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Abstract

Although the volume of water for recreational use is a small percentage of total water
consumption of human activity, this volume represents a qualitative impact from the moment
that the purification process requires a 5% daily replacement of pool water. This renewal is
necessary to remove the cyanuric acid accumulated in the pool water. An excess of cyanuric
acid in water prevents the chlorine will be effective and also is harmful to health. This
motivates the search for viable alternatives, both technologically and economically to the
treatment system, since it causes many problems of health, environmental and of
maintenance.
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Resumen

Aunque el volumen de agua destinada a uso ludico no deja de ser un porcentaje reducido
del total de consumo de agua que la actividad humana conlleva, este volumen supone un
impacto cualitativo desde el momento que el proceso de depuracién necesita un renove
diario del 5% del agua del vaso para eliminar el Acido Isocianurico que se va acumulando en
el agua de la piscina. EI exceso de Acido Isocianurico en el agua puede ser perjudicial para
la salud, ademas de impedir que el cloro actie eficazmente. Esto motiva la busqueda de
alternativas viables, tanto tecnolégica como econdémicamente al sistema de depuracion,
puesto que se plantean numerosos inconvenientes de salud, ambientales y de
mantenimiento.
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1. Introduccién

1.2 Acido Isociantrico en piscinas

El consumo de agua de red en piscinas se debe, principalmente, a dos factores:
1. Pérdidas por evaporacion

2. Acumulacion de ciertas sustancias quimicas

Dentro de este ultimo factor, se encuentra el 4cido isocianarico (ICN). La concentracién de
ICN acumulado en piscinas, como consecuencia de la desinfeccidbn del agua mediante
derivados organoclorados, no se puede eliminar mediante un tratamiento fisico-quimico
convencional. Por ello, los distintos reglamentos higiénico-sanitarios de cada provincia
exigen realizar una purga y renovacion diaria del agua del vaso, que suele estar en torno a
un 5% del volumen total de la piscina, cantidad que en determinadas comunidades
auténomas puede ser aiin mayor.

En el caso de una piscina olimpica, donde el volumen medio de agua es de 500 m3, se
estima un consumo diario de agua de red del orden de 10 m°.

Comercialmente, el ICN se puede encontrar combinado con cloro formando compuestos
organoclorados, tales como el acido tricloroisocianurico (CsClsN3;O3) y el dicloroisocianurato
sédico (C3Cl,N3;0sNa) anhidrido o dihidratado. Estos productos de desinfeccidn reaccionan
en el agua formando acido hipocloroso (HCIO) e isocianarico (CsH3NsOs):

C30|3N303 (S) +3 Hzo (I) — 3 HCIO (aC]) + C3H3N303 (aC]) (1)
C3CI;,N3;O3Na (s) + 2 H,0 (I) — HCIO (aqg) + C3H3N3O3 (ag) + Na* (aq) + CIO (aq) 2)

1.2 Depuracién del agua

Para evitar los riesgos sanitarios derivados de la presencia de los contaminantes biolégicos
y quimicos, las piscinas de uso colectivo deberdn mantener, durante el periodo de
funcionamiento, un sistema de depuracion que elimine las impurezas y particulas, destruya
los microorganismos, evite el desarrollo de algas, limite el caracter irritante del agua y evite
la corrosién y atascado de las conducciones y distintas partes de los equipos. Este sistema
de depuracion tiene dos etapas claramente diferenciadas: filtracién y desinfeccion. Estas
dos etapas continuas y simultaneas permiten el tratamiento de todo el volumen de agua del
vaso, en un periodo de tiempo determinado (ciclo de depuracién o recirculacion).

A continuacién, se describe brevemente las operaciones basicas del tratamiento del agua:
e Fisica.

La filtracién consiste en el paso del agua a través de un material poroso que retiene las
particulas en suspension y materias coloidales. Las dimensiones de los poros del filtro
determinan la calidad de la filtracion.

e Quimica.

