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1. INTRODUCCION
|

El presente trabajo se considera una continuacién del anteriormente realizado en el Departamento
de Quimica Analitica de la UPV/EHU y que llevaba por titulo “Estudio sobre la aplicacion de
tratamientos para el control de la proliferacién de la legionelosis en una instalacién de suministro
de agua caliente sanitaria realizada con acero galvanizado”.

En el mencionado trabajo se realiz6 un disefio experimental con objeto de evaluar la estabilidad
térmica y quimica de los recubrimientos de cinc de los tubos y accesorios galvanizados, después
de ser sometidos a los tratamientos de prevencion y desinfeccion de legionelosis previstos en el
Real Decreto 865/2003.

Entre los tratamientos posibles que prevé el RD con referencia a la limpieza y desinfeccion en
caso de brote de legionelosis, estaba incluido la utilizacion de cantidades de 20/30 mg/l de cloro
residual libre, durante 3 6 2 horas respectivamente. La evaluacion que dicho tratamiento puede
tener sobre los recubrimientos de cinc de tubos y accesorios de las instalaciones de agua caliente
sanitaria y agua fria de consumo humano, no habia sido realizada en el primer estudio.

De ahi la necesidad de ampliar el trabajo inicial, a las condiciones de este tratamiento con cloro,
gue en principio puede resultar quimicamente mas agresivo, dadas las elevadas concentraciones
empleadas del elemento desinfectante.




2. OBJETIVOS DEL PROYECTO

La asociacion de fabricantes de tubo de acero y accesorios de fundicion maleable (AFTA) se
encuentra con la necesidad de comprobar que los productos fabricados por sus asociados estan
preparados y son adecuados para soportar los procedimientos de limpieza y desinfeccion (con o
sin brote de legionelosis) a los que obliga el RD 865/2003.

Para ello se ha disefiado un proyecto de colaboracién con el Departamento de Quimica Analitica
de la Facultad de Farmacia de la UPV/EHU, que pretende alcanzar el siguiente objetivo:

» Realizar un estudio sobre la estabilidad quimica de los recubrimientos de cinc de los tubos y
accesorios galvanizados, después de ser sometidos a los tratamientos de prevencion y

desinfeccion de legionelosis previstos en el RD 865/2003 (Anexo 3), que se mencionan a
continuacion:

Apartado B referente a la limpieza y desinfeccion con cloro: “clorar el depésito con 20-30
mg/l de cloro residual libre, a una temperatura no superior a 30°C y un pH de 78,
haciendo llegar a todos los puntos terminales de la red 1-2 mg/l y mantener durante 3 6
2 horas respectivamente. Como alternativa se puede utilizar 4-5 mg/l en depdsito
durante 12 horas.

Apartado C referente a la limpieza y desinfeccion con cloro en caso de brote de
legionelosis: “clorar con 15 mg/l de cloro residual libre, manteniendo el agua por debajo
de 30°C y un pH de %8, y mantener durante 4 horas. (Alternativamente se podran
utilizar cantidades de 20-30 mg/l de cloro residual libre, durante 3 6 2 horas
respectivamente).




3. ENSAYOS PRACTICOS

Con objeto de estimar cual de los dos tratamientos posibles (20-30 mg/l de cloro durante 3-2 horas
0 4-5 mg/l durante 12 horas) resulta mas agresivo para la tuberia y accesorios, se procedio a la
realizacién de ensayos previos sobre trozos de tuberia de 15 cm sellados con tapones de silicona
gue se mantuvieron con soluciones de cloro de ambas concentraciones en periodos crecientes de
tiempo. La disminuciéon del espesor del recubrimiento de cinc se utiliz6 como indicador de la
agresividad del tratamiento. Los resultados quedan reflejados en la Tablal y Figura 1.

