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INTRODUCCION

El cloro es un elemento quimico de aspecto amarillo verdoso y pertenece
al grupo de los haldgenos. EI numero atomico del cloro es 17 y peso atomico
35.45. El simbolo quimico del cloro es Cl y su estado en su forma natural es
gaseoso. El punto de fusién del cloro es de 171,6 grados Kelvin o de -101,55
grados Celsius o grados centigrados y un punto de ebullicion de 239,11 grados
Kelvin o de -34,04 grados Celsius o grados centigrados. Se estima que 0.045%
de la corteza terrestre es cloro. Se combina con metales, no metales y
materiales organicos para formar cientos de compuestos.

Otras caracteristicas importantes del cloro se encuentran en la hoja de
seguridad (ANEXO F).

El cloro es un excelente desinfectante usado y aceptado en todo el mundo
para potabilizar el agua para consumo humano. Las enfermedades propagadas
por el agua han disminuido gracias al uso de este desinfectante.

La cloracion es uno de los procesos mas importantes para la obtencion de
agua de la calidad adecuada para el consumo humano. Por los motivos que se
sefialaran en esta monografia, el proceso sera tan eficiente y efectivo como lo
sea el control que sobre él se ejerza.

La desinfeccion significa una disminucion de bacterias y otros
microorganismos hasta una concentracion inocua para el organismo humano.

Debe prestarse primordial atencion a la cuidadosa seleccidn y operacion
del equipo clorador, el cual debe satisfacer las necesidades particulares del
abastecimiento de agua, basandose en un amplio conocimiento de las
condiciones prevalecientes en determinado caso.

Aunque en el pasado se han ensayado otros desinfectantes, e inclusive las
bacterias y los virus pueden también eliminarse en gran medida por
coagulacion, asentamiento y filtracion, se han obtenido los mejores resultados
usando el cloro, ya sea en forma de gas o de alguno de los diversos
compuestos que lo contienen, como el cloruro de calcio, el hipoclorito de



sodio, etc. Esto es también debido a que el cloro mantiene la desinfeccion
después del punto de aplicacion.

Se usa aproximadamente desde 1908 y debido a su costo, confiabilidad,
eficiencia y facilidad de manejo, el término “Cloracion” se emplea
generalmente como sinénimo de desinfeccion.

Un buen desinfectante debe ser toxico para lo microorganismos aun a
muy bajas concentraciones, mientras que debe procurarse que no afecte a los
humanos, animales superiores y plantas. Adicionalmente, debe de tener un
tiempo corto de reaccién y permanecer en forma residual para prevenir
contaminaciones posteriores en los sistemas de distribucion. La reaccion de
desinfeccion es de primer orden, de manera que:

aN
— = KN, (1.1)
Integrando
In Nt _ _ K+
No ' (1.2)
-Et
Nt =Noé€ (1.3)

de donde se observa que una desinfeccion completa no puede llevarse a cabo,
porque Nt, el numero de microorganismos que persisten al tiempo ft,
Unicamente se aproximan a cero asintéticamente (tiempo excesivamente
grande). Sin embargo, puesto que el numero de organismos inicialmente
presentes (No) es pequefio, se puede eliminar hasta el 99.9% de
microorganismos en un tiempo razonable. El valor de la constante K debe
determinarse experimentalmente.



Independientemente de la forma de su aplicacion, la cantidad o
dosificacion de cloro se regula mediante aparatos especiales llamados
cloradores, 0, en su caso, hipocloradores. La seleccion del equipo depende,
desde luego, de cada instalacién en particular.

Para profundizar en el tema se recomienda consultar la amplia
bibliografia que existe al respecto, sin olvidar la posibilidad de otros medios
de desinfeccion a base de ozono, de rayos ultravioleta, etc.

OBJETIVO GENERAL

Describir las caracteristicas mas importantes del cloro relacionadas con
su aplicacion en ingenieria ambiental.

OBJETIVOS PARTICULARES

¢ Analizar el comportamiento del cloro en sus reacciones con el agua y el
mecanismo que lo hace un buen desinfectante

e Describir el equipo mas usual en cloracion del agua.

e Analizar el riesgo ambiental que implica el manejo del cloro.



CAPITULO 1. GENERALIDADES SOBRE EL CLORO

1.1 Reacciones del cloro en el agua.

El cloro en el agua es un agente quimico muy activo. Si una pequefia
cantidad se agrega al agua, reaccionard con las sustancias disueltas o
suspendidas en ella. Por ejemplo, el cloro reacciona rapidamente con el acido
sulfhidrico, también con el manganeso, el fierro y los nitritos. Si se agrega la
cantidad suficiente de cloro para que reaccione con estos compuestos,
Ilamados compuestos reductores, entonces, un poco mas de cloro que se
agregue, reaccionara con cualquier sustancia organica presente, para producir
compuestos organicos de cloro, los cuales tienen poca 0 ninguna accion
desinfectante y pueden causar sabores y olores. Si se agrega cloro en cantidad
suficiente para que reaccione con todas las sustancias reductoras, la materia
organica y el amoniaco, un poco mas de cloro que se agregue quedara como
cloro residual libre, disponible, el cual es un agente desinfectante muy activo.
En la figura No. 1 aparece una representacion gréafica tipica de las reacciones
del cloro en el agua, que se conoce como “curva de demanda de cloro”.

La cantidad de sustancias reductoras, materia organica y amoniaco, varia
para cada agua y cambia también con el tiempo, en el mismo abastecimiento
de agua. Constantemente, también varia la cantidad de cloro que debe
agregarse para su desinfeccion. La cantidad de cloro que consumen las
sustancias reductoras y la materia organica se conoce como demanda de cloro.
Cuantitativamente se define la demanda de cloro como la cantidad que se
agrega, menos la cantidad que hay después del periodo de reaccion
seleccionado, generalmente de diez minutos, segin se mida con la prueba de
la ortotolidina y otros métodos mas modernos. La cantidad de cloro que
permanece después del periodo de reaccion se define como cloro residual y se
expresa en miligramos por litro (mg/L) o en partes por millén (ppm). El cloro
residual puede existir como compuestos clorados de materia organica y
amoniaco, en cuyo caso se conoce como “Cloro residual combinado™; o puede
estar al mismo tiempo combinado y como “cloro residual libre” y en este caso
se conoce como “cloro residual total”. En consecuencia, “cloro suficiente” es



la cantidad requerida para producir un residuo deseado, ya sea combinado,
libre o total, después de un periodo de contacto definido.
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CLCRO AGREGADO

Fig.1.1.- Reacciones del Cloro en el Agua. [3,9]
El gas cloro se disuelve en agua de la siguiente manera:

Cl,(g) «<— Cly(ac), Ky=6.2x1072 (1.4)

Siendo Ky la constante de disolucion.

El cloro (ac) reacciona con agua, un atomo es oxidado a CI*) y el otro es
reducido a CI, esto es:

Cl, (ac) + H,0 ¥—== HOCI+H*+Cl-, Kh=4x10"* (1.5)

El acido clorhidrico formado se disocia completamente bajo condiciones

de solucion acuosa diluida. El acido hipocloroso, por otro lado, es un &cido
relativamente débil:

HOCl < H*+0OCI-, pKa=75 (1.6)

En las dos Ultimas ecuaciones se deduce que la cantidad relativa de las
diferentes especies oxidadas de cloro es una funcion del pH.



A partir de los valores de pKa a 25° C, se puede demostrar que a un pH
de 7.5 las actividades del HOCI y del OCI - son iguales. A valores de pH
menores de 7.5 predomina el HOCI, mientras que arriba de 7.5 es
predominante la especie OCI ~. Esto es de interés, debido a que la habilidad
desinfectante del HOCI es considerablemente mayor que la del OCI -. El
HOCI es de 80 a 100 veces mas efectivo para E. Coli que el ién OCI -. El Cl,
(ac) no es importante arriba de un pH de 2. En el rango de p —H de las aguas
naturales (6 a 9) las cantidades relativas de HOCI y OCI- son sensibles al pH,
esto puede ser un factor critico para lograr el grado de desinfeccion deseado.

La forma en que el cloro se adiciona al agua afecta en alguna forma las
probabilidades quimicas de esta Gltima. La adicion de cloro gaseoso al agua
bajara su alcalinidad debido a la produccion de &cido fuerte y HOCI por la
reaccion de la ecuacion (1.5). Sin embargo, si el cloro es dosificado como sal
de &cido hipocloroso

NaOCl === Na*+ OCl - (1.7)
Y
OCI- + H,0 & HOCI + OH" (1.8)

habra un incremento en alcalinidad cuando reaccione con el H,0.

El uso de hipoclorito de calcio incrementa tanto la alcalinidad como la
dureza total (Ca*?) del agua:

Ca(OCl), —* Ca*?+20CI- (1.9)

20CI - +2H,0 = 2HOCI + 20H - (1.10)

Si se adiciona una cantidad conocida de cualquiera de las formas de cloro
y despues de un intervalo de tiempo (tiempo de contacto) se analiza el agua
clorada (cloro residual), se puede encontrar menos cloro presente que el



adicionado. Entonces se dice que el agua tiene una “demanda de cloro”
después de un cierto tiempo de contacto, es decir:

Demanda de cloro = dosis de cloro — cloro residual (1.11)

Por lo que, como ya se menciond, la demanda de cloro es el resultado de
una variedad de reacciones en las cuales el cloro se consume por varios
constituyentes del agua y por descomposicion.

En la figura 1.2 se muestra la influencia del pH y la temperatura sobre la
reaccion (1.6).

La suma del HOCI y del OCI - se llama cloro residual libre y es el
desinfectante primario. HOCI es el desinfectante mas efectivo. Como lo indica
la reaccion (1.5) se produce por adicion de Cl, al agua, con una reduccion de
pH la cual limita la conversion a OCI -.

El cloro gaseoso puede licuarse por compresion y almacenarse en
recipientes compactos. Debido a que puede regasificarse facilmente y a su
solubilidad de aproximadamente 700 mg/L en agua a pH y temperaturas
normales, es la forma de cloro usualmente preferida en tratamiento, sin
embargo, debido a su peligrosidad, algunas veces se recomienda el uso de
hipocloritos, sobre todo cerca de las poblaciones.



Fig.1.2.- Distribucién del acido hipocloroso (HOCI) y del ion hipoclorito
(OCI-), como una funcion del pH. [9]

Debido a que las especies presentes estan relacionadas con el pH, debe
esperarse una relacion entre éste con la eficiencia. Empiricamente se ha
encontrado que la dosis de cloro debe incrementarse para compensar pH altos.

La relacion entre el tiempo de contacto y la concentracion de cloro
puede expresarse por la relacion:

cttp=K (1.12)

en donde:
C = Concentracion de cloro, mg/L.
tp = Tiempo requerido para determinado porcentaje de eliminacion, min.

n, K = Constantes experimentales para un sistema dado.



Un ejemplo de estas relaciones es reportado por Berg [7], tal como se
muestra en la figura 1.3.
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Fig.1.3.- Concentracion de cloro residual libre y tiempo de contacto
necesario para eliminar el 99% de microorganismos a0y 6° C.

Los efectos de la variacion de temperatura pueden ser modelados por la
ecuacion de Van't Hoff — Arrenhius:

Intl = _E(t-t)
t2 R T T, (1.13)
donde:

t;, to = Tiempos requeridos para cierta eliminacion, min.
Ty, T, = Temperaturas correspondientes a t; y tp, °K.

R = Constante de los gases.

E! = Energia de activacion, relacionada con el pH como se muestra en la tabla
1.1



Tabla 1.1.- Energias de activacidon para soluciones acuosas de cloro. [7,8]

pH E!, Cal
7.0 8, 200
8.5 6, 400
9.8 12, 000
10.7 15, 000

Las reacciones de los constituyentes del agua y del cloro pueden
agruparse en:

1.1.1 Aquellas provocadas por la luz del sol

Las soluciones acuosas del cloro no son estables cuando estan expuestas
a la luz solar. La radiacion en la regién ultravioleta provee energia para la
reaccion del cloro con el agua:

2HOCI === 2H*+2Cl-+ 0, (1.14)

Esta reaccion es vélida para la mayor parte del cloro consumido en
albercas exteriores.

1.1.2 Reacciones con compuestos inorganicos

Las reacciones entre el cloro y compuestos inorganicos reducidos, por
ejemplo: Mn (+2), Fe (+2), NO,~ y S (-2), son generalmente rapidas. Asi,
cuando el cloro se usa para oxidar hierro ferroso y hierro férrico, por ejemplo
en tratamiento de aguas subterraneas, las reacciones:



Cl (ac) + 2Fe*? .—> 2Fe*® + 2CI - (1.15)
0
HOCI + H* + 2Fe2 =—> 2Fe* + Cl- + H,0 (1.16)

proceden casi instantaneamente a valores de pH cercanos y arriba de la
neutralidad. No aparecera cloro residual hasta que todo el Fe*? haya sido
oxidado a Fe*. Las reacciones del cloro con S (-2), y NO,™ siguen este
comportamiento excepto con M(+2) que ocurre solamente a pH mayores de
8.5.

