs, la llamada “reaccion del
haloformo” es quiza la mas estudiada. Usualmente, esta reaccion es descrita en
base a una metil cetona como precursor organico. La siguiente serie de
reacciones, explicadas por Romero, J. y por Blatchley Ill, E.R. muestra las etapas
basicas mediante las cuales puede producirse cloroformo durante el tratamiento
de aguas:

OH" o)

1 I | HY
© R—C—CHg R—C=CH,

o o)
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Las etapas lentas en la reaccién son 1, 3y 5, y se favorecen en presencia de OH’,
por tanto la reaccion procede mas rapidamente a valores altos de pH.

Es de anotar, segiin Romero °, que no todos los compuestos que tienen el grupo
acetilo reaccionan con suficiente rapidez para representar un problema durante el
tratamiento de aguas; por ejemplo, la reaccion con acetona a las concentraciones
gue se encuentra en los suministros de agua contaminados es demasiado lenta
para que se le de importancia. Sin embargo, otras sustancias como compuestos
fendlicos y B-dicetonas pueden ser convertidos en cetoacidos, como el acido
citrico, que son susceptibles de formar THMs en gran proporcion, tal como lo
sugieren los estudios de Reckhow, D.A. de 1985y Larson, R.A. de 1992. De igual
manera se pueden comportar algunos acidos carboxilicos, segun lo comprobé otro
estudio de Larson, R.A. realizado en 1979.

Para las estructuras relacionadas al 1,3-dihidroxibenceno en la formacion de
cloroformo, Colin, B. ’ propone el siguiente mecanismo.

En los acidos humicos que contienen anillos 1,3-dihidroxibencénicos el &tomo de
carbono (#2) localizado entre los que estan unidos con los grupos —OH, se clora
con facilidad por medio de HOCI, como se muestra, a modo de ejemplo, en la
siguiente reaccion:

OH

HOCI SN

/ 3\OH

OH

Posteriormente, el anillo se rompe entre los carbonos C-2 y C-3, para dar una
cadena:

o}

Il

En presencia de HOCI, el carbono terminal se clora totalmente, y el grupo —CCl3
resultante es facilmente desplazado por el ibn OH del agua para generar
cloroformo, tal como indican los pasos 6 y 7 del mecanismo anterior.

Por su parte, el bromuro presente en el agua, genera las especies bromadas de
THMs, las cuales se forman porque el cloro acuoso convierte al ion Br™ en el agua

®  Romero, J. Acuiguimica. Bogota: Departamento de Publicaciones Escuela Colombiana de

Ingenieria, 1996. p. 176.
" Colin, Baird. Quimica Ambiental. Madrid: Ed. Reverté S.A., 2001. p.489
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a HOBr, como indica el siguiente equilibrio, y este acido reaccionan con la materia
organica en la misma forma que el HOCI (Snoeyink, V., 1994; OPS, 2004).

HOCI + Br HOBr + CI

Los resultados de varios estudios sobre los efectos de los factores que afectan la
formacion de THMs (pH, temperatura, tiempo de contacto del agua con el cloro,
concentracion de bromuro en el agua cruda, cloro residual, dosis de cloro y
precursores organicos)., entre ellos, los estudios de Rodriguez, M.J., Boccelli,
D.L., Gallard, H., Levesquea, S., Rodriguez, P., Malliaroua, E., han confirmado
gue las concentraciones de THMs aumentan en forma directa con el aumento de
los niveles de tales factores.

2.5 EFECTOS DE LOS THMs SOBRE LA SALUD

En afios recientes se han realizado numerosos estudios para evaluar la toxicidad
de los THMs, que incluyen tanto sujetos humanos como animales, los cuales se
han tomado como referencia por entes como la Agencia de Proteccién del Medio
Ambiente de los Estados Unidos (US EPA) y la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS) para establecer los riesgos potenciales de estos compuestos a la salud
humana.

Hasta 1998 se pensaba que la exposicibn al agua clorada a los niveles
determinados para agua tratada no estaba ligada a efectos adversos en la
reproduccion o el desarrollo, conclusién que fue apoyada por agencias de salud y
ambiente estadounidenses, como la Sociedad Americana para Microbiologia
(ASM) y la US EPA. Sin embargo, los estudios de Wallr, K. y de Klotz, J.B.
demostraron asociaciones moderadas entre los SPDs y abortos espontaneos, bajo
peso de nacimiento y defectos del tubo neural.

Los entes oficiales de salud publica advierten que los riesgos a la salud de los
THMs son pequefios comparados con los riesgos asociados a las enfermedades
propagadas a través del agua (AWWA, 2004; OMS, 2006). De tal manera que es
importante continuar con el proceso de desinfeccion, a menos que éste pueda ser
sustituido por una alternativa mas efectiva para asegurar un suministro de agua
con mejor calidad.

A continuacion se relacionan los principales datos de toxicologia reportados por
las Nuevas Guias de calidad para agua potable de la OMS para cada uno de los
THMs.

Cloroformo:

* Las pruebas de genotoxicidad son negativas.
» Las pruebas de capacidad cancerigena en seres humanos son escasas.
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e Las pruebas de capacidad cancerigena en animales son suficientes.
 Los efectos toxicos mas frecuentes son lesiones en el higado, segun
experimentacion en ratones.

Bromodiclorometano:

» Hay datos de genotoxicidad tanto positivos como negativos.

» Posiblemente cause efectos sobre la funcidén reproductora (mayor riesgo de
aborto espontaneo)

Dibromoclorometano:
* Los datos de genotoxicidad no son concluyentes.

Bromoformo:
* Los datos de genotoxicidad son ambiguos.

En concordancia con la informacion reportada por la OMS, la Agencia
Internacional para Investigacion sobre el Cancer (IARC), han clasificado a segun
su riesgo cancerigeno potencial al cloroformo y bromodiclorometano en el grupo
2B, y a dibromoclorometano y bromoformo en el grupo 3B .

Las Guias de calidad de agua potable de la OMS establecen que son 4 las fuentes
de exposicién a THMs, a saber: ingestion de agua de consumo, inhalacién de aire
de espacios interiores, inhalaciébn y exposicion cutanea durante la ducha, e
ingestion de alimentos. Estas vias de exposicion fueron estudiadas por Nazir, M.
en 2006, quien encontrd que el riesgo de cancer debido al bafio corporal es mucho
mas alto que el contribuido por ingestion directa del agua, mientras que Uyak, V.
en el mismo afio encontr6 que en Istanbul el riesgo mas alto lo originaba la
ingestion oral del agua clorada. De todas maneras, las vias de exposicion a THMs,
independientemente de su mayor o menor riesgo a la salud, son de alta frecuencia
y por tanto se hace indispensable una regulacion respecto a los niveles maximos
de concentracion de estos compuestos en el agua de consumo.

2.6 REGULACION PARA NIVELES DE THMs Y COT

De acuerdo a la informacion toxicologica existente, los entes que vigilan la salud
publica a nivel internacional o en cada regidon o pais establecen, los niveles

8 La IARC clasifica las sustancias guimica segun su riesgo cancerigeno potencial para los seres
humanos en los siguientes grupos:

GRUPO 1. Agente cancerigeno.

GRUPO2A. Agente probablemente cancerigeno.

GRUPO 2B. Agente posiblemente cancerigeno.

GRUPO 3. El agente no puede clasificarse con respecto a su capacidad cancerigena.

GRUPO 4. El agente probablemente no es cancerigeno.
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méaximos o valores guia para THMs. La Tabla 2 presenta los valores guias
establecidos por la OMS®, la US EPA', la Comunidad Europea® y por la norma
colombiana®. En ésta tabla, los espacios en blanco indican que el analito no es
discriminado por el ente regulatorio.

Tabla 2. Valores guia para THMs segun distintos entes regulatorios

VALORES GUIA (ug/L)

THMs

ous | usePA | “Elropea. | colLowBiAna
Cloroformo 200 30
Bromodiclorometano 60
Dibromoclorometano 100
Bromoformo 100
THMs totales 80 100 200

Adicionalmente, la OMS establece también, que la suma de las relaciones de
concentracion de cada uno de los THMs con su respectivo valor maximo no debe
exceder 1.

En cuanto a la regulacion del parametro COT, se toma en cuenta el valor guia de
5 mg/L establecido por la Norma colombiana, la cual reconoce al COT como

“sustancia que tiene implicaciones sobre la salud humana™*®.

2.7 T’ECNICAS ANALITICAS PARA ANALISIS DE THMs Y PRECURSORES
ORGANICOS

2.7.1 Cromatografia de gases con detector de captura de electrones. La
cromatografia de gases (CG) se basa en un gas inerte que constituye la fase
movil, cuya finalidad es transportar las moléculas de la muestra a través de la
columna. La fase estacionaria esta conformada por una sustancia adsorbente y la
base de la separacion de los analitos es la adsorcion diferencial sobre la superficie
solida.

® ORGANIZACION MUNDIAL DE LA SALUD: Guias para la calidad de agua potable. Apéndice a la
tercera edicion. Vol. 1, 2006.
1 ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA): National Primary Drinking Water
Regulations: Disinfectants and Disinfection Byproducts; Final Rule, USEPA, Federal Register, 63
§241): 69389-69476, 40 CFR, 1998. Disponible en: http/www.epa.gov (Consultada: Junio de 2009)
! CONSEJO DE LA UNION EUROPEA: Directiva 98/83/CE. Calidad de las aguas destinadas al
consumo humano. Disponible en: http/www.eur-lex.europa.ev (Consultada: Junio de 2009)
2 MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL, MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y
BEEQRROLLO TERRITORIAL: Resolucion 2115 de 2007. Op. Cit. p.3

Ibid. p. 3
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A la salida de la columna se encuentra un detector de captura de electrones
(DCE), aparato que detecta la salida de los compuestos, midiendo las
disminuciones de una sefial. A medida que el gas portador fluye a través del
detector, una lamina de Niquel®® radiactivo ioniza las moléculas de Nitrégeno y
origina electrones lentos que se desplazan hacia el anodo produciendo una
corriente constante (corriente de fondo). En el momento en que se introduce en el
detector una molécula que captura electrones, se reduce la corriente, tal
disminucion es una medida de la cantidad y afinidad electrénica de los diferentes
compuestos de la muestra.

Para el caso especifico de los THMs, el andlisis por CG se realiza utilizando
Nitrogeno como gas transportador. La corriente constante que se genera con la
ionizacion del nitrdgeno en el detector, es reducida por la llegada de las moléculas
de los analitos gracias a la presencia en dicha moléculas de atomos que capturan
electrones que son los halégenos Cl o Br. Esta técnica de analisis goza de buena
sensibilidad dado que los niveles de THMs en agua potable estan en el orden de

Mg/L.

2.7.2 Andlisis de Carbono Organico Total. En base a la aclaracién que hace
Revee, R.N.* de que, ninguno de los métodos de demanda de oxigeno (DQO y
DBO) da una estimacion precisa del carbono organico en el agua, se hace
imprescindible utilizar una técnica especifica para determinar éste parametro. Es
por eso que para medir el COT se emplea una técnica que usa la oxidacion en
fase gaseosa. En ésta técnica, se inyecta una cantidad conocida de muestra en un
horno de alta temperatura, en presencia de un catalizador, el carbono organico se
oxida a anhidrido carbonico CO, y la produccion de éste se mide
cuantitativamente con un detector infrarrojo no dispersivo (IRND). La mayoria de
las investigaciones sobre presencia de THMs en aguas de consumo utilizan como
indicador de precursores organicos el parametro COT analizado mediante la
técnica de combustion.

El aporte de carbono total (CT) en muestras de agua lo hacen tanto sustancias
organicas como inorganicas, por tanto se debe distinguir el COT del carbono
inorganico (Cl). El CI incluye al CO, disuelto y todas las formas disueltas de
carbonatos y bicarbonatos, asi como los minerales suspendidos que contienen
éstos iones. ElI COT proviene de dos fuentes: la MON y las descargas quimicas. A
su vez, el COT incluye dos porciones: el carbono organico volétil o purgable (COP)
y el carbono organico no volatil o no purgable (CONP). Por tanto, el COT se puede
medir usando uno de los 3 métodos siguientes con la misma técnica de
combustion.

* Revee, Roger N. Introduction to environmental analysis. Inglaterra: John Wiley & Sons, Ltd,
2002. p.54
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CT-CI: Se determina por separado en la muestra el CT, luego el Cl y por diferencia
entre ambos parametros se calcula el COT.

CONP: La muestra se acidifica hasta un pH igual o menor a 3 de manera que
todos los carbonatos y bicarbonatos se transformen en CO,, el cual junto con el
CO;, disuelto se volatiliza al burbujear la muestra con aire UP, de ésta manera se
elimina el componente inorganico, mientras que el CT restante se mide y
corresponde al CONP que se considera igual al COT si la porcion organica volatil
es despreciable, convirtiéendose éste en el método mas aplicado para analisis de
COT en agua potable.

COP+CONP: Se utiliza cuando la cantidad de COP no es despreciable en la
muestra.

2.8 VALIDACION DE TECNICAS INSTRUMENTALES DE ANALISIS

Para que un nuevo método sea aplicable, sus resultados deben ser concordantes
con aquellos que se han obtenido anteriormente con procedimientos ya
establecidos y aceptados. A efecto de obtener tal concordancia, se requiere
demostrar la confiabilidad del método, lo que supone la necesidad de que ese
método sea validado. La validacion de un método analitico se entiende como la
demostracion de que éste va a determinar a un analito en un tipo especifico de
muestra generando resultados precisos y exactos dentro de las especificaciones
establecidas para el método y para el analito, es decir, dicha validacién debe tener
un propio disefio experimental que permita estimar la precision tanto para los
analisis de soluciones estandar y muestras reales, como para estimar el error
sistematico ocasionado por interferencia en el analisis de las muestras reales y
para estimar un limite mas bajo de deteccion (Pérez, J., 2004; CDER, 1994,
Huber, L.,1998).

La validacion comprende un grupo de caracteristicas o atributos de validacién, a
saber: sensibilidad, linealidad, limites de deteccidon y cuantificacion, precision y
exactitud (AOAC, 2004), que son caracteristicas propias del detector acoplado al
instrumento de medida, pero que a la vez estan determinadas por las condiciones
y por el protocolo de andlisis (CDER, 1994; Huber, L., 1998). Las definiciones de
estos atributos de validacion en términos generales y bajo las cuales se desarrollo
ésta investigacion, son las siguientes (Pérez, J., 2004; Miller, J.N. y Miller, J.C.,
2002; IDEAM, 1999).

Sensibilidad: Medida de la efectividad de un detector para convertir la muestra en
una sefial eléctrica medible.

Linealidad: Rango de masa 6 concentracion de muestra sobre el cual el detector
mantiene una sensibilidad constante sin una desviacion arbitraria.
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Rango Dinamico Lineal (RDL). Rango sobre el cual la sensibilidad del detector es
constante y que describe el intervalo donde se puede ubicar la matriz en estudio.

Limite de Detecciéon (LD): Minima cantidad de sustancia que puede producir una
sefial estadisticamente diferente del nivel de ruido o sefal de fondo.

Limite de cuantificacion (LQ): Minima cantidad de analito que puede determinarse
cuantitativamente con una adecuada exactitud y precision.

Precision: Capacidad de un método para proporcionar resultados préximos entre
si. Se reconocen 2 niveles de precision:

* Repetibilidad que evalta la precision intraensayo, es decir la variacion entre
réplicas.

» Reproducibilidad que evalGa la precision interensayo, es decir frente a la
variacion de por lo menos uno de los factores analista, equipo y dia.

Exactitud: Proximidad entre un valor que es aceptado convencionalmente como
valor verdadero o de referencia y el valor experimentalmente encontrado.

2.9 MARCO CONTEXTUAL

La planta Centenario es una planta de tratamiento convencional para produccion
de agua potable, tiene un caudal de disefio de 1.000 L/s y actualmente se
manejan caudales entre 550 y 580 L/s (datos aproximados del ultimo afio). Esta
planta distribuye agua potable a 5 sectores de la ciudad de Pasto divididos en 3
zonas (alta, media y baja) y a 2 tanques ubicados en el sector Cujacal, cubrimiento
gue equivale a cerca del 80% de la poblacidon. Ver Anexo A.

El seguimiento a los SPDs caracterizados como THMs es realizado por
EMPOPASTO S.A. E.S.P. con una frecuencia trimestral en el efluente de
tratamiento y en un punto de la red de distribucidn, y los analisis se realizan en el
Laboratorio externo Antek S.A. y cuyos informes correspondientes a los ultimos 3
afnos, registran que no se ha detectado dibromoclorometano ni bromoformo,
mientras que cloroformo y bromodiclorometano se han encontrado en bajas
concentraciones, con lo que hasta el momento se ha dado cumplimiento a la
Norma colombiana (valor guia: 200 pug/L de THMs totales).

En agua cruda, también con frecuencia trimestral y analisis a cargo de Antek S.A.
se determinan compuestos organicos como hidrocarburos totales, grasas y
aceites, fenoles, plaguicidas organofosforados y organoclorados. Los informes de
Antek S.A. de los ultimos 3 afios reportan que no se ha detectado ninguno de
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éstos compuestos por lo que, dicho laboratorio considera que el agua que llega a
la planta Centenario proveniente del rio Pasto es apta para el consumo humano
luego de ser sometida a tratamiento convencional para potabilizacién. No
obstante, se carece de informacibn acerca de precursores de THMs
caracterizados como COT.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MONTAJE Y VALIDACION DE LA TECNICA ELL-CG-DCE PARA ANALISIS
DE THMs

3.1.1 Descripcion de reactivos. El estandar de trabajo fue una mezcla estandar
de THMs marca Restek, cuya composicion se muestra la Tabla 3, segun su
certificado de andlisis' . A partir de éste estandar se prepararon las diferentes
diluciones empleadas en la validacién del método.

Tabla 3. Composicion de la mezcla estandar de THMs

- INCERTIDUMBRE
PUREZA CONCENTRACION DE LA

COMPUESTO (mg/L) CONCENTRACION

Metanol (solvente) | 99 %

Cloroformo 99 % 2.000 0,05 %
Bromodiclorometano| 97 % 2.000 0,05 %
Dibromoclorometano| 99 % 2.000 0,05 %

Bromoformo 99 % 2.000 0,05 %

Las diluciones del estandar se realizaron en Metanol absoluto de la casa comercial
Mallinckrodt, con grado HPLC y pureza especificada segin el fabricante'® en
99,9999 %.

La eleccion del solvente organico apropiado para la extraccion se hizo en base a
las siguientes consideraciones, recomendadas por Tankeviciute, A.: buena
afinidad por los compuestos objetivo, baja solubilidad del solvente en agua y
excelente comportamiento en la cromatografia de gases. Ademas, siguiendo las
recomendaciones de los métodos EPA y los Métodos Estandar, se realizaron
ensayos previos con hexano y pentano, de los cuales resultd que no era viable la
utilizacién de pentano, dada su alta volatilidad que no permitio la manipulacion de
los extractos con la jeringa de inyeccion. Por tanto, se determiné que el hexano
era el solvente mas adecuado para la ELL de los THMs. Tanto el pentano como el
hexano fueron reactivos grado HPLC de la casa comercial Restek®’.

3.1.2  Descripcion del método. Para el andlisis de THMs se aplicaron los
Métodos EPA 551 y 551.1 y el Método Estandar 6232. Las caracteristicas de la
técnica instrumental aplicada se relacionan en la Tabla 4.

® RESTEK. Certificado de andlisis - Mezcla de THMs.
'® MALLINCKRODT. Certificado de Analisis — Metanol.
" RESTEK. Certificado de analisis — Hexano y RESTEK. Certificado de andlisis — Pentano
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Tabla 4. Especificaciones de la técnica cromatografica para analisis de THMs.
Laboratorios Especializados Universidad de Narifio

TECNICA Cromatografia de Gases
EQUIPO GC Shimadzu - 172
DETECTOR Captura de electrones linearizado Ni ®
COLUMNA DB-5 J&W (30 m, 0.25 mm, 0.25um ID)
GAS DE ARRASTRE Nitrégeno UAP
GAS AUXILIAR Nitrégeno UAP (40 mL/min)
PUERTO DE INYECCION Split/Splitless

3.1.3 Montaje de la técnica CG-DCE. Para determinar el tipo de inyeccién a
aplicar se experiment6 con estandares de baja concentracion de los analitos (200
ppb o menores), utilizando un volumen de inyeccion de 1 pL, segun
recomendacion del fabricante del equipo.

Las temperaturas del inyector y del detector, lo mismo que la programacion de
temperatura en la columna y la presién en el inyector, se determinaron mediante la
aplicacion experimental de varias condiciones reportadas en la literatura, hasta
obtener cromatogramas que mostraran buena calidad de los picos en cuanto a
forma y simetria, asi como también mostraran estabilidad de la linea base. De
acuerdo a la revision de la literatura se aplicé también un post run para limpieza de
la columna.

Se optimizé la eficiencia de la columna realizando curva de Van Deemter con un
estandar de 20 ppm de cada analito, a 4 niveles de flujo comprendidos entre 1y 5
mL/min. Con los resultados de esta curva se obtuvo los parametros de flujo éptimo
del gas de arrastre, factores de eficiencia de la columna, niamero de platos
tedricos y su altura.

3.1.4 Etapa de validacion

» Linealidad. Se prepar6 una serie de 10 estandares de THMs en el rango de 1
a 200 pg/L para elaborar la curva de calibracion. En cada estandar las
concentraciones en pg/L fueron las mismas para cada compuesto, ya que como se
detallé en la Tabla 3, el estandar original contenia 2.000 mg/L de cada uno de los
4 analitos. Estos estadndares de calibracién fueron inyectados uno a uno por
triplicado desde el mas diluido hasta el mas concentrado para evitar posibles
efectos de memoria del equipo, pese a que se haga post run después de cada
corrida para hacer limpieza de la columna.