TRATAMIENTO CON 4-5 ppm DE CLORO LIBRE

Duracion del Media interior Media interior
tratamiento (h) (g/ m2) (um)
0 770,6 107
12 800,2 1111
24 7828 108,7
36 808,4 112,3
48 796,8 110,7
Duracién del Media interior Media interior
tratamiento (h) (g/ m2) (um)
0 696,3 96,7
3 705,7 98
6 760,2 105,6
9 785,8 109,1
12 739,3 102,7

Tabla 1. Espesores de cinc de la capa interna expresados

en um y gm?, a lo largo del periodo de tiempo en que se
realizaron los ensayos
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Figura 1. Resultado de los tratamientos con diferentes concentraciones de
Cl, , a diferentes tiempos de ensayo, sobre porciones de tubo de 15 cm

Como resultado del ensayo puede afirmarse que no existe degradacion diferenciada de la capa de
cinc entre un ensayo u otro, teniendo presente siempre las condiciones estaticas de la realizacion
del ensayo.

Por todo ello y con objeto de asegurar las condiciones menos favorables para la estabilidad
guimica de la tuberia se escogi6 el tratamiento con 20-30 mg/l de cloro durante 3-2 horas, que a
priori sigue pareciendo el mas agresivo.




4. DISENO DEL ESTUDIO
-

Los tratamientos mencionados en el apartado de objetivos presentan una coincidencia consistente
en la posibilidad de utilizar cantidades de 20-30 mg/l de cloro residual libre, durante 3 6 2 horas
respectivamente. Por ello se ha realizado un disefio experimental basado en esta propuesta.

Con objeto de disponer de datos experimentales que permitan realizar suposiciones sobre
estimaciones de duracion de los tubos y accesorios, se ha disefiado un protocolo de ensayos
sobre una instalacion prototipo que se recoge en la Figura 2.

En dicho prototipo se pretenden simular las condiciones de agresion quimica que sufriria una red
de distribuciéon de agua cuando se somete a los tratamientos que emanan del RD 865/2003.

Los parametros analiticos que se utilizaran para comprobar la estabilidad de la tuberia son el
espesor Yy la densidad superficial de la capa de cinc empleada en el galvanizado del tubo. Se
realizaran asi mismo medidas de las concentraciones de cinc y hierro en el agua en contacto con
la tuberia.




5. DESCRIPCION DEL CIRCUITO DE ENSAYO

El prototipo de ensayo consta de un circuito de 33 metros de tuberia. La recirculacion de agua de
se realiza mediante una bomba Nowax, modelo MR43. El sistema posee dos medidores de flujo
(modelos Unimag y Narval) que permiten controlar el volumen de agua necesario que se introduce
en el circuito. Las valvulas de control son de la marca Braukmanh.

El sistema de red de distribucién con recirculacion del agua, incluye un nidmero concreto de by-
pass (6) que permiten realizar muestreos de tubo, sin afectar al resto del sistema.

El tubo y los accesorios para la construccion de todo el sistema fueron proporcionados por AFTA.
Se trata de tubo galvanizado UNE 19047, de 1’ y accesorios de fundicion maleable bajo norma
UNE-EN 10242: codos A, 1', T B1 de 1’ y juntas rapidas en los by-pass (DIN-3387).
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Figura 2. Descripcion del circuito de ensayo




6. FASES DEL ESTUDIO

Los distintos tratamientos preventivos y de chogque que propone el RD 865/2003, pueden influir de
forma variada en la estabilidad de las tuberias. Con objeto de acercarse al planteamiento
preventivo de forma progresiva se dispuso realizar el estudio en tres fases. Cada una de ellas
pretende reproducir alguna de las condiciones del RD. Las fases se han desarrollado de forma
continuada durante un periodo de tiempo pretendiendo con ello la simulacion de los tratamientos
obligados por el R.D. a lo largo de los sucesivos afios.

Las dos primeras fases que aqui se mencionan constituyeron la primera parte de este trabajo y
sus resultados quedaron recogidos en el informe que en su dia se realizé. Se recogen aqui con el
unico objeto de mostrar la secuenciacion de tratamientos, con sus similitudes y diferencias. La
tercera fase corresponde al estudio que se presenta y a ella se hara referencia en lo sucesivo,
tanto a nivel de resultados como de conclusiones.