1.1.3 Reacciones con el amoniaco

Las reacciones del cloro con amoniaco y nitrdgeno organico son
bastante diferentes de aquellas del cloro con otros compuestos inorganicos y
organicos. El cloro reacciona con amoniaco para producir una serie de
compuestos clorados llamados cloraminas (NH,Cl, NHCI,, NCI3) vy
eventualmente oxida el amoniaco hasta gas nitrégeno o a alguna variedad de
productos libres de cloro que contienen nitrégeno, por ejemplo: Hidracina
(N2H,), hidroxilamina (NH,OH), nitrégeno (N,), Oxido nitroso (N,0) Oxido
de nitrogeno (NO), Nitrito (NO,"), Tetraoxido de nitrégeno (N.O,4) y nitrato
(NO3).

Las reacciones de formacién de cloraminas son las siguientes:
NH; + HOCI — NH,CI + H;0 (1.17)
NH,Cl + HOCI — NHCIl, + H,0 (1.18)
NH.Cl, + HOCI —— NH; + H,0 (1.19)



1.1.4 Reacciones con sustancias organicas

El cloro, usado en concentraciones adecuadas para tratamiento de aguas
y de aguas residuales, reacciona con compuestos organicos en el agua. En
algunas reacciones tales como aquellas con compuestos de nitrogeno organico
y fenoles, el cloro sustituye a un atomo de hidrdgeno, produciendo asi los
compuestos clorados. El cloro también puede incorporarse dentro de la
molécula por reacciones de adicion o puede reaccionar con un compuesto para
oxidarlo sin clorarlo. Algunos de los organicos clorados que se forman durante
la cloracidn de aguas naturales y residuales se presentan a continuacion (otros
no han sido identificados):

1.1.4.1 Reacciones con nitrogeno organico

El cloro reacciona facilmente con muchos compuestos de nitrogeno
organico, tales como la metilamina:

formandose la diclorometilamina:;

HOCI + CH;NHCI =—> CH:NCl, + H,0 (1.21)

1.1.4.2 Reacciones con fenoles

En este tipo de reacciones el cloro reacciona con el fenol o con los
compuestos que contienen grupos fendlicos. Debido a que estos compuestos
pueden presentarse en abastecimiento de agua como resultado de las descargas
industriales o procesos de decaimiento natural y debido a que varios de los
fenoles clorados son muy olorosos, su formacion y control tiene gran
importancia.



1.1.4.3 Formacioén de trihalometanos

Estos compuestos tienen la forma general CHX3, donde X puede ser Cl,
Br 6 I. El cloroformo, CHCIs3, es de interés particular debido a que se sospecha
que es cancerigeno.

ICI) OH- O |
R-C-CH; + HOCI <—= R- C-0OH + CHCl; (1.22)

1.1.4.4 Reacciones de adicién y oxidacién
El cloro se puede adicionar a compuestos organicos con doble ligadura:

AN /

C=C_+ HOCl —> -C-C - (1.23)
/ |

OH CI

Para muchos compuestos con dobles enlaces, esta reaccion es bastante
lenta para ser de importancia en tratamiento de aguas.

El cloro puede también oxidar a compuestos organicos como sigue:

O
l

R—CHO + HOCl ——» R—C—OH + H* + CI- (1.24)

La reaccion de oxidacion con un carbohidrato es muy lenta y se producen
CO; y H,0, lo mismo sucede con una grasa o con un &cido graso, por ejemplo:

Ci2H2,011 + 24HOCI &<— 12CO; + 11H,0 + 24CIl- + 24H* (1.25)



1.2 Cloruros.

El i6n cloruro es uno de los iones que siempre estan presentes en las
aguas, dependiendo su concentracion de las condiciones ambientales y
encontrandose dentro de limites muy amplios.

Para fuentes de abastecimiento de agua potable se permite una
concentracion maxima de 250 mg/L de CI-, para riego agricola de 147.5y en
agua dulce de 250 para proteccion de la vida acuética.

Estas cantidades son muy pequefias; sobre todo si se considera y se
compara con el contenido en el agua de mar, el cual alcanza un 2.7%
aproximadamente de NaCl.

El origen de los cloruros en las aguas se debe a multiples causas, entre
ellos estan el intercambio con mares actuales o antiguos. En efecto, son causas
de la salinidad la contaminacion de las aguas dulces por agua de mar (pozos y
rios), como en la Costa de Hermosillo, el lavado de terrenos salados, o al
llegar a la superficie del suelo sales por capilaridad, las cuales posteriormente
pasan a las aguas. Igualmente, la disolucion de las rocas y terrenos es otro
origen de los cloruros en el agua.

Un hecho importante es la contaminacion de los pozos profundos
situados cerca de la costa, por el agua de mar o por rios salados. Para que en
los pozos haya contaminacion por agua de mar, es necesario que la
profundidad del pozo y el nivel del mar en el mismo, esté por debajo del nivel
del mar, ademas de que la estructura geoldgica del terreno sea tal que permita
la filtracion del agua. A veces, aungue se cumplan las condiciones anteriores,
no hay normalmente contaminacion hasta que son muchos pozos perforados y
se ha extraido una cantidad de agua tal que se altera el equilibrio de la misma.

Como los cloruros son sustancias inorganicas en solucién, no acttan
sobre ellos los procesos bioldgicos. Tampoco la sedimentacion tiene
influencia apreciable en su contenido en el agua, pueden eliminarse por
intercambio i6nico o por 6smosis inversa.



1.3 Cloradores.

Esencialmente los cloradores consisten de diversas combinaciones de
valvulas de reduccion de presion que funcionan por medio de diafragmas
mecanicos, o flotadores operados hidraulicamente, orificios u otros tipos de
medidores, para verificar el gasto de cloro gaseoso después de que se ha
reducido a una presion uniformemente baja, y dispositivos para hacer una
solucidn acuosa del gas e inyectar ésta al agua que se vaya a tratar. El tipo
descrito es el de uso méas general y comunmente se conoce como clorador de
solucion. Las figuras 1.4 y 1.5 son ilustraciones tipicas de los diagramas de
tres diferentes marcas de cloradores que pueden adquirirse en el comercio
especializado.

En ocasiones, cuando no se dispone de agua o de electricidad, o de
ambas, se usan cloradores de “inyeccion directa”. Esta clase de equipo es
esencialmente el mismo que el de alimentacion en solucién, con la sola
diferencia de que no hay dispositivo para hacer e inyectar una solucion
acuosa. Mas bien, el gas se conduce directamente por tuberias hasta el agua.
En el punto de aplicacion se usan difusores, conectados en el extremo de la
tuberia adecuada.

Para una operacion adecuada, el equipo de cloracion requiere cuidados y
atencion. Deben ponerse a disposicion del operador del equipo las
recomendaciones e instrucciones del fabricante y éstas deben seguirse
estrictamente. A su vez, es conveniente que el operador se familiarice
completamente con el equipo, de manera que esté en aptitud de hacer los
ajustes necesarios y las reparaciones menores.

Pueden localizarse las fugas de cloro manteniendo abierto un frasco de
amoniaco cerca de posibles fugas. Si el cloro se esta escapando, se formaran
humos blancos de cloruro de amoniaco perfectamente visibles. Como el cloro
gaseoso es irritante, debe tenerse cuidado de no inhalar nada de gas. Deben
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Fig. 1.5.- Clorador. [3]

guardarse las mascaras de gas en un lugar facilmente accesible, apartados del
clorador o de la caseta de cloracion, de manera que puedan estar disponibles
para cuando se les necesite.

Los cilindros de cloro deben colocarse sobre basculas exactas, para que
pueda pesarse el cloro y conocer exactamente la cantidad usada.

De ser posible, debe tenerse equipo duplicado, para que el de reserva
pueda ponerse en servicio en cuanto se necesite.

Como es tan grande el numero y tipo de cloradores, el operador debe
documentarse en publicaciones especializadas que editan los fabricantes de
estos equipos, donde se obtienen descripciones detalladas de cualquier
clorador particular de interes.



1.4 Hipocloracion.

Otros compuestos de cloro, como el hipoclorito de sodio o de calcio,
tienen también propiedades desinfectantes. Estos hipocloritos se agregan
generalmente en formas de solucion al agua que se va a tratar, aunque algunas
veces se agregan directamente en forma de polvo.

Las soluciones de hipoclorito se expanden bajo diferentes
denominaciones comerciales y pueden adquirirse facilmente, variando sus
concentraciones de cloro disponible (entre 3 y 15%) y son razonablemente
cuando se guardan en lugares frescos y oscuros.

El hipoclorito de calcio, conocido también como cloruro de cal, debe
adquirirse en cantidades pequefias, conforme se vaya necesitando, por ser
relativamente inestable. Por lo general, el producto quimico disponible en el
comercio contiene de 25 a 37% de cloro disponible, siendo lo deméas material
inerte, aunque existen otras marcas comerciales cuyo contenido de cloro
alcanza hasta un 75%. Estos productos son mas caros pero mas estables que el
cloruro de cal.

Las soluciones de hipoclorito, tal como se usan en los trabajos de
tratamientos de aguas, se diluyen en concentraciones de 0.5 a 1% en peso. Al
preparar estas soluciones debe tenerse en cuenta el contenido de cloro de la
solucién concentrada. Por ejemplo, si se van a preparar 120 litros de solucion
al 1% usando cloruro de cal con 33% de cloro disponible, entonces el peso de
cloruro de cal serd (120 x 0.01) entre 0.33 = 3.64 Kg. Dicho de otra manera:
deben agregarse 3.64 Kg. de cloruro de cal al 33% a 120 L. de agua para
preparar una solucién al 1%.

Aungue una solucion de hipoclorito puede adicionarse mediante
dispositivos improvisados, comunmente se usa bomba de diafragma o tanques
a presion. Cuando el gasto de agua no es uniforme puede usarse un
hipoclorador de alimentacion proporcional.



1.5 La practica de la cloracion.

Las aguas naturales estan formadas de soluciones complejas de muchas
sustancias, la mayoria de las cuales puede ignorarse, pero como ya se
menciono, algunas de ellas tienen gran influencia sobre cloracion. Tales
sustancias son:

Los solidos suspendidos, los cuales pueden poner una barrera a las
bacterias, protegiéndolas de la accién destructora del cloro.

La materia organica, la cual reaccionaba con el cloro de tal modo que le
quita sus propiedades desinfectantes.

El amoniaco, que reacciona con el cloro libre para formar compuestos
del cloro y que tienen cualidades desinfectantes, menos eficaces que las del
cloro libre.

La reaccion del agua, indicada por el valor de su pH. Las aguas de baja
alcalinidad y pH bajo son desinfectadas mas facilmente.

Los nitritos, que reaccionan con el cloro libre y lo eliminan y que
ademas pueden producir un color falso cuando se hace la prueba de la
ortotolidina.

El manganeso, que produce un color falso cuando se hace la prueba de la
ortotolidina.



El hierro, que cuando esta presente en concentraciones de 1 mg/L 6 maés,
causa un error de lectura cuando se usa la prueba de la ortotolidina. El hierro y
el manganeso, cuando estan en su forma reducida, reaccionan también con el
cloro y por lo tanto debe agregarse una cantidad adicional a la requerida para
la desinfeccion.

La rapidez de la desinfeccion es proporcional a la temperatura del agua,
de manera que, suponiendo los otros factores iguales, la cloracion es mas
eficaz a temperaturas altas. Por otro lado, el cloro es mas estable en agua fria'y
permanecera mayor tiempo en ella. Hasta cierto grado, esto compensa la
menor velocidad de desinfeccion en agua fria.

El tiempo de que se puede disponer para que el cloro actde sobre los
constituyentes del agua es uno de los aspectos mas importantes en la préactica
de la cloracion. El tiempo minimo de reaccion debe ser de 10 a 15 min., pero
es preferible que se dejen transcurrir varias hora para garantizar una
desinfeccion maés efectiva, sin que el agua llegue al consumidor con una
concentracion indeseable de cloro residual que podria ser inconveniente
debido a la presencia de sabores y olores.

Si se quiere llevar a cabo con éxito una cloracion, el cloro debe agregarse
de manera que:

(@) Se mezcle por igual y completamente con todas las proporciones del
agua a tratar.

(b) Sea continua.

(c) Se aplique en cantidad suficiente para la clase de agua que se esté
tratando segun las condiciones prevalecientes y para que se llegue a verificar
el grado de tratamiento que se desee.

En el disefio de los sistemas de cloracion se prevé el mezclado adecuado
y la continuidad de la aplicacion. La cantidad de “Cloro suficiente” varia en
los diferentes abastecimientos de agua y conocerla es una de las obligaciones
primordiales del operador.



1.6 Factores que influyen sobre la desinfeccion.

A continuacion se presentan algunos de los factores méas importantes que
influyen sobre el cloro residual deseado.

1.6.1 Tiempo y concentracion.- Estos dos factores deben considerarse como
mutuamente ligados, pues, por medio de ambos, se toma en consideracion la
duracién del periodo de reaccion disponible para la desinfeccidn, asi como la
clase y cantidad de cloro residual. Si tiene que confiarse en el cloro
combinado, que es un desinfectante débil, debe proporcionarse una
concentracion mayor, actuando durante un tiempo mayor. Por otro lado, si se
va a mantener cloro residual libre, el cual es un desinfectante activo, entonces
el periodo de reaccion puede ser proporcionalmente menor. La experiencia ha
demostrado que un cloro residual libre de 0.05 mg/L, con un periodo de
reaccion de 10 min. a un pH de 7, matara las bacterias igual que un cloro
residual combinado de 0.6 mg/L con un periodo de reaccion de 60 min.
Cuando el tiempo de reaccion de que se disponga sea corto, digamos de unos
5 min., un cloro residual libre disponible de 0.05 proporcionara una
desinfeccion eficaz. La figura No. 1.6 ilustra graficamente estos efectos.