» Precision de la sefial. Se evalud la precision de la sefial cuantitativa (area) y
cualitativa (tiempo) de retencion, con respecto a los parametros estadisticos de:
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desviacion estandar (DESV EST), coeficiente de variacion (CV) y limites de
confianza (LC) al 95% en las curvas de calibracion para cada analito.

* Rango dindmico lineal. La tendencia de las curvas de calibracién al igual que
los resultados de precision en la sefal permitio establecer el rango dindmico lineal
para cada analito. Con los resultados obtenidos en éste rango se establecieron las
rectas de regresion mediante el calculo de incertidumbre y ajuste por el método de
los minimos cuadrados (MMC). Ver el Anexo B.

» Limites de deteccion y cuantificacion. Se establecieron los limites de deteccion
y cuantificacion de la técnica a partir de la recta de regresiéon de cada analito, los
cuales corresponden al extracto organico que se obtiene durante la extraccion
liguido-liquido de la muestra. Posteriormente, se hizo la correspondiente
conversion a concentracion en la muestra teniendo en cuenta el factor de
concentracion que se deriva de la relacion volumen de muestra con respecto a
volumen de solvente.

» Precisidn y exactitud. La precision en términos de concentracion se establecio
en el RDL de cada compuesto, segun los estadisticos: Desv Est, CV y LC al 95%.
La exactitud se estableci6 en el mismo rango mediante la estimacion de los
errores absoluto (EA) y relativo (%E).

3.1.5 Verificacién de efectos de la matriz. Tan pronto como fue validada la
técnica se realizaron 7 muestreos durante 7 dias alternos (dejando un dia por
medio en los 6 primeros ensayos y 2 dias antes del Udltimo ensayo) para
determinar la presencia o ausencia de sustancias interferentes, teniendo como
criterio la observacion de picos adyacentes a los picos caracteristicos de los
analitos en los cromatogramas. En cada muestreo se recolectaron dos muestras
por duplicado, las cuales fueron tomadas en el tanque de almacenamiento de la
zona alta de la Planta Centenario y en la Universidad de Narifio que constituye un
punto bastante alejado de la planta.

3.2 MONTAJE Y VALIDACION DE LA TECNICA DE COMBUSTION Y
DETECCION POR IRND PARA ANALISIS DE COT

3.2.1 Preparacion de estandares. Se peso exactamente 2,1254 g de ftalato acido
de potasio KCgHs0O, de la casa comercial Merck, previamente secado a 180C y
refrescado en desecador, luego se diluyé en agua para reactivos (agua ASTM I) y
se afor0 hasta 1 L. La solucidén asi preparada tuvo una concentracion de 1000
mg/L de C orgénico, se nombré como patron de COT y se almacené en un frasco
de vidrio &mbar debidamente sellado.

A partir de la solucién patrén se prepararon soluciones de concentracion 20 mg/L
de COT cada vez que se requeria elaborar una nueva curva de calibraciéon. Los
estandares de calibracion fueron elaborados por el equipo a partir de las
soluciones de 20 mg/L de COT mediante la funcion de autodilucion del sistema.
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Para la validacion se prepar6 una solucion intermedia de 100 mg/L de COT que se
almaceno en un frasco de vidrio ambar y se utilizé para preparar los estandares y
dopar las muestras utilizadas en esta etapa.

3.2.2 Descripcion del método. Se aplico el Método estandar 5310B y el método
EPA 415.1 para analisis de carbono organico. El equipo utilizado fue un Analizador
de carbono orgéanico total Shimadzu TOC-V CSN equipado con detector infrarrojo
no dispersivo IRND. El inyector automético del equipo esta dotado con una valvula
de 8 puertos. La reaccion de combustion se realiza en un tubo de cuarzo a 680C
utilizando un catalizador regular de platino (recomendado para concentraciones
mayores a 0,5 mg/L de C). La presion de trabajo fue de 43 psi y se utilizé aire UP
como gas de arrastre con un flujo de 150 mL/min. Todas estas condiciones de
trabajo fueron las recomendadas por el fabricante. EI COT se determind por
medida directa del equipo como CONP.

3.2.3 Etapa de prevalidacion

» Linealidad. Preliminarmente se trabajo en el intervalo de concentraciones de 5
a 20 mg/L de COT. Esta curva de calibracién se realizé con la funcién de
autodilucion del el equipo bajo las condiciones que se indican en la Tabla 5.

Tabla 5. Condiciones de medida para la curva de calibracién de COT

ITEM VALOR
Concentracién del estandar original 20 mg/L
Numero de estdndares de calibracién 6
Numero de inyecciones 3
NUmero méaximo de inyecciones 5
Tiempo de purga 1,5 min
Razo6n de HCI 15%

» Optimizacion del proceso de eliminacién de CI para cuantificacion de COT en el
modo CONP. Los factores evaluados para esta optimizacion fueron el tiempo de
burbujeo y la relacién de HCI aplicados sobre la muestra para eliminar el CI.
Aplicando un disefio experimental para trabajar con superficies de respuesta del
tipo Box-Benhken, se planted la matriz que se presenta en la Tabla 6. Los niveles
elegidos para cada factor fueron valores recomendados por el fabricante del
equipo. La respuesta evaluada en cada combinacién fué el porcentaje de
recuperacion de un estandar de 10 mg/L de COT, cuantificando con la curva de
calibracion realizada en el rango de 5 a 20 mg/L.

Tabla 6. Factores y niveles para optimizar la eliminacion de CI en el analisis de
COT con el modo CONP

Factores codificados x
Factores -1 0 1
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Tiempo de burbujeo, min 15 3 5
Relacion de acido 1,5 2,5 5
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Los resultados obtenidos para la matriz de la Tabla 6 se sometieron a un analisis
multifactorial empleando el paquete estadistico Statgraphics 5.5. Con ello se
obtuvo los niveles 6ptimos para cada factor.

» Rango dinamico lineal. Aplicando las mismas condiciones de medida reportadas
en la Tabla 6 con excepcion del tiempo de burbujeo y relacion de acido, para los
cuales se aplicé sus niveles oOptimos, se elaboré la curva de calibracion, en
adelante denominada Curva de trabajo, con concentraciones entre 3 y 20 mg/L de
COT, cuyo ajuste se hizo por el método de los minimos cuadrados, como se
muestra en el Anexo C.

e Limites de deteccién y cuantificacion. A partir de la recta de regresion
normalizada por el método de los minimos cuadrados se determinaron los limites
de deteccion y de cuantificacion instrumental, que se asumen como equivalentes a
los limites de deteccion y cuantificacion del método. El calculo y sus resultados se
presentan en el Anexo C.

3.2.4 Etapa de validacion. La validacion se realizé analizando por duplicado
durante seis dias consecutivos las muestras cuyas denominaciones Yy
caracteristicas se encuentran consignadas en la Tabla 7.

El blanco fue agua destilada tipo ASTM | con posterior tratamiento mediante
osmosis inversa. Las muestras reales M1 y M2 a las que hace referencia la Tabla
7 fueron muestras compuestas pertenecientes a las Empresas Publicas de
Armenia ESP (EPA), que se tomaron en un lapso de 6 horas, midiendo una
alicuota cada hora de acuerdo al caudal de la planta hasta completar un volumen
final de 4 L para cada una. Las muestras adicionadas lo mismo que los estandares
se prepararon diariamente para los diferentes ensayos.

Tabla 7. Muestras para validacion de la técnica de combustion y deteccidon por
IRND para analisis de COT

CONCENTRACION
ABREVIATURA DESCRIPCION DE LA MUESTRA TEORICA DE COT
(mg/L)
BK Blanco de reactivos y procedimiento 0
Eb Estandar de concentracion baja (0,25C*) 5,0
Em Estandar de concentracion media (0,60C) 12,0
Ea Estandar de concentracion alta (0.90C) 18,0
M1 Muestra real: agua tratada
M2 Muestra real: agua cruda
M1Ab M1 adicionada con un nivel bajo M1 + 6,0
M1Aa M1 adicionada con un nivel alto M1+ 12,0

*C = 20 mg/L de COT
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Los resultados de esta etapa se procesaron mediante un aplicativo de Excel del
GEMS del Water Research Center del Reino Unido, obteniéndose la estimacion de
los atributos de validacion: precision, exactitud y recuperacion. Ver el Anexo D.

3.3 DISENO DE MUESTREOS PARA SEGUIMIENTO A THMS Y
PRECURSORES ORGANICOS EN LA PLANTA CENTENARIO Y SU RED DE
SERVICIO

3.3.1 Sitios y programacion de muestreos. La Figura 4 presenta cada unidad del
proceso de potabilizacion de la Planta Centenario con los correspondientes
reactivos aplicados y la localizacion de 10 puntos de muestreo elegidos para el
seguimiento a THMs y materia organica.

Los puntos identificados como 1, 2, 9 y 10 se destinaron a andlisis tanto de THMs
como COT, teniendo en cuenta que los THMs se producen a partir de la
desinfeccion (puntos 9 y 10) y que ademas se debe verificar la presencia o
ausencia de estos analitos en el agua cruda (puntos 1y 2). Los puntos restantes
antes de la cloracion y que corresponden exclusivamente al proceso de
eliminacion de materia organica se destinaron a la determinacién de COT, pues la
presencia de THMs en estos sitios obedeceria probablemente a su presencia en el
agua cruda.
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Figura 4. Diagrama de flujo del sistema de potabilizacion de la Planta Centenario y
puntos de muestreo para seguimiento a THMs y sus precursores organicos.
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1: Bocatoma; 2: Afluente de tratamiento; 3: Efluente de coagulacion dirigido al
sistema de placas; 4: Efluente de coagulacion dirigido al sistema convencional; 5:
Efluente de sedimentacion en placas; 6: Efluente de sedimentacion convencional;
7. Efluente de filtros de autolavado; 8: Efluente de filtros de carrera rapida; 9:
Efluente de desinfeccion; 10: Efluente de almacenamiento.
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Para el muestreo en la red de distribucion de la planta Centenario se eligieron los
7 sitios indicados en la Tabla 8, los cuales se consideraron representativos de
cada zona de distribucion, de acuerdo a su ubicacion geografica que se puede
observar en el Anexo 1.

Tabla 8. Sitios de muestreo de las zonas de servicio de la Planta Centenario

ZONA DE SERVICIO SITIO DE MUESTREO
Tanque Cujacal Barrio Nuevo Horizonte
Centenario Alto (Corazén de Jesus) Barrio Coraz6n de Jesus
Centenario Alto (Obrero-Capusigra) Barrio Obrero
Centenario Alto (Sur orientales) Barrio El Tejar
Centenario Medio Avenida Santander
Centenario Bajo Torobajo
Centenario Bajo Bricefio

Durante un periodo de 5 meses, se adelantaron 5 jornadas de muestreo, tal como
se sefala en la Tabla 9, en la cual, el sitio global denominado Planta comprende
los puntos enumerados de 1 a 10 en la Figura 4, y Red comprende los sitios de
muestreo relacionados en la Tabla 8.

Tabla 9. Programaciéon de muestreos para seguimiento a THMs y precursores
organicos de la Planta Centenario

i SITIOS DE MUESTREO PARAMETROS ANALIZADOS
PLANTA RED COT | THMs FISICOQUIMICO
1 Dic 12/2008 X X X X
2 Abril 2/2009 X X X
3 Abril 24/2009 X X X X X
4 Abril 30/2009 X X X X X
5 Mayo 14/2009 X X X X X

Para cada una de las muestras se determind in situ los pardmetros pH y
temperatura, asi como cloro residual en las muestras de agua clorada. El andlisis
fisicoquimico al que hace referencia la Tabla 9 se realiz0 en el Laboratorio de
agua potable de la planta Centenario, con el fin de evaluar las correlaciones entre
la cantidad de THMs y los diferentes parametros fisicoquimicos.

El muestreo No. 2 realizado solo en planta tuvo como propésito principal evaluar el
desempefio de la remocion de materia organica a lo largo del sistema de
tratamiento. Durante los muestreos 3, 4 y 5, al tiempo que se tomaron las
muestras para analisis de THMs, se tomaron las correspondientes réplicas para
analisis de COT.
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3.3.2 Procedimiento de muestreo. Todas las muestras fueron puntuales, por tanto
se tomaron directamente en el reactor (planta de tratamiento) o en la llave
(domicilio) llenando cada recipiente hasta el rebose y evitando dejar cAmara de
aire. Para la toma de muestras de llave se ajusto el flujo a 500 mL/min, segun
recomendacion del Método US EPA 551.1. Finalmente, las muestras se
refrigeraron a 4C hasta el momento de su analisis.

Las muestras para analisis de THMs se tomaron por duplicado en frascos de color
ambar de 500 mL de capacidad, de boca ancha con tapa de PTFE y se
preservaron con tiosulfato de sodio a razén de 100 mg/L para inactivar la accion
del cloro. Las muestras para andlisis de COT se tomaron por duplicado en viales
de color &mbar de 40 mL de capacidad con tapa de PTFE, no se adiciono
preservante pero se conservaron refrigeradas a 4C hasta ser analizadas.

La limpieza del material para muestreo tanto de THMs como de COT, lo mismo
gue los viales donde se conservaron los extractos organicos de THMs, se realizo
enjuagando con detergente neutro (pH 6,5 - 7,5), HNO3; 20% v/v y agua destilada,
y finalmente se secaron en horno a aproximadamente 80C.

3.3.3 Procesamiento de las muestras. Las muestras refrigeradas se dejaron en
reposo hasta que alcanzaran temperatura ambiente.

Para analisis de THMs la extraccion liquido-liquido de los analitos se llevo a cabo
extrayendo 10 mL de muestra con 2 mL de hexano en un embudo de separacion
de 50 mL agitando la mezcla durante 30 seg y dejando en reposo dos minutos
hasta la formacion de dos fases. La fase acuosa se eliminé abriendo la llave del
embudo, mientras que la fase organica se extrajo con una pipeta y se deposito en
un vial ambar hasta el momento del andlisis cromatografico. El extracto organico
fué analizado segun las condiciones optimizadas para CG-DCE y en la
cuantificacion de cada THM se tuvo en cuenta el factor de concentracion debido a
la ELL: 10 mL de muestra/2 mL de solvente = 5.

Para analisis de COT la muestra se agito previamente al analisis, luego, la sonda

de introduccion de muestra del equipo se introdujo en el seno del liquido y se dio
inicio al andlisis por medida directa de CONP.
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4. MONTAJE Y VALIDACION DE LA TECNICA CG-DCE PARA ANALISIS DE
THMs

4.1 CONDICIONES CROMATOGRAFICAS DE TRABAJO

La Tabla 10 indica las condiciones cromatograficas de analisis que se optimizaron
mediante ensayo en el laboratorio para analisis de THMs.

Tabla 10. Condiciones de CG-DCE para analisis de THMs

TIPO DE INYECCION Split 100:1
VOLUMEN DE INYECCION 1pL
TEMPERATURA DEL INYECTOR 250°C
PRESION DEL INYECTOR 80 Kpa
PROGRAMACION DE 40°C 2 min, @ 90°C a
TEMPERATURA EN LA COLUMNA | una tasa de 8°C/min
POST RUN 200°C durante 2 min
TEMPERATURA DEL DETECTOR 290°C
FLUJO DEL GAS DE ARRASTRE 1,5 mL/min

Se utilizo el tipo de inyeccion Split (con division del flujo), que es poco comudn en el
analisis de compuestos presentes a niveles de ug/L; ésto debido a que al aplicar
inyeccion Splitless no se obtuvo sefial de ninguno de los analitos y en los pocos
casos en que se obtuvo ésta sefial, los picos presentaban deformaciones que no
permitian integrarlos y calcular el area bajo la curva.

Por su parte, el post run es indispensable para realizar una limpieza de la columna
tras la corrida de una muestra, quedando asi el equipo listo para una nueva
inyeccion. Incluyendo el tiempo del post run (2 min), el tiempo total de corrida
cromatogréfica fue corto (aprox. 15 min).

El flujo del gas transportador se evalud con la curva de Van Deemter de la figura
5, graficada en base al dibromoclorometano por ser éste uno de los analitos de
elucion intermedia. Segun ésta curva, el flujo 6ptimo del nitrégeno, es decir, el flujo
gue origind la menor altura de plato tedrico fue 1,5 mL/min. La eficacia de la
columna quedé determinada por el nimero de platos teéricos (N)*® igual a 13.808
y la altura de plato (H) de 2,2 mm®®.

18 N:16(tr/\N)2, donde: t, es el tiempo de retenciéon promedio del CHBr,Cl reportado en la Tabla xx
¥W es el ancho del pico del CHBr,ClI reportado en la Tabla xx.
® H=L/N, donde L es la longitud de la columna cromatogréfica (30.000 mm).
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Figura 5. Curva de Van Deemter para optimizacion del flujo del gas transportador
para analisis de THMs con la técnica CG-DCE
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Trabajando en éstas condiciones se obtuvo cromatogramas como el que muestra
la Figura 6, en donde puede observarse claramente que la linea base se comporta
de manera estable y que los picos estan bien definidos y presentan simetria,
principalmente en el caso del cloroformo.

Figura 6. Cromatograma de la mezcla estandar de THMs

P A

De acuerdo a los puntos de ebullicion de cada compuesto THM se determind la
secuencia de elucidon y sus respectivos tiempos de retencion, datos que se
presentan en la Tabla 11. Segun muestran los valores de las desviaciones
estandar para los tiempos de retencion, €stos se caracterizaron por ser altamente
reproducibles, lo cual es fundamental para la identificacion de cada analito dentro
de la mezcla estandar al igual que en la matriz a evaluar.
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Tabla 11. Tiempos de retencién de los THMs

COMPUESTO MASA PUNTO DE ORDEN TIEMPO DE

- MOLAR* | EBULLICION* DE RETENCION**
NOMBRE FORMULA | (g/mol) (T ELUCION (min)

Metanol (solvente) CH3OH 32,042 60 1 1,425 + 0,002
Cloroformo CHCI,4 119,38 61 2 2,114 + 0,002
Bromodiclorometano | CHBIrCl, 163,83 87 - 89 3 3,046 + 0,004
Dibromoclorometano | CHBr,Cl 208,28 115-118 4 4,573 + 0,003
Bromoformo CHBr3 252,75 150 5 6,513 + 0,003

* Datos reportados en el Manual MERCK
** Valor promedio para 3 réplicas y su respectiva desviacion estandar.

Los pardmetros que describen la separacion cromatografica de THMs en las
condiciones establecidas, con sus respectivas férmulas de calculo se presentan en
la Tabla 12.

Tabla 12. Parametros de caracterizacion de los picos cromatograficos de los
THMs

FACTOR DE
RETENCION O . FACTOR DE SEPARACION
ANSI'?:%DE DE CAPACIDAD RESOLUCION Rs O DE SELECTIVIDAD a
THM W K -
(min) t, - t, 2At, K'g
t m z W k, A
CHCl, 0,089 0,484
CHBICI, 0,562 1,138 2,863 4255 2,352 1942
CHBI,ClI 0,156 2,209 ' 4132 ' 1616
CHBr3 0,783 3,571 ! '

t, = tiempo de retencién (corresponde a los valores promedio reportados en la tabla 11)
tm = tiempo de retencion de la sustancia no retenida, en éste caso del solvente, reportado en la tabla 11
Atr = diferencia en tiempos de retencion de los picos evaluados

Los factores de retencion para los THMs bromados estuvieron en el intervalo
recomendado por Skoog de 1 a 5%°, mientras que para el cloroformo, el factor de
retencion fue menor a 1 debido a que su elucion es demasiado rapida y como
puede verse en la Tabla 11, los puntos de ebullicién del solvente y del cloroformo
son bastante cercanos entre si. El grado de mezcla de los picos se cuantifico en
base a los factores de selectividad y resolucion reportados en la Tabla 12. Los
factores de selectividad fueron suficientemente mayores a la unidad indicando que
la columna ofrece buena separacion de los analitos independientemente del grado
de ensanchamiento de las bandas. Los factores de resolucion, indican que los

% Skoog, D. A., Holler, F. Principios de Andlisis Instrumental. 5% Edicién. México: Mc Graw Hill,
2002. p. 749.
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picos cromatograficos se separaron satisfactoriamente, sobre todo entre
compuestos bromados, teniendo como limite minimo de aceptacion el valor de 1,5
recomendado por Skoog?. Los tres valores de resolucién obtenidos, mucho
mayores a 1,5 indican que el solapamiento entre los picos seria menor al 0,3%.

4.2 ETAPA DE VALIDACION

El andlisis de linealidad, sensibilidad, precision y exactitud se realizé con base en
la respuesta del detector con respecto a estandares de calibrado que simulan las
concentraciones de los extractos organicos resultantes de la ELL aplicada sobre
las muestras reales. Por lo tanto, las concentraciones determinadas en las
muestras estan siempre sujetas a los errores que afectan el analisis
cromatogréafico de sus correspondientes extractos.

4.2.1 Linealidad. En el intervalo de concentraciones 1 a 200 pg/L de cada THM,
se calculd para las areas los parametros estadisticos que evallan su precision,
como indica la Tabla 13.