Fase I: Tratamiento térmico preventivo

Se elevo la temperatura del depoésito hasta 70°C, haciendo circular el agua en circuito cerrado
permanentemente, garantizando temperaturas de 60°C en los puntos terminales de la red y
manteniendo el proceso durante 2 horas.

» El proceso se realiz6 diariamente durante 30 dias.

» Se vacio la tuberia de agua todos los dias, para iniciar el ensayo con agua de la red. Se
evacuaron diariamente 300 litros de agua, cantidad que equivale al consumo medio diario de
una vivienda.

» Se tomaron muestras de agua de la tuberia después de las 2 horas de tratamiento térmico y al
dia siguiente antes de vaciar la tuberia.

> Cada 7 dias de ensayo se elimin6 un by-pass y se tom6 una muestra de tubo del mismo.
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Fase II: Tratamiento térmico y desinfeccién con cloro en caso de brote

Se elevo la temperatura del acumulador a 70°C haciendo circular el agua en circuito cerrado
permanentemente, garantizando temperaturas de 55°C en los puntos terminales de la red y
manteniendo el proceso durante 24 horas. A su vez se dosificé la instalacion con 1-2 ppm de cloro
residual, asegurando esta concentracion durante las 24 horas del ensayo.

>
>

El proceso se realiz6 diariamente durante 60 dias.

La dosificacién y medida colorimétrica de cloro se realizé dos veces al dia, al inicio (8 a.m.) y
sobre la mitad del ensayo (19-20h).

Se vaci6 la tuberia de agua todos los dias, para iniciar el ensayo con agua de la red. Se
evacuaron diariamente 300 litros de agua, cantidad que equivale al consumo medio diario de
una vivienda.

Se tomaron muestras de agua de la tuberia después de 24 horas del tratamiento.

Cada 10 dias de ensayo se eliminé un by-pass y se tomé una muestra de tubo de dicho
elemento.

Se realizé un ensayo especifico sobre dos by-pass, de los que se tomaron cuatro muestras de
tubo a lo largo de los tres meses de ensayo. La disminucion de la longitud del tubo se solvento

con juntas rapidas. Ello permitio realizar ensayos de espesor sobre el mismo tubo.

Fase lll: Tratamiento de limpieza y desinfeccién quimica con cloro en caso de brote

Se hace circular el agua en circuito cerrado permanentemente, a la temperatura de la red (entre
17-19 °C) manteniendo el proceso durante 3 horas. A su vez se dosifico la instalacion con 20+1
ppm de cloro residual, asegurando esta concentracion durante las 3 horas del ensayo.

>
>

El proceso se realiz6 diariamente durante 30 dias.

La dosificacién y medida colorimétrica de cloro se realizé dos veces al dia, al inicio y al final del
ensayo.

Se vacio la tuberia de agua todos los dias, para iniciar el ensayo con agua de la red. Se
evacuaron diariamente 600 litros de agua, cantidad equivalente al doble del consumo medio
diario de una vivienda y que a su vez garantiza la elucién de cualquier residuo de cloro.

Se tomaron muestras de agua de la tuberia después de las 3 horas del tratamiento.

Cada 5 dias de ensayo se elimind un by-pass y se tomaron tres muestras de tubo de dicho

elemento.

11



7. METODOLOGIAS ANALITICAS
|

A lo largo de todo el estudio se han controlado ciertos pardmetros analiticos directamente
relacionados con la estabilidad de los tubos y accesorios sometidos a los diferentes tratamientos:

Concentracion de hierro en el agua de la tuberia.
Concentracion de cinc en el agua de la tuberia.
Control del recubrimiento de cinc del tubo galvanizado
Concentracioén de cloro residual

YV V VYV

1. Determinacién de hierro en la muestra de agua

A las muestras de agua recogidas se les ha realizado una digestion acida asistida por microondas.
Para ello se ha utilizado HNO; al 65% y la muestra se ha sometido a un programa de temperaturas
de hasta 170° C en horno MW.