1.6.2 Temperatura.- La temperatura del agua afecta sensiblemente la accién
desinfectante del agua residual. Para lograr la misma accion bactericida con
una temperatura de 4.5°C, en comparacion con la temperatura de 21°C, siendo
iguales todos los demas factores, la concentracién del cloro residual
combinado debe ser més del doble de la concentracion del cloro residual libre.
Esto se muestra en la figura No. 1.7.

1.6.3 pH.- Como ya se ha dicho antes, el pH del agua afecta la accion
desinfectante del cloro, particularmente la del cloro residual combinado. A un
pH de 6.5 y una temperatura de 21°C, 0.3 mg/L de cloro residual combinado



causan un efecto letal del 100% en las bacterias. A la misma temperatura y un
pH de 7, el cloro residual combinado debe aumentarse hasta 0.6 mg/L., y aun
pH de 8.5 debe aumentarse ain mas, hasta 1.2 mg/L, para lograr el mismo
efecto letal sobre las bacterias. En la figura No.8 se muestran datos para otras
condiciones de temperatura y de pH, asi como de valores de cloro residual
libre.

El uso tan extendido del cloro en la practica del tratamiento de aguas ha
dado lugar a que se desarrolle una terminologia especial que describe el
proceso.

Cuando se aplica cloro a un abastecimiento de agua, antes que otro
tratamiento cualquiera, como la coagulacion, etc., en la practica se le llama
“precloracion”. A la inversa, cuando el cloro se aplica después de un proceso
cualquiera de tratamiento, como la filtracion, etc., se le llama “poscloracion™.

Cuando se aplican juntos el amoniaco y el cloro, en la practica se le llama
“cloraminacion” o también “Cloracidn residual combinada”.
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Fig. 1. 7.- Efecto de la temperatura sobre el cloro residual. [3]

A la aplicacion de dosificaciones de cloro en exceso se le llama
“sobrecloracion”. El tratamiento deliberado del agua, para remover el cloro
residual, se conoce como “decloracion”. Por lo general, una “sobrecloracion”
va seguida de una “decloracion”, con el propoésito de mantener el cloro
residual deseado. Como resultado de la practica de la “sobrecloracién” puede
producirse un “quiebre” en la curva de demanda de cloro (Fig. No. 1). Bajo
estas circunstancias, esta practica se conoce como cloracion “al punto de
quiebre”.

Desde que se desarrolld la prueba de la ortotolidina — arsenito, se
generalizo la practica de la cloracion “a residual libre”. Esta practica consiste



en agregar suficiente cloro para obtener un residual que consista casi
completamente de cloro libre. En este caso se usa la prueba mencionada como
auxiliar del control de laboratorio, pues distingue y mide cuantitativamente los
residuos de cloro libre y combinado.

1.6.4 Decloracion.

Algunos meétodos de decloracion son los siguientes; la adicion de
productos quimicos reductores, el paso a través de lechos de carbén activado
granular y la aireacion. Los agentes reductores incluyen SO,, bisulfito de
sodio (NaHSO;3) y sulfito de sodio (Na;SOs). En la préactica se utiliza
generalmente el bisulfito, mas estable y barato que el sulfito. Las muestras de
agua colectadas para analisis bacteriologicos generalmente se decloran
afiadiéndole tiosulfato de sodio (Na;S;0s3), ya sea en forma de soluciéon o
como cristales. El carbdn activado granular adsorbe cloro y se oxida mediante
éste a CO,. En la préactica el contacto con el carbon activado pulverizado es
demasiado corto para dar esto como resultado. El cloro, acido hipocloroso,
bioxido de cloro y tricloruro de nitrégeno son lo suficientemente volatiles y se
les remueve por aireacion. Algunas especies del cloro no lo son.

Las reacciones de decloracion son las siguientes:

SO, + Cl, + 2H,0 — H,S0, + 2HCI (1.29)
NaHSO; + Cl, + H,0 —> NaHSO, + 2HCI (1.30)
2Na,S,03 + Cl, —> Na,S,0s + 2NaCl (131)

C + 2Cl, + 2H,0 — CO, + 4HClI (1.32)



1.7 Ventajas de la cloracion a residual libre.

A veces se practica la cloraminacién, debido a la naturaleza desusada de
un abastecimiento de agua, como en el caso de descargas de desechos
industriales que contengan fenol. En tales casos, para que sean minimas las
dificultades debidas al sabor y al olor, se agrega primero el amoniaco y
después el cloro. Sin embargo, debido a sus muchas ventajas, incluso la
facilidad de control, la practica de la cloracion a residual ha suplido esta
técnica.

Las ventajas de la cloracion a residual libre son:

Se puede obtener una desinfeccion efectiva con un periodo de contacto de
10 minutos, mientras que el cloro residual combinado requiere de 60 min.
cuando menos.

No se requiere variar el cloro residual con cambios en el pH desde 6 hasta
8; mientras que el cloro residual combinado debe modificarse al aumentar el
pH.

No se requiere modificar sensiblemente el cloro residual al cambiar la
temperatura, mientras que el cloro residual combinado debe aumentarse
notablemente al disminuir la temperatura, siendo iguales los demas factores.

Con muchas aguas se logra un notable mejoramiento en lo concerniente a
sabores y olores, si el cloro residual combinado se reemplaza por una
cloracién a residual libre.

Después de que se ha llevado a cabo una cloracion a residual libre por
todo un sistema de distribucion, persiste y puede mantenerse, evitando
reducciones en las lineas de distribucion.

La concentracion del cloro residual “libre”, asi como la proporcion
relativa entre los cloros residuales “libre” y “combinado”, son importantes
cuando se practica la cloracion a residual libre. En un determinado
abastecimiento de agua, aquella porcion del cloro residual que sea “libre”,
sirve como medida de la capacidad para oxidar la materia organica. Cuando se



practica la cloracion a residual libre, se recomienda que, cuando menos, el
85% del cloro residual total quede en estado “libre”.

Empleando como guia los principios mencionados, e introduciendo un
factor de seguridad, para un periodo de desinfeccion de 10 min., en la tabla 1.2
se muestra las concentraciones minimas de cloro desechables, de acuerdo al
pH.

Tabla 1.2 Concentraciones minimas recomendadas. [4]

Valor del Conc. Minima de cloro residual Conc. Minima de cloro
pH libre, en mg/L, con un periodo residual combinado, en
de desinfeccion de 10 min., mg/L, con un periodo de
cuando menos. Desinfeccion de 60 min.

cuando menos.

6.0 0.2 1.0

7.0 0.2 1.5

8.0 0.4 1.8

9.0 0.8 No es practicable
10.0 0.8 No es practicable

1.8 Dioxido de cloro.

También se ha empleado el bioxido de cloro (CIO,) en los trabajos de
abastecimientos de aguas. El ClO; es un gas pesado, amarillo rojizo, de olor
desagradable y picante. Es un agente oxidante muy activo y se ha encontrado
que es eficaz para controlar los olores y sabores originados por la
contaminacion quimica, especialmente la de compuestos del tipo fenolico.



También se obtienen disminuciones satisfactorias de bacterias, principalmente
a pH elevados.

Este gas se produce en la planta de tratamiento a medida que se va
necesitando. Resulta de la reaccién entre el clorito de sodio y una solucién
concentrada de cloro a un pH inferior a 4.

Como el ClO; se genera a medida que se va necesitando, es necesario que
la reaccion se haya completado antes de agregar al agua, es indispensable que
el clorito de sodio y el cloro pasen por una camara de reaccion que
proporcione un tiempo de retencion lo suficientemente grande y una agitacion
0 mezclado adecuados.

Cuando la solucién de cloro esta en forma de hipoclorito, es necesario
agregar un acido antes de gque se ponga en contacto con el clorito de sodio,
para bajar el pH a 4 o menos, como se ha indicado antes.

Se usa como pretratamiento o postratamiento. Se requiere mas ClO; en el
primer caso, debido a la demanda que pueda haber por parte del agua cruda.

Las dosificaciones requeridas para que el tratamiento sea efectivo se
determinan de manera muy similar alas de la cloracion, es decir, por medio de
ensayos bioldgicos, pues la demanda de ClO, es variable, segun el
abastecimiento de agua, y esta sujeta a cambios.

Su posible reduccion a clorato, sustancia que puede ser toxica para los
humanos, hace cuestionable su uso en agua potable.



CAPITULO 2. HISTORIA DE LOS DESINFECTANTES

El cloro fue descubierto, en su estado gaseoso, por el quimico sueco
C.W. Scheeldeen en 1774. Fue en 1910 cuando se le identificé como elemento
quimico por Sir Humphrey Davy, y recibiéo la denominacion de cloro,
proveniente del nombre griego “chloros” (verde palido), a causa de su
caracteristico color.

Fue algunas décadas después cuando se descubrio su efecto desinfectante.
Las primeras referencias al uso del cloro en la desinfeccion del agua datan de
hace més de un siglo. Se utilizd durante un corto periodo de tiempo en
Inglaterra, en el afio 1854, combatiendo una epidemia de colera, y fue
utilizado de forma regular en Bélgica a partir de 1902,

Paralelamente, en 1792 se descubrio el hipoclorito calcico en la localidad
de Javel, por lo que se le denomindé “Eau de Javel” (Agua de Javel). Este
producto fue el origen del hipoclorito sdédico, que tenia las mismas
propiedades antisépticas que su predecesor. Como antiséptico el hipoclorito
sodico fue utilizado por primera vez a gran escala en Inglaterra en 1897 para
la desinfeccion de residuos tras una epidemia de fiebre tifoidea. A finales de
siglo se empez0 a utilizar también para desinfectar las manos de los médicos
antes de las intervenciones quirdrgicas. Fue en las guerras de principio de
siglo que se extendio el uso del hipoclorito, utilizado en una solucién diluida
neutralizada con acido borico en las ambulancias como antiséptico para las
heridas.

A traves del tiempo transcurrido el cloro se ha acreditado como el mas
eficaz de los medios utilizados en la desinfeccién del agua, bien sea
directamente o en forma de compuestos que lo contienen.

En la actualidad, la utilizacion del cloro gaseoso es la forma mas habitual,
aunque requiere el empleo de materiales y equipos apropiados. Entre otros
productos destacan el hipoclorito sédico, para los abastecimientos de pequefias
dimensiones, y el hipoclorito de calcio, utilizado mayoritariamente en los
equipos de cloracion que se instalan en zonas que han padecido grandes
catastrofes, como las acaecidas recientemente en Centroamerica.



2.1 Desinfeccion con compuestos de cloro

Los compuestos de cloro méas frecuentemente empleados en las plantas

de tratamiento del agua residual son el cloro (Cl,), el dioxido de cloro (CIOy),
el hipoclorito de calcio [Ca(OCl),] y el hipoclorito de sodio (NaOCI). Cuando
se usan las dos ultimas especies quimicas, el proceso de cloracién recibe el
nombre de hipocloracion.

Cloro. El cloro se suministra en forma de gas licuado a alta presion.

Aungue todas las precauciones y dispositivos de seguridad que se deban
incluir en las instalaciones de manipulacion del cloro sean demasiado
numerosas para citarlas, a continuacion enumeraremos las mas relevantes:

1.

El cloro gas es toxico y muy corrosivo. Debera preverse una adecuada
ventilacion para la extraccion de gas a nivel del suelo, ya que es un gas
mas pesado que el aire. También puede ser necesario instalar sistemas
de lavado caustico de emergencia para neutralizar las fugas de cloro.
Las salas en las que se almacene el cloro y esté instalado el equipo
dosificador deberan estar separadas del resto de la planta por tabiques, y
solo deberdn ser accesibles desde el exterior. Se debera construir
ventana fija de observacion en una pared interior. A la entrada de la sala
debera situarse el control de los ventiladores y cerca de la entrada
deberan colocarse méascaras de gas en zonas protegidas pero de rapido
acceso.

Para evitar la posibilidad de congelacion, se debera controlar la
temperatura en las zonas de dosificacion y cloracion.

El gas y el liquido del cloro seco se puede manipular en conducciones
de hierro forjado, pero el cloro disuelto es altamente corrosivo, y se
debe manejar en tuberias de PVC.

Deberd preverse un adecuado almacenamiento de los cilindros de
reserva. La cantidad de cloro almacenado se debe calcular en funcién de
la disponibilidad y dependencia del suministro, asi como de la cantidad
de cloro consumido. Los cilindros en uso se sitdan sobre una bascula, y
la pérdida de peso se usa como una medida de la dosificacion de cloro.



6. Para evitar el sobrecalentamiento de los cilindros llenos en climas
calidos, los cilindros se deben proteger de la luz solar.

7. En sistemas de mayores dimensiones, se deben disponer sistemas de
analisis de cloro residual para observar y controlar la posibilidad de
dosificaciones excesivas o0 demasiado escasas.

8. Las instalaciones de almacenamiento y dosificacion de cloro se deben
proteger frente al riesgo de incendios. Ademas, se deben incluir
sistemas de deteccion de fugas de cloro y conectarlos a un sistema de
alarma y al sistema de lavado de emergencia, si es que existe.