Tabla 13. Precision de areas a diferentes concentraciones para analisis de THMs
con la técnica CG-DCE

CHCl; CHBrCl, CHBr,Cl CHBr3
el %’LTT//ESS/L%N AREA DEESSTV cv% | AREA DEESSTV cv% | AREA DEESSTV CV% | AREA* DE%STV V%

200 5.635 | 2.935 52 5.983 841 14 6.912 481 7 2.663 237 9
170 4.465 368 8 7.677 931 12 4.940 920 19 3.147 746 24
150 4.210 320 8 7.873 693 9 4.988 384 8 1.997 132 7
120 2.653 457 17 4.630 811 18 2.980 419 14 1.347 523 39
100 2.273 131 6 3.922 248 6 2.513 166 7 923 107 12
80 1.822 99 5 2.907 335 12 2.080 244 12 832 128 15
50 1.013 85 8 1.427 120 8 840 66 8 275 18 7
20 463 40 9 438 82 19 260 44 17 90 17 19
10 412 10 3 258 3 1 142 8 5 120 / /

5 237 55 23 53 12 22 103 110 107 290 / /

3 150 56 37 31 14 46 16 8 50 ND ND ND

1 357 | 51 14 14 1 10 ND | ND | ND | ND | ND | ND

* Promedio de 3 determinaciones, ND: Sefal no detectable

Para los 4 analitos, con excepcion de la concentracion 120 pg/L, las mayores
desviaciones se observan en los valores extremos del intervalo objeto de
evaluacion, por lo cual advierte la necesidad de reducir dicho intervalo, teniendo
en cuenta, ademas que no se detectaron las concentraciones mas bajas para los
compuestos bromados.

Se graficod, para cada analito los valores promedio de area con respecto a la
concentracion para determinar graficamente las tendencias de las curvas, que se

2 bid., p. 746
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muestran en la Figura 7. Es claro que hasta la concentracion 120 pg/L la tendencia
es lineal en los compuestos cloroformo, bromodiclorometano vy
dibromoclorometano. A partir de ésta concentracion se observa una pendiente
mucho més pronunciada que advierte una relacion de tipo exponencial entre las
variables. En el bromoformo, la tendencia lineal avanza hasta la concentracion de
150 pg/L, a partir de la cual, la pendiente aumenta como se observd con sus otros
congéneres. En los compuestos cloroformo, bromodiclorometano vy
dibromoclorometano se pierde la linealidad en las concentraciones inferiores a 10
Mg/L, mientras que para bromoformo dicha linealidad se pierde a concentraciones
inferiores a 20 pg/L.

Figura 7. Grafica de tendencias de las curvas de calibracion para THMs
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4.2.2 Rango dindmico lineal. En base a las anteriores consideraciones y de
acuerdo a los resultados previos de precision en areas (Tabla 13), se determino
evaluar el rango dinamico lineal a las concentraciones entre 10 y 120 pg/L para
cloroformo, bromodiclorometano y dibromoclorometano, y entre 20 y 120 pg/L para
bromoformo.

Para comprobar que existia correlacion estadisticamente significativa entre la
concentracion x y el area medida y en los rangos anteriormente descritos, se
aplicé una prueba de hipétesis, cuyos resultados se muestran en la Tabla 14.
Segun estos resultados, las curvas de calibracion de los 4 analitos rechazan la
hipétesis nula (Ho: La correlacion entre las variables x e y es no significativa),
aceptando la hipotesis alterna que establece que hay correlacion significativa entre
las variables x e y.
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Tabla 14. Prueba de hipétesis de linealidad para las curvas

de calibracion de

THMs
NUMERO DE
p COEFICIENTE DE teritico
COMPUESTO | PENDIENTE | INTERCEPTO Egmggﬁggs( rISE CORRELACION r | tealculado (95%, n-2)
CHCl; 21,42 82,59 0,996 21,639
CHBIrCl, 41,38 -357,42 6 0,996 21,408 2,78
CHBr,ClI 27,29 -259,49 0,992 15,884
CHBr; 12,58 -237,33 5 0,981 8,852 3,18

Posteriormente se hizo el ajuste de las curvas de calibracidn utilizando el método
de los minimos cuadrados, segun se detalla en el Anexo B.

Las rectas de regresion asi obtenidas con sus correspondientes ecuaciones y
coeficientes de determinacién r? se muestran en la Figuras 8. Se puede observar
que para cada analito, r* supera el valor minimo de 0,960 recomendado en
cromatografia de gases.

Figura. 8 Rectas de regresion normalizadas para cuantificacion de THMs
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Los errores de las pendientes y ordenadas en el origen de las rectas de regresion,
asi como los errores aleatorios asociados al calculo de las concentraciones, todos
calculados segun el MMC, se detallan en la Tabla 15.

Tabla 15. Errores asociados a las rectas de regresion para cuantificacion de THMs

CHCl; CHBICI, CHBr.Cl CHBI
ERROR ALEATORIO
e e O | Sy | 97,68 190,72 169,53 112,95
DESV EST DE LA
Y o S 0,99 1,93 1,72 1,42
DESV EST DE LA
ORDENADAENEL | S, 74,31 145,10 128,98 116,64
ORIGEN

La varianza residual se caracterizo por ser constante, es decir que la distribucion
de los residuos de las concentraciones frente a sus valores estimados es aleatoria,
como puede observarse en la Figura 9. Por lo tanto, las regresiones para cada uno
de los analitos cumplen con el criterio de homocedastididad requerido en las
regresiones de tipo lineal.

Figura 9. Grafico de residuos respecto a las concentraciones teoricas de THMs
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4.2.3 Sensibilidad. Las pendientes de las rectas de regresion, reportadas en la
Tabla 14 determinan la sensibilidad de deteccion de cada THM. El hecho de que
se haya obtenido mayor sensibilidad para bromodiclorometano vy
dibromoclorometano es satisfactorio, ya que, si bien éstos compuestos se forman
en menor cantidad que el cloroformo, tienen méas probabilidad de permanecer
disueltos en el agua debido a su menor volatilidad, lo que ha generado en la
actualidad mayor interés en sobre los THMs bromados.
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4.2.4 Precision y exactitud. La Tabla 16 presenta el andlisis a diferentes
concentraciones de exactitud y precision a nivel de repetibilidad.

Tabla 16. Precision y exactitud de la técnica CG-DCE para anélisis de THMs

° ] ] PRECISION EXACTITUD

2 | CONCENTRACION | CONCENTRACION NTERVALG DE

= TEORICA CALCULADA CONEIANZA AL 85%

s (gl (ug/L) DESVEST | CV % EA | %E

LIMINF | LIM SUP

120 120 21 18 67 173 0
100 102 6 87 117 2

o 80 81 5 70 93 1

5 50 43 4 34 53 7 13
20 18 2 11 13 22 2 | 1
10 15 0 3 14 17 5 | 54
120 121 20 16 72 169 1 0

o 100 103 6 6 89 118 3 3

Q 80 79 8 10 59 99 1

I 50 43 3 7 36 50 7 | 14

© 20 19 2 10 14 24 1 4
10 15 0 0 15 15 5 | 49
120 119 15 13 81 157 1

_ 100 102 6 6 87 117 2

Q 80 86 9 10 63 108 6

I 50 40 2 6 34 46 10 | 19

© 20 19 2 15 23 1 5
10 15 0 2 14 15 5 | 47
120 126 42 33 23 229 6

o 100 92 9 9 71 113 8

2 80 85 10 12 60 110 5

) 50 41 1 4 37 44 9 | 18
20 26 1 5 23 29 6 | 30

* Promedio de 3 determinaciones

El analisis de precision muestra, segun los parametros de desviacion estandar y
coeficiente de variacion, que las mayores dispersiones de los datos se dieron en
los limites superiores de los intervalos de trabajo, es decir, en 120 ug/L de cada
analito. Es de esperarse que concentraciones cercanas a éste limite originen
datos dispersos, pues segun lo observado en la gréfica de tendencias (Figura 7),
120 pg/L no solo limita el RDL sino también el intervalo lineal de la técnica, mas
alla del cual se habia perdido precision.

En general, la precision a diferentes niveles de concentraciones, en términos de
CV mostré que hay buena repetibilidad del método a pesar de la limitacion que
pueda representar la inyeccion manual de la muestra y sobreponiéndose a los
errores de tipo aleatorio, teniendo como valores de referencia los reportados por la
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AOAC de CV entre 21 y 15% para concentraciones entre 10 y 100 pg/L,
respectivamente.

La exactitud en términos del error absoluto fue menor en la concentracion de 50
pMg/L para todos y cada uno de los THMs mostrando desviaciones de las
concentraciones calculadas con respecto a las tedricas en éste nivel entre 7 y 10
unidades. Finalmente, la exactitud en términos del error relativo, con excepcion en
la concentracion 50 pg/L, fue muy alta en las concentraciones cercanas al limite
superior de cada rango de trabajo, mientras que en los limites inferiores se registro
la méas baja exactitud (%E mayor al 30%). Este comportamiento concuerda con la
tendencia descrita por Horwitz para la dispersion de los datos, segun la cual, dicha
dispersion aumenta a medida que disminuye la concentracion.

4.2.5 Limites de deteccion y cuantificacion. A continuacion se relacionan los
limites de deteccion y cuantificacidn en extractos organicos y en muestras. Cada
resultado se reporta con su correspondiente desviacion estandar.

Tabla 17. Limites de deteccién y cuantificacion de THMs con la técnica ELL-CG-
DCE

CHC|3 CHBI’CIQ CHBr2C| CHBrs;
T e necoo | 13,7 +3,96 13,8 4,0 18,6 5,2 26,9+ 8,4
LIMITE DE
CUANTIFICACION EN 45,6 £ 3,3 46,1+ 3,4 62,1+4,4 89,8+6,8
EXTRACTOS (ug/L)
LIMITE DE DETECCION
EN MUESTRAS (ug/L) 2,7+0,79 2,8+0,80 3,7+1,04 54+1,68
LIMITE DE
CUANTIFICACION EN 9,1+0,66 9,2 +0,68 12,4 +0,88 18,0+0,34
MUESTRAS (ug/L)

Las dos primeras filas de la Tabla 17 presentan los limites de deteccion y de
cuantificacion, en los extractos organicos para cada THM, obtenidos a partir de
sus rectas de regresion, segun el MMC. EI LD se calculo a partir de la sefal igual
al intercepto mas 3 veces la desviacion de la interpolacién y el LQ a partir de la
sefal del intercepto mas 10 veces la desviacion en la interpolacion, los calculos se
presentan detalladamente en el anexo 1. Estos limites corresponden directamente
al extracto organico que se obtiene con la ELL de la muestra. Recordando que
dicha extraccidn permite concentrar a los analitos en una cantidad igual a 5 veces
Su concentracion en la muestra, se calcularon los limites reales, es decir, las
cantidades de THMs minimas que se pueden detectar y cuantificar en muestras de
agua, cuyos valores se reportan en las dos ultimas filas de la Tabla 17.

Los limites calculados para el extracto orgénico resultaron bastante altos, en todos

los casos el LD super6 al limite inferior del RDL, por ello seria recomendable
reevaluar estos dos parametros con otro método. En éste caso, el MMC resultaria
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bastante tedrico. No obstante, si se habla en términos de la muestra, los limites de
deteccion resultan satisfactorios, ya que se encuentran muy por debajo de los
valores guia de la OMS, reportados en la Tabla 2 para cada THM, y ademas
cumplen con el requerimiento de ser menores al 10% del valor guia los limites de
deteccion y al 50% del mismo valor los limites de cuantificacion.

4.3 VERIFICACION DE EFECTOS DE LA MATRIZ

Durante el analisis de las muestras tomadas para verificar interferencias, la
respuesta del detector sobre los extractos organicos no sobrepaso, en ninguno de
los casos el RDL, primer indicio de que las muestras contenian bajas
concentraciones de THMs. En efecto, al cuantificar los analitos, se obtuvo los
resultados, cuyos valores promedio se reportan en la Tabla 18.

Tabla 18. Resumen de los niveles de THMs en dos puntos de muestreo del
Sistema y red de distribucion de la Planta Centenario. Periodo Abril - Mayo de
2008.

NIVELES DE THMs (pg/L)

SITIO DE MUESTREO RELACION THMs
CHC|3 CHC|zBI' CHC|BI’2 CHBIr3 THMs TOTALES

Tanque almacenamiento Zona
Alta — Planta Centenario

Zona Baja de distribucién
Universidad de Narifio

8 4 <3,7 <54 0,11 12

12 4 <37 <54 0,13 16

Los niveles promedio (14 mediciones) de cloroformo en los dos sitios de
monitoreo, uno en planta y otro en la red de distribucion, estuvieron por debajo del
valor limite de 30 pg/L recomendado por la EPA. También se puede apreciar que
los otros dos congéneres: dibromoclorometano y bromoformo no se detectaron ni
en la planta ni en la red de distribucion. Ninguno de los dos sitios escogidos para
este pre estudio sobrepaso los valores guia de THMs totales recomendados por la
norma colombiana en 200 ug/L, por la EPA en 80 pg/L y por la CE que hasta el
momento recomendaba 150 pg/L. Tampoco se sobrepaso los valores guia de la
OMS tanto para cada uno de los congéneres como para la relacion de THMs, cuyo
valor maximo obtenido para el sitio de la red ubicado en Universidad de Narifio
(0,13 pg/L) estuvo por debajo del valor guia establecido en 1. Su aumento muy
probablemente obedezca a la distancia entre la planta y el punto de muestreo,
dado que el residual de cloro contintia formando algunos subproductos una vez el
efluente sale de la planta.

Como se muestra preliminarmente en la Tabla 18, el bromodiclorometano
constituye en promedio el 20 al 22% del total de THMs. Para la formacion de este
tipo de compuestos se requiere de la presencia de i6bn bromuro, y descartando la
intrusién de agua de mar, la Unica explicacion logica sobre su presencia en el rio
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Pasto, a falta de mediciones directas de este parametro, es la posible
contaminacion del agua superficial a partir de otras fuentes como efluentes
industriales, agricolas entre otros.

Por otra parte, los cromatogramas de estas muestras fueron similares al que se
presenta a manera de ejemplo en la Figura 10, en donde se observa que la sefal
correspondiente a cada analito esta libre de sefales interferentes, por lo tanto se
descarta la presencia de compuestos que coeluyan con alguno de los THMs. La
técnica, es entonces bastante especifica para el analisis de éstos compuestos,
resultado de una eficiente programacion de temperatura en la columna
cromatogréfica.

Figura 10. Cromatograma de muestra tomada en el Tanque de almacenamiento
de la Planta Centenario — Mayo de 2008
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5. MONTAJE Y VALIDACION DE LA TECNICA DE COMBUSTION Y
DETECCION POR IRND PARA ANALISIS DE COT

5.1 ETAPA DE PREVALIDACION

5.1.1 Linealidad. De acuerdo a las especificaciones del fabricante del equipo, en
las curvas de calibracion para CT se observé comportamiento lineal de la técnica
desde 1 hasta 1000 mg/L de COT. Este es un rango bastante amplio que permitiria
procesar muestras con bajo contenido de carga organica, como por ejemplo agua
potable proveniente de plantas que cuentan con tratamientos avanzados de
potabilizacion, asi como muestras de aguas residuales tanto domésticas como
industriales.

Sin embargo, para aumentar la sensibilidad del analisis y de acuerdo a la
naturaleza de las muestras a procesar se requiere que se realicen diferentes
curvas que comprendan intervalos mas especificos de concentraciones.

Los analisis previos de COT en las muestras a ser utilizadas en la validacion,
cuantificando con una curva de calibracion comprendida entre 1 y 10 mg/L de COT
originaron los resultados que se presentan en la Tabla 19. En el caso del agua
cruda, el sistema de inyeccion del equipo realizé la dilucion de la muestra para que
la respuesta quede dentro del intervalo de la curva de calibracion y aplico el
correspondiente factor de dilucion.

Ademas se debe tener en cuenta que la muestra del agua cruda no se agito antes
de realizar su analisis, por lo que el nivel determinado de COT corresponde en
éste ensayo basicamente al carbono organico disuelto (COD) de la muestra.

Tabla 19. COT en muestras compuestas de agua cruda y tratada de la planta EPA
de la ciudad de Armenia - Marzo de 2009

TIPO DE MUESTRA LUGAR DE MUESTREO COT (mg/L)
Agua cruda Entrada planta 14,93
Agua tratada Tanque de almacenamiento 7,414

Segun los niveles reportados en la Tabla 19, se propuso trabajar en un intervalo
mas amplio de concentraciones, en éste caso, de 5 a 20 mg/L de COT. Los
resultados de ésta curva generados por el equipo se reportan en la Tabla 20.

Se puede observar que las desviaciones estandar son bajas y los coeficientes de

variacion de la respuesta correspondiente a cada concentracion son valores
menores del 3%, indicando que los resultados gozan de buena precision.
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Tabla 20. Curva de calibracion preliminar para medicion de COT en el modo
CONP

CONCENTRACION DEL
ESTANDAR (mg/L) AREA DESV EST CV %
5 26,03 0,39 1,49
7 34,69 0,47 1,35
10 51,92 1,17 2,26
13 63,13 0,89 1,42
15 76,36 1,51 1,98
20 97,24 0,69 0,71

El ajuste por el MMC de la anterior curva de calibracion demostré una relacion de
tipo lineal entre la respuesta y la concentramon en el intervalo de concentraciones
en estudio. El coeficiente de determinacién r? fué 0,9966 que es aceptable, pero
teniendo en cuenta que la curva es elaborada por el equipo se esperaria un valor
de 0,9990 o mayor, por lo cual se propuso la optimizacion de los factores que
inciden en la eliminacion del carbono inorganico, a saber: relacion de acido
(volumen de &cido requerido para acidificar el medio /volumen de muestra) y
tiempo de burbujeo.

5.1.2 Optimizacién del proceso de eliminacion de Cl para cuantificacion de COT
en el modo CONP. Las diferentes combinaciones obtenidas a partir de la matriz
gue se indico en la Tabla 6 de la parte experimental y los resultados promedio de
cada ensayo realizado, por duplicado tanto para concentracibn como para
recuperacion del estandar de 10 mg/L de COT se muestran en la Tabla 21.

Tabla 21. Resultados de optimizacion de la eliminacion de Cl para medicion de
COT en el modo CONP

ENSAYO | TEMPO | RELACION | PROMEDIODE | (DESY | CONCENTRAGION | RECUPERACION
DE PURGA | DE ACIDO COT (mg/L) 0 c Cr
1 1 1 10,197 0,297 9,37 11,02 102
2 1 2 10,185 0,297 9,36 11,01 102
3 1 3 11,52 0,294 10,70 12,34 115
4 2 1 9,641 0,300 8,81 10,47 96
5 2 2 9,88 0,298 9,05 10,71 99
6 2 3 10,57 0,296 9,75 11,39 106
7 3 1 10,165 0,297 9,34 10,99 102
8 3 2 10,32 0,296 9,50 11,14 103
9 3 3 11,105 0,294 10,29 11,92 111

La Tabla 22 presenta el analisis de varianza, ANOVA, el cual descompone la
variabilidad de la recuperacion debida a las contribuciones de ambos factores. La
contribucion de cada factor se determind eliminando los efectos causados por el
otro factor.
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Tabla 22. Andlisis de varianza multifactorial en la eliminaciéon de CI

SUMA DE | GRADOS DE | CUADRADO - VALOR
FUENTE CUADRADOS| LIBERTAD MEDIO RAZON F P

Efectos principales
A:Relacién de acido 405,401 2 202,700 13,68 0,0019
B:Tiempo de burbujeo 125,347 2 626,736 4,23 0,0507
Interacciones
AB 249,376 4 62,344 0,42 0,7901
RESIDUAL 133,357 9 148,174
TOTAL (CORREGIDO) 689,043 17

El ANOVA mostré que no hay interaccion factorial entre la relaciéon de acido y el
tiempo de burbujeo, pues el valor P para la interaccion es mayor a 0,05. Sin
embargo, independientemente los factores relacion de acido y tiempo de burbujeo
tienen peso estadistico pues su valor P es menor de 0,05 para el primer factor y es
igual a 0,05 para el segundo. Indiscutiblemente, la relacién de acido tendria mayor
peso, ya que si se logra acidificar el medio eficientemente, se llevara todos los
bicarbonatos y carbonatos a CO,, eliminando al maximo el componente inorganico
de las muestras. Por tanto, estos factores se analizaron separadamente, aplicando
un proceso de comparacion multiple basado en la minima diferencia estadistica
para determinar cuales medidas eran estadisticamente diferentes unas de otras.

La gréfica 11 muestra la relacion de los promedios de recuperacion y los intervalos
al 95 % de probabilidad de la minima diferencia estadistica, obtenidos para el
tiempo de burbujeo. Los niveles -1 y 1 generaron recuperaciones estadisticamente
equivalentes, y se eligio al nivel -1 (1,5 min), por ser el menor tiempo, como nivel
Optimo para éste factor.

Figura 11. Promedios e intervalos de la minima diferencia estadistica al 95% para
diferentes niveles del factor Tiempo de burbujeo
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La Figura 12 muestra la relacion de promedios de recuperacion y los intervalos al
95% de probabilidad de la minima diferencia estadistica para el factor relacién de
acido. Se observa que la diferencia estadistica entre los niveles -1 y O era baja, si
bien las condiciones de 1 difieren de las de -1 y 0. Al obtener una mejor
recuperacion en el nivel 1, se eligio éste (5,0 %) como el optimo para el analisis.

Figura 12. Promedios e intervalos de la minima diferencia estadistica al 95% para
diferentes niveles del factor Relacion de acido
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5.1.3 Rango dinamico lineal. La Tabla 23 muestra los resultados de una curva de
calibracion (en adelante denominada curva de trabajo) que se realiz6 empleando
los niveles éptimos de los factores relacion de acido y tiempo de burbujeo. La
prueba de hipétesis de linealidad, mostrada en el Anexo C, comprob6 que hay
correlacion significativa entre las variables x e y. Segun el ajuste por el MMC de la
curva de calibracion, mostrado también en el Anexo C, se obtuvo un coeficiente de
determinacion r? de 0,9994. El mejoramiento de la linealidad es consecuencia neta
de la optimizacion del proceso de medicion de COT por el modo CONP
(optimizaciéon de las condiciones de eliminacion de CI) y la recta queda descrita
mediante la ecuacion y = 5,3676(+0,0654)x + 1,0267(+ 0,8321).