Tras esos procesos fisicos puede considerarse que el agua esta limpia, pero todavia no se
puede garantizar la ausencia de microorganismos. Habitualmente en la fase quimica
siguiente se oxida el agua con algun oxidante fuerte, como derivados del cloro, bromo,
0zono o rayos ultravioleta... (Blatcheley, 1995).
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Figura 1: Esquema general del circuito de filtracion de agua de una piscina
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El cloro resulta un desinfectante bastante eficaz y econdmico para el tratamiento y
desinfeccion de las aguas ya sea aportado en forma gas disolviéndolo en el agua o bien
aportdndolo como hipoclorito sdédico, hipoclorito célcico o como derivados del
cloroisocianutato (Dychdla, 1991).

Un problema asociado a la desinfeccion mediante productos clorados es la acumulacion en
el agua de piscina de ciertos compuestos quimicos:

Estabilizador (ICN), se acumula al cabo de las semanas de tratamiento y su exceso en el
agua puede impedir que el cloro actie adecuadamente ademas de sobrepasar el valor limite
(100mg/l de ICN, generalmente). Por este motivo ya comentado anteriormente se debe diluir
el agua de la piscina, cada cierto tiempo.

Subproductos de la desinfeccion (SPD’s), un exceso de materia organica en el agua de la
piscina y en el efluente de los filtros del sistema de depuracion aumenta la demanda de
desinfeccion pues la materia orgénica reacciona con este generando SPD’s, que son
potencialmente peligrosos para la salud. Por ello es recomendable que la filtracion se realice
antes de la desinfeccion disminuyendo el consumo de desinfectante.

Los trihalometanos (THM's), un grupo de SPD’s generados en la cloracién, han sido motivo
de gran preocupacion debido a sus posibles efectos cancerigenos. Los THM's son
compuestos de un solo carbon que tienen de formula general CHXs;, donde X puede ser
cualquier atomo de halégeno (por ej., cloro, bromo, flior, yodo o una combinacion de varios
de éstos). Los mas comunes en aguas potables son: cloroformo (CHCI;), bromoformo
(CHBr3), bromodiclorometano (CHBrCI,) y dibromoclorometano (CHBr,Cl). En la practica, los
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THM’s se producen por la reaccion del cloro con elementos organicos, denominados
precursores:

HCIO + Precursores > THM’s + Subproductotes 3)

A diferencia de lo que sucede en un tratamiento de agua de red, la presencia de THM's, en
el agua de piscina, aumenta a medida que el agua va recirculando por el sistema, a pesar
de que exista una renovacion de parte del agua -sobre un 2,5 % diario-. A fin de acotar esa
carga progresiva de SPD’s, la mayoria de reglamentaciones sobre piscinas prevén al menos
un vaciado anual (Grasa, 2004).

Al emplear productos clorados para la desinfeccion del agua de de piscina se debe
considerar el efecto de la accién solar sobre el cloro. Los rayos ultravioleta transforman el
cloro en ion cloruro inactivo, lo que dificulta mantener una concentracion correcta del cloro
en piscinas al aire libre y en épocas de fuerte insolacion. El uso de estabilizadores del cloro
como el ICN, elimina esta dificultad (Pinto, 2003).

La luz ultravioleta degrada el cloro por una reaccion fotoquimica:
2HOCI = 2HCI+ 0O, (4)

Si no se utiliza el ICN como estabilizante, en un dia soleado, el 90% del cloro activo se
podria destruir por la accion del sol, en dos horas, problema bastante grande teniendo en
cuenta la cantidad de radiacion a la que esta expuesta una piscina en verano.

La figura 2 muestra la presencia de cloro residual en el agua de piscinas cuando se utiliza
un derivado clorado inorganico sin estabilizador frente a cuando se utiliza ICN como
estabilizador en el proceso de desinfeccion.