Dioxido de cloro. En la generacion del dioxido de cloro, se vaporiza el
cloro liquido, se dosifica a evaporadores y doradores normalizados, y se
convierte en una disolucion de cloro mediante un inyector. El clorito de sodio
se puede adquirir y almacenar en su forma liquida (normalmente en forma de
solucion de riqueza del 25 por 100) y se dosifica directamente a la columna de
reaccion, o se puede conseguir en forma de sal, caso en el que la solucion se
prepare en la planta. Las soluciones de cloro y de clorito de sodio se juntan en
la base de una columna de reaccion de porcelana. La generacién de didxido de
cloro se produce conforme esta solucion combinada asciende por la columna.
El tiempo de contacto adecuado suele ser de 1 minuto. Para aumentar la
velocidad de reaccion y obtener una mayor produccién de didxido de cloro, se
recomienda introducir un pequefo exceso de cloro. Debido a que el clorito de
sodio es del orden de diez veces més caro que el cloro, en relacion de pesos.
La solucion que se obtiene de la columna de reaccidon solo esta formada
parcialmente por didxido de cloro, ya que la fraccidon restante es cloro en
solucion en forma de acido hipocloroso.

Hipoclorito de calcio. El hipoclorito de calcio se comercializa en forma
seca o liquida. El hipoclorito de calidad contiene, por lo menos, un 70 por 100
de cloro disponible. En forma seca, se suministra en granulos o en polvo,
tabletas comprimidas, o en pastillas. Existe una gran variedad de tamarios de
recipientes, dependiendo de los fabricantes. Los granulos y pastillas de
hipoclorito de calcio se disuelven facilmente en agua y, bajo condiciones de
almacenamiento adecuadas, son relativamente estables. Debido a su potencial
de oxidacion, el hipoclorito de calcio se debe almacenar en lugares frescos y
secos, alejado de otros productos quimicos, en contenedores resistentes a la



corrosion. Muchas de las consideraciones en materia de seguridad asociadas al
transporte, almacenamiento y dosificacion del cloro ligquido-gaseoso se
eliminan empleando hipoclorito de calcio o de sodio. El hipoclorito es mas
caro que el cloro liquido, pierde parte de su actividad durante el
almacenamiento, y puede resultar dificil de manipular. Debido a que tiende a
cristalizar, el hipoclorito de calcio puede provocar obturaciones de las bombas
de dosificacion, conducciones y valvulas. El hipoclorito de calcio se emplea,
principalmente, en instalaciones de pequefio tamafo.

Hipoclorito de sodio. El hipoclorito de sodio se puede conseguir a granel
con porcentajes del 12 al 15 por 100 de cloro disponible, o puede ser
producido en planta. La solucién se descompone mas facilmente a mayores
concentraciones, y se ve afectada por la exposicion a altas temperaturas y a la
luz solar. Por ello se debe almacenar en recintos frescos en depoésitos
resistentes a la corrosion. Otro inconveniente del hipoclorito de sodio es el
coste. EI precio de compra puede variar entre 150 y 200 veces el precio del
cloro liquido. La manipulacién del hipoclorito de sodio requiere
consideraciones de proyecto especiales debido a su poder corrosivo y a la
presencia de vapores de cloro.

2.2 La lejia nuestra de cada dia

El hipoclorito, méas conocido por lejia, es uno de los grandes
descubrimientos de la época moderna. Se obtuvo por primera vez en Javel,
barrio periférico de paria, por el quimico francés Bertholet, que en 1785
experimentd la formula descubriendo su utilizacién y las posibles
desinfectantes. Se entiende por lejia la solucion de hipoclorito con un
contenido de cloro activo no inferior a 35 g/l ni superior a 100 g/I.

A finales del siglo XIX, momento en que Louis Pasteur descubre que los
microorganismos son los causantes de las enfermedades, la lejia tuvo el
momento de maximo reconocimiento, gracias a sus propiedades como activo
agente antiséptico.



Este producto constituye un poderoso desinfectante, apto para el
tratamiento de aguas potables y en las lineas de envasado de la industria
agroalimentaria. Se usa para desinfeccion de todo tipo de elementos, suelos,
bafios, cocinas, ceramicas, sanitarios, agua verduras y hortalizas. Su modico
precio y su enérgica eficacia frente a las algas y bacterias hacen que sea el
producto mas adecuado para el tratamiento alguicida y bactericida del agua de
las piscinas. También es usado en altas concentraciones en sistemas hidricos
contaminados por “La Legionella” (torres de refrigeracion, los sistemas de
distribucion de agua en lugares publicos, etc.) para neutralizar su avance y
desarrollo.

Uso y dosificacion:

Uso Diluido en agua
Desinfeccion de superficies | 1 vaso por cubo de agua
Potabilizacion de agua 2 gotas por litro de agua
Desinfeccion de verdura 1 gota por litro de agua

Garantias y Regulacion:

La reglamentacion Técnico-sanitaria de Fabricacion y Comercializacion
de Lejias define las caracteristicas de estos productos, las condiciones que han
de reunir las instalaciones, el material y el personal de los centros de
produccidn, el envase, el etiquetado y rotulacién.

Los envases han de tener un cierre de seguridad para los nifios. No se
autorizan los envases ni las etiquetas con disefios que puedan atraer o suscitar
la curiosidad infantil. Todos los envases y etiquetas han de estar homologados
y registrados por el Ministerio de la Industria.

Clases de lejias que se comercializan:

Teniendo en cuenta las clases de lejias que se comercializan, podemos
establecer una clasificacion segun la forma de presentacion y el color.

e Segmento amarillo: Es la lejia por excelencia, adecuada para diversas
aplicaciones de desinfeccion e higiene doméstica.



e Segmento amarillo (con registro sanitario): s6lo cuando se haga constar
en la etiqueta el nimero de registro sanitario el producto podra ser
también utilizado para la desinfeccién del agua para beber.

e Segmento blanco: Este segmento comprende las lejias con una formula
especialmente adecuada para el tratamiento de ropa, ya que combinan
una gran eficacia blanqueadora y desinfectante.

Se comercializan otros productos que contienen detergentes y lejia,
destinados igualmente a la limpieza doméstica.



CAPITULO 3. APORTE DE CLORO Y EMISIONES DE DIOXINA

3.1 Qué son las Dioxinas?

Las dioxinas y dibenzofuranos se han considerado en su momento como
las substancias mas mortiferas y peligrosas para el hombre y desde un
principio se supuso sin discusion que su origen era exclusivamente
antropogénico.

En realidad, el paso del tiempo y las investigaciones realizadas han
revelado con sorpresa la presencia de dioxinas de diversos origenes naturales.

La presencia ubicua de cloro en las plantas ha hecho suponer que la
combustion de material vegetal podria dar lugar a la formacion de dioxinas.
Estudios en laboratorios han demostrado efectivamente que la combustion de
madera (tanto tratada como sin tratar) produce dioxinas y dibenzofuranos en
concentraciones del orden de la ppb.

3.1.1 Que grado de peligrosidad tienen las dioxinas?

Grupos ecologistas radicales y otros grupos medioambientalistas, acusan
a la industria del cloro de ser la principal fuente de dioxinas en el medio
ambiente. Esto fue verdad en algunos casos especificos en el pasado, pero hoy
en dia la totalidad de la industria del cloro es solo una fuente menor de
dioxinas. Las fuentes mas importantes siguen siendo las viejas incineradoras,
la incineracion doméstica de madera y la industria del metal. Y por tanto, la
cantidad de PVC o de cloro no afecta a la cantidad de dioxinas formadas en
las incineradoras. Solo afecta la calidad de la incineracion.

Grupos ecologistas radicales y otros grupos medioambientalistas, quieren
la prohibicién de todo uso de PVC porque en su fabricacion o incineracion se
desprenden dioxinas. Esto es cierto en cantidades muy pequefas, pero olvidan



mencionar que también es verdad para cualquier fabricacion de materiales que
emplee cualquier forma de calentamiento o de procesamiento térmico. Todo el
material que se recicla a altas temperaturas desprende dioxinas y cualquier
material que pueda quemarse desprendera dioxinas cuando se queme por
accidente o se incinere, dependiendo esto ultimo de la calidad del incinerador.

Tabla 3.1 Sustancias toxicas, DL50 en 1 hora con ratas. [35].

¢ Qué cantidad se considera toxica?
Sustancias toxicas en la industria: Sustancias toxicas en la naturaleza:
Dosis mortal, que mata al 50% de las ratas Dosis mortal, que mata al 50% de las ratas
en una hora por inhalacién en el plazo de una hora por ingestién
ACIDO CLORHIDRICO 3.124 ESTRICINA (planta) 500
CLORO 293 DIOXINA TCDD 300>
(incendios forestales)
METILISOCIANATO 5 TETRADOXINA 15
(Bhopal) (Planta)
0ZONO 4.8 TOXINA DEL TETANOS 0.0001
(Bacteria)
DIOXINA TCDD 0.25 TOXINA BOTULINICA 0.00003
(Equivalente) (Bacteria)
Partes por Millonésima
millén parte gramo por
Kg de peso.

RECOMENDACIONES

Debe presentarse un gran apoyo a la investigacion para asi comprender
mejor y cuantificar los efectos que las dioxinas tienen sobre la salud humana y
sobre el medio ambiente.



Favorecer el desarrollo de nuevos procedimientos y avances tecnoldgicos
encaminados a minimizar la formacion y emision de las dioxinas que llegan al
medio ambiente procedente de las actividades industriales del hombre.

Para asegurar la proteccion de la salud pablica es fundamental aumentar
las medidas de control de la contaminacion del medio ambiente en materia de
incineracion y de procesos de produccién.

Potenciar el reciclado de materiales procedentes de los Residuos Sélidos
Urbanos, efectuandose una recogida selectiva de los materiales. Debe
propiciarse una estrecha colaboracion con las Administraciones municipales
para alcanzar este objetivo.

3.2 Las acusaciones de Greenpeace

Incluso cuando no hay consumo de cloro en una industria determinada,
Greenpeace elabora una historia fantastica para probar que, quizas en alguna
parte, haya un poco de cloro procedente de los productos industriales clorados
empleados, y de este modo, poder culpar a la industria del cloro de ser el
origen de aquellas dioxinas.

Las emisiones mas importantes, provienen de las plantas de sinterizacion.
Dichas emisiones, las cuales también han sido estudiadas en Alemania,
equivalen aproximadamente a 300 gramos por afio. Greenpeace ha encontrado
alguna explicacion en sus informes: “Las plantas de sinterizacion sirven para
reciclar los residuos en forma de polvo, la chatarra y productos de abrasion
obtenidos a partir de otros procesos de las plantas metallrgicas para
recuperar el hierro, para su empleo posterior en los altos hornos. Pero este
método de control de los desechos va ligado al problema que supone la
utilizacion de cloro y compuestos organicos responsables de la generacion del
PCDDV/F (dioxina) en dichas plantas”

La sinterizacion, es la reaccion de la mena de hierro con el cogue y otra
sustancia (por ejemplo, la cal), para formar blogques duros que pueden soportar



la elevada presion estatica del alto horno. En realidad, no se emplea ninguna
fuente industrial externa de cloro, ni en el proceso de sinterizacién, ni en los
altos hornos.

¢Como es posible que el cloro forme dioxinas, si no es mediante
sinterizacion? Simplemente, a partir de la naturaleza. Todos los compuestos de
la naturaleza contienen sal en pequefias cantidades. De tal modo, el carbon y
el coque contienen sal. En general, esto seria un millon de veces mas que
suficiente par formar todas las dioxinas que se puedan obtener. Incluso el aire
ambiental contiene de cien a mil veces la cantidad de cloro natural necesaria
para formar la cantidad de dioxinas que se desprenden en la peor de las
incineraciones... Por tanto, ni siquiera es necesario el cloro en el
“combustible” para dar lugar a la formacion de dioxinas.

3.3 Aporte de Cloro y emisidon de Dioxinas en diferentes procesos

3.3.1 Contenido maximo de cloro y emision calculado/ estimado de dioxina

Tabla 3.2 Emisiones de dioxinas para diferentes procesos (Todas las
cifras se expresan en microgramos de I-TEQ que contiene el aire por tonelada
producida o incinerada). [35].