Tabla 23. Valores de area para diferentes concentraciones de COT y sus
correspondientes parametros de precision para 5 mediciones

COT (mg/L) AREA DESV EST CV % LC 95%
3 17,71 0,05 0,29 0,13
6 32,49 0,36 1,10 0,89
10 55,04 0,39 0,71 0,98
13 69,76 1,05 1,51 2,61
16 88,03 0,80 0,91 1,98
20 108,13 1,17 1,08 2,91
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La Figura 13 muestra graficamente el comportamiento lineal de calibracion para
analisis de COT por combustion.

Figura 13. Curva de calibracion COT vs. Perfiles de combustion
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El comportamiento de los residuos de respuesta frente a sus valores estimados
fue aleatorio con respecto a las concentraciones, como se puede observar en la
Figura 14, cumpliendo con el requerimiento de homocedasticidad en la calibracion;
ademas no se observé tendencias de aumento o disminucion de los residuos con
respecto a los diferentes niveles de concentracion.

Figura 14. Grafica de residuos frente a concentracion de COT
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5.1.4 Sensibilidad. La sensibilidad de la técnica, determinada por la pendiente de
la curva de calibracion: 5,3676(+0,0654), indica que una variacion de 1 mg/L de
COT origina un cambio aproximado de 5 unidades en la respuesta del detector,
sensibilidad suficiente para el andlisis de muestras de agua potable, en donde las
concentraciones de COT estan por lo general en niveles de mg/L.
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5.1.5 Limites de deteccion y cuantificacion. En el Anexo C se muestra que los
calculos de éstos limites se hicieron en base al intercepto de la recta de regresion
normalizada. Para el LD se tomé la sefal igual al intercepto mas 3 veces la
desviacion en la interpolacion y para el LQ se tomo la sefal del intercepto mas 10
veces la desviacion en la interpolacion. Los valores calculados para los limites de
deteccion y cuantificacion por el MMC se presentan en la Tabla 24.

Tabla 24. Limites de deteccion y de cuantificacion para la determinacién de COT

LIMITE DE DETECCION 0.517
(mg/L de COT) '

LIMITE DE CUANTIFICACION 1722
(mg/L de COT) ’

El limite de deteccion cumple con el requerimiento de ser como méaximo, igual al
10% del valor guia de 5 mg/L de COT para agua potable, segun la Norma
colombiana. Por su parte, el limite de cuantificacion cumple también con el
requerimiento de ser menor al 50 % del valor guia antes mencionado.

Se puede asumir, segiin Rosero, M.,?* que los limites instrumentales de deteccién
y de cuantificacion, son muy cercanos a los limites de deteccion y de
cuantificacion del método, respectivamente, sabiendo que la matriz a trabajar es
sencilla y libre de interferencias.

5.2 ETAPA DE VALIDACION

El Anexo 3 presenta en detalle los calculos y los resultados de la etapa de
validacion obtenidos con el aplicativo de Excel del Water Research Center del
Reino Unido; el andlisis de cada atributo se muestra a continuacion.

5.2.1 Precision. La precision de la técnica fue evaluada a nivel de la variabilidad
entre réplicas (repetibilidad) y entre lotes (reproducibilidad). El analisis de varianza
de un factor ANOVA (Anexo D, parte 5) permiti6 hacer las siguientes
aseveraciones con respecto a la variabilidad de los resultados.

Para las soluciones: Blanco, M2 y M1ADb, la variabilidad entre réplicas y entre lotes
es no significativa (NS), pues se retuvo la Ho al 95% de probabilidad y no se pudo
demostrar que era falsa, asi las varianzas entre dias y entre replicas son iguales o
mejor aun su diferencia es no significativa y muy probablemente obedezca a
errores de tipo aleatorio (procedentes del analista, equipo, reactivos, tiempo, etc).

2 Rosero, M.; Latorre, J.; Torres, W.; Delgado, L. Presencia de materia organica y subproductos de
la desinfeccién con cloro. Caso sistema de tratamiento de agua para consumo humano, Puerto
Mallarino, Cali — Colombia. Tesis de Maestria. Universidad del Valle, 2004.
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Para las soluciones: Ea, Em, Eb y M1 las variabilidades entre réplicas y entre lotes
son significantes (*), pues se rechaz6 la Ho y se acepto la Ha al 95% de
probabilidad, de manera que las varianzas entre dias y entre replicas resultan
diferentes, es decir que su diferencia es estadisticamente significativa y
probablemente se deba a errores de tipo aleatorio y sistematico, en éste ultimo
caso el error estaria asociado a la preparacion diaria de cada muestra.

Segun el método del WRC, teniendo como criterio la desviacién estandar total (St)
y como meta el hecho de que ésta desviacion sea menor al 5% del valor promedio
para cada muestra, cumplieron la meta de variabilidad en primera instancia las
soluciones M1 y M1Ab, mientras que las soluciones Ea y Em la cumplieron en
segunda instancia. Definitivamente las soluciones Eb, M2 y M1Aa no cumplieron
con la meta propuesta, incluso ni en segunda instancia; los valores de CV de 9, 16
y 9%, respectivamente, advertian este comportamiento. El caso de Eb y M1Aa,
sugiere que las concentraciones cercanas a los limites del RDL trabajado pueden
presentar éstas variaciones.

No obstante, si se considera que en muestras medioambientales, la precision
depende en gran medida de la matriz y de la concentracién del analito®, se
plantea la meta del 5,3 hasta 11% en CV propuesta por la Association of Official
Analitycal Chemists AOAC?* para concentraciones de analito entre 100 y 1 mg/L,
respectivamente, concentraciones que abarcan el RDL determinado para la
técnica. De ésta manera, se tiene que las soluciones Eb y M1Aa cumplieron
también con la precisién requerida y Unicamente la muestra M2 presentd una
variabilidad no aceptable.

La baja precision en la muestra M2 se atribuye a que su contenido de COT
superaba el intervalo de trabajo, de manera que el equipo debia hacer una dilucién
de la muestra y en algunos casos requeria una sexta inyeccion (recuérdese que la
programacion del andlisis se hizo con un nimero maximo de 5 inyecciones), por lo
gue el sistema tomaba una nueva porcion de la muestra y volvia a purgar. En
casos como éste, para controlar el error se puede optar por diluir la muestra
manualmente, de manera que el equipo no tenga que realizar ésta dilucion o seria
mas recomendable explorar diferentes rangos de concentraciones segun el tipo de
muestras a analizar.

5.2.2 Recuperacion y exactitud. La recuperacion (Anexo D, partes 10 y 11) fue
del 85% para la adicion baja y del 83% para la adicién alta y en ningan caso se
cumplié la meta, ni en segunda instancia, segun el criterio t para evaluacion de
recuperacion de adiciones, por cuanto segun el método del WRC, la metodologia
evaluada mostré una exactitud media no aceptable para analisis de COT.

% Huber L, Hewlett-Packard GmbH. Hewlett-Packard Strasse, Validation of analytical methods:
review and strategy. D-76337. Waldbronn, Germany, 1998. p.100.
4 |bid., Tabla de concentracién de analito vs. Precisién dentro o entre dias. p. 102.
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Por otra parte, la AOAC plantea que la recuperacion depende del nivel de
concentracion del analito, de manera que para concentraciones cercanas a los 10
mg/L se aceptan recuperaciones entre 80 y 110%?°, intervalo que claramente
admite los valores de recuperacion determinados para el estudio de COT por
analisis de combustién con detector IRND en agua de consumo.

En general, las recuperaciones decrecieron conforme transcurrieron los dias de la
validacién, como se puede detallar en el Anexo D, parte 2, por lo que se puede
suponer una baja eficiencia en la oxidacion del carbono a CO,, hecho que
directamente depende del estado del catalizador, asi como del tiempo de burbujeo
y la relacién de &cido, pese a que éstos factores se hayan optimizado, por lo que
deben ser evaluados continuamente. Aunque una razén mas fiable para el
decrecimiento en las recuperaciones es la posible presencia de sustancias
interferentes en la matriz (agua tratada), como por ejemplo cloruros; en tal caso, la
oxidacion de CI" a Cl, gaseoso disminuye la eficiencia de la oxidacion de la
materia orgénica presente en la muestra y por tanto disminuye la sefial. Prueba de
ello, seria el estado del scrubber (absorbedor de halégenos) que presentaba hasta
ese momento un color verde, caracteristico de la presencia de Cl, gaseoso.

* pérez, J. Pujol M. Validacién de métodos analiticos. Catalufia: Asociacién Espafiola de

Farmacéuticos de la Industria, 2001. Tabla de concentracién de analito vs. % Recuperacion. p. 84
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6. DETERMINACION DE COT EN PLANTA Y RED
6.1 MUESTREO No. 2

Los resultados sobre presencia de materia organica y eficiencia de su remocion en
el muestreo No. 2 en el sistema de tratamiento de la Planta Centenario se
presentan en la Figura 15. El andlisis de estas muestras se realiz0 tan pronto
como se termind de validar la técnica de combustion y deteccion por IRND para
determinacion de COT.

Figura 15. Presencia de materia organica en el sistema de tratamiento de la Planta
Centenario — Muestreo No. 2
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Se debe aclarar que el contenido de materia organica en el agua cruda no fue el
habitual segun los reportes histéricos de la Planta, de donde se sabe que la fuente
se caracteriza por presentar alto color (pardmetro que se utiliza como indicador de
carga organica a falta de técnicas especificas para cuantificarla), mostrando por lo
general valores bastante superiores a 100 UPC de color aparente. La muestra de
agua cruda que se tomo para éste estudio presentd 112 UPC de color aparente,
valor muy inferior al promedio del mes en que se realizé el muestreo (216 UPC).
Este nivel de carga organica moderada dificulta la eficiencia de remocién, sin
embargo, el efluente de tratamiento (muestra del tanque de almacenamiento) con
la carga de 5,037 mg/L de COT, sale en norma (valor guia de la Norma
colombiana: 5 mg/L).

La Figura 15 permite también observar el comportamiento de los diferentes
reactores frente a la eliminacion de COT. La menor remocion alcanzada en el
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floculador dirigido al sedimentador convencional, pese a que la dosis de
coagulante y velocidad de agitacion fuera la misma para ambos reactores, segun
datos de operacion de la Planta, se debe posiblemente, a que su caudal es un
tanto mayor que el caudal del floculador dirigido al sistema de placas (el caudal
gue llega al sedimentador convencional representa comunmente del 52 al 54% del
caudal total de la planta).

Pero en general, la eficiencia en ambos floculadores no fue la esperada, sabiendo
gue el proceso de coagulacion-floculacidon es el que mas aporta a la remocion de
materia organica durante todo el tratamiento. Segun registros histéricos sobre
caracterizacion del agua cruda que abastece a la Planta Centenario se encontro
gue la alcalinidad comunmente presenta valores cercanos a 30 mg/L de CaCOg3 y
especificamente la muestra tomada para éste estudio presentd un valor de 28
mg/L de CaCOj3 Al comparar éstos datos y el contenido de COT del agua cruda
(7,073 mg/L), con los requerimientos propuestos por la US EPA para el proceso de
coagulacion-floculacion dependiendo de la alcalinidad de la fuente, que se
encuentran reportados en la Tabla 25, se concluye que la meta de remocion de
COT para éste tipo de agua deberia ser del 45%. Por tanto, los porcentajes de
remocion alcanzados de 11 y 16 % en el floculador previo a la sedimentacion
convencional y en el floculador previo a la sedimentacidbn en placas,
respectivamente, estan lejos de cumplir con la meta propuesta. A esto debe
sumarse, como se explico anteriormente, el hecho de que la carga organica en la
fuente fue moderada, lo que hace que no se observe el desempeiio real del
proceso de remocion.

Tabla 25. Requerimientos de la US EPA respecto a la remocién de COT?

COT en el agua de | Niveles de alcalinidad en el agua de alimentacion (mg/L CaCOs)
alimentacion (mg/L) 0-60 mg/L 60-120 mg/L >120 mg/L
2 -40 35% 25% 15%
4,0 -8,0 45% 35% 25%
> 8,0 50% 40% 30%

En el proceso de sedimentacion, se observo mayor eficiencia de remocion en el
sedimentador convencional quiza porque en éste hay mayor permanencia del
agua, lo que permite un mejor asentamiento del floc. La remocion que no se
alcanzo en el floculador dirigido al sedimentador convencional se compensé en
éste ultimo reactor, alcanzando hasta ese momento remover casi la cuarta parte
(25%) de la carga orgéanica total del afluente de tratamiento.

En cuanto a la filtracion se debe tener en cuenta que la mayor parte del efluente
de los sedimentadores de placas, cerca del 80%, se dirige hacia los filtros de

% Reportada por: Mourat, D. Microfiltracién y nanofiltracién en el area de agua potable. ZENON
Environmental Inc. Canada. p. 11
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autolavado, mientras que el 20% restante se dirige hacia los filtros de carrera
rapida, los cuales reciben ademas la totalidad del efluente de los sedimentadores
convencionales.

Entonces, los filtros de autolavado recibieron una carga de 5,716 mg/L de COT
(concentracion del efluente de los sedimentadores de placas) y entregaron un
efluente con una carga de 5,227 mg/L de COT, es decir que solamente removieron
cerca del 9% de la carga organica del agua sedimentada. Por su parte, los filtros
de carrera rapida estarian recibiendo un afluente con un contenido de COT
ligeramente mayor a 5,332 mg/L de COT que es el contenido organico de los
sedimentadores convencionales, debido a que reciben los excesos de los
sedimentadores de placas, y al entregar un efluente con carga de 3,990 mg/L de
COT se observa una remocién de aproximadamente el 25% con respecto al
efluente que proviene de los sedimentadores convencionales. La menor remocién
alcanzada por los filtros de autolavado se asume debido a que éstos se colmatan
mas rapido que los filtros de carrera rapida.

Por lo tanto, la mayor remocion de carga organica se logra a través del sistema de
sedimentacion convencional y filtracion rapida logrando hasta ese punto una
remocion del 44% del COT del agua cruda, lo cual es una gran ventaja, ya que
ésta linea trata la mayor parte del caudal total de la planta.

No obstante, los efluentes de los dos sistemas de filtracion, se mezclan en el pozo
de desinfeccion, por lo que en éste sitio es indispensable que se haga seguimiento
al contenido de materia organica, ya que se asume que el efluente de los filtros de
autolavado incrementa la concentracién de COT al de los filtros de carrera rapida.
En realidad, esto no es una simple suposicion, sino una conclusion a la que se
llegd al observar los resultados obtenidos a partir de la muestra tomada en el
tanque de almacenamiento (efluente de tratamiento), dado que su contenido de
COT, aunque cumpliendo con el valor guia, fue superior al contenido del efluente
de los filtros de carrera rapida, claro estd que se debe considerar también la
contaminacion proveniente del mismo tanque de almacenamiento, a pesar de que
la empresa realice cada tres meses jornadas de limpieza de los tanques.

Al haber encontrado COT en el efluente de tratamiento, material que es
susceptible de reaccionar con el cloro residual para producir THMs, se prevé que
éstos compuestos quimicos se estarian generando a lo largo de la red de
distribucién dependiendo de las condiciones que afectan su formacion, como pH,
temperatura y tiempo de contacto del agua con el cloro.

Por ello se hace necesario un seguimiento continuo sobre el sistema de

tratamiento y sobre la red, de manera que se pueda evaluar la cantidad de THMs
producidos con respecto a los niveles de precursores organicos presentes.
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6.2 MUESTREOS No. 3,4Y5

6.2.1 Presencia de precursores organicos en planta. Los datos de COT de cada
muestra se presentan en la Tabla 26, en donde también se presenta el error
asociado al célculo de cada concentracion (desviacion e intervalo de confianza).
Las celdas sombreadas en gris indican que la muestra correspondiente no fue
analizada. Las filas azules y rosadas muestran en cada caso una misma linea de
tratamiento.

Tabla 26. Niveles de materia organica en muestras del sistema de tratamiento y
red de la Planta Centenario

MUESTREO No. 3 MUESTREO No. 4 MUESTREO No. 5
SITIO DE
MUESTREO | COT* |DESV|  IC95% COT* | DESV IC 95% COT* |DESV|  IC 95%
(mglL) | EST Mic- T c+ |MIL)| EST Mic-Tic+ |MIL) | BEST Mic-Tic+
Bocatoma 10,54 | 0,192 | 10,005 | 11,075 | 10,46 | 0,193 | 9,927 | 10,998

Camara Parshall | 10,21 | 0,193 | 9,673 | 10,747 | 10,32 | 0,193 | 9,779 | 10,851 | 10,18 | 0,193 | 9,638 | 10,713

Floculador previo
al sedimentador | 7,010 | 0,208 | 6,430 | 7,590 | 5,575 | 0,219 | 4,966 | 6,184 | 8,154 | 0,202 | 7,594 | 8,714
de placas
Floculador previo
al sedimentador | 8,948 | 0,198 | 8,398 | 9,498 | 7,352 | 0,206 | 6,778 | 7,925 | 9,276 | 0,196 | 8,730 | 9,822
convencional
Sedimentador de
placas
Sedimentador
convencional
Filtros de
autolavado
Filtros de carrera
répida
Efluente de
desinfeccién
Tanque de
almacenamiento

5,710 | 0,218 | 5,104 | 6,316 | 6,032 | 0,216 | 5,433 | 6,631 | 6,238 | 0,214 | 5,647 | 6,836

7,774 | 0,204 | 7,207 | 8,340 | 6,456 | 0,212 | 5,866 | 7,046 | 6,295 | 0,212 | 5,704 | 6,885

6,169 | 0,214 | 5,573 | 6,765 | 6,419 | 0,213 | 5,828 | 7,010 | 6,697 | 0,211 | 6,111 | 7,283

6,783 | 0,210 | 6,199 | 7,367 | 5,923 | 0,216 | 5,321 | 6,524 | 6,655 | 0,211 | 6,069 | 7,241

5,440 | 0,220 | 4,827 | 6,052 | 5,431 | 0,220 | 4,818 | 6,044 | 5,699 | 0,218 | 5,092 | 6,306

5,628 | 0,219 | 5,020 | 6,236 | 6,306 | 0,213 | 5,712 | 6,899 | 2,963 | 0,243 | 2,286 | 3,639

Segun los datos de la Tabla 26, en los muestreos 4 y 5, el contenido organico
promedio del afluente de la planta (muestra de la camara Parshall) presento
niveles ligeramente menores de COT que los correspondientes a las muestras
tomadas directamente en la bocatoma, no obstante, los valores promedio de COT
de los dos sitios mencionados se encuentran dentro de los mismos intervalos de
confianza en cada muestreo, y por tanto se considera que los niveles de COT
determinados son equivalentes, lo que indica ausencia de focos de contaminacién
a través del canal abierto que conduce el agua cruda desde la bocatoma hasta la
Planta.

La Tabla 26 permite observar que los niveles de COT en los efluentes de
floculacion de ambos sistemas fueron suficientemente menores a los del agua
cruda, ya que sus valores promedio en cada muestro no estan dentro de los IC al
95% correspondientes al COT del agua cruda. Esto, sumado al hecho de que las
concentraciones de COT en el agua cruda fueron muy similares entre las tres
jornadas de muestreo, permite hacer comparaciones en cuanto al desempefio del
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proceso de coagulacion-floculacién dependiendo del tipo de coagulante aplicado y
del caudal de la planta, como se muestra en la Tabla 27. Es importante aclarar
gue la produccion de la Planta Centenario utiliza cominmente el coagulante a
base de sulfato de aluminio, pero cuando no se obtiene la suficiente remocion de
color de acuerdo a la prueba de jarras se aplica cloruro de polialuminio (PAC).

Tabla 27. Eficiencia del proceso de coagulacion-floculacion en la remocion de
carga organica

MUESTREO 3 | MUESTREO 4 | MUESTREO 5
Cloruro de Cloruro de Sulfato de
TIPO DE COAGULANTE APLICADO poli aluminio | poli aluminio aluminio
CAUDAL INSTA(T;I;@S)EO DE PLANTA 619 592 533
ALCALINIDAD DEL AGUA CRUDA
(mg/L CaCO5) 19,1 24,5 27,8
% DE Follgculadc()jr dl&lgldlo al 31% 46% 20%
REMOCION sillmelnt: o(rj_ _e_g aC<'|:lS
oculador dirigido a o o o

DE COT sedimentador convencional 12% 29% 9%

El desempefio mas bajo de la coagulacion-floculacion se observé en el Ultimo
muestreo en donde se utilizé de sulfato de aluminio como agente coagulante, pese
a que el caudal manejado por la planta en ese momento fue el menor entre los
tres muestreos.

Por su parte, entre los muestreos 3 y 4, en los que se habia aplicado PAC como
coagulante en dosis de 50 mg/L, el mejor desempeiio se determind en el muestreo
4, ya que el caudal instantaneo fue mas bajo que el caudal manejado durante el
muestreo 3.

La Tabla 27, permite ademas concluir que independientemente del caudal y del
tipo de coagulante, la remocién méas alta de COT se logra en el floculador previo a
la sedimentacion de placas.

Teniendo en cuenta que el agua cruda durante los 3 muestreos presentd niveles
de COT mayores a 8 mg/L, como reporta la Tabla 26, y que los valores de
alcalinidad registrados en la Tabla 27 son menores a 60 mg/L de CaCOg, la meta
de remocion propuesta por la EPA, segun la Tabla 25, es de 50% de COT. De
ésta manera, ninguno de los 6 casos de coagulacién presentados en la Tabla 27
alcanzo6 la meta de remocidn propuesta, sin embargo, en el muestreo No. 4, el
floculador dirigido a la sedimentacién en placas obtuvo una eficiencia de remocion
de 46%, muy préxima a la meta del 50%; ademas, este reactor produjo un efluente
cuyo contenido de COT (5,575 mg/L) estaba ya muy cerca de alcanzar el valor
guia de 5 mg/L, controlando asi la produccién subsecuente de THMs.
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En el muestreo No. 4, el promedio de COT del efluente de sedimentacion en
placas (6,032 mg/L) fue menor al del efluente de floculacion (5,575), sin embargo,
los IC de éstos dos promedios los incluyen mutuamente, es decir, que en éste
caso no hubo diferenciacion en el contenido organico de los dos efluentes. En los
muestreos 3 y 5, los promedios de COT de los efluentes de sedimentacion tanto
del sistema de placas como del convencional no quedaron incluidos en los IC
determinados para los efluentes de floculacion, lo cual da certeza del aporte del
proceso de sedimentacion a la coagulacion-floculacion. Los mejores resultados de
sedimentacion se observaron durante el muestreo No. 5 para ambos sistemas de
sedimentacion, y entre ellos, el mejor desempefio lo tuvo el sistema convencional,
logrando remover cerca del 32% del contenido organico del efluente de
floculacion, con lo que compenso el bajo rendimiento del proceso de coagulacion-
floculacion observado en este muestreo, segun se indicé en la Tabla 27.