La determinacion de hierro se realiza mediante técnicas electroanaliticas de polarografia
diferencial de impulsos. El método se basa en la formacién de un complejo de hierro con catecol
en presencia de tampoén Pippes a un pH de 7, lo que permite la reduccién del complejo formado
sobre electrodo de gota de mercurio a potenciales de —450 mV vs. Ag/CIAg. Para la determinacion
de la concentracion se utilizé el método adiciones estandar con un patrén de hierro.

El limite de determinacion del método se ha estimado en 0,06 mg I,

2. Determinacién de Cinc en la muestra de agua

La determinacién de cinc por absorcién atémica se realizé con una lampara de catodo hueco de
cinc. Las medidas de cinc se realizaron a una longitud de onda de 213.9 nm y una anchura de
banda de 0.5 nm. La llama utilizada para la atomizacion de la muestra es de aire/acetileno.

El limite de determinacion del método se ha estimado en 0,12 mg I'".

3. Control del recubrimiento del tubo galvanizado

La determinacion del espesor exterior e interior de la capa de cinc (um) se ha determinado por
gravimetria siguiendo el protocolo de la Norma ISO 1460. Los tubos de muestra provienen de los
by-pass de la tuberia. Los tubos analizados deben medir 10 cm de longitud y son sumergidos en
una solucion de decapado que contiene hexamina (utilizada como inhibidor de ataque del acero)
disuelta en acido clorhidrico y diluida con agua destilada.

4. Medida del cloro residual

La determinacién de la concentracion de cloro en al agua de la tuberia, se ha realizado por
colorimetria, con reactivos comerciales. Dicho test fue comprobado previamente a su utilizacion en
rutina por titulacion iodométrica con tiosulfato.

12



8. CALENDARIO DE TRABAJO
I —

Fase lll: Tratamiento de limpiezay desinfeccion quimica con cloro en caso de brote

Protocolo del ensayo

Toma de muestra: Tomar muestra de agua, vaciar la tuberia (evacuar 600 litros de agua) y llenar
con agua limpia de la red. Dosificar con Cloro, asegurando 20 ppm y dejar recirculando 3 h. Una
vez pasadas las tres horas tomar una segunda muestra de agua.

Analisis diario de las concentraciones de Hierro y Cinc en el agua. Andlisis cada 5 dias del
galvanizado en los by-pass de la tuberia.

La duracién de esta fase ha sido de treinta dias, distribuidos en seis semanas:

ENERO 2004

Semana 12-16, semana 19-23, semana 26-30
FEBRERO 2004

Semana 2-6, semana 9-13, semana 16-20

13



9. RESULTADOS OBTENIDOS

Durante 30 dias se someti6 al circuito de ensayo al tratamiento quimico arriba descrito. A
continuacion se describen los resultados obtenidos, relativos tanto al espesor de la capa de cinc
interna del tubo, como a las concentraciones de iones cinc y hierro presentes en el agua en
contacto con la tuberia.

espesor (um)

SEIMERE!

87,8
85,2 87,8 2,5 6,3
90,3
96,8
101,7 97,7 3,7 9,1
94,5
103,9
102,4 101,9 2,3 58
99,3
89,7
91,5 89,7 1,7 4,3
88
96,2
92,9 92,4 4,1 10,1
88,1
99,2
104,8 100,8 34 8,6
98,5

W NP WNPFP WDNEP WNPEPEPWNEPEWDN

Tabla 2. Resultados de los ensayos de espesor de la capa de Zn de tubo galvanizado, después de
someter a la tuberia a tratamientos diarios con concentraciones de cloro de 20 ppm a t® de la red.




densidad capa interna (g/m?)

Semana Fecha [—— Medida

N° tubo : : Media Desv.Stan. Int.Conf.
interior

632,3
613,3 631,9 18,3 45,6
650
697,3
732,1 703,3 26,3 65,3
680,5
748
737,6 733,6 16,8 41,7
715,1
645,7
658,8 646,1 12,5 31,0
633,8
692,4
668,8 665,2 29,2 72,4
634,4
714
754,3 725,9 24,7 61,4
709,3

o

W NEFP WONPFP WODNPFP WDNPEPEPWDNREWDN

Tabla 2 bis. Resultados de los ensayos de densidad superficial de la capa de Zn de tubo
galvanizado, después de someter a la tuberia a tratamientos diarios con concentraciones de cloro
de 20 ppm a t? de lared.
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Figura 3. Representacion grafica de los resultados de la Tabla 2 y 2 bis.