Proceso Max % Emision de
cloro en dioxina
combustible min max
Incineracion de los desechos hospitalarios 7 800 5000
Incineracién del cable de cobre 20 3.7 2280
Incineracién de la madera (con PCP) 1 25 500
Incineracion de los desechos solidos quimicos 6 3.6 310
Incineracion de los desperdicios municipales 0.5 7 277
Incineracién de los desperdicios quimicos 5 4.4 222




lig./gas

Incineracion de la madera (pintada) 1 5 100
Incineracion de los desechos clorados 69 2.7 93
Cremacion 0.15 53
Reciclaje de cobre/laton/bronce ? 5 35
Reciclaje de fragmentos de aluminio (sucios) ? 1.7 35
Incineracion de la madera (limpia, seca) 1 13 28.5
Procesos de temperatura elevada (vidrio, ? 0.3 8.7
cemento)

Procesos de sinterizacion ? 1 8
Motor diesel de los barcos (combustible | 0.000011 3.2 6.5
pesado)

Acero secundario (reciclaje de la chatarra) ? 4.4 6
Incineracién del aceite lubricante de desecho ? 5
Reciclaje del plomo 5
Incineracién de las impurezas (municipal) 0.1 5
PVC en un incendio de almacén 57 4
Incineracién de las impurezas (industrial) ? 3.2 4
Incineracién de los motores eléctricos ? 3.3
Incineracién de la madera limpia (estufa) 1 1 3.3
Incineracién de los desechos de produccion de 69 2.7
VCM

Incineracion del carbén ? 0.35 1.6
Motor de coche con gasolina con plomo 0.000048 1.2
Incineracién de biogas ? 1.1
Motor diesel de barcaza del Rhin (gasoil) 0.000001 1
Produccidn de coque ? 0.3
Produccién primaria de hierro/acero ? 0.13
Produccién de VCM 57 0.1
Limpieza térmica de los suelos ? 0.07
Motor de coche, gasolina sin plomo, sin| 0.000001 0.06
catalizador

Instalaciones mixtas de asfalto ? 0.05
Camiones de motor diesel 0.000001 0.03
Motor de coche, gasolina sin plomo, con | 0.000001 0.01
catalizador

I-TEQ son los equivalentes toxicos internacionales, denominacién que se
emplea en toxicologia.



La incineracion de los desechos hospitalarios, produce la emisién mas
elevada de dioxina por tonelada. Actualmente, la incineracion del cable de
cobre estd prohibida. En vez de incinerarse, el cable es despojado de su
recubrimiento. No hay normativas que regulen el empleo de la brea (la parte
mas densa del crudo de petroleo) como una fuente de energia en la refinerias.
Esto imposibilita efectuar comparaciones entre los plasticos fabricados a base
de sal y los fabricados al 100% con petrdleo, en cuanto a las emisiones de
dioxina durante la fabricacion de los mismos. Tampoco hay ninguna
normativa que regule la fabricacion del papel, ni las plantas de reciclaje:
“porque éstas no utilizan cloro”. Esto no garantiza que en dichos procesos no
se desprendan dioxinas.

La cantidad de dioxinas liberadas en el aire, constituye la fuente mas
importante de dioxinas en el medio ambiente.

3.3.2 Cloro, PVC e incineradores

Los desechos de PVC, proporcionan aproximadamente la mitad de las
entradas de cloro en los incineradores municipales y, por tanto, se les
considera la principal fuente de desprendimiento de dioxinas. Para que esto
fuera cierto, deberia existir una correlacion directa entre el consumo de
cloro/PVC vy las emisiones de dioxinas. En general, dicha correlacion no
existe.

La Sociedad Americana de Ingenieros Mecanicos realizé un estudio de
todas las evidencias disponibles acerca de las pruebas, en diferentes
incineradores del mundo. Setenta y dos incineradores municipales no
mostraron que hubiera ninguna relacién entre el consumo de cloro y la
liberacion de dioxina, incluso cuando se suprimié casi todo el cloro o se
aumenté hasta cinco veces el consumo de cloro/PVC. Tampoco pudo
detectarse ningun cambio en la composicion de las dioxinas (“la huella™).
Ocho incineradores presentaron unas concentraciones de dioxina menores con
el aumento del cloro y diez incineradores mostraron un aumento. En otras



palabras, el contenido de cloro no es un factor importante en la produccién de
dioxina. En realidad, eso es normal ya que, en general, Unicamente se requiere
una millonésima parte de entrada de cloro como promedio para formar toda la
dioxina liberada. Lo que hay que tener en cuenta, son las condiciones en que
se produce la dioxina.

Las dioxinas y otros muchos materiales perjudiciales, se forman como
resultado de una combustion incompleta de cualquier material organico. Esto
ocurre principalmente cuando la temperatura de combustién es demasiado
baja, concretamente entre 200°C y 600°C. En los incineradores, cuando existe
aire suficiente para la combustion y la temperatura es superior a 950°C y el
tiempo de permanencia es suficientemente largo, todas las dioxinas y el resto
de substancias se destruyen de forma eficaz. Lo que queda son algunas cenizas
que contienen carbon, cloro (en forma de sal) y trazas de metales. Al enfriarse
los gases libres, se forman otra vez dioxinas y otras substancias, especialmente
en la superficie de las particulas de cenizas. En orden decreciente, la cantidad
de dioxinas se relaciona directamente con:

1. Latemperatura, especialmente si es proxima a 300°C

2. la cantidad de cenizas

3. Los residuos de metales y, en particular, el cobre que constituye un
buen catalizador para formar dioxinas.

4. El contenido de carbon y cloro de las cenizas.

5. La presencia de oxigeno.

3.3.3 Como mejorar los incineradores.

Sobre la base de los conocimientos anteriores, se efectué un experimento
en un incinerador de Flandes, que estaba a punto de cerrar debido a que
producia emisiones de dioxina demasiado elevadas. Los investigadores
modificaron las condiciones de incineracion, introduciendo los siguientes
cambios:



- Todos los desperdicios eran introducidos poco a poco, en vez de ser
introducidos de una sola vez, dando lugar a la reduccion de la cantidad
de ceniza volatil y de las fluctuaciones de la temperatura.

- Se redujo el flujo de aire primario. Este hecho también disminuye la
cantidad de ceniza volatil.

- La temperatura se mantuvo continuamente por encima de 950°C mediante
aire secundario.

- Los gases libres, se enfriaron tan rapidamente como fue posible. Esto
reduce la formacion de nuevas dioxinas.

Los resultados fueron mas alld de lo esperado: jLa cantidad de dioxinas
liberada se redujo de diez a cien veces! El incinerador paso de ser uno de los
de menor rendimiento a uno de los mejores.

3.3.4 PVC e incendios fortuitos

El Unico incendio fortuito del mundo donde se calculo de forma
cuantitativa la cantidad de dioxinas liberadas, fue un gran incendio en un
almacén de Suecia, donde se quemaron cerca de 700 toneladas de PVC y
otros materiales de contenido de PVC. Debido a las condiciones atmosféricas,
todo el hollin quedd depositado sobre la nieve. Pudo determinarse la cantidad
de dioxinas encontradas en el hollin y la cantidad total de hollin. Debido a
que todas las dioxinas formadas estaba depositada sobre el hollin, pudo
calcularse la cantidad total de dioxinas: se liberaron aproximadamente 3 mg
de I-TEQ, lo que da lugar a un promedio de 4 microgramos de dioxinas I-
TEQ por tonelada incinerada de PVVC o de materiales con contenido de PVC.
Esto es inferior a la emisién de dioxinas por tonelada de combustible pesado
utilizado por un barco, e inferior a la combustion en seco y limpia en los
hogares.

Una investigacion de los Bomberos Alemanes, reveld que en todos los
fuegos pueden liberarse ciertas cantidades muy pequefias de dioxinas. Incluso



en el caso de grandes incendios de materiales “sin cloro”, como el polietileno
y el propileno, se detectan cantidades reducidas de dioxinas en el hollin.

Las concentraciones detectadas, son aproximadamente una cuarta parte
de las encontradas en el hollin procedentes de los incendios de PVC, pero se
desconoce las cantidades de hollin, por tanto, no pueden -efectuarse
comparaciones cuantitativas.

Las emisiones de dioxinas procedentes de incendios fortuitos, ¢constituye
una amenaza para la salud? No; se analizdé la sangre de los bomberos
alemanes, para determinar los efectos de las dioxinas. ElI promedio no fue
superior al encontrado en la poblacién alemana.

La emision de dioxinas de los incendios fortuitos, ¢constituye un
problema medioambiental? No; incluso en los casos méas graves analizados,
las cantidades de dioxinas en el hollin fueron tan bajas que seria necesario
ingerir cientos de gramos de hollin para alcanzar la dosis diaria (Europea)
tolerable. Eliminando el hollin de los vegetales o frutas, o pelandolas, se
eliminaba este posible problema. En todos los casos, el contenido de dioxinas
de la superficie terrestre se hallaba por debajo de las normativas de la UBA
alemana para las areas industriales y, en la mayoria de los casos, para las areas
urbanas y para el empleo agricola. Se detectaron cantidades mas elevadas de
dioxinas en los restos parcialmente incinerados de los incendios, pero no
superiores a las detectadas en las cenizas de los hogares... Estos podrian
destruirse facilmente por combustion en incineradoras bien equipadas.

ALTERNATIVAS

Todas las alternativas para los productos quimicos clorados, como el
PVC, también producen dioxinas durante su fabricacion, transporte, reciclaje
y/o incineracion. En muchos casos, producen mas cantidad de dioxinas que en
la fabricacion, transporte, utilizacion, reciclaje, incineracion e incendios
fortuitos de PVC u otros productos quimicos clorados.



CONCLUSION

No hay ninguna razon para tratar de forma diferente la liberacion de
dioxinas de los procesos clorados y las de aquellos que estan exentos de cloro.
Asimismo, no existe ninguna razon para acusar a la industria del cloro de ser
el origen principal de las grandes cantidades de dioxinas existentes en el
medio ambiente.

Resulta cierto en un 0.1% y falso en un 99%, que la industria del cloro y
del PVC sea una fuente de dioxinas. Ademas el problema de las dioxinas,
mientras que otras fuentes de dioxinas mucho mayores, como la combustion
de madera doméstica y la industria del metal, no son atacadas.

3.4 Definicion y estructura quimica

Los PCDFs y PCDDs constituyen dos grupos de éteres aromaticos
policlorados de estructura y propiedades similares que engloban un total de
210 compuestos. La estructura basica de estas sustancias esta constituida por
dos anillos bencénicos unidos entre si; en el caso de los PCDDs, la unién de
estos anillos tiene lugar a través de dos atomos de oxigeno, mientras que en
los PCDFs se realiza por medio de un atomo de oxigeno y un enlace carbono-
carbono. En los dos casos estas uniones confieren a la molécula una
configuracidn bastante plana.

Ambos anillos bencénicos pueden presentar diferentes grados de
cloracion de manera que el numero de atomos de cloro unidos a cada molécula
de PCDF o de PCDD puede variar entre 1 y 8. Segun el nimero de atomos de
Cloro tendremos diferentes congéneres u homdlogos: monoclorados,
diclorados, triclorados, etc. Al mismo tiempo, para un mismo grado de
cloracion o grupo de homologos, los a&tomos de cloro pueden encontrarse
unidos a diferentes atomos de carbono dando lugar a un buen nimero de
combinaciones no equivalentes, cada una de las cuales correspondera a un



isomero. En total, el nimero de isomeros posibles es de 75 para los PCDDs y
de 135 para los PCDFs.

Dioxinas
4
L TN SR X
1 ]

Clx

~ANAR,

Furanos

Fig. 3.1 Estructuras de dioxinas. [34, 35].

3.5 Las dioxinas y el chivo expiatorio

3.5.1 Caracteristicas

Las dioxinas pertenecen al grupo de los organoclorados que comprende
unos 11.000 compuestos. Son compuestos aromaticos triciclicos y
halogenados, derivados del nicleo de la dibenzo-p-dioxina. La mas conocida
de todas ellas es la 2, 3, 7, 8 tetraclorodibenzo-p-dioxina (la TCDD), que es la
Unica reconocida como cancerigena por la O.M.S. Existen otros grupos
quimicamente relacionados y que frecuentemente aparecen asociados a los
dioxinas: son los dibenzofuranos y bifenilos.

Existen 75 congeéneres tedricos clorados para las dibenzodioxinas, 135
para los dibenzofuranos y 209 para los bifenilos.



3.5.2 ¢ De qué se trata?

Las dioxinas son compuestos quimicos toxicos que el hombre obtiene
como substancia secundaria no deseada, como producto residual general y
mayormente en pequefas cantidades.

La primera dioxina clorada fue sintetizada en 1872 por Merz y Weith,
pero su estructura no se conocio hasta 1957. En este mismo afio se efectuo la
sintesis de la 2, 3, 7, 8 tetraclorodibenzo-p-dioxina.

Todo el material que se recicla a altas temperaturas desprende dioxinas y
cualquier material que se pueda quemar desprenderd dioxinas cuando se
queme por accidente o se incinere, dependiendo esto ultimo de la calidad del
incinerador, la temperatura de incineracion, la aplicacion de las nuevas
tecnologias que también las hay en este campo. Todo ello ayuda a
autoeliminar las dioxinas que se han generado.

Las fabricas de pulpa de papel y reciclado de papel sueltan dioxinas al
aire y al agua, incluso en aquellas que han aplicado cambios en los procesos
para disminuir el uso de cloro. Tales acciones reducen, pero no eliminan, las
emisiones de dioxinas.

Recientes investigaciones indican que las dioxinas pueden formarse en el
proceso de creacidn del abono compuesto. Esto refuerza el hecho de que la
descomposicion natural de materiales organicos en los jardines, campos y
bosques emiten de forma natural importantes cantidades de dioxinas.

Los estudios efectuados sobre la toxicidad de las dioxinas muestran
resultados poco concluyentes debido a que éstas se presentan en
concentraciones extremadamente bajas, medidas en partes por millon, lo cual
permite aunque sea de forma involuntaria, que cualquier desviacion en su
medicion pueda dar resultados alarmantes, cuando la realidad es otra.

Por otro lado, en las exposiciones reales que se han producido, ha habido
también mezcla de otras sustancias quimicas potencialmente toxicas, por lo



que no puede hacerse una atribucion de la toxicidad de modo selectivo a una
Unica sustancia.