Los efluentes de los filtros de autolavado durante los 3 muestreos, presentaron
promedios de COT mayores a los promedios de los efluentes de sedimentacion en
placas, pero en cada muestreo, el COT promedio del efluente de filtracion estuvo
dentro del IC del COT correspondiente al efluente de sedimentacion. Por ello, se
concluye que el aporte a remocion de carga organica por parte de los filtros de
autolavado es muy bajo, ya que no se alcanza a distinguir entre el contenido
organico de su afluente y el de su efluente.

En la linea de sedimentacion convencional y filtracion rdpida se presentaron 3
situaciones diferentes. En el muestreo 3, el efluente de filtracién tuvo un nivel de
COT promedio significativamente distinto del que se registrd en el efluente de
sedimentacion, ya que no estuvo incluido en el IC de éste ultimo; la remocién
alcanzada por el filtro fue del 12% con respecto a la carga organica del efluente
de sedimentacién convencional. En el muestreo No.4, el COT promedio del
efluente de filtracion fue menor al del efluente de sedimentacion convencional,
pero los IC incluyen mutuamente a los dos promedios, es decir que,
estadisticamente no se puede asegurar que el efluente de filtracion rapida tenga
menor contenido organico que el efluente de sedimentacion convencional. En el
muestreo No. 5, el COT promedio del efluente de filtracion fue mayor al que se
determiné en el efluente de sedimentaciébn convencional, y ademas, los IC
incluyen reciprocamente los dos promedios. Lo observado en los muestreos 4 y 5,
seguramente es consecuencia de que los filtros rapidos reciben parte del efluente
de sedimentacion en placas, cuyos niveles promedio de COT son mayores a los
del efluente de sedimentacién convencional; es decir que el buen desempefio de
la linea sedimentaciéon convencional-filtracién rapida se ve disminuido por
contaminacion proveniente de los excesos del efluente de la linea sedimentacion
en placas-filtros de autolavado.

Pese a las diferencias antes descritas en las distintas unidades del proceso de

potabilizacion, los niveles promedio de COT en los efluentes de desinfeccion
fueron en cada muestreo menores a los niveles promedio determinados para los
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efluentes de filtracion (rapida y de autolavado) y con excepcion del muestreo No.
4, no estuvieron incluidos en sus IC, lo que asegura su diferencia estadistica. Esto
puede ser un indicio de que en cuanto se aplica cloro se desarrollan reacciones
muy rapidas de éste con la materia organica remanente del agua filtrada.

El COT promedio del efluente de almacenamiento durante el muestreo No. 3
(5,628 mg/L) fue mayor al que se registro en el efluente de desinfeccion (5,440
mg/L) y estuvo incluido en su IC (4,827-6,052 mg/L), de manera que la carga
organica para los dos sitios de muestreo se considera estadisticamente
equivalente. En el muestreo 4, el efluente del tanque presentdé un promedio de
COT (6,306 mg/L) mayor al del efluente de desinfeccion (5,431 mg/L) pero no
estuvo incluido en su IC (4,818-5,044 mg/L), lo que posiblemente obedezca a una
fuente de contaminacidn organica asociada al recorrido que hace el agua desde el
pozo de cloracién hasta el tanque y dentro del mismo tanque. Tanto en el
muestreo 3 como en el 4, el efluente de la planta salio fuera de norma en cuanto a
carga orgéanica (5 mg/L de COT). Finalmente, en el muestreo 5, el IC del contenido
de COT en el efluente de almacenamiento (2,286-3,639 mg/L) fue mucho menor al
IC del COT del efluente de desinfeccion (5,092-6,306 mg/L); en éste caso los
datos son muy discordantes y lo mas probable es que se deban a errores
sisteméticos en el analisis de las muestras correspondientes al efluente de
almacenamiento.

6.2.2 Presencia de precursores organicos en la red de distribucion. La Tabla 28
presenta los niveles de COT determinados en muestras del efluente y en distintos
sitios de la red de distribucion de la Planta Centenario.

Tabla 28. Presencia de COT en el efluente y red de distribucion de la Planta
Centenario

MUESTREO No. 3 MUESTREO No. 4 MUESTREO No. 5
SITIO DE
MUESTREO | COT* | DESV IC 95% COT* | DESV IC 95% COT* | DESV IC 95%
Tanque de

almacenamiento | 2:628 | 0,219 | 5,020 | 6,236 | 6,306 | 0,213 | 5,712 | 6,899 | 2,963 | 0,243 | 2,286 | 3,639

Tanque Cujacal
B/ N. Horizonte
Zona Alta
B/ C. de JesUs
Zona Media
Av. Santander
Zona Alta
B/ Obrero
Zona Alta
B/ ElTejar
Zona Baja
Sector Torobajo
Zona Baja
B/ Bricefio

6,412 | 0,213 | 5,820 | 7,003 | 5,034 | 0,224 | 4,412 | 5,656 | 5,888 | 0,217 | 5,286 | 6,490

6,507 | 0,212 | 5,917 | 7,096 | 9,500 | 0,195 | 8,957 | 10,043 | 5,997 | 0,216 | 5,397 | 6,596

6,710 | 0,211 | 6,123 | 7,296 | 5,969 | 0,216 | 5,368 | 6,569

6,228 | 0,214 | 5,633 | 6,823 | 5912 | 0,216 | 5,310 | 6,514

6,276 | 0,213 | 5,684 | 6,868 | 6,757 | 0,210 | 6,173 | 7,341 | 6,394 | 0,213 | 5,802 | 6,985

6,778 | 0,210 | 6,194 | 7,362 | 5,964 | 0,216 | 5,363 | 6,564

6,201 | 0,214 | 5,605 | 6,797 | 6,151 | 0,215 | 5,554 | 6,748 | 6,340 | 0,213 | 5,747 | 6,932

La Tabla 28 evidencia que todas las muestras de la red de servicio de la planta
Centenario presentaron niveles de COT que sobrepasaron el valor guia de 5 mg/L
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y que son suficientes para facilitar la reaccién con el cloro residual y formar SPDs
a lo largo de la red.

El COT promedio para un total de 36 muestras analizadas en red fue de 6,356
mg/L. Los niveles promedio de COT para el efluente del Tanque Cujacal, la Zona
Media y la Zona Baja de distribucion fueron 5,778; 6,339 y 6,287 mg/L,
respectivamente. Por su parte, los niveles de COT promedio en mg/L para la Zona
Alta de distribucion fueron: 7,335 para el sector del barrio Corazon de Jesus; 6,070
para el sector de los barrios Obrero y Capusigra; y 6,476 para los barrios
surorientales.

Con excepcion de la muestra del barrio Corazon de Jesus del muestreo No. 4, se
observa que, en general, los niveles promedios de COT en la red se conservaron
cercanos a los niveles determinados en los efluentes de almacenamiento
reportados en la Tabla anterior para los muestreos 3 y 4, y el del efluente de
desinfeccion del muestreo 5 reportado en la Tabla 26.

Un comportamiento a esperar que entre mas alejado esté un sitio de la planta,
tiene méas posibilidad el agua de adquirir contaminacion orgénica a través de la
tuberia, o por lo menos los niveles del efluente de almacenamiento deben
conservarse a traves de la red de distribucion. Sin embargo, en los datos de la
Tabla 28, no se observa que haya dependencia de la cantidad de COT con
respecto a la distancia entre los sitios de muestreo y la Planta de tratamiento.

Por ejemplo, en el muestreo No. 4, el barrio Corazén de JesUs que es un sitio
cercano a la planta, presento6 el nivel mas alto de COT (9,500 mg/L) entre todas
las muestras recogidas en la red durante los 3 muestreos; mientras que el barrio
Bricefio, siendo el sitio més alejado de la planta presentd niveles intermedios de
COT con respecto a los demas sitios en cada uno de los muestreos 4 y 5, pero en
el muestreo 3 presentd el nivel més bajo de COT en toda la red.

Por su parte, el sector de Torobajo que es también un sitio bastante alejado de la
planta, solamente en el muestreo No. 3 registro el nivel mas alto de COT en la red,
mientras que en los muestreos 4 y 5, sus niveles de COT fueron intermedios a los
de las otras muestras. Esta falta de correlacion entre distancia a la planta y nivel
de COT obedece a la calidad y mantenimiento que seguramente se realiza a la
tuberia de cada sector de la red de servicio de la Planta Centenario.
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7. DETERMINACION DE THMs EN MUESTRAS DE PLANTA Y RED

7.1 MUESTREO No. 1

La cuantificacion de los analitos, se realiz6 con las curvas de calibracion
elaboradas durante la validacion.

En éstos andlisis, la respuesta del detector para el cloroformo super6 en todos los
casos el valor del limite superior de la curva de calibracién, hecho que no se habia
previsto ya que en las muestras que se analizaron para verificacion de
interferencia, los resultados apuntaban a que las concentraciones de THMs eran lo
suficientemente bajas, de manera que aunque se concentraran 5 veces durante la
ELL, la respuesta del detector estaria dentro del RDL.

De acuerdo a la observacion de picos indicadores de la presencia de cloroformo,
con grandes areas en los cromatogramas se dedujo cualitativamente que los
niveles de éste compuesto en todas las muestras, incluida el agua cruda
superaban los 24 pg/L (maxima cantidad de analito que puede ser cuantificada sin
necesidad de dilucion de la muestra), y que posiblemente se estaria superando el
valor limite de 30 pg/L recomendado por la US EPA.

Es preocupante que se haya encontrado cloroformo en el afluente de la planta, y
lo mas probable es que su presencia en las muestras de agua tratada se debe a la
suma del remanente proveniente del agua cruda sumado al que se estaria
produciendo por la aplicacién de cloro.

Los otros THMs se pudieron cuantificar sin problema, pues la respuesta del
detector se conservo dentro del RDL. Asi, los valores promedio de THMs
determinados para cada punto de muestreo se resumen en la Tabla 29. Debe
tenerse en cuenta que no se determind THMs totales dada la imposibilidad de
cuantificar el cloroformo y por la misma razén tampoco se pudo establecer la
relacién de concentraciones que establece la OMS.
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Tabla 29. Niveles de THMs en el sistema de tratamiento y red de distribucion de la
planta Centenario — Muestreo No. 1

CHBIClz (Hgn) CHBI,Cl () CHBIs (g1

SITIO DE MUESTREO PROM DEESSTV I_CIC-: 95:’/(1; - PROM DEESSTV LCI? 95i/0C - PROM DEESSTV LCIC-: 95i/0C -
Afluente de tratamiento | < 2,8 <37 <54

huente de 65 | 1,04 |37 |94 | 70 | 14 | 31 [109| 87 |209| 21 | 154
amasonamiento | 56 | 082 | 3.3 | 7.9 |<37 <54
N Horoente | 67 | 1,03 | 38| 95 |<37 <54
B/Zc(.)réaeggasus 64 | 1,04 | 35| 93 |<37 <54
@"22??23&2 46 | 084 | 22| 69 | <37 <54
A 67 | 1,03 | 38| 96 |<37 <54
Zona Alla 48 | 084 | 25| 71 |<37 <54
Seftg?igzjgajo 79 | 079 | 57 | 10,0 (<37 <54

La Tabla 29 indica que los compuestos bromados, en éste muestreo se
comportaron de manera similar a lo que se determind en el seguimiento a
interferencias, es decir, los niveles de bromodiclorometano, analito que estuvo
presente en todas las muestras (con excepcion del agua cruda) se acogen al valor
guia de 60 pg/L establecido por la OMS, mientras que el dibromoclorometano y el
bromoformo solamente se detectaron en el efluente de desinfeccion, pero sus
concentraciones también cumplieron con los valores guia de la OMS establecidos
en 100 pg/L para cada uno de ellos.

Se puede observar que el bromodiclorometano tiene cierta tendencia a aumentar
su concentracion en los sitios mas alejados de la planta, que son en este caso el
barrio El Tejar y el sector de Torobajo. Una excepcién a esta tendencia es la
concentracion determinada en la muestra del barrio Obrero, la cual resulté menor
gue la del efluente de almacenamiento. Esto obedece a que el muestreo no se
realizé conforme al recorrido del agua desde la planta hacia la red, de hecho las
muestras de la red fueron tomadas antes que las muestras de la planta, y muy
probablemente el agua de los tanques de almacenamiento corresponde a un agua
procesada varias horas antes que el fluido de la red.

Por su parte, la Zona Media de distribucion es caracterizada segun registros de la
Planta Centenario por presentar bajos residuales de cloro, o que posiblemente
sea una causa directa del disefio de los tanques de almacenamiento que la
abastecen al no permitir suficiente mezcla del cloro con el agua. Esta pudo ser la
razon por la que en ésta Zona se determiné el menor nivel de dibromoclorometano
de la red.
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Al haber encontrado los 3 THMs que indica la Tabla 29 en el efluente de
desinfeccion, se corrobora lo afirmado en la literatura (Snoeyink, Rosero, M., entre
otros) acerca de la alta velocidad con que éstos compuestos se producen al
aplicar cloro como desinfectante en agua que contiene materia organica
precursora para su formacion.

Finalmente, habria que buscar la razén por la que los analitos dibromoclorometano
y bromoformo, presentes en el efluente de desinfeccidbn no se detectaron en la
muestra del tanque de almacenamiento ni en las de la red de distribucion. Ya que,
como se sabe, estos compuestos son los menos volatiles entre sus congéneres,
se descarta la posibilidad de que se hayan perdido por volatilizacion; se puede
cuestionar, entonces el caracter labil de éstos compuestos para argumentar que
posiblemente se estarian degradando al mismo tiempo que se forman, aunque
también cabe la posibilidad de que se transformen en SPDs del tipo acidos
haloacéticos.

7.2 MUESTREOS No. 3,4Y5

Para la cuantificaciéon de THMs en éstas muestras se elaboraron nuevas curvas de
calibracion que se ajustaron por el MMC para la reevaluacion de la linealidad de la
técnica, asi como los limites de deteccion y cuantificacion. Tales resultados se
muestran en detalle en el Anexo E.

Teniendo en cuenta lo ocurrido en la cuantificacion de cloroformo en el muestreo
del mes de Diciembre, ésta vez se tuvo la precaucion de diluir una de las réplicas
por cada muestra, ya que todas se tomaron por duplicado, y se realizd la
correspondiente ELL sobre la dilucion. En efecto, los extractos de las muestras sin
diluir originaron respuestas en el detector que superaban los limites superiores de
la curva de calibracion de cloroformo y lo mismo ocurri6 con el analito
dibromoclorometano. A éste inconveniente contribuyd el hecho de que se haya
perdido sensibilidad en la calibracion, como se puede observar en las pendientes
de las curvas de calibracion del Anexo 4, por cuanto se registraron areas mucho
menores a las que se habian obtenido durante la calibracién llevada a cabo en la
validacién de la técnica; siendo asi, los rangos de trabajo expresados en areas se
vieron bastante disminuidos y por ello el procesamiento de los datos fue dificil
inclusive trabajando con muestras diluidas.

7.2.1 Muestreo No. 3. El resumen de los niveles de THM en el muestreo No. 3
se presenta en la Tabla 30, la cual excluye al bromoformo ya que este no se
detect6 en ninguna de las muestras analizadas (concentracion < 1,1 pg/L). Los
analitos cloroformo y dibromoclorometano se detectaron en todas las muestras de
la red y de los efluentes de desinfeccion y almacenamiento, mientras el
bromodiclorometano se encontro en 4 sitios de la red.
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Tabla 30. Niveles de THMs en el sistema de tratamiento y red de distribucién de la
planta Centenario — Muestreo No. 3

SITIO DE CHCI3 (;éggL)o CHBrCIZC(;pgllg) CHBrzCIC(;HS/I;) THMs RELACION

MUESTREO | prom LCI - 5L/é —| PROM LCI - 5L/OC —| PROM LCI - S/EC — TOTALES THMs
diﬂs‘iff’:fcidéi 176 | 86 | 265 | <21 157 | 132 | 182 | 33,3+0,91 0,24
a,mT;‘cl‘ﬂ]‘;%‘fgmo 217 | 113 320 | <21 57,5 | 550 | 59,9 | 79,2+ 0,99 0,68
E?r,llq“ﬁoﬁgf‘:ti' 832 (731|932 | 38 |<21| 137 | 65 | 44 | 85 |934+121| 054
B/%:%Z/jgzus 475 | 398|553 | 50 | <21 | 164 | 56 | 31 | 81 |582+123 038
A%?gi,':f:g&ir 425 |349| 501 | <21 >18 > 60,5 NQ
é}’”oigg 116 | 39 | 192 | <21 322 | 296 | 34,8 | 437+0,85 0,38
éfg?T"e\E 402 | 327|478 | 89 |<21|195| 32 | 06 | 58 |523+118 0,38
Se?’[?)rr]?rgrégﬁaj o | 217 |14 321 | <21 483 | 458 | 509 | 70,1£1,01 | 059

éf’gﬁ‘lé’j@ 31,0 | 235|385 | 74 | <21|182 | 25 | <14 | 51 |409+1,20 0,30

Los niveles de cloroformo, bromodiclorometano y dibromoclorometano, tanto en
planta como en los diferentes sitios de la red, fueron menores a los limites
méaximos recomendados por la OMS, 200, 60 y 100 pg/L, respectivamente.
Ademés, como lo recomienda ésta organizacion, para todas las muestras, la
relacion de THMs fue menor a 1, con excepcién de la muestra de la Avenida
Santander, ya que en ella no se cuantifico al dibromoclorometano. No fue asi con
respecto al valor guia de 30 ug/L para cloroformo establecido por la US EPA, el
cual fue sobrepasado por las muestras de los barrios Nuevo Horizonte, Corazén
de Jesus, El Tejar, Bricefio y la Avenida Santander. Por su parte, los niveles de
THM s totales en las diferentes muestras fueron menores a los valores limites 200,
100 y 80 pg/L establecidos por la norma colombiana, la Comunidad Europea y la
EPA, con excepcion de la muestra proveniente del Tanque Cujacal que estuvo por
fuera de la norma EPA.

Los niveles de cloroformo en la red fueron mayores al que se determin6 en el
efluente de almacenamiento, siendo caso excepcional la muestra del barrio
Obrero, en la cual la concentracion de éste compuesto fue inclusive menor a la
gue se determiné en el efluente de tratamiento. EI bromodiclorometano, en los 4
sitios donde fue detectado muestra también una tendencia a aumentar su
concentracion a medida que el sitio de muestreo se aleja de la planta.

El dibromoclorometano, no presentd tendencia a aumentar o disminuir con
respecto a la ubicacién de la muestra en la red, es claro, entonces que, similar a lo
ocurrido con el bromodiclorometano en el muestreo No. 1, ésta falta de tendencias
se debe a la logistica de los muestreos (las muestras de la red fueron tomadas
antes que las muestras de la planta).
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La mayor concentracion de cloroformo que se determind en la muestra
proveniente de uno de los tanques de Cujacal, posiblemente obedece a que el dia
en que se tomaron las muestras se realizd cloracion manual sobre los tanques,
hecho que ademas habria facilitado la formacion de bromodiclorometano y
dibromoclorometano, compuestos que también se detectaron en esta muestra.
Algo similar pudo haber ocurrido en las muestras de los barrios El Tejar y Bricefio,
en donde se detectaron los mismos analitos, pero en estos sitios, la contaminacion
orgénica quiza obedece mas a la biopelicula formada dentro de la tuberia de la red
de servicio teniendo en cuenta el largo recorrido del agua desde la planta hasta
estos barrios.

La Figura 16 muestra el aporte de cada analito a la cantidad total de THMs. Se
excluye la muestra de la Zona Media, ya que en ella no se pudo cuantificar el
dibromoclorometano.

Figura 16. Presencia de THMs totales en el sistema de tratamiento y red de
distribucion de la Planta Centenario — Muestreo No. 3
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En el efluente de desinfeccién, cloroformo y dibromoclorometano, presentaron
aportes a THMs totales de 57 y 43%, respectivamente. Es claro que durante el
almacenamiento, aumento la proporcién de dibromoclorometano, de hecho ésta
fue de aproximadamente 73%.

En la red, el comportamiento fue distinto. En las muestras de los barrios Nuevo
Horizonte, Corazéon de Jesus, El Tejar y Bricefio, la mayor proporcion correspondio
al cloroformo, que represento entre el 76 y el 89% de THMs totales. Solamente en
las muestras del barrio Obrero y del sector de Torobajo, la mayor proporcion la
tuvo el dibromoclorometano, con porcentajes de 74 y 59%, respectivamente. Por
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su parte, en las muestras en las que se detectdé bromodiclorometano, éste
presentd los mas bajos aportes a THMs totales, alcanzando el maximo de 18% (y
también la maxima concentracion) en la muestra de Bricefio, debido posiblemente
a que la formacion de dicho compuesto se ve favorecida por el tiempo, ya que
Bricefio es el sitio mas lejano de la planta.