Figura 2: Comparacion de los niveles de Cloro residual libre en funcién de la presencia o no de
estabilizantes.
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3. Materiales y método

El objetivo general es desarrollar un método capaz de eliminar el ICN acumulado en el agua
de piscinas, con el fin de conseguir un ahorro en el consumo de agua de red. Para ello, se
establece el siguiente plan de trabajo:

1. Estudio de repetitividad/reproducibilidad del método de determinacion de ICN.

La Melamina-Fotometria es el método analitico empleado para la determinacién de ICN
en agua. Los fotdbmetros permiten realizar el andlisis de ICN en el agua. El estudio se
realiza con dos fotébmetros distintos, de esta manera se obtiene una correlacién entre
ambos.

2. Desarrollo de un método/procedimiento de eliminacion de ICN mediante la adicién de
melamina en disolucion.

Se pretende determinar la correlacion existente, en su caso, entre ICN y melamina (M),
ademés de optimizar la aditivacion de reactivo.

A la hora de realizar el control de la calidad del agua, el nivel de ICN es determinado
mediante la adicién de melamina, formando una sal que precipita y produce una turbidez
proporcional a la concentracion de ICN presente en el agua. La reaccion que tiene lugar
entre ICN y melamina se expone en la Figura 32.

Figura 3: Complejo insoluble formado tras la reaccién de 4cido isocianlrico con melamina
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En esta etapa, se estudiara la eficiencia del método a la hora de eliminar el ICN,
cuantificando el rendimiento en funcién de la dosis de reactivo.

Para determinar la eficiencia del tratamiento, respecto al pardmetro de ICN, se emplea la
siguiente expresion:
E =[(ICN,—ICNg) /ICN,] x 100 (5)

Donde:
E= Eficiencia de eliminacion de ICN (%)
ICNI= Concentracion de ICN en el agua bruta o inicial (mg/l)

ICNF= Concentracion de ICN residual en el agua filtrada (mg/l)

3. Seleccion del método de filtracion para la eliminacion del complejo insoluble ICN-M.

Actualmente, se usa el filtro de Silex en un 95% de las instalaciones de depuracion de
piscinas, basicamente, por su comodidad en el uso y facilidad de limpieza. Por tanto,
debido a su uso generalizado y facil manejo de operacion, se estudia la posibilidad de
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eliminar el precipitado formado, ICN-M, mediante un sistema de filtracibn en arena,
ensayando diferente granulometria.

Figura 4: Medios de filtracién de diferente granulometria

0,1-0,3 mm 0,4-0,8 mm 0,5-1,6 mm 1-2mm

4. Resultados

A continuacion, se presentan y se discuten los resultados experimentales por etapas de
trabajo, de acuerdo con el punto anterior.

1. Estudio de repetitividad/reproducibilidad del método de determinacion de ICN

En ambos métodos analiticos empleados, se obtiene una buena correlacion lineal (r2= 0,93),
ademas de un error aceptable para este tipo de ensayos, lo cual permite concluir que el
andlisis de ICN mediante el método de melamina es fiable (Gréfico 1).

Grafico 1: Correlacion lineal entre los dos métodos estudiados
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2. Desarrollo de un método/procedimiento de eliminacion de ICN del agua mediante la
adicién de melamina en disolucién.

La primera serie de ensayos Jar Test, donde el rango de adicion de melamina es de 0 a 1g/l,
permite comprobar la eficiencia de eliminacién de ICN presente en el agua bruta mediante la
disolucion de melamina preparada, 2g/l.

El gréfico 2 representa la cantidad de ICN residual (mg/l) en el agua tras la dosificacion de
melamina (g/l) y posterior filtracién del agua. Se observa la presencia de ICN residual en el
agua filtrada en el rango de adiciéon de melamina comprendido entre de 0y 0,3g/l, mientras
gue una adicion comprendida entre 0,3 y 1g/l produce un porcentaje de eliminacién de dicho
parametro del 98%, es decir, una eliminacién total, practicamente.