Por via inhalatoria el nivel “seguro” establecido por la FDA (Food and
Drug Administration) en Estados Unidos es de 70 nanogramos (la
Millonésima parte de un miligramo) por dia. La inmensa mayoria de las
exposiciones no alcanza nunca estas cifras.

Con todo este amplio repertorio resefiado que no cuantificamos pero si
preguntamos ¢Por qué hay quienes todavia se atreve a atacar al PVC?
Nosotros contestaremos por ellos: verdaderamente hay quienes intentan
transformarlo en el chivo expiatorio de su liturgia.

CONCLUSION

Todos los integrantes de la sociedad de hoy, sin excepciones, debemos
minimizar la liberacion de dioxinas en todos los ambitos hasta alcanzar
niveles despreciables, para ello debemos:

- Prestar un gran apoyo a la investigacion para asi comprender mejor y
cuantificar los efectos que las dioxinas puedan tener sobre la salud
humana y sobre el medio ambiente.

- Favorecer el desarrollo de nuevos procedimientos y avances tecnologicos,
encaminados a minimizar la formacion y emision de las dioxinas que
llegan al medio ambiente, procedente de las actividades de la actual
sociedad.

- Asegurar la proteccion de la salud puablica.

- Aumentar las medidas de control de la contaminacion del medio
ambiente en materia de incineracion, vertederos, incendios forestales y
procesos de produccion.

- Favorecer el desarrollo de la incineracion controlada de residuos, de
forma que las dioxinas producidas en la misma sean eliminadas y no
lleguen al medio ambiente exterior.



- Potenciar el reciclado de materiales procedentes de los Residuos Solidos
Urbanos, efectuandose una recogida selectiva de los mismos.

- Propiciar una estrecha colaboracién entre las Administraciones para
alcanzar todos estos objetivos.



CAPITULO 4. LA DESINFECCION

En el ambiente, ya sea en el aire, en el agua o en la tierra, coexisten
abundantes microorganismos, basicamente bacterias, hongos, virus vy
parasitos. La mayoria de ellos son inocuos, pero algunos pueden llegar a ser
patdgenos para los humanos: cuando entran en nuestro organismo provocan
importantes alteraciones del metabolismo, ya sea por si mismos o por las
toxinas que generan. Es en estas circunstancias que hablamos de
enfermedades infecciosas o infecciones, y para evitar la transmision de las
mismas utilizamos métodos de desinfeccion. El cloro y algunos de sus
derivados son algunos de los agentes desinfectantes mas efectivos y con mas
garantias de los que se han utilizado hasta ahora.

La desinfeccion de un medio o de una superficie no es otra cosa que la
destruccion de los microorganismos presentes mediante procedimientos
fisicos o quimicos. Obviamente, cuando la queremos obtener, el sistema
elegido serd tanto mas efectivo cuanto menor sea la contaminacion inicial,
para lo cual uno de los pasos previos fundamentalmente es conseguir que el
sustrato a desinfectar esté en las mejores condiciones de higiene posibles. Una
vez obtenida la higiene de este medio o superficie, el uso de desinfectantes
basados en el cloro es el método mas préactico, econdémico y efectivo, por lo
que son los mas comdnmente utilizados para la desinfeccion.

El hipoclorito sodico es el derivado del cloro mas conocido tras la sal
comun, puesto que es el producto activo de las famosas “lejias domésticas™. El
hipoclorito sédico es una disolucion de cloro en agua ligeramente alcalina, y
se utiliza en baja concentracion en estos productos de limpieza y desinfeccion
domeéstica.

Las empresas que comercializan estos productos ponen a nuestra
disposicion diferentes tipos de lejias, que podemos reconocer por el color
caracteristico de la botella que las contiene.

El hecho de que el agua sea un medio necesario para la vida y
multiplicacion de estos microorganismos nos lleva a la consecuencia de que es
uno de los elementos sobre el cual debemos actuar prioritariamente para



eliminar toda posibilidad de transmision de las enfermedades infecciosas.
Desde que se descubri6 esta caracteristica del agua, se empezaron a utilizar
procedimientos de desinfeccion que han permitido eliminar practicamente los
brotes de muchas de estas enfermedades: cOlera, fiebres tifoideas,
poliomielitis, meningitis, etc.

Es asi como se han desarrollado sistemas de cloracion que cumplen con
total garantia el objetivo de la desinfeccion del agua, utilizando métodos
adecuados Yy realizando controles sistematicos de la calidad del agua que se
envia a nuestros hogares.

4.1 Como usar el cloro como desinfectante

Desde municipios hasta propietarios de casa, el cloro es el desinfectante
mas usado para desinfectar el agua. Este ha ayudado a los E.U. y a Canada a
proveer una de las aguas mas potables de mundo, y es frecuentemente el
primer desinfectante usado en otros paises, para prevenir epidemias y
enfermedades causadas por el agua no potable.

Para el uso casero, el cloro puede ser obtenido en forma de pildoras,
introduciendolo directamente a un depdsito con un diseminador, o el cloro en
forma liquida (hipoclorito de sodio) es introducido o inyectado dentro del
sistema de agua después es transportada con una bomba de alimentacion.

Ademaés de ser un desinfectante, el cloro es un oxidante cuyo hierro
precipitado, manganeso y sulfuro de hidrogeno hacen que el agua sea mas
agradable.

Para clasificar una bomba de alimentacion quimica, empezar por probar
el agua para determinar el nivel o la concentracion de estos elementos.
Después calcular la dosis de cloro, una vez que se sepa la dosis de cloro
requerido por estos elementos, afiadir una parte por millén para asegurar la
desinfeccion y un adicional de 0.5 ppm para determinar el nivel residual de
cloro.



Tabla 4.1 Muestra la cantidad de cloro necesaria para cada sustancia
problema. [3].

SUSTANCIA PROBLEMA (1 ppm) CANTIDAD DE CLORO (ppm)
Fierro 1
Sulfuro de hidrégeno 3
Bacterias 1

Para calcular la potencia de la bomba de alimentacion colocar en galones
o en litros por dia (GPD o LPD), multiplicar la velocidad de flujo de la bomba
en galones o litros por minuto (gpm o Lpm) por la dosis de cloro en ppm.
Multiplicar el resultado por el nUmero de minutos en un dia (1440) y dividir el
resultado por la cantidad de la solucion de cloro en parte por millén.

La velocidad de la bomba es necesaria ya que la inyeccién de cloro es
proporcional para el rendimiento de la bomba. Anotar que el blanqueador
casero es de 5.25% cloro 0 5250.0 cloro ppm.

RESOLVIENDO UN PROBLEMA

Digamos que el resultado de una prueba o examen indica que tienes 2
ppm de hierro, 4 ppm de sulfato de hidrégeno y no se presenta magnesio en el
agua. El total de cloro requerido es de 15.5 ppm. Si el flujo de salida es de 10
gpm (39.7 Lpm) la capacidad de la bomba quimica es de 4.5 gpd (17 Lpd)
usando blanqueador casero.

Se tiene que diluir el blanqueador con agua destilada para acomodar el
tamario de la bomba de alimentacion disponible. Cuando se diluye, determinar
el bombeo de alimentacién quimica, colocando por la proporcion de agua al
blanqueador. Si se aflade una cantidad igual de agua al blanqueador dobla la
cantidad calculada.



La dilucién puede continuar de esta manera, hasta que se consiga en el
bombeo de alimentacion quimica al menos el 60% del flujo. La bomba de
alimentacion trabaja mas eficientemente al 100% de su capacidad, asi que se
debe colocar tan cerca como se pueda de la maxima salida.

Con la bomba alimentadora clasificada, se puede instalar la bomba de
alimentacion quimica. Si la inyeccion quimica es fisicamente méas baja que su
tanque de solucion, instalar una valvula antisifon.

4.2 Desinfeccion con diéxido de cloro

El didxido de cloro (ClO,) tiene un poder desinfectante igual o superior al
del cloro y es mucho mejor “virucida”.

Es un gas inestable y explosivo, que debe generarse en el sitio, a partir
del cloro y del clorito de sodio, segun la reaccion:

Cl, + 2NaClO, — 2ClI O, + 2NacCl (4.1)

Se ha usado en el tratamiento del agua para eliminar olores y sabores,
tales como aquellos que ocasionan los compuestos fendlicos.

Una de las principales desventajas del cloro como desinfectante es que
produce trihalometanos (THM’s), los cuales son cancerigenos, de ahi que su
reduccién o eliminacion es muy importante.

Una alternativa es utilizar el ClO,, el cual no produce THM’s. Sin
embargo puede tener algunos efectos toxicoldgicos, debido a que se forman
cloratos y cloritos. La EPA recomienda que el total residual de CIO; y sus
subproductos (cloratos y cloritos) no exceda de 1 mg/L.

El cloro en el CIO; esta en un estado de oxidacion de +4 y por lo tanto no
reacciona con el amoniaco (NHs), tal como lo hace el cloro residual libre. Este



tiene un nimero de oxidacion de +1. Por ejemplo, el hipoclorito y el acido
hipocloroso (cloro con +1) reaccionan con el amoniaco para formar mono, di
y tricloraminas (NH,CI, NHCI,, NClIs, respectivamente). El nitrégeno tiene un
estado de oxidacion de -3. Igualmente el carbono tiene un estado de oxidacion
de -4 y puede enlazarse y CCl,.

EJERCICIOS

1. Determine la cantidad de cloro (en libras) que se requiere para que
reaccione con 2 libras de clorito de sodio, si este tiene una pureza del 80%.
¢Queé tanto CIO; se produce?

De la reaccion (4.1) se ve que dos moles de clorito reaccionan con un mol
de cloro par formar dos moles de didxido.

Peso Molecular (M) del NaCl, = 90 Lb/Lbmol

Peso Molecular (M) del Cl, = 70 Lb/Lbmol

Peso Molecular (M) del CIO, = 67 Lb/Lbmol

Moles de clorito = (0.80)(2 Lb) (1 Lbmol/90 Lb) =0.0177 Lbmol

Lbmol de Cl, = 'U'-ﬂll?? =0.00889

Lbmol de CIO, = 0.0177
Lbmol de CI;, necesarias = (0.00889 Lmol) (70 Lb/Lbmol) = 0.622
Lb de CIO; producidas = (0.0177 Lbmol) (67 Lb/Lbmol) =1.1859

2. Si una planta produce 400 MGD y se dosifica con 1 mg/L de CIO,, {Cual es
la cantidad de cloro que debe comprarse por afo?

F = Flujo



F = 400°000,000

gal x 3785 L x 1m’ = 1°514.000 m’/dia

dia oal 1,000 L
Friog = 17514000 m’z lmg x1000L = lg ¥ lks x 365d = 552410k
d L % Im’ 1,000mg 1,000g  1afio afio
/ 35 de Clz
- 0.522 ke Clz
ClOz 67 7 ke C102
32 de Oz
FClz = 552610 ke ClOz x 0522 keClz = 288677 kg Clz.
Aiio kg C102 aiio
FClz = 288677 keClz x 22Tb x_lten = 3175 ton ajio
aiio lke 2,000 Lb

3. Los resultados de laboratorio muestra que para desinfectar el agua se

requiere un ti

empo de contacto de 15 minutos, disefie un “clorador”

aproximado (volumen y dimensiones), en m® y m, respectivamente.
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(o tubos
perforacdos)

Fig. 4.1. Esquema del tanque “clorador”



F=1°514000 m" x _1dia = 105138 m /min
dia 1.440 nun

< =tiempo de contacto = 30 minutos (100% de seguridad)

o = % — V= () (F) = (30 min) (1,051.38 m*/min)

V = 31,541.4 m® (volumen del “clorador”)

25x

Fig. 4.2. Indicacion de las dimensiones del clorador

V = (x) (X) (2.5x) =2.5 x3
X = [(31,541.4 m3)/ (2.5)]°%® = 23.2m

El ozono como una desinfeccion como una alternativa de desinfeccion.
Durante muchos afios, en Europa del Oeste se ha utilizado el ozono en la
desinfeccion del agua potable. Este no produce subproductos indeseables tales
como los THM’s. De hecho, el pretratamiento con Oz puede reducir a los
precursores de los THM’s. También se ha vuelto econdmicamente competitivo
en el tratamiento de aguas residuales. Se usa para tratar olores, sabores y
color, asi como también para oxidar compuestos peligrosos en aguas
residuales industriales.

En el agua, el ozono se descompone hasta oxigeno, a través de los
siguientes pasos:



O; + HLO —>HO*" + O
HO* + OH" — ” 2HO,

O3 + HO, — > HO + 20,
HO + HO, — H0 + O,

HO, y HO se designan como radicales libres.

1. ¢Qué son los radicales libres y porqué se consideran como la forma activa
en la desinfeccion?

R. Los radicales libres son especies que tienen un electron desapareado
esto lo hace que se vuelvan altamente inestable y extremadamente reactivos vy,
al menos que reaccionen con otro radical libre, ellos permaneceran teniendo
un electron desapareado. Si en las reacciones anteriores hay otras especies
quimicas presentes, los radicales libres reaccionan con ellas para formar
nuevos radicales que pueden reaccionar con otros compuestos.