7.2.2 Muestreo No. 4. La Tabla 31 presenta las concentraciones de THMs del
muestreo No. 4. No se reportan bromodiclorometano (LD: 2,1 pg/L) ni bromoformo
(LD: 1,1 pg/L), ya que no se detectaron en ninguna de las muestras.

Tabla 31. Niveles de THMs en el sistema de tratamiento y red de distribuciéon de la
Planta Centenario — Muestreo No. 4

CHC|3 (HQ/L) CH Br2C| (HQ/L)

THMs RELACION
SITIO DE MUESTREO PROM IC 95% PROM IC 95% TOTALES THMs
LC- | LC+ LC- | LC+
Bocatoma 41,7 | 34,1 | 49,3 22 |<1,4| 48 | 43,9+0,85 0,23

Efluente de desinfeccion 299 | 22,4 | 37,3 6,4 3,9 8,9 | 36,2+0,83 0,21
Tanque de almacenamiento 70,4 | 61,4 | 79,4 3,3 0,7 58 | 73,6 £0,93 0,38
Tanque Cujacal

B/NUevo Horizonte >18 24,1 | 20,9 | 27,4 >42,1 NQ
Zona Alta
B/ Corazén de Jests 91,4 | 80,7 [{102,2| 7,7 52 | 10,2 | 99,1 +1,03 0,53
Zona Media
Avenida Santander >18 121 98 | 144 >30,1 NQ
Zona Alta - B/ Obrero 66,5 | 57,8 | 75,2 | 13,3 | 10,9 | 15,6 | 79,8 +0,88 0,47
Zona Alta - B/ ElTejar >18 7,6 53 | 9,8 >23,3 NQ
Zona baja
Sector de Torobajo 73,0 | 63,8822 | 7,5 52 | 9,7 | 80,4+0,89 0,44
Zona baja — B/ Bricefio 457 | 38,1 | 53,4 | 21,2 | 18,2 | 24,1 | 66,9+ 0,91 0,44

En general, se observO aumento en las concentraciones de cloroformo y
disminucion en las concentraciones de dibromoclorometano con respecto al
muestreo anterior. Al encontrar cloroformo y dibromoclorometano en el afluente de
la planta, se puede suponer que durante el tratamiento se haya eliminado parte de
estos compuestos debido principalmente a los procesos de agitacion (lenta y
rapida), aplicados en la coagulacion, si se tiene en cuenta la labilidad
caracteristica de éstos compuestos; asi como también, dependiendo de las
condiciones de temperatura y exposicion al ambiente en los diferentes reactores,
se habria facilitado su volatilizacion, principalmente en el caso del cloroformo. De
todas maneras, habria un remanente de tales compuestos y por ende, sus niveles
en las muestras a partir del efluente de desinfeccion tendrian un aporte
proveniente del agua cruda.

Los datos reportados en la Tabla 31, muestran que para los analitos detectados,

no se sobrepasé ni en planta ni en red las concentraciones maximas
recomendadas por la OMS (200 y 100 pg/L para cloroformo vy
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dibromoclorometano, respectivamente. No obstante, el cloroformo, presento
concentraciones superiores a 30 pg/L, incluidas las muestras de la planta,
guedando por fuera de la norma EPA.

En cuanto a THMs totales, todas las muestras en planta y red estuvieron dentro de
las normas colombiana (200 pg/L) y de la Comunidad Europea (100 pg/L);
mientras que la norma EPA (80 pg/L) fue sobrepasada en las muestras del barrio
Corazon de Jesus y del sector de Torobajo. Los valores de relacion de THMSs,
aunque fueron todos menores a 1, mostraron una clara tendencia de aumento a
partir del efluente de desinfeccion y a lo largo de la red a medida que los sitios de
muestreo se alejan de la planta, comportamiento que evidencia la formacion
potencial de THMs dependiente del residual de cloro y del tiempo de contacto.

Como se puede observar en la Tabla 31, es considerable el aumento en la
concentracion de cloroformo desde el efluente de desinfeccion hasta el efluente
del tanque de almacenamiento. Ademas, este compuesto continué formandose a
lo largo de la red de servicio, tanto que en las muestras de los barrios Nuevo
Horizonte, El Tejar y de la Avenida Santander no se pudo cuantificar. En el caso
del barrio Nuevo Horizonte, el efluente proviene del Tanque Cujacal, en donde el
tiempo de residencia del agua habria favorecido la formacién de THMs, prueba de
ello es que esta muestra tuvo la mas alta concentracion de dibromoclorometano.

La Figura 17 muestra los niveles promedio de THMs totales para las muestras en
las que se pudo cuantificar los dos analitos detectados. En todas las muestras, el
contenido de cloroformo, representd la mayor proporcion de THMs totales que
oscild entre 68 y 96% Yy se observa que éste aporte aumenta conforme aumenta
la cantidad de THMs totales.

Figura 17. Presencia de THMs totales en el sistema de tratamiento y red de
distribucion de la Planta Centenario — Muestreo No. 4
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7.2.3 Muestreo No. 5. Las concentraciones de THMs correspondientes al
muestreo No. 5 se presentan en la Tabla 32, en la cual no se reporta
dibromoclorometano, ya que éste compuesto no se detectdé en ninguna de las
muestras y por tanto su concentracion se cataloga como menor al limite de
deteccion (1,4 pg/L).

Los 3 analitos encontrados presentaron concentraciones mucho menores a los
valores guia de la OMS (200, 60 y 100 pg/L para cloroformo, bromodiclorometano
y bromoformo, respectivamente) y los valores de relacion de THMs en cada
muestra fueron mucho menores a 1.

En general, se observa disminucion de los niveles de THMs con respecto a los
muestreos anteriores. Sin embargo, las concentraciones de cloroformo
sobrepasaron en la mayoria de las muestras el valor guia de 30 pg/L
recomendado por la EPA. En cuanto a THMs totales, todas las muestras
presentaron niveles menores a los valores guia de la EPA (80 pg/L), de la
Comunidad Europea (100 pg/L) y de la Norma colombiana (200 pg/L).

Tabla 32. Presencia de THMs en el sistema de tratamiento y red de distribucién de
la Planta Centenario — Muestreo No. 5

CHCls (pg) CHBICl, (Hgr) CHBr3 (pgn) i
M%IEISOTF?EO omom | 1C98% || 1c9s% | | 1C95% . OTPA'V'LSE S RE#—Q'\CAISN
LC- | LC+ LC- | LC+ LC- | LC+

Bocatoma 352 | 27,7 | 42,7 | <21 <11 35,2+ 0,59 0,18
dflsti’rffrgfc?éen 352 | 277 | 427 | <21 157 | 9,9 | 216 | 509+0,75 0,33
aImT:::réan;em?Snto 427 | 351 | 50,3 | <21 <11 42,7 +0,60 0,21
E?ﬁ“ﬁoigfrﬁi' 200 | 229 | 351 | <21 <11 20,0+ 0,48 0.14
B/ i‘.’?ﬁ’?ﬁius 318 | 243 | 393 | <21 <11 318+ 0,59 0.16
A%f’ggr':f:géaer 448 | 371 | 524 | <21 <11 448+ 0,60 0.22
éf’g%g'z >18 27 |<21|149 | 54 |<11|115| >261 NQ
é,OE?TQJ': 320 | 245 | 394 | <21 <11 320059 | 016
Seég??gi’;gajo 235 | 160 | 311 | <21 <11 235+ 059 012
é;’gﬁcb:%ﬁ 475 | 398 | 553 | <21 <11 475+ 0,61 024

Dado que se determin6 la misma cantidad de cloroformo en el afluente de la
planta y en el efluente de desinfeccion, se hace necesario monitorear cada reactor
del sistema de tratamiento, de manera que se pueda determinar qué cantidad
corresponde exactamente a la formacion de éste compuesto durante la
desinfeccion.
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Al igual que en los dos muestreos anteriores, la concentracion de cloroformo
aumenté en el tanque de almacenamiento con respecto a la del efluente de
desinfeccion. Ademas el cloroformo continu6 formandose en la Zona media (Av.
Santander) y baja (barrio Bricefio), y muy posiblemente en la Zona alta
correspondiente al sector del barrio Obrero, donde no se pudo cuantificar.

La presencia de cloroformo y bromoformo en el efluente de desinfeccion, indica la
rapidez con que se forman los THMs al entrar el agua en contacto con el cloro,
aunque se desconoce por qué se formo una cantidad considerable de bromoformo
y no se detectaron los otro THMs bromados. Por su parte, en la muestra del barrio
Obrero, la formacion de cloroformo, bromodiclorometano y bromoformo se habria
favorecido con la distancia respecto a la planta, ya que aumenta el tiempo de
contacto del agua con el cloro.

La Figura 18 muestra los niveles de THMs totales determinados en éste muestreo,
con excepcion de la muestra del barrio Obrero, donde no se cuantificé cloroformo.
En todas las muestras, el total de THMs esté representado por la cantidad de
cloroformo al no haberse detectado los otros 3 analitos, con excepcion del efluente
de desinfeccion, en donde el aporte de cloroformo y bromoformo a THMs totales
fue de 70 y 30%, respectivamente.

Figura 18. Presencia de THMs totales en el sistema de tratamiento y red de
distribucion de la Planta Centenario — Muestreo No. 5
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8. CORRELACIONES ENTRE NIVELES DE CONCENTRACIQN DE THMs Y LOS
FACTORES QUE AFECTAN SU FORMACION

8.1 PRECURSORES ORGANICOS

8.1.1 Concentracion de COT. La figura 19 muestra las concentraciones de los
diferentes THMs en funcion del contenido de precursores organicos expresados
como concentracion de COT. En primera instancia, se observa que, a las
concentraciones de COT caracteristicas del agua en la red de la Planta
Centenario, el cloroformo siempre es el mas abundante de los 3 THMs detectados
y que sus niveles sobrepasan los 10 pg/L.

Figura 19. Efecto de los precursores organicos (COT) en la formacion de THMs
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Se observa claramente que el aumento en la concentracion de COT propicia el
aumento de la cantidad THMs formados, principalmente de cloroformo y
dibromoclorometano. Las mayores concentraciones de cloroformo que estuvieron
en el rango entre 66 y 83 pg/L, se presentaron en muestras donde los niveles de
COT oscilaban entre 6 y 6,5 mg/L de COT. Mientras que las concentraciones mas
altas de bromodiclorometano, cuyos valores estuvieron entre 7 y 9 pg/L, fueron
detectadas en muestras con contenidos de COT cercanos a 6 mg/L. Por su parte,
el dibromoclorometano, tuvo sus mas altos niveles entre 30 y 60 ug/L,
correspondientes a muestras cuyo contenido de COT oscila entre 5y 8 mg/L.

Un caso excepcional fue la muestra que presento el mas alto contenido de COT
(9,500 mg/L), en la cual no se detectdo bromodiclorometano y cuya concentracion

81



de dibromoclorometano fue de las mas bajas. No obstante, en esta muestra se
presentd la mas alta concentracién de cloroformo.

8.1.2 Color aparente. La figura 20, presenta la distribucion de THMs con respecto
al color aparente del agua, pardmetro no especifico que es utilizado en la Planta
Centenario como indicador de materia organica.

Figura 20. Efecto del color aparente en la formacién de THMs
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La Figura 20 muestra en relacion al color aparente del agua, que el cloroformo se
detecta a cualquier nivel de dicho parametro, el bromodiclorometano se detecta
cuando el color aparente es mayor o igual a 13 UPC y el dibromoclorometano se
detecta en casi todo el rango de 7 a 30 UPC. Se observa, ademéas que el
dibromoclorometano aumenta, aunque no de manera significativa, a medida que
se incrementa el color aparente.

No se observa una tendencia especifica de las concentraciones de THMs con
respecto al color, pero sabiendo que los THMs se forman a niveles de pg/L y que
el color esta en el orden de mg/L, cualquier rastro de MON en contacto con cloro
reaccionaria para formar THMs a estas concentraciones.

Por lo tanto, la presencia de color en bajas o altas concentraciones es un activador
de la formacion de THMs posterior al proceso de cloracién del agua. A esto se
suma, el hecho de que durante el Ultimo muestreo todas las muestras
sobrepasaron el valor guia de 15 UPC, lo mismo que ocurrio en dos de las
muestras del muestreo No. 4.
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8.2 CLORO RESIDUAL Y DEMANDA DE CLORO

Se determin6 una estrecha correlacion entre la demanda de cloro y la formacion
de THMs. El primer muestreo tuvo demanda baja de cloro (0,2 mg/L en el efluente
de tratamiento) y sus concentraciones de THMs fueron bajas (menores a 10 ug/L
para cada uno de los THMs bromados). El muestreo No. 5 tuvo una demanda
media (0,6 mg/L de cloro en el efluente de desinfeccidon) y los niveles de THMs
fueron intermedios a los otros muestreos (promedio de 35,8 pg/L de THMs
totales). Finalmente, en los muestreos 3 y 4, debido a la dificultad de mantener un
residual de cloro, es decir, que la demanda de desinfectante fue bastante alta, por
causa de los altos niveles de materia organica en la fuente, se hizo recloracién del
agua directamente sobre los tanques de almacenamiento, y en estas dos
ocasiones, los niveles de THMs fueron altos (promedios de 58,9 y 72,7 ug/L de
THMs totales para los muestreos 3 y 4, respectivamente).

La Figura 21, muestra los efectos del cloro residual en la formacion de THMs,
independientemente de cual haya sido la dosis inicial del desinfectante.

Figura 21. Efecto del cloro residual en la formacién de THMs
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Segun la Figura 21, el cloroformo y el dibromoclorometano comienzan a aparecer
inclusive cuando el residual de cloro es bajo (valores cercanos a 0,5 mg/L), pero
su cantidad se incrementa cuando el residual de cloro se mantiene entre 1 y 1,5
mg/L, ademas, en éste intervalo se forma también el bromodiclorometano, por ello,
es recomendable para el sistema de produccion de la planta que se dosifique el
desinfectante de manera que se logren residuales ligeramente menores a 1 mg/L.

La muestra que tuvo el mas alto residual de cloro mostr6 que este nivel no
incrementa la formacion de THMs, al haberse detectado en ella niveles muy bajos
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de cloroformo y dibromoclorometano y que el bromodiclorometano ni siquiera fue
detectado. Esta muestra correspondia al afluente de tratamiento del muestreo No.
3, en el que como se dijo anteriormente se habia realizado recloracion en los
tanques, hecho que habria aumentado el cloro residual a lo largo de la red de
servicio.

8.3 pH

La Figura 22 muestra los niveles de THMs que se detectaron en las muestras,
dependiendo del pH del agua medido in situ.

Figura 22. Efecto del pH en la formacion de THMs
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Claramente se observa que el cloroformo se detecta a cualquier valor de pH entre
6 y 7,5; el bromodiclorometano entre 6,6 y 6,8; y el dibromoclorometano solo a
valores de pH mayores a 6,6. También es evidente que valores de pH entre 6,6 y
6,8 intensifican la formacion de dibromoclorometano.

En general, se observa que al aumentar el pH en el rango que caracterizo las
muestras, aumenta la cantidad de THMs, ademés, valores muy cercanos a la
neutralidad (6,95 a 7,05) favorecieron la formacion de cloroformo. A pH entre 6,8 y
6,9 los niveles de cloroformo fueron casi el 50% menores que a pH 7. Por lo tanto,
se recomienda obtener un efluente de tratamiento con pH ligeramente menor a 7,
ya que como se pudo observar en la figura 1, a valores de pH menores a 7
predomina en un 80% el HOCI, mejor agente desinfectante que el OCI".
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8.4 TEMPERATURA

La Figura 23 muestra la distribucion de los THMs con respecto a la temperatura de
las muestras. Cabe resaltar que el intervalo de temperaturas evaluado es corto y
corresponde a las temperaturas medidas in situ.

Figura 23. Efecto de la temperatura en la formacién de THMs
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El cloroformo y el dibromoclorometano se detectaron a temperaturas entre 16 y 19
T, mientras que el bromodiclorometano se detecto s olo a temperaturas entre 17 y
18 C. Las temperaturas entre 17 y 18 € favorecier on la formacion de cloroformo,
ademas, en este rango se muestra una tendencia a aumentar la cantidad de THMs
totales cuando aumenta la temperatura. Por su parte, las temperaturas entre 18 y
19 < favorecieron la formacion de dibromoclorometa no.
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9. CONCLUSIONES

» La técnica ELL-CG-DCE fue validada satisfactoriamente al haber cumplido
con los requerimientos en los pardmetros de linealidad, exactitud, precision y
sensibilidad para el analisis de THMs en agua potable, por cuanto los datos
obtenidos con ésta técnica gozan de alta confiabilidad

« El andlisis de THMs mediante la técnica ELL-CG-DCE en las condiciones
trabajadas demostr6 que la matriz agua potable, proveniente de la Planta
Centenario, esta libre de sustancias interferentes.

* Dado el cumplimiento de los criterios de linealidad: coeficientes de
determinacion superiores a 0,960, correlacion significativa mediante el
estadistico t y homocedasticidad de los residuos de respuesta frente a
diferentes concentraciones, se establecieron como rangos dindmicos lineales
en la determinacion de THMs con la técnica ELL-CG-DCE las concentraciones
correspondientes a los extractos organicos, comprendidas entre 10 y 120 pg/L
para los compuestos cloroformo, bromodiclorometano y dibromoclorometano, y
entre 20 y 120 pg/L para el compuesto bromoformo.

* La precision del la técnica ELL-CG-DCE para analisis de THMs tanto en su
determinacion cualitativa (tiempos de retenciébn) como en su cuantificacion
(areas de picos cromatograficos) presenté valores de coeficientes de variacion
menores a los valores maximos orientativos (15-21%) para los niveles de
concentracion de pug/L correspondientes al rango dindmico lineal,
sobreponiéndose a los errores de tipo aleatorio y pese a la inyeccion manual
de los extractos organicos al sistema cromatografico.

* Los limites de deteccion en el analisis de THMs mediante la técnica ELL-CG-
DCE cumplieron con los requerimientos de ser menores al 10% de los valores
guia para cada uno de los 4 congéneres, por cuanto la técnica y el método
empleados son adecuados para el analisis; no obstante, sus valores obtenidos
a partir de rectas de regresion fluctan dependiendo del comportamiento de
cada calibracion.

» Se valido satisfactoriamente el método de combustion y deteccién por IRND
para determinacion de COT utilizando la medicion directa del CONP en agua al
haber cumplido la técnica con los atributos de validacién requeridos para el
analisis, como fueron linealidad, sensibilidad, precision y exactitud.

» La optimizacion del proceso de eliminacién del carbono inorganico para el
analisis de COT por combustién y deteccién por IRND en el modo CONP
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elimind la principal interferencia del analisis que obedecia al aporte de carbono
total proveniente de la porcidon inorganica, lo cual se vio reflejado en el
mejoramiento de la linealidad.

» El rango dindmico lineal para andlisis de COT en agua potable se establecio
entre 3 a 20 mg/L luego de demostrar en éste rango de concentraciones el
cumplimiento de los criterios de linealidad como fueron un coeficiente de
correlacion igual a 0,9994, correlacion significativa mediante el estadistico t y
homocedasticidad de los residuos de respuesta frente a diferentes
concentraciones.

 El limite de deteccién determinado en 0,517 mg/L de COT demostré que la
técnica de combustion y deteccién por IRND en el modo CONP es apropiada
para el analisis de COT en agua potable, ya que cumplié con el requerimiento
de ser como maximo el 10% del valor guia para ésta matriz (5 mg/L).

» El estudio de la precision con el método del WRC, de la técnica de
combustion y deteccion con IRND para analisis de COT demostrdé que en el
RDL, la variabilidad dentro de Iotes (repetibilidad) y entre lotes
(reproducibilidad) es estadisticamente significativa y estd sujeta a errores
aleatorios y errores sistematicos; sin embargo, cumplié con la meta de
precision al presentar valores de CV menores al 11%.

» Segun el método de validacion del WRC se determind que la técnica de
analisis por combustion y deteccion por IRND presentd una exactitud media
aceptable para el analisis de COT en agua potable, ya que se cumplio con el
requerimiento representado por las recuperaciones en el intervalo entre 80 y
110% para concentraciones comprendidas en el rango dinamico lineal.

» La eficiencia de remocion de materia organica mediante coagulacién-
floculacion en la planta Centenario no alcanzo las metas propuestas por la US
EPA (45-50% de remocion de COT) de acuerdo a la alcalinidad de la fuente
(promedio de 23,80 mg/L de CaCOg3) y contenido organico de la misma
(promedio de 10,24 mg/L de COT) durante el periodo Abril - Mayo de 2009 en
el que se realizaron los muestreos, por cuanto el remanente de COT en el
efluente de floculacidn es susceptible de reaccionar con el cloro en la etapa de
desinfeccion para formar SPDs.

» El mejor aporte a la remocién de precursores organicos posterior al proceso
de coagulacioén-floculacion en la planta Centenario, se observd en el sistema
de sedimentacién convencional y en los filtros de carrera rapida, sin embargo,
la remocion alcanzada en ésta linea de tratamiento disminuye durante la
mezcla en el pozo de desinfeccion de los efluentes de filtracidn (filtros rapidos y
filtros de autolavado), ya que el efluente de los filtros de autolavado presenta,
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por lo general, niveles mucho mayores de COT que contaminan al efluente de
los filtros de carrera rapida.

 El efluente de almacenamiento de la Planta Centenario en el periodo de Abril
y Mayo de 2009 presento un promedio de 5,657 mg/L de COT (8 muestras),
siendo ésta una cantidad suficiente para facilitar la formacion de SPDs
mediante su reaccion con el residual de cloro a través de la red de distribucion,
de todas maneras este promedio es cercano aunque sobrepasa al maximo
permisible sefialado por la Norma colombiana en 5 mg/L.