Estos resultados obtenidos llevan a realizar otra serie de ensayos Jar Test para estrechar el
rango de trabajo, ensayando dosis comprendidas entre 0,02 — 0,089/l (Grafico 3).

Grafico 2: Evolucidon del ICN residual (mg/l) en el agua filtrada frente a la adicién de melamina
(0 - 1g/l).
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Se comprueba que existe una respuesta lineal entre el ICN residual y la melamina
adicionada, con un coeficiente de correlacién de 0,9728, pr6ximo a la unidad (gréfico 3).
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Grafico 3: Evolucién del ICN residual (mg/l) en el agua filtrada frente a la adicion de melamina
(0,02 - 0,08 g/l).
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En el grafico 4 se observa la evolucion del ICN residual en el agua filtrada como
consecuencia de la adicion de melamina. Comprobamos como la adicién de melamina en

unas cantidades entre 0,02 y 0,08g/l permite la eliminaciéon gradual del ICN residual del
agua.

La adicion de 0,02g/l de melamina produce un porcentaje de eliminacion de ICN del 9%

como promedio, mientras que una dosis mayor, 0,08g/l, reduce en un 70% la presencia de
ICN en el agua (Gréfico 5).

Grafico 4: Evolucién del ICN eliminado (mg/l) en el agua filtrada frente a la adicion de melamina
(0,02 - 0,08g/1).
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Considerando que se quiere eliminar entre el 20 y el 50% de ICN del agua, se realizan
nuevos ensayos con un menor rango de dosis: 0,04 - 0,06g/| de melamina (Graficos 5y 6).

En el grafico 5, se puede comprobar una concentracion media de 80 y 48mg/l de ICN

residual en el agua filtrada, tras la adicién de 0,04 y 0,069/l de melamina.

La eficiencia de eliminacion de ICN es mayor conforme aumenta la adicion de melamina,

obteniendo un porcentaje medio de eliminacion de ICN del 16% para 0,04g/l y un 52% para
la dosis mayor de 0,06g/I (Grafico 6).

Grafico 5: Evolucidon del ICN residual (mg/l) en el agua filtrada frente a la adicién de melamina
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Grafico 6: Evolucidn del ICN eliminado (mg/l) en el agua filtrada frente a la adicion de melamina
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Se puede concluir que el rango de trabajo éptimo, a la hora de dosificar melamina en el
agua, estad comprendido entre 0,04-0,06g/l, obteniendo una mayor reduccion de ICN en el
agua de partida (100mg/l) a medida que aumenta la dosis.

Esta etapa del estudio permite verificar, el método de melamina para determinar el ICN,
ademas de observar la formacién del complejo ICN-M, capaz de ser eliminado por filtracion.
Como resultado, se obtiene una aproximacion de la dosis necesaria de melamina, para
reducir el ICN en agua, sin necesidad de purgar.

La Tabla 1 resume los valores medios de ICN eliminado tras la dosis de melamina y el
volumen necesario de reactivo patron a adicionar, para alcanzar dicha concentracién de
melamina.

Tabla 1: Resultados medios de eliminacion en ICN (mg/l) tras la dosis de

melamina adicionada (g/l).

500 100
Dosis melamina (g/l) Volumen Reactivo 2g/l (ml) Media ICN eliminado (mg/l)
1 250 >08
0,9 225 >08
0,7 175 >08
0,5 125 >08
0,3 75 >08
0,1 25 68
0,0800 20,0 70
0,0700 17,5 64
0,0600 15,0 52
0,0550 13,8 40
0,0500 12,5 36
0,0450 11,3 28
0,0400 10,0 20
0,0300 7,5 17
0,0200 5,0 9

3. Estudio de repetitividad/reproducibilidad de la correlacion lineal ICN/Melamina.

A la hora de comprobar la relacion lineal obtenida anteriormente, se estudia la reduccion de
20mg/l de ICN en un agua inicial, con contenido variable de ICN entre 20 y 100mg/l. Para
ello, se adiciona una dosis constante de 0,04g/l de melamina, en cada de una de las
muestras sintetizadas.