2. El ozono se produce generando una descarga eléctrica a través de aire u
oxigeno y se obtiene en el sitio. Determine flujo de aire para una planta de
tratamiento de aguas residuales que tiene los siguientes datos:

- 15 MGD

- Aplicacién de 4 mg/L de Os

- La eficiencia de transferencia de O3 hacia el agua es del 90 %
- (4.8 p®/min) / (mg/¢) (MGD) = Flujo de aire

- 20 kw-h / kg O3

- $/kw-h



R. Se necesita producir (4 mg/L) (1/0.9) = 4.44 mg/L

F=15"000,000 cal x 3.785L x 1o = 56,775’
dia 1gal 1000L d

F O; = (56,775 m3/d) (365 d/afio) (4.4 g/m®) = 91°180,650 g/afio
F O3 = 91,180 kg/afio

(20 kw-h/ kg Os) (91,180 kg Os/afio) = 1°823,613 kw-h/afio

$ = (1°823,613 kw-h/afio) ($/kw-h) = 1°823,613 $/afio

Flujo de aire:

4.8 p¥min / mg/L / MGD = (4.8) (4.44 mg/L ) (1/15 MGD) = 1.42 p¥min



CAPITULO 5. INDUSTRIA DE LA QUIMICA INORGANICA

Las posibles emisiones de la fabricacion y uso de productos inorganicos
y productos quimicos son altos pero, por necesidad econdmica, usualmente
son recuperados. En algunos casos, la operacion de fabricacion se ejecuta
como un sistema cerrado, permitiendo que pocas 0 nada de emisiones escapen
a la atmosfera. Las fuentes de emisiones de los procesos quimicos incluyen
calentadores y calderas, valvulas, bridas, bombas y compresores; el
almacenamiento y transferencia de productos y productos intermedios, manejo
de aguas residuales; y rejillas de ventilacion de emergencia.

Las emisiones que llegan a la atmosfera de la industria quimica
inorganica generalmente son gaseosas y son controladas por adsorcion o
absorcion. Las emisiones de particulas también pueden ser un problema, ya
que las particulas emitidas generalmente son muy pequefias, requiriendo un
tratamiento muy eficiente para la eliminacion.

Los datos sobre las emisiones de procesos quimicos son escasos. Ha
sido necesario, por lo tanto, hacer estimaciones de factores de emision en
base a los balances de materia, rendimientos o similitudes del proceso.

5.1 Acido clorhidrico

5.1.1 General

El &cido clorhidrico (HCI) se muestra como un titulo 111 contaminantes
peligrosos del aire. El &cido clorhidrico es un quimico versatil utilizado en una
variedad de procesos quimicos, incluyendo el procesamiento hidrometalurgico
(e. g., produccion de alimina y/o dioxido de titanio), sintesis de dioxido de
cloro, produccién de hidrogeno, la activacion de pozos de petroleo y diversas
operaciones de limpieza/grabado incluyendo las operaciones de limpieza de



metales (e. g., acero decapado). También conocido como &cido muriatico, el
HCI es utilizado por los albafiiles para limpiar el ladrillo, también es un
ingrediente comuin en muchas reacciones, y es el acido preferido para catalizar
los procesos organicos. Un ejemplo es la reaccién de los carbohidratos
promovidos por el acido clorhidrico, analogos al sistema digestivo de los
mamiferos.

El &cido clorhidrico puede ser fabricado por varios procesos diferentes,
aunque mas del 90 por ciento de HCI producido en U. S. es un subproducto de
la reaccion de cloracién. En la actualidad, las instalaciones de U. S. producen
aproximadamente 2.3 millones de megagramos (Mg) (2.5 millones de
toneladas) de HCI al afio, una ligera disminucion de 2.5 millones Mg (2.8
millones de toneladas) producidas en 1985.

5.1.2 Descripcion del proceso

El &cido clorhidrico puede ser producido por 1 de los 5 procesos
siguientes:
1. Sintesis de elementos:

H, + Cl, — 2HCI (5.1)

2. Reaccion de cloruros metélicos, particularmente cloruro de sodio
(NaCl), con acido sulfurico (H,SO,) o sulfato de hidrogeno:

NaCl + H,SO; —> NaHSO, + HCI (5.2)

NaCl + NaHSO; — Na,SO, + HCI (5.3)
2NaCl + H,SO; — Na,SO4 + 2HCI (5.4)



3. Como un subproducto de la cloracion, e. g., en la produccion de
diclorometano, tricloroetileno, percloroetileno, o cloruro de vinilo:

CoHs+Cl, — C,HJ.Cl, (55)

C,H.Cl, — C,H;3Cl + HCI (56)

4. Por descomposicion térmica de la hidratacion de metales pesados de
licor de salmuera gastado en el tratamiento de metales:

2FeCl;+ 6H,O0 — Fe,0O5; + 3H,0O + 6HCI (57)

5. De la incineracion de los residuos organicos clorados:

C4sHeCpo + 50, —* 4CO, + 2H,0 + 2HCI (5.8)

La Figura 5.1 es un diagrama simplificado de los pasos utilizados para la
produccion de HCI como subproducto del proceso de cloracion.

Gases de Salida de
Cloracion gas
T Dicloruro de etileno T
Percloroetileno
— HCI
Proceso de Absorcion de »| Depurador
Cloracion HCI Cloro

Tricloro etano
l Cloruro de vinilo l
HCI concentrado HCI

liquido diluido

Figura 5.1.- Produccion de HCI de procesos de cloracion.



Después de dejar el proceso de cloracion, el HCI contenido en una
corriente de gas proveniente de la columna de absorcidén, cuando el
concentrado de HCI liquido es producido por absorcion de los vapores de HCI
en una solucién diluida de acido clorhidrico. EI HCI y los gases liberados en la
cloracion son removidos por un procesamiento posterior. El acido liquido es
vendido o usado en otra parte de la planta. La corriente de gas final es enviada
a un depurador para eliminar el resto de HCI antes de la ventilacion.

5.1.3 Emisiones

De acuerdo con un inventario de emisiones de 1985, méas del 89 por
ciento de todo el HCI emitido a la atmosfera resultdo de la combustion de
carbon. Menos del 1 por ciento de las emisiones de HCI vinieron de la
produccion directa de HCI. Las emisiones de HCI resultado de la produccion
sobre todo del gas que sale del sistema de purificacion de HCI. Los
contaminantes son el gas de HCI, cloro, y compuestos organicos clorados. Los
datos de emisiones solo estan disponibles para el gas de HCI. La tabla 5.1
enlista los factores de emision para sistemas con y sin depuradores finales. Las
unidades son expresadas en términos de kilogramos por megagramo (kg/Mg)
y libras por tonelada.



Tabla 5.1 FACTORES DE EMISION PARA LA FABRICACION DE
ACIDO CLORHIDRICO (Unidades métricas e inglesas).

FACTOR DE EMISION DE CALIFICACION: E

HCI Emisiones
kg/Mg Lb/ton
HCI HCI
Proceso del subproducto de acido
clorhidrico Producido | Producido
Con depurador final 0.08 0.15
Sin depurador final 0.90 1.8

SCC = Source Classification Code

5.2 Cloro-Alcali

5.2.1 General

El proceso de electrdlisis del cloro-alcali es utilizado en la fabricacion de
cloro, hidrégeno y solucion de hidroxido de sodio (céustico). De estos 3, el
principal es el cloro.

El cloro es uno de los mas abundantes producidos por la industria
quimica y tiene una amplia variedad de usos industriales. El cloro fue
utilizado por primera vez para producir agentes de blanqueo para la industria
textil y de papel y por le general para limpieza y desinfeccion. Desde 1950, el
cloro se ha convertido cada vez més importante como materia prima para la



quimica organica sintética. El cloro es un componente esencial de los
materiales de construccion, solventes, e insecticidas. La produccion anual de
las instalaciones de U. S. fue 9.9 millones de megagramos (Mg) (10.9
millones de toneladas) en 1990, tras alcanzar los 10.4 millones Mg (11.4
millones de toneladas) en 1989.

5.2.2 Descripcion del proceso

Hay 3 tipos de procesos electroliticos utilizados en la produccién de
cloro: (1) El proceso de celdas de diafragma, (2) El proceso de celdas de
mercurio, y (3) el proceso de celdas de membrana. En cada proceso, una
solucion de sal es electrolizada por la accion de corriente eléctrica que
convierte los iones de cloro a cloro elemental. La reaccion del proceso general
es la siguiente:

2NaCl + 2H,0 — Cl, + H, + 2NaOH

En todos los 3 métodos, el cloro (Cl,) es producido en el electrodo
positivo (catodo) y la sosa caustica (NaOH) e hidrégeno (H;) son producidos,
directa o indirectamente, en el electrodo negativo (anodo). Los 3 productos se
diferencian en el método por el cual los productos del anodo se mantienen
separados de los productos del catodo.

Del cloro producido en U. S. en 1989, el 94 por ciento fue producido
por el proceso de celdas de diafragma y por el proceso de celdas de mercurio.
Por lo tanto, estos seran los Gnicos dos procesos discutidos en esta seccion.



5.2.2.1 Celdas de diafragma

Figura (5.2)- muestra un diagrama de bloque simplificado del proceso de
celdas de diafragma. Agua (H,O) y cloruro de sodio (NaCl) son combinados
para crear la solucion de salmuera. La salmuera se somete a purificacion y
filtracion para eliminar las impurezas. El calor es aplicado y méas sal es
afladida. Entonces es casi saturada, La salmuera purificada se calentd de
nuevo antes de que la corriente eléctrica directa se aplique. El &nodo se separ6
del catodo por un diafragma permeable de asbesto- base para prevenir la sosa
caustica de la reaccion con el cloro. El cloro producido en el anodo es
removido, y la salmuera saturada fluye a través del diafragma a la camara del
catodo. El cloro es purificado por licuefaccion y evaporacion para dar un
producto licuado puro.

La salmuera céustica producida en el catodo se separd de la sal y se
concentrd en un elaborado proceso evaporativo para producir sosa caustica
comercial. La sal se reciclo para saturar la salmuera diluida. EI hidrogeno
extraido en la camara del catodo se enfrio y purifico, luego es utilizado en
otros procesos en la planta o vendido.
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Fig. 5.2.- Diagrama simplificado del proceso de celdas de diafragma. [AP-42]



Figura 5.3 muestra un diagrama de bloques simplificado para el proceso
de celdas de mercurio. La salmuera reciclada de el proceso de electrolisis
(anolito) es declorado y purificado por un proceso de precipitacion-filtracion.
El catodo de mercurio liquido y la salmuera entran a la celda fluyendo
simultaneamente. El proceso de electrolisis crea cloro en el anodo y sodio
elemental en el catodo. El cloro es extraido del anodo, se secd, enfrid y
comprimido. El sodio se combina con el mercurio para formar una amalgama
de sodio. La amalgama se hace reaccionar con agua en un reactor separado
llamado el descomponedor para producir gas hidrégeno y solucion de sosa
caustica. La caustica y el hidrogeno son enfriados por separado y el mercurio
es extraido antes del procedimiento de almacenamiento, venta u otros
procesos.

5.2.3 Emisiones y control

Las tablas 5.2 y 5.2.1 son un resumen de los factores de emision del
cloro para las plantas de cloro-alcali. Los factores son expresados en unidades
de kilogramos por megagramos (kg/Mg) y libras por toneladas (Lb/ton). Las
emisiones de las plantas de diafragma de celdas y celdas de mercurio
contienen gas cloro, didoxido de carbono (CO2), mondxido de carbén (CO) e
hidrégeno. El cloro gaseoso esta presente en el gas golpeado de la
licuefaccion, de ventilacion de en carros tanques y contenedores tanques
durante la carga y descarga, y de tanques de almacenamiento y tanques de
proceso de transferencia. Las emisiones de didxido de carbono resultan de la
descomposicion de carbonatos en la salmuera alimentada cuando contactd con
el acido. ElI mondxido de carbono y el hidrogeno son creados por reacciones
secundarias de las celdas de produccion. Otras emisiones incluyen vapor de
mercurio del catodo de celdas de mercurio y cloro de de los sellos de
compresores, sellos de cabecera y el aire soplado de salmuera agotada en las
plantas de celdas de mercurio. Las emisiones de estos lugares son, en su
mayor parte, controladas a traves del uso del gas en otras partes de la planta, la



neutralizacion en depuradores alcalinos, o la recuperacion del cloro a través de
corrientes de gas efluentes.

Tabla 5.3 presenta factores de emisién de mercurio basados en 2 pruebas
utilizadas para fundamentar la norma nacional de emisiones de mercurio para
los contaminantes peligrosos del aire. Debido a la escasez de datos, factores de
emision de CO, CO., el hidrégeno no se presentan aqui.
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Tabla 5.2 FACTORES DE EMISION PARA CLORO DE PLANTAS DE CLORO
ALCALI (Unidades métricas). [AP-42]

CLASIFICACION DE FACTORES DE EMISION: E

Origen Gas cloro
(kg/Mg de cloro
producido)
Gases de licuefaccion de soplado
Celdas de diafragma 10 - 50
Celdas de mercurio 20 — 80
Agua absorbida 0.830
Depurador caustica 0.006

Carga de cloro
Retorno de carros tanque ventilados 41
Envio de contenedores ventilados 87

Sopleteado de salmuera en celdas de mercurio 27




Tabla 5.2.1 FACTORES DE EMISION PARA CLORO DE PLANTAS DE CLORO
ALCALI (Unidades Inglesas). [AP-42]

CLASIFICACION DE FACTORES DE EMISION: E

Origen Gas cloro
(Lb/ton de cloro
producido)
Gases de licuefaccion de soplado

Celdas de diafragma 20 -100
Celdas de mercurio 40 — 160
Agua absorbida 1.66
Depurador caustica 0.012
Carga de cloro
Retorno de carros tanque ventilados 8.2
Envio de contenedores ventilados 17.3
Sopleteado de salmuera en celdas de mercurio 54




Tabla 5.3. FACTORES DE EMISION PARA MERCURIO DE
PLANTAS DE CLORO ALCALI EN CELDAS DE MERCURIO (Unidades
métricas e inglesas).