* En 36 muestras de agua potable tomadas en distintos sitios de la red de
distribucion de la Planta Centenario entre Abril y Mayo de 2009 se determind la
presencia de precursores organicos cuantificados como COT, cuya
concentracion promedio fue de 6,188 mg/L, valor que sobrepasa el maximo
permisible de 5 mg/L y que al ser mayor al que se habia determinado en el
efluente de la planta indica una posible contaminacion del agua derivada de la
acumulacion de materia organica en la tuberia de la red de servicio.

* En 12 muestras de agua de la Planta Centenario (6 del efluente de
tratamiento y 6 de la red de distribucidén) analizadas entre Abril y Mayo de 2008
se determing la presencia de cloroformo y bromodiclorometano; en 2 muestras
(una del efluente de tratamiento y otra de la red de distribucion) se detecto
ademas de éstos compuestos la presencia de dibromoclorometano, mientras
gue en ninguna de las 14 muestras tomadas se detectd la presencia de
bromoformo; sin embargo, las concentraciones determinadas para cada analito
y para la suma total de THMs estuvieron muy por debajo de los valores guia
establecidos por los organismos internacionales EPA, OMS y CE, asi como
también se dio cumplimiento a la norma colombiana (Resolucion 2115/07).

* En 18 muestras de agua de la Planta Centenario (2 del afluente, 2 del
efluente de desinfeccion, 2 del efluente de la planta y 12 de la red de
distribucion) analizadas en Diciembre de 2008 se detectd cloroformo pero fue
imposible su cuantificacion, dado que las concentraciones de los extractos
organicos superaron el rango dinamico lineal, por lo que posiblemente éste
compuesto habria sobrepasado el valor guia de 30 pg/L recomendado por la
EPA; en todas estas muestras con excepcion del afluente de la planta se
detecté ademas bromodiclorometano y solamente en las muestras del efluente
de desinfeccion se detectaron los 4 THMs, sin embargo sus niveles fueron
mucho menores a los maximos recomendados para cada uno de éstos
compuestos por la OMS.

* En dos muestreos realizados en Mayo de 2009 (4 muestras), se determiné la

presencia de cloroformo en el agua cruda que llega a la Planta Centenario con
un promedio de 38,4 pg/L, en uno de éstos muestreos (2 muestras) se detectd
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ademas dibromoclorometano con promedio de 2,2 pg/L; la presencia de estos
compuestos en la fuente (Rio Pasto) se puede atribuir a la descarga directa de
agentes quimicos que los contengan, o de cloro que estaria reaccionando con
los precursores organicos para formarlos y que sin duda incrementa la cantidad
de THMs detectados posterior a la de desinfeccion.

* En 52 muestras de agua de la Planta Centenario (6 del efluente de
tratamiento, 6 del efluente de almacenamiento y 40 de la red de distribucion)
recolectadas entre Abril y Mayo de 2009 se detecté la presencia de cloroformo
en la totalidad de las muestras, bromodiclorometano en 24 (4 en planta y 20 en
red), dibromoclorometano en 38 (10 en planta y 28 en red), mientras que el
bromoformo estuvo presente solo en 2 muestras correspondientes a la planta;
en cada caso, el nivel de THMs totales fue mucho menor al valor guia
recomendado por la Norma colombiana (200 pg/L) y la CE (100 pg/L) y en
ninguno de sitios de muestreo se sobrepasd los niveles maximos
recomendados por la OMS (200, 60, 100 y 100 pg/L para cloroformo,
bromodiclorometano, dibromoclorometano y bromoformo, respectivamente) ni
el valor guia igual a 1 de la relacion de THMs también recomendado por este
organismo (suma de las relaciones de concentracién de cada compuesto con
respecto a su valor guia); sin embargo, los niveles de cloroformo en varios
casos, sobre todo en sitios de la red de distribucion sobrepasaron el valor guia
de 30 pg/L recomendado por la EPA, por lo cual en estos casos también se
sobrepaso el nivel de THMs totales recomendado por este organismo en 80

Mg/L.

» La suma de las relaciones de concentracion de THMs con respecto a los
valores guia de la OMS durante el periodo de muestreo entre Abril y Mayo de
2009 mostraron ligeras tendencias de aumento con respecto a la mayor
distancia de los sitios de muestreo hacia la Planta, lo cual seria un indicio de
gue a través de la red de distribucion de la planta Centenario el agua se puede
estar contaminando con material organico, el cual actla como precursor para
la formacion de SPDs.

* En términos generales, las correlaciones entre los factores que afectan la
formacion de THMs y los niveles de THMs detectados en muestras de agua
tratada de la planta Centenario fueron positivas, es decir que el aumento en los
niveles de precursores organicos (COT), cloro residual, demanda de cloro, pH
y temperatura, implican el aumento en las concentraciones de cada uno de los
THMs y de THMs totales.
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10. RECOMENDACIONES

» Para el andlisis de THMs con la técnica ELL-CG-DCE se debe realizar una
curva de calibracion nueva por cada lote de muestras de manera que se
asegure la linealidad y la reproducibilidad, asegurando asi la calidad de los
resultados, debido a las variaciones que con frecuencia se presentan en el
comportamiento del detector frente a los analitos que por sus condiciones
fisicoquimicas de alta volatilidad, sensibilidad a la foto descomposicion,
formacion potencial a pesar de los requerimientos criticos en la toma de
muestras (inactivacion con tiosulfato de sodio, ajuste de flujo y evitar camara
de aire), ocasionan resultados poco reproducibles y disminuyen la
recuperacion en el andlisis cromatografico.

* El andlisis de THMs con la técnica ELL-CG-DCE se debe hacer maximo
dentro de las 24 horas posteriores a la realizacion del muestreo para evitar los
efectos debidos a la caracteristica de labilidad de los analitos.

» Se requiere evaluar los limites de deteccion de THMs con la técnica ELL-CG-
DCE por un método distinto al método de los minimos cuadrados, ya que éste
resulta ser muy tedrico y los limites de deteccion varian con respecto a cada
curva de calibracion que se realice.

» Explorar nuevas técnicas para extraccion de THMs que superen las
desventajas asociadas a la ELL, como la contaminacion debida al solvente; por
ejemplo la microextraccion en fase solida acoplada al espacio de cabeza, que
ha sido objeto de recientes investigaciones como la que desarrolla el Grupo de
Investigacion en Cromatografia y Técnicas Afines de la Universidad de Caldas.

» Se debe optimizar el proceso de ELL de THMs en fase acuosa mediante un
disefio experimental cuyos factores sean la relacibn de volumen
muestra/solvente y el tiempo de extraccién, y cuya variable de respuesta sea el
area de pico del analito bromodiclorometano por encontrase entre dos picos (el
de cloroformo y el de dibromoclorometano) y haberse detectado en las
muestras de agua del sistema de tratamiento.

» Se recomienda adelantar un proceso de intercalibracion con laboratorios
afines que cuenten con la técnica estudiadas (Cromatografia de gases y
Analizador de COT por combustion), de manera que se puedan establecer los
criterios de robustez y precision en el nivel de reproducibilidad propiamente
dicho.
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» Hacer un seguimiento a la formacion potencial de THMs dado que existen
evidencias de que éstos compuestos se siguen produciendo una vez el
efluente de tratamiento sale a la red de distribucion.

» Para evaluar la eficiencia de remocion de materia organica del sistema de
tratamiento de la Planta Centenario se recomienda hacer por lo menos un
muestreo en un dia en que se observe alto color en el agua cruda que es una
caracteristica tipica de la fuente, con ello puede hacerse una comparacion con
respecto a los resultados obtenidos hasta el momento y en la medida de lo
posible determinar igualmente COD dada su relacion mas directa con la
formacion de THMs.

* En lo posible se debe orientar el tratamiento de potabilizacion hacia el
alcance de ciertas metas derivadas de los resultados de esta investigacion
como fueron: valores de pH ligeramente menores a 7 en el agua tratada,
residuales de cloro entre 0,7 y 1,0 mg/L en la red y porcentajes de remocién de
carga organica entre 45 y 50% en términos de COT en el proceso de
coagulacion, dadas las condiciones de alcalinidad y niveles promedio de COT
en la fuente.
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12. ANEXOS

ANEXO A. Zonas de servicio de la Planta Centenario en la Ciudad de Pasto y
ubicacion de los sitios de muestreo para seguimiento a trihalometanos y
precursores organicos.

Centenario

B/ Obrero

1 Zona Alta (Sector barrios Obrero y Capusigra)
Bl Zona Alta (Sector barrios Surorientales)

[ Zona Alta (Sector barrio Corazén de Jesus)
B Zona Media

Bl Zona Baja

Il Tanques de Cujacal
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ANEXO B. Ajuste por el método de los minimos cuadrados de curvas de calibracién para cuantificacion de THMs
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Continuacion Ajuste por el método de los minimos cuadrados de las curvas de calibracion de THMs

PARTE 3. NORMALIZACION DE LA CURVA PARA CUANTIFICACION DE DIBROMOCLOROMETANO

ccégf:,ﬂ;frc(f;f',e' Area1 | Area 2 | Area 3 x; Vi xiX | (%) | x® Vi-y (yiry)® |G (Yirv)| Year | ViVear | (Vi¥ea)® | (XX (yi-7)
120 3170 2500 3270 120 2980 57 3211 | 14400 | 1511 2282617 85614 3016 -36 1286 4851454
100 2530 2670 2340 100 2513 37 1344 | 10000 | 1044 | 1090284 38286 2470 43 1881 1403824
80 2250 1800 2190 80 2080 17 278 6400 611 373117 10181 1924 156 24312 169676
50 200 850 770 50 840 -13 178 2500 -629 395851 8389 1105 -265 70352 -111852
20 210 280 290 20 260 -43 1878 400 -1209 | 1462084 52397 286 -26 697 -2270546
10 140 135 150 10 142 -53 2844 100 -1328 | 1762256 70800 13 128 16437 -3776000
Promedio 63 1469
Sumatoria 380 8815 o] | 9733 33800 0 7366210 265667 8815 | o ‘ 114965 266556
Numero de estandares de calibrado = n 6
K = numero de réplicas 3 LD LQ
Pendiente = b| 27,29 = [ 4770 ] (Yo-v)| -1220 33
Desviacion estandar de la pendiente = S| 1,718 (Vo-v)?| 1488533 1111
Intercepto = a| -259,5 = [358,03] b?| 744,99 744,99
Desviacion estandar del intercepto = ,(128,975 E(x-%)° 9733 9733
Coeficiente de correlacién =r| 0,992 b2*(x;=%x)2| 7251244 | 7251244
Coeficiente de determinacién = r?| 0,984 (Yo-v)2/b2*(x;-%)2| 0,205 0,000
t(95%)| 2,78 Vo| 2491 14358
t calculado =t, 15,9 |tr > t(0.95); Existe correlacién significativa entre x e v Xo (HG/L) 18,6 62,1
Error aleatorio en el eje y = S| 169,53 Sx, (pg/L) 5,22 4,39
PARTE 4. NORMALIZACION DE LA CURVA PARA CUANTIFICACION DE BROMOFORMO
O ntantar | Area1 | Areaz | Areas | x; vi xix | ? | x| vy | e |6 e)| Yea | ViYear | (Vivea) | 060 yiey)
120 1060 1950 1030 120 1347 a6 2116 | 14400 | 53 426844 30053 1272 75 5597 1382453
100 980 990 800 100 923 26 676 | 10000 | 230 52900 5980 1020 -97 9407 155480
80 960 705 830 80 832 6 36 6400 138 19136 830 769 63 3953 4980
50 280 290 255 50 275 -24 576 2500 -418 175003 10040 391 -116 13572 -240960
20 110 80 80 20 20 -54 2916 400 -603 364011 32580 14 76 5745 -1759320
Promedio 74 693
Sumatoria 370 3467 o] | 6320 33700 0 1037894 79483 3467 | o ‘ 38274 -457367
Numero de estandares de calibrado = n 5
K = numero de réplicas 3 LD LQ
Pendiente = b| 12,58 = [ 4518 | (Yo-v)| -592 199
Desviacion estandar de la pendiente = S| 1,421 (Yo-¥)?| 350233 39544
Intercepto = a| -237.3 = [370.93] b?| 158,17 158,17
Desviacion estandar del intercepto = S,|116,644 =(%;-%)° 6320 6320
Coeficiente de correlacién =r| 0,981 b2*(x;-x)2| 999620 999620
Coeficiente de determinacién = r?| 0,963 (Y o=%)2Ib2*(3-x)2 0,350 0,040
t(95%)| 3.18 Yo| 101,5 8922
t calculado = t, 8,9 tr > £(0.95); Existe correlacién significativa entre x e y Xo (HO/L) 26,9 89,8
Error aleatorio en el eje y = Sy | 112,95 SX, (Mg/L) 8,44 6,80
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ANEXO C. Ajuste por el método de los minimos cuadrados de la curva de calibracion para cuantificacion de COT

100

estondar (mait o | Areat | Area2 | Aread | x; vio | xR | x| vy | en) (M) Veal | YiYeal | (YiVea) | (XiR)HYieY)
3 1777 | 17,70 | 17,67 3 18 -8 69 9 -44 1949 368 17 1 0 -3066
6 3211 | 32,55 | 32,82 6 32 -5 28 36 -28 862 157 33 -1 1 -835
10 5479 | 54,83 | 5549 10 55 -1 100 47 98 55 0 0 -12
13 7057 | 70,14 | 68,57 13 70 2 169 62 13 71 -1 1 22
16 87.14 | 8868 | 88,28 16 88 5 22 256 28 685 122 87 1 1 570
20 1086 | 1088 | 1090 20 108 9 75 400 48 2141 401 108 0 0 3476
Promedio 11 62
Sumatoria| 68 | 371 | 0o | 199 | 70 | o [ 5747 | 1070 | 371 | o0 3 154
Numero de estandares de calibrado=n| 6
K = numero de réplicas|, 3 LD LQ
Pendiente=b| 537 | = | 0/182 | yo| 3801 | 10,271
Desviacion estadndar de la pendiente = 8,| 0,065 (Yo-¥)| -58,061 -51,590
Intercepto=a| 1,03 (Vo-v)| 337103 | 266156
Desviacion estandar del intercepto=S,| 0832 | = | 2,31 | by 28812 | 28812
Coeficiente de correlacion =r| 0,9887 I(xi%)?| 199,33 199,33
Coeficiente de determinacion = r?| 0,9994 b(xix)?| 5743,14 | 5743,14
t(95%) 2,78 (Yor)Ib™*(xi%)?| 0,587 0,463
tcalculado=t,| 82,0 [tr>1(0.95); Existe correlacién significativa entre x e y Xo(mgiL)| 0,517 1,722
Error aleatorioenel ejey = S| 0,92 SX, (mgiL)| 0,180 0,169




ANEXO D. Procesamiento de datos con el aplicativo del Water Research Center para validacion de la técnica de
combustion y deteccion por IRND para andlisis de COT

2. TABULACION DE LAS LECTURAS DEL INSTRUMENTO EN ORDEN ALEATORIO
Primera Segunda Tercera Cuarta Quinta Sexta
Fecha 04/04/2009| Fecha |05/04/2009| Fecha |06/04/2009| Fecha |07/04/2009| Fecha |(08/04/2009| Fecha (09/04/2009
Determinacion N° | Sol N° AREA Sol N° AREA Sol N° AREA Sol N° AREA Sol N° AREA Sol N° AREA
1 5 60,97 j=] 39.89 5 66,48 3 88,23 (=] 36,90 11 53,90
2 S 65,33 10 39.55 (=] 66,90 4 87,44 10 34,35 12 50,49
3 i=) 38,04 s 27.27 1 5,165 5 61,35 11 53,32 13 63,84
4 10 37.47 e 27,07 2 4,267 (=] e2.84 12 36,69 14 58,27
L= 11 46,71 15 87,35 11 56,11 Q 36,76 £ 68,31 15 84,31
=] 12 44.14 5 82.79 12 42.12 10 36,96 (<] 65,74 16 81,74
rd 13 66,94 (=] 87,39 7 32.34 rd 27,10 1 4,137 rd 24,98
a8 14 64,85 13 63,50 a8 29,42 a8 26,72 2 4,196 38 25,42
(=] v 30,92 14 54,44 13 61,43 13 63,80 13 59,90 1 3.355
10 8 28,20 11 58,46 14 60.87 14 62,68 14 58,86 =2 2,465
11 1 4,279 12 45,52 3 82,42 1 4,531 15 83,51 3 80,40
12 2 3,243 1 8,354 4 93.78 2 2,745 16 86,43 4 84,14
13 15 2,44 2 5,600 15 21.87 11 70,15 T 25,62 o 36,37
T4 16 90.88 3 97.91 16 86.74 b= 60.22 3 89.09 10 36.57
LE=) 3 94.16 = 96.55 9 37.14 15 69.50 8 26,94 > 56.26
16 <4 94.80 16 84.92 10 36.19 16 94.13 4 o91.12 [S] 56.81
Z2a. ORDENAMIENTO DE RESULTADOS
Primera Segunda Tercera Cuarta Quinta Sexta
Fecha 04/04/2009| Fecha |05/04/2009| Fecha |(06/04/2009| Fecha |07/04/2009| Fecha |(08/04/2009| Fecha (09/04/2009
SOLUCION Sol N° AREA Sol N° AREA Sol N° AREA Sol N° AREA Sol N° AREA Sol N° AREA
BK 1 4,279 1 8,354 1 5,165 1 4,531 1 4,137 1 3.355
2 3,243 2 5,600 2 4,267 2 2,745 2 4,196 2 2,465
Ea 3 o94.16 3 o7.91 3 82.42 3 88,23 3 89,09 3 80,40
<4 94,80 <4 96,55 4 93.78 4 87,44 4 21,12 4 84,14
Em (=] 60,97 5 62,79 (=] 66,48 (=) 61,35 (=] 68,31 (=] 56,26
S 65.33 (=] 57.39 (=] 66.90 <] 62.84 (S 65.74 (S 56.81
Eb v 30,92 s 27.27 7 32.34 7 27,10 7 25,62 7 24,98
8 28,20 8 27,07 8 29.42 8 26,72 8 26,94 8 25,942
nMA je] 38.04 j=] 39.89 o 37.14 (=] 36.76 o 36.90 o 36.37
10 37,47 10 39.55 10 36,19 10 36,96 10 34,35 10 36,57
M2 11 46,71 11 58,46 11 56,11 11 70,15 11 53,32 11 53,90
12 44,14 12 45,52 12 42,12 12 80,22 12 36,689 12 50,49
M1Ab 13 66,94 13 63,50 13 61,43 13 63,80 13 59,90 13 63,84
14 64.85 14 S4.449 14 60.87 14 G2.68 14 58.86 14 58.27
MA1Aa 15 92,44 15 87.35 15 21.87 15 69,50 15 83,51 15 84,31
16 90,88 16 84,92 16 86,74 16 24,13 16 86,43 16 81,74
Resultados en unidades de mg COT/L
SOLUCION Sol. No dia 1 dia 2 dia3 dia 4 dia 5 dia 6 MEDIA
BK 1 0,606 1,365 0,771 0,653 0.579 0,434 0.621
2 0,413 0,852 0,604 0,320 0,590 0,268
Ea 3 17.35 18,05 15,16 16,25 16,41 14,79 16.58
4 17.47 17.80 17.28 16,10 16,78 15,48 7
Em (=] 11,17 11,51 12,19 11,249 12,53 10,29 11.63
[S] 11.98 12,36 12.27 11.52 12,06 10,39 B
Eb rd 5.570 4.890 5.833 4.857 4.581 4.463 4.963
8 5,063 4,852 5,289 4,786 4,828 4,544 ’
nMA 2 5,895 7.240 5,728 6,658 6,683 6,585 6.736
10 5,789 777 5,551 6,695 6,208 6,621 ’
M= 11 28.82 39.66 39.51 40,65 32,92 35,67 33.87
12 27.22 30,10 32,51 39.87 26,10 33,40 7
13 12.28 11,64 11,25 11,69 10,97 11,70
M1AL 14 11,89 11.81 11,15 11,49 10,77 10,66 11,44
MA1Aa 15 17,03 165,08 16,92 12,76 15,37 15,52 15,86
16 16.74 15.63 15,97 17.35 15,91 15,04

101



Continuacion. Procesamiento de datos con el aplicativo del Water Research Center para validacion de la técnica de
combustion y deteccion por IRND para andlisis de COT