Al adicionar una dosis de 0,04g/l, se obtienen valores de eliminacion medios de 22mg/l en
ICN (Grafico 7). Estos resultados coinciden con los ensayos realizados, anteriormente.
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Grafico 7: Evolucidn del ICN eliminado (mg/l) en el agua filtrada frente a la adiciéon constante

de 0,04g /I de melamina.
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En la Tabla 2, se exponen los resultados obtenidos en este ensayo, su desviacion estandar
y el valor medio de ICN eliminado.

Tabla 2: Resultados obtenidos en ICN (mg/l) tras la adicion constante de melamina (0,04g/l),

desviacion estandar y valor medio de ICN eliminado (mg/l).

Dosis (g/l) ICN inicial Real (mg/l) ‘ ICN residual (mg/l) ICN eliminado (mg/l)
0.040 100 74 26
0.040 80 63 17
0.040 60 36 24
0.040 40 21 19
0.040 20 2 18
0.040 100 69 31
0.040 80 59 21
0.040 60 35 25
0.040 40 21 19
0.040 20 1 19

MEDIA DE ICN ELIMINADO 22
Desviacion Estandar 4

4. Seleccién del método de filtracion para la eliminacién del complejo insoluble ICN-M

El Grafico 8 muestra el porcentaje de eliminacion de ICN con respecto a la granulometria del
medio. Conforme aumenta el tamafio de grano de la arena disminuye el porcentaje de
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eliminacion de ICN, siendo el filtro con granulometria de 0,4-0,8mm mas eficaz a la hora de
eliminar el 50% de ICN presente en el agua, objeto del ensayo.

La arena de granulometria inferior, 0,1-0,3mm, da una mejor calidad del agua filtrada pero
se aleja mas del objetivo de experimentacion. Ademas, debido al menor tamafio de grano,
se estima un mayor nimero de lavados y una limpieza mas dificil.

Grafico 8: Porcentaje de eliminacion de ICN (mg/l) frente a la granulometria del medio filtrante

ensayado.
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5. Conclusiones

Aunque el volumen de agua destinada a uso ludico no deja de ser un porcentaje reducido
del total de consumo de agua que la actividad humana conlleva, este volumen supone un
impacto cualitativo desde el momento en que:

1. Los bafistas en general y, en mayor medida, los deportistas admiten por tres vias
diferentes (dérmica, inhalacion e ingestion) sus contaminantes quimicos.

2. El proceso de depuracion necesita el renove del 5% del agua del vaso para eliminar el
ICN que se va acumulando en el agua de la piscina.

Todo ello motiva la blusqueda de alternativas viables, tanto tecnolégica como
economicamente al sistema de depuracién, puesto que se plantean numerosos
inconvenientes de salud, ambientales y de mantenimiento.

La eliminacion parcial del ICN acumulado mediante un tratamiento fisico-quimico
(complejacién-filtracion) con melamina tiene ventajas tanto econdmicas como
medioambientales.

El método que se propone permite eliminar parcialmente el ICN acumulado en el agua de
piscina, con el fin de conseguir un ahorro en el consumo de agua de red.

El método consiste en la eliminacién del ICN mediante la dosificacidon de un reactivo en base
a la sustancia melamina. La melamina reacciona con el ICN de forma cuantitativa, repetitiva
y reproducible formando un complejo no soluble faciimente eliminable por filtracién.

En resumen, la eliminacién parcial del ICN acumulado mediante un tratamiento fisico-
guimico (complejacién-filtracion) con melamina tiene ventajas tanto econdémicas como
medioambientales, reduciendo el consumo de agua de red y el vertido al alcantarillado, al no
haber necesidad de realizar purgas sucesivas.
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