Semana | Fecha Zn (mgl/l) Fe (mg/l) |

4,33 <0,08
3,62 <0,08
3,23 <0,08
3,19 <0,08
2,97 0.08

2,80 <0,08
2,67 <0,08
2,73 <0,08
2,60 <0,08
2,69 0,08

2,69 <0,08
2,32 <0,08
2,37 <0,08
2,26 <0,08
2,28 0,08

2,56 <0,08
2,22 0,10

2,17 <0,08
2,15 <0,08
2,11 <0,08
2,32 <0,08
1,96 <0,08
2,00 <0,08
1,94 <0,08
1,89 <0,08
2,32 <0,08
1,85 <0,08
1,79 <0,08
1,77 <0,08
1,74 0,08

Tabla 3 Valores de las concentraciones de iones Zn y Fe presentes en el agua del circuito
después de 3 horas en recirculacion con dosificacion de cloro de 20 ppm. La muestra de agua en
contacto con la tuberia es renovada todos los dias.
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Figura 4. Representacion de los datos de la Tabla 3 (concentracion de Zn
mg/l)). No se representan los datos correspondientes a las concentraciones
de ion hierro, dado que estas no resultan significativas

Del estudio de la grafica pueden deducirse los datos correspondientes a las lineas de tendencia
del ensayo. Si se fuerza dicha tendencia a una correlacion lineal (R* = 0,7736) se obtiene la
ecuacion:

y =-0,0421x + 1601,4

La pendiente de la recta es de -0,0421 ppm/dia y representa la velocidad de degradacion de la
tuberia. Si se compara este resultado con el obtenido en la primera parte del estudio, en las dos
primeras fases' donde

y = 0,0056x - 202,8 para las muestras de 2h a 65° C,
y =-0.0121x + 438,2 para dosificaciones de 1,5 ppm Cl, durante 24 ha 55° C

puede apreciarse que la degradacion de la tuberia es mas rapida en el caso del tratamiento con 20
ppm de Cloro. Se confirma por lo tanto que este tratamiento es mas agresivo para el recubrimiento
de cinc que los anteriormente estudiados.

A pesar de todo ello, no se aprecian concentraciones estimables de hierro en el agua en contacto
con la tuberia, por lo que puede afirmarse que el recubrimiento de cinc permanece con espesores
suficientes después de 30 ciclos de tratamiento. Este dato queda confirmado con los resultados de
la Figura 3, donde las variaciones de espesor de cinc no son en absoluto significativas.

! Estudio sobre la aplicacion de tratamientos para el control de la proliferacion de la legionelosis en una instalacion de suministro
de agua caliente sanitaria realizada con acero galvanizado”.. Ramén J. Barrio y col. Universidad del Pais Vasco / EHU, Facultad de
Farmacia, 2003
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10. CONCLUSIONES
I —

Tratamiento quimico con 20 mqg/l de cloro a temperatura de la red

1. Después de someter al circuito experimental a tratamientos de 20 mg/l de cloro
durante 3h, a lo largo de 30 dias, los tubos utilizados en su construccion no
presentan disminucién del espesor de la capa de Zn del galvanizado con significaciéon
estadistica.

2. Las concentraciones de Zn* en el agua en contacto con la tuberia, presentan una
tendencia descendente con el tiempo. Ello pone de manifiesto que tras los primeros
tratamientos, se produce una estabilizacion en la pérdida del recubrimiento de cinc.

3. No se han detectado concentraciones de hierro en el agua en contacto con la tuberia,
a lo largo de todo el periodo de ensayo quimico.

4. De todo se induce que los tubos y accesorios galvanizados utilizados en el ensayo
soportan el tratamiento con cloro a que han sido sometidos, el cual se corresponderia
con 30 afios del tratamiento preventivo de limpieza y desinfeccion quimica al que se
refiere el RD 865/2003 (necesario de realizar al menos una vez al afio).
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