3. CODIFICACION DE LOS RESULTADOS

BLANCO SOLUCION ESTANDAR Ea SOLUCION ESTANDAR Em SOLUCION ESTANDAR Eb
LOTE LOTE LOTE LOTE
A "
PRUEBA; 1 7 3 3 6 PRUEBA 1 2 3 I ; 6 PRUEBA 1 7 3 1 5 6 PRUEBA 1 T3 5 5
1 [ 0606 | 1365 0771|0653 0579 | 0434 117135 1805) 1516 | 1625 | 1641 1479 T 1S 1218 124 ] 1258 1029 1 5570 4800 5833 | 4807 | 4581 4488
2 | 041310852 04040320 | 050 | 0268 2 74T 17801728 [ 1640 1678 1548 2 [N 123 10 M52 ] 1206 103 2 5063 4850|5280 4786 4828 454
Wedia Total 0621 Nedia Totel 16,58 Meda Tl 11,63 Media Tol 4,963
Codigo x = 1000°(X-0.621) Cotigo x= 100°(X -18,58) Codigo x = 100°(X- 11.83) Cotigo x= 100°(X- 4,963)
SOLUCION RESULTADO CQDIFICADO x SUNADE SOLUCION RESULTADO CODIFICADO x SUMADE SOLUCION RESULTADO CQDIFICADO x SUNADE SOLUCION RESULTADO CODIFICADO x SUMADE
LOTES LS LOTES LS LOTES LS LOTES FLAS
BLANCO 1 \ 213 45 6 ESTANDAROSOC | 1 ) 4 5 ESTANDAR 0.60C | 1 213 4 5 6 ESTANDARO.25C | 1 2 3 4|5 6
Prugbat 150 R 4 -187 680 Prbat x| 774 1474 413 330 170 189 -1455 Prugha 1 \x 458 -119) 568 -388 909 4388 824 Prebat x| 607 73 870 -108] -382 S0 418
Prueba2  x 21 -8 301 3 -383 680 Prueba2 x| 894 1220 704 478 20 4002 1455 Prueba2 [x| 34 738 #4510 4 483 84 Prueba2 x| 100 111 326 -17.7] -135 41 41
Suma de columnas L| - ardl 13 -00) T 541 0 | Sumadecolumnas L| 1667 2693 -709] -808] 3 -288.1 00 | Sumadecolumnas|L| -105] 618 1214 -488 133 -256,9 00 | Sumadecolumnas L| 707 -184 1196] -283 517 - 0
] 50048] 949621] 17465 _72655] 527" 202414] 1387477 %2 21793 7263 6028] Go26 1 83024 194922 B 109.5] 38218147471 24774 1793 660185 105108, ] 49985 3386143042 8009 26729 84 31560
Sum %42 92m04 Sum x*2 123601 Sum x*2 61140 Sum x*2 18916
SumL*22 | 693738 Sum L*22 97461 Suml*22 52554 Sum LA272 15780
(Sum L)*2/12 0 (Sum L)*2142 0 (Sum L)*212 0 (Sum L}*2112 ()
MUESTRA REAL Mt IUESTRA REAL M2 IUESTRA ADICIONADA H1Ab MUESTRA ADICIONADA 111Aa
LOTE LOTE LOTE LOTE
) )
PRUEBA i 7 113 5 A PRUEBA i 2 3 I ; A PRUEBA i 7 3 1 A PRUEBA i R 5 A
1 | 68%5 | 7240 6728|6658 | 6683 | 6585 1 2882 3966 3051 | 4065 | 3092 3567 11228 ) 184 125 1169 | 1097 1T 11703 1608 ) 1682 [ 1276 | 1837 1592
2 | 6789 | 777 6551|6695 | 608 | 662 2 72 010 53087 B0 BL 2 [ M9 MBT 1118 149 07T 1086 2 1674 1563 | 597 [ 1736 1591 1504
Media To 6,738 Media Tot 3387 MediaTol 1144 Media Tol 15,86
Cotigo x= 100°(X -6,736) Corigo x=100" (X - 33,87) Codigo x= 1000°X-11.44) Cotigo x= 100°(X 15.86)
SoLUCION RESULTADO CQDIFICADO x SUNADE SoLUCION RESULTADO CODIFICADO x SUMADE SoLUCION RESULTADO CQDIFICADO x SUNADE SoLucioN RESULTADO CODIFICADO x SUIADE
LOTES FLiS LOTES FLAS LOTES FLAS LOTES FLAS
IVESTRA 1 [2]3 45 6 IUESTRA 2 12 3 [ 4]5] 6 WESTRA#D | 1 [ 2]3 4 5[ 6 MESTRA#D [ 1 2 3 [ 4[5 6
Prbat x| 159 304 08 78 B3 51 34 Prugbat x| 505 579 564 676 -9 180 1402 Prugbat |x| 837 196 180 232 %{ 25 880 Prbat x| 117 2 107 M0 49 W4
Prueba2 x| 53 441 185 41 528 15 374 Prueba2 x| 685 377 -136] 600 -777) A7 1402 Prueba2 [x| 447| 371 294 43 669 ;178 880 Prueba2  x 8 23 M 149 8 2 148)
Sumadecolumnas L| 212 945 -193 -119 -88() 268 00 | Sumadecolumnas L| -1170 202 428 1278 872 133 0| Sumadecolumnas|L| 1284 57| -484 295 -1143 519 0| Sumadecomnas L| 205 -1 118 162 -4 -118 (
L2 4505] 89398 3716 1410 33697 7062 139786 L2 1368510 40871 183327 1633710\ 760093 177334004248 L2 1640012) 321486| 23400787023 1307022 269507 3868057 L2 421180 13807) 26107 1946 13671 97547
Sum x*2 8365 Sumx'2 2978250 Sumx'2 2609804 Sum x*2 162682
Sum L*22 6989 Suml*22 2002122 SumLA22 1934028 Sum LA272 48774
(Sum L)212 0 (Sum L)*212 0 (Sum L)*212 0 (Sum L}*2112 [
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Continuacion. Procesamiento de datos con el aplicativo del Water Research Center para validacion de la técnica de
combustion y deteccion por IRND para andlisis de COT

5. ANALISIS DE VARIANZA
Suma de los cuadrados Grados de libertad Total Cuadrados Medios
SOLUCION Entre lotes |Dentro del lote Total Entre lotes | Dentro del lote Entre lotes |Dentro del lote
sQ1 SQo sQt N1 No Nt M1 Mo
BK 693738 233366 927104 5 6 11 138748 38894
Ea 97461 26041 123501 5 6 11 19492 4340
Em 52554 8586 61140 5 6 11 10511 1431
Eb 15780 3135 18916 5 6 11 3156 523
M1 6989 1376 8365 5 6 11 1398 229
M2 2002122 976137 2978259 5 6 11 400424 162689
M1Ab 1934029 675776 2609804 5 6 11 386806 112629
M1Aa 48774 113908 162682 5 6 11 9755 18985
6. CALCULO DE LAS DESVIACIONES ESTANDARES Y DESCODIFICACIONES
6.a
BK Ea Eb M1 M2 M1Ab M1Aa Em
Cuadrado medio entre grupos (5.) M1 138748 19492 3156 1398 400424 386806 9755 10511
Cuadrado medio dentro de los grupos (5.) Mo 38894 4340 523 229 162689 112629 18985 1431
M1 > Mo ? Si Sl S Si Sl Si NO =l
Sl NO
F =M1/Mo F = Mo/M1 F 3,6 4,5 6,0 6,1 2,5 3.4 1,9 7.3
F(5.6)(0.01)=8.7 F(5.6)(0.05) =44
F > F(D.Oﬂ?NO F < F(0.05)? NO NO NO NO NO NO SI NO
Sl (™) F > F(0.05)? Sl (NS) NO NO (NS) SI (*) SI(*) SI(*) NO (NS) NO (NS) SI(NS) SI(*)
SI (%) NO (NS)
(A) (A) (A) (A) Err anormal Sd'2 38894 4340 523 229 162689 112629 18985 1431
(B) (B) (D) (E) Rev. Met. A Ser2 NS 7576,0415 1316,7633 584,3014 NS NS 0 4539,9722
(C) (C) (F) (A) St2 88821 11916 1839 814 281557 249718 18984,6903 5971
(A) Sd*2=Mo
(B) Se"2=(M1-Mo)/2
(©) St'2=Mo+Se"2
(D) Se"2=NS
(E) Se’2=0
(F) Sth2=(M1+Mo)/2
6.b BK Ea Eb M1 M2 M1Ab M1Aa Em
Sd 197 66 23 15 403 336 138 38
SD CODIFICADAS Se 87 36 24 0 87
St 298 109 43 29 531 500 138 77
Sd 0,1972 0,6588 0,2286 0,1514 4,0335 0,3356 1,3778 0,3783
SD DESCODIFICADAS Se 0,8704 0,3629 0,2417 0,0000 0,6738
St 0.2980 1.0916 0.4289 0,2852 5,3062 0,4997 1,3778 07727
Concentraciones medias (GMC) (1.3) GMC 0,621 16,576 4,963 6,736 33,869 11,443 15,8589 11,6260
Coeficiente de variacion C.V. = (St/GMC)x 100 cv 48 7 9 4 16 4 9 7
\ LIMITE DE DETECCION \LD = 5.5x8d | 1,0847 mg/L. \
yMITE DE CUANTIFICACIO\LQ =14.1xSd | 2,7807 mg/L. \
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Continuacion. Procesamiento de datos con el aplicativo del Water Research Center para validacion de la técnica de
combustion y deteccion por IRND para analisis de COT

7. CALCULO DE LA DESVIACION ESTANDAR TOTAL DE LA MUESTRA CON Y SIN ADICION

M1 M2 M1Ab M1Aa
Str2 814 281557 249718 18985
Sd*2 229 162689 112629 18985
Sz"2 =St"2 - §d*2 584 118868 137088 0
Z=09C 18,0 18,0 18,0 18,0
Z”2=0.81C"2 324 324 324 324
Szh2/Z°2 1,8034 366,8751 423,1117 0,0000
A =GMC 6,736 33,869 11,443 15,859
A2 = (GMC)2 45372 | 1147.120 130,941 251,504
AN2 SzA2(ZM2 81,824 420849,933| 55402,532 0,000
Sd”2 229,260 162689 417 1T2629,305 18984.,690
Sth2 = Sd*2+Ar285z72/Z72 311,083 |583539,350| 168031,837 18984,690
St (codificado) 17,638 763,897 409,917 137,785
St (descodificado) 0,176 7,6390 0,410 1,378
8. RESUMEN DE LOS RESULTADOS EN UNIDADES DE CONCENTRACION
SOLUCION BK Ea Eb Em M1 M2 M1Ab M1Aa
Sd 0,1972 0,6588 0,2286 0,3783 0,1514 4,0335 0,3356 1,3778
Se 0,0000 0,8704 0,3629 0,6738 0,2417 0,0000 0,0000 0,0000
St 0,2980 1,0916 0,4289 0,7727 0,1764 5,3062 0,4099 1,3778
Conc. (GMC 0,621 16,576 4,963 11,626 6,736 33,869 11,443 15,859
9. PRUEBA PARA VERIFICACION S| LAS DESVIACIONES ESTANDARES SON ACEPTABLES
Ea Eb M1 M2 M1Ab M1Aa Em
St 1,0916 0,4289 0,1764 5,3062 0,4099 1,3778 0,7727
St*"2 (A) 1,1916 0,1839 0,0311 28,1557 0,1680 1,8985 0,5971
Concentracion Promedio (OC) 16,576 4,963 6,736 33,869 11,443 15,859 11,626
W (meta a alcanzar) (*) 5% GMC 0,8288 0,2482 0,3368 1,6935 0,5721 0,7929 0,5813
Wa2 (B) 0,6869 0,0616 0,1134 2,8678 0,3274 0,6288 0,3379
St<W? NO NO Sl NO Sl NO NO
(Si:Meta alcan, fin cal) (No:Proseguir cal) META ALCANZADA META ALCANZADA
Mo 4340,0931 522,5333 162689,4167 18984,6903 1430,9494
M1 = 2 St*2 - Mo para muestra con o sin adicion 19492,1761 3156,0600 400424,4833 18984,6903 | 10510,8939
Grados de libertad f = 30(Mo+M1)*2/(6M1/2+5M0*2) 7.2 6.6 8,7 10,9 6.4
Entrar con + - en la tabla de abajo para obtener F(0.05)
f 5 6 7B €10 1
F(0.05) 2.21 210 2.01].94 1.84.83 1.7
F(0.05) 1,996 2,046 1,8980 1,7940 2,0640
Str2/WA2 = (A)/(B) 1,7347 2,9869 9,8179 3,0194 1,7670
F(0.05) > St*2/W4*2 ? S NO NO NO Sl
Si : Meta alcanzada No: Revisar la metodologia analitica META ALCAN. |REVISAR MET. REVISAR MET. REVISAR MET.|META ALCAN.
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Continuacion. Procesamiento de datos con el aplicativo del Water Research Center para validacion de la técnica de
combustion y deteccion por IRND para andlisis de COT

10. PRUEBA DE RECUPERACION DE LA ADICION BAJA 11. PRUEBA DE RECUPERACION DE LA ADICION ALTA
10.1 CALCULO DE LA RECUPERACION DE LA MEDIA Y SU DESVIACION 11.1 CALCULO DE LA RECUPERACION DE LA MEDIA Y SU DESVIACION
M1Ab - (M1*94)100 (mg/L) M1Aa - (M1*94)100 (mg/L)
PRUEBA 1 2 3 2 5 6 PRUEBA 1 2 3 2 5 8
1 5,799 4,833 4,929 5,436 4,686 5,512 1 10,96 9,71 11,00 6,90 9,49 9,72
2 5,508 5,068 4,991 5,193 4,939 4,441 2 10,77 9,31 10,20 11,45 10,45 9,21
PROMEDIO M 5,654 4,950 4,960 5,315 4,812 4,977 PROMEDIO M 10,86 9,51 10,60 9,18 9,97 9,47
M2 31,962 24,506 24,601 28,244 23,159 | 24,766 Mr2 118,03 90,49 112,44 84,19 99,33 89,60
[R = Suma(M)/6 =] 5,1112]mg/L [ [ S =] 0,3136] | [R = Suma(M)/6 =] 9,931[mg/L [ [S= [ 0,6762] |
10.2 CALCULO DE RECUPERACION ESPERADA Y LIMITE DE CONFIANZA DE 11.2 CALCULO DE RECUPERACION ESPERADA Y LIMITE DE CONFIANZA DE
RECUPERACION DE MEDIA GRANDE RECUPERACION DE MEDIA GRANDE
\ u=] 6,736|mg/L [ | Vv =] 94,0[mL | \ u=] 6,736|mg/L [ [ V =] 88,0[mL |
\ C=| 100|mg/L | | v = 6,0|mL | \ c=| 100|mg/L | | v = 12,0[mL |
Recuperacion esperada del estandar d = v(C)/(V+v) 6,000 mg/L Recuperacion esperada del estandar d = v(C)/(V+v) 12,00 mg/L
Recuperacion esperada de'la muestra D = V(UY(V+v) 6,332 mg/L Recuperacion esperada de la muestra D = V(U)/(V+v) 5,928 mg/L
% RECUPERACION DE ADICION 85 % % RECUPERACION DE ADICION 83 %
10.3 EVALUACION DE LA ADICION DE RECUPERACION ESTANDAR 11.3 EVALUACION DE LA ADICION DE RECUPERACION ESTANDAR
R 5,111 R 9,931
S 0,3136 S 0,6762
t(0.95) conv=5 2,5700 t(0.95) conv=5 2,5700
2.57xS/67(1/2) 0,3290 2.57x8/67(1/2) 0,7095
0.95d - 2.57xS/6*(1/2) 5,3710 0.95d - 2.57xS/6"(1/2) 10,6905
1.05d + 2.57xS/6*(1/2) 6,6290 1.05d + 2.57xS/6"(1/2) 13,3095
R/d 0,85 R/d 0,83
& 095 <R/d<1.057 NO ¢ 095 <R/d<1.057 NO
Si (recuperacion media aceptable) (fin de calculos) Si (recuperacion media aceptable) (fin de calculos)
No (completar el analisis siguiente) No (completar el analisis siguiente)
¢ R >0.95d - 2.57xS/6"(1/2)? NO ¢ R >0.95d - 2.57xS/6"(1/2)? NO
SiR/d <0.95 Si (recuperacion media aceptable) (fin de calculos) SiR/d < 0.95 Si (recuperacion media aceptable) (fin de calculos)
No (Recuperacion no satisfactoria - rev. metod) No (Recuperacion no satisfactoria - rev. metod)
¢ R<1.05d + 2.57xS/6"(1/2)? ¢ R <1.05d + 2.57xS/6"(1/2)?
SiR/d > 1.05 | Si (recuperacion media aceptable) (fin de calculos) SiR/d > 1.05 Si_(recuperacion media aceptable) (fin de calculos)
No (Recuperacion no satisfactoria - rev. metod) No (Recuperacion no satisfactoria - rev. metod)
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ANEXO E.

cuantificacion de muestras del periodo Abril-Mayo de 2009

PARTE 1. NORMALIZACION DE LA CURVA PARA CUANTIFICACION DE CLOROFORMO

Ajuste por el método de los minimos cuadrados de las curvas de calibracion de THMs para

c:::md}-, Areat | Area2 | Aread X, ¥ Xk | (xeR) x? ¥y Werl eRPOer) Yew | YeVew | Beved® | (eR07(ew)
10 149 23] 10 185 =30 900 100 -156 24440 4690 193 -8 68 -140700
20 270 M 20 252 -20 400 400 -89 7980 1787 243 9 88 -35733
% 518 [ 90 587 50 2500 8100 246 60352 12283 584 ] 1 514167

Promedio| 40 341
Sumatoria| 120 1024 0 | 30 [ 00 [ o o773 | were0 | 1024 | o | 158 |  43r733 |
Numero de estindares de calibrado =n 3
k = nimero de réplicas 2 LD La
Pendiente =b| 404 - 2,588 yY,| 1815 269.4
Desviacién estindar de la pendiente = §,| 0204 (y-r) -160 72
Intercepto = i| 143,86 {y-pP| 25543 5180
Desviacién estindar del intercepto = 5,| 10,901 - 138,55 bl 2437 2437
Coeficiente de correlacion=r| 0930 a-%)?| 3800 3800
Coeficiente de determinacién = | 0,998 b (x-R)| 82615 92815
t(85%) 1271 (v 1P (x| 0276 0,056
tealeulado =t 242  [tr> 1(0.95) Existe corelacion signdicativa entre x e y xlugl) 76 254
Erroraleatorioenelejey=5,,| 1255 Sx,(pgl)| 268 2 40
PARTE 2. NORMALIZACION DE LA CURVA PARA CUANTIFICACION DE BROMODICLOROME TANO

c:::"mdr' Areat | Area2 | Aread | x v x| (xR | T yer Wesl RO Ve | ¥ | O¥ed® | (eROer)
10 305 279 10 202 -43 1878 100 -267 71111 11556 298 F] 42 -500741
60 513 559 80 616 7 44 3600 57 3287 382 599 17 300 2548
% ™ 7a7 %0 768 3 1344 8100 208 43820 7676 [iL] -1 17 281437

Promedioc 53 558
Sumatoria| 160 1678 o | 37 | wmeoo | o | wmexne | we13 | e | o | 458 | .ze7se |
Nimero de estandares de calibrado = n 3
k = numero de réplicas 2 LD LG
Pendiente =b| 500 = | 4782 | y,| 3027 4526
Desviacion estindar de la pendiente = §,| 0375 y-y)| -256 106
intercepto =a| 2384 2 fv.-y)| 85522 11250
Desviacion estindar del intercepto = 5,| 23409 b} 3605 35,05
Coeficiente de correlacion=r| 0998 Hw-R)| 3267 3267
Coeficiente de determinacién = | 0995 B[k 117780 117760
1(95%)] 1271 (y.-7F (e -%)| 0556 0,096
tealculadome| 160  [er> t0.95) Exste cormelacion significatrva entre x e y X, (wgll)] 107 357
Erroraleatorioenelejey=5,| 2142 sk, (ugll)] 420 344
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Continuacion. Ajuste por el método de los minimos cuadrados de las curvas de calibracion de THMs para
cuantificacion de muestras del periodo Abril-Mayo de 2009

PARTE 3. NORMALIZACION DE LA CURVA PARA CUANTIFICACION DE DIBROMOCLOROMETANO

107

c:::a':dn:ci::slj' | dreat | dreaz | hveas X ¥ L I x? iy rerl FP0R) Ve | YVea | BVl | I5R0eT)
10 139 158 10 154 -a5 1225 100 -444 197136 15540 142 11 127 -543900
20 18 234 20 275 -26 625 400 -323 104329 BO7S 272 2 5 -201875
80 71 744 60 758 15 225 3600 160 25600 2400 793 35 1233 36000
90 1168 1251 20 1205 45 2025 B100 607 368449 2735 1183 22 470 1220175
Promedio 45 588
Sumatoria | 180 2390 0 | awo [ 12200 0 695514 | 53330 | 2390 | 0 | 1834 | 519400
Miumero de estindares de calibrado=n 4
k= nimero de réplicas 2 LD La
Pendiente=h| 1301 = | 203 | y,-7)| -494 -283
Desviacion estindar de la pendiente = §,| 0473 (y-7)f| 244519 79822
Intercepto=al 122 = | 11230 ] B3| 189,19 169,19
Desviacion estandar del intercepte = §,| 26117 Fx-x)*| 4100 4100
Coeficiente de correlacién=r| (990 b (x-%)"| 693880 693680
Coeficiente de determinacion = r*| 0997 (g P (%) 0352 0.115
t{95%)| 430 ¥o| 1030 350
tealculado=t,| 275 |tr>t{0.85) Exste comelacion signific atva entre x e *, (pg/L)| 7.0 233
Error aleatorio enelejey=5,,,| 2028 Sx, (pgll)) 244 217
PARTE 4. NORMALIZACION DE LA CURVA PARA CUANTIFICACION DE BROMOFORMO
c::&'&??:;sﬁ" Areat | Area2 | Area3 % % X% (%) xF V¥ sl R eTY Yew Y¥eu | O¥eal | eXFolyer)
20 56 &7 20 &7 37 1344 400 154 23716 5547 ) 3 7 -207044
&0 237 244 &0 241 3 11 3600 20 400 67 234 B a9 222
90 1 368 o0 355 33 1111 8100 134 17956 4487 358 4 13 148889
Promedio 57 221
Sumatoria | 170 662 0 | 2487 | 12100 0 42072 | 10180 | e82 | o0 | 58 [ 57933
Mumero de estandares de calibrado=n 3
k = nimero de réplicas 2 LD LQ
Pendiente=b| 413 = [ 1ses | yo-1i| 211 157
Desviacién estindar de la pendiente = 5,,| 0,154 (y.-¢)7| 44457 24693
Intercepto=a| 1314 « | 12470 | Bi| 17.03 17.03
Desviacion estandar del intercepto=35,| %811 Fx-x)?| 2467 2467
Cosficiente de correlacion=r| 0999 b (x-x)? 42013 42013
Coeficiente de determinacion =r*| 0,999 [y,-p o™ (x| 1.058 0588
t(36%)] 1271 | 8.7 634
tealeulado=t,| 267 [tr>t(0.95) Existe comelacidn significativa entre x e y %, (pall) 56 186
Error aleatorioenelejey=5,| 767 S, (poll)| 256 2.22