Gas mercurio
kg/Mg Lb/ton
de cloro de cloro
Tipo de origen producido producido
Hidrdégeno ventilado
Incontrolado 0.0017 0.0033
controlado 0.0006 0.0012
Extremo de la caja 0.005 0.01




CAPITULO 6. ANALISIS DE RIESGO AMBIENTAL Y SU
APLICACION AL ALMACENAMIENTO Y MANEJO DE CLORO
INDUSTRIAL

Los estudios de riesgo ambiental son instrumentos preventivos que la
Ley General del Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente (LGEEPA)
introduce con el fin de proteger y preservar el medio ambiente. Ellos deben
efectuar de manera previa en cualquier proyecto que represente un dafio
potencial para la poblacion, sus bienes y el ambiente.

Sin embargo en las ultimas modificaciones a la LGEEPA en el afio de
1996, se establece que en las actividades industriales, comerciales o de
servicios altamente peligrosas, deberan realizarse estudios de riesgo para
identificar el nivel de riesgo que tienen sus instalaciones, asi como el radio de
afectacion que pudiera cubrir en caso de ocurrir un accidente lamentable.

Por lo anterior es importante definir de manera precisa la magnitud y
probabilidad de riesgo que poseen las industrias ya establecidas, con el
proposito de controlar y mantener el riesgo dentro de niveles aceptables para
la seguridad de la poblacién y el medio ambiente, o si es posible disminuirlo.

En este trabajo se describe la ejecucion en forma combinada de dos de
los métodos mas utilizados para la identificacion y evaluacion del riesgo,
aplicandolos en el analisis de un cilindro de cloro (Cl,) gaseoso instalado en
una planta de tratamiento de agua. También se lleva a cabo la simulacion de
los efectos y dafios que ocasionaria al ambiente la descarga total del cloro
contenido en el cilindro.

El trabajo se llevé a cabo en una planta de tratamiento de aguas
residuales municipales, localizada en la zona metropolitana de Monterrey,
Nuevo Ledn. El objetivo de esta planta es abastecer a sus clientes del agua
necesaria para la operacion y desarrollo de diversas empresas industriales.



6.1. Metodologia del trabajo

Los objetivos del analisis de riesgo en esta planta de tratamiento de
aguas residuales fueron a) identificar de manera sistematica los riesgos y
problemas de operacion que pudiera representar las instalaciones en que se
ubicd el tanque de cloro gaseoso y b) evaluar las posibles consecuencias ante
la probabilidad de que ocurra una fuga o liberacion del cloro gaseoso.

El proceso de evaluacion de riesgo consta de 4 partes importantes:

1. Procedimientos preliminares, donde se presenta la descripcion de las
instalaciones en las que se encuentran el area de operacion y el proceso
de cloracién, incluido el sistema de dosificacion.

2. Descripcién de los efectos fisicos, quimicos y toxicoldgicos del cloro
0aseoso.

3. Evaluacion del riesgo del proceso utilizando el método de Riesgos y
Operatividad (Hazop), combinado con el método generalizado “What
if’, manejado a través de una matriz de riesgo en forma
semicuantitativa.

4. Analisis de las consecuencias potenciales en el lugar identificado como
de peligro, utilizando un modelo atmosférico mediante la simulacion de
contaminacion y riesgo para industrias (SCRI), tomando como el peor
escenario la liberacion total del cloro gaseoso.

A continuacién se describen las cuatro etapas del proceso de evaluacion,
pero cabe anticipar que en las ultimas dos de ellas se presentan los resultados
y la discusion sobre las mismas.



6.2. Procedimientos preliminares

La descripcion de tratamiento de aguas residuales municipales, junto
con la distribucion de los diversos componentes de la planta, es facil de
encontrarse en la literatura. Para este trabajo la atencion fue dirigida hacia el
sistema de distribucion y dosificacion del cloro gaseoso.

Asi, como primer paso se elabor6 un cuestionario que se aplico,
mediante entrevistas, al gerente de la planta, al supervisor y al operador del
sistema de dosificacion del cloro, a fin de identificar las situaciones de alto
riesgo mediante el método generalizado “What if” y de Riesgos y
Operatividad (Hazop).

El diagrama de identificacion de causas potenciales en el proceso para
identificar cloro, se presenta en la figura 6.1.
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El cloro existe como gas o liquido, es inflamable no explosivo, tiene un
olor caracteristico, es de color amarillo verdoso y es cerca de 2.5 veces mas
pesado que el aire. Si se libera del tanque o del sistema a la atmosfera, el cloro
se mezclara y concentrard en los niveles mas bajos del edificio o area donde
ocurra la fuga. Por otro lado, el cloro liquido es ambar transparente alrededor
de 1.5 veces mas pesado que el agua.

El cloro gaseoso es principalmente un irritante respiratorio, pero puede
causar tambien irritacion de ojos a una concentracion tan baja como 0.09 ppm
(partes por millén). El limite de deteccién de cloro por el olfato humano es de
3 ppm, la cual es una concentracion lo suficientemente baja que permite
detectar con rapidez y oportunidad cualquier situacion de peligro. A
concentraciones del orden de 15 ppm, el cloro gaseoso puede causar irritacion
inmediata de la garganta.

Las concentraciones de cloro gaseoso en el orden de 50 ppm son
peligrosas y de 1000 ppm pueden incluso ser fatales en caso de exposicion
muy breve. Estos niveles exceden en el orden de 2.5 a 50 veces el valor guia
establecido para planes de respuesta en caso de emergencia, que es de 20 ppm.

Los sintomas ante la exposicion, si una concentracion suficiente de
cloro gaseoso se encuentra presente en el ambiente, son: la irritacion de las
membranas mucosas, del sistema respiratorio en su conjunto, de la piel y, si la
cantidad es mayor a 15 ppm, causara irritacion de los ojos, garganta y hasta
dificultad para respirar. Si el tiempo de exposicién es prolongado pero con
bajas concentraciones de cloro gaseoso, puede provocar una excitacion
general en la persona afectada, ademas de confusion mental, irritacion de la
garganta, copiosa salivacion y estornudos.

Los sintomas ante una exposicion a altas concentraciones son: nauseas y
vomito, seguidos por dificultades para respirar. En casos extremos la
dificultad para respirar puede aumentar a tal punto que ocasiona la muerte por
sofocacion. La tabla 6.1 resume los sintomas y efectos del cloro gaseoso de
acuerdo a su concentracion.

Tabla 6.1. Efectos del cloro sobre la salud a diferentes
concentraciones. [36].



Concentracion Efectos en la salud
de cloro (ppm)
0.09 Irritacion de ojos
3.0 Se detecta por el olfato humano
15.0 Irritacion inmediata de garganta.
50.0_ Néauseas, vomito y dificultad para
respirar
100 Aumenta la dificultad para respirar
hasta

la sofocacion y muerte.

El cloro gaseoso se hidroliza de manera casi completa para formar acido
hipocloroso (HCIO):

Cl;(g) + H:0 () — HCIO (g) + H* + CI

El acido hipocloroso se disocia en iones hidrégeno (H*) e hipoclorito
(OCT"), segun la reaccion reversible siguiente:

HCIO &< H' + OCI”

El cloro provoca la disminucion del pH del agua a causa de los iones
hidrégeno que se producen en las reacciones anteriores, por lo que el pH del
agua es un factor muy importante que sirve para determinar el grado con el
que el &cido hipocloroso se disocia para producir hipoclorito.



El &cido hipocloroso, que es el agente desinfectante primario,
predomina si el pH es menor a 7.5, siendo alrededor de 80 veces mas eficaz
que el ion hipoclorito, el cual predomina si el pH es mayor de 7.5. El HCIO y
CIO™ son cominmente descritos juntos como “cloro libre disponible” en el
sentido en que se utiliza para la desinfeccion.

Cuando se adiciona al agua, el cloro oxida a la materia organica por
igual. Por lo que no todo el cloro que se agrega al agua da por resultado la
produccién de cloro libre disponible. La cantidad de cloro que reacciona con
los compuestos inorganicos (Fe?*, Mn?*, NO,, NHs) y con las impurezas
organicas se conoce como la demanda de cloro, siendo necesario satisfacerla
para que se forme cloro libre disponible. La aplicacion de cloro al agua hasta
el punto en que hay cloro libre residual disponible se denomina cloracion
hasta el punto de cambio.

6.4. Evaluacion del riesgo del proceso utilizando el método de Riesgos y
Operatividad (Hazop), combinado con el método generalizado “What If”
y midiéndolo con una Matriz de Riesgo en forma semicuantitativa.

El método generalizado “What If” se utilizdé como técnica formal para
la identificacion de las situaciones de riesgo y sus consecuencias potenciales.
Para ello se elaboré un cuestionario formulado en base a la descripcion del
proceso, siendo posteriormente llenado con las respuestas del gerente de la
planta, el supervisor y el operador del sistema de distribucion de cloro,
quienes respondieron durante entrevistas separadas.

El método de Analisis de Riesgos y Operatividad (Hazop) complementa
el método “What If”, dandole estructura y orden para la revision mas rigurosa
del proceso, logrando resultados con gran detalle y mayor resolucion.,

El proceso de cloracion se analizo linea por linea y se identificaron
posibles causas de riesgo. Se estudiaron “nodos” individuales en el proceso en
base a alguna variable que pudiera ser observada o medida de manera explicita
o0 al menos implicitamente. Entre las variables importantes se incluyeron:



e Presion de trabajo

e Diferencia de presiones en ramales 0 accesorios

e Flujo

e Concentracion

e Reactividad

e Control e instrumentacion

e Equipo

e Operadores y personal de mantenimiento (con el fin de detectar
errores).

Cada “nodo” fue estudiado mediante el método “What If”, se identificaron
posibles escenarios de escape del cloro que pudieran representar un peligro y
ocasionar como consecuencia dafios al personal de la planta, al equipo y al
medio ambiente.

Para calcular el valor de riesgo ambiental se determinaron los valores de
frecuencia y severidad de manera semicuantitativa, utilizando como base la
Matriz de Riesgo de 3x3 que fue tomada de la Guia para la Preparacion de un
Programa Preventivo y Administracion del Riesgo, la cual fue desarrollada
por la oficina de Servicios de Emergencia del Estado de California, EUA. En
este trabajo se modifico la matriz 3x3 a una matriz de 4x4 con el objetivo de
manejar un intervalo de mayor amplitud que permitiera valorar en forma mas
gradual cada situacion de riesgo identificada, como se describe
esquematicamente en la figura 6.2.

La matriz para medir el riesgo se forma con dos variables:

A. Probabilidad de liberacidn de gases.



B. Severidad de las consecuencias en caso de liberarse substancias
altamente peligrosas.

§ 4 8 12 16
=

o |3 6 9 12
=

S |2 4 6 8
s> |1 2 3 4
RS

BAJO BAJO ALTO ALTO
(1) (2) (3) (4)

- " "

SEVERIDAD DE LAS CONSECUENCIAS DEBIDO A LA LIBERACION
DE MATERIAL ALTAMENTE PELIGROSO

Fig. 6.2. Matriz para medir el riesgo. [36].

Al multiplicar estas dos variables se obtiene un valor que ademas de
representar el riesgo permite determinar las situaciones de mayor severidad, al
simular los efectos que ocasionaria la liberacion del gas; asi,

(A x B) = Valor de riesgo como factor de analisis de liberacion.

Los valores de probabilidad de liberacion de alguna substancia altamente
peligrosa (A) y la severidad de las consecuencias (B) se representan para
varios niveles mediante los valores dados en el siguiente cuadro:

Nivel Probabilidad de Severidad de las

escape o fuga (A) consecuencias debido
a la fuga de sustancias
altamente peligrosas




Bajo 1 1

Bajo 2 2
Alto 3 3
Alto 4 4

El criterio aplicado para los intervalos de los valores es el siguiente:

Probabilidad de escape o fuga (A):

1. (Bajo). Se espera que ocurra una vez durante la vida de la planta.
2. (Bajo). Entre 5 — 10 afios de estar operando la planta.
3. (Alto). Entre 1 —5 afios de estar operando la planta.

4. (Alto). Entre 0 — 1 afios de estar instalada la planta.

Severidad de las consecuencias (B):

1. (Bajo). Que resulta en problemas operacionales o dafios sencillos,
sin dafos a la propiedad o a la salud de los trabajadores.

2. (Bajo). Que resulta en problemas operacionales con interrupcion
del trabajo, con irritacion o molestias al trabajador debido a las
emisiones de cloro gaseoso, con pérdidas de la propiedad
menores a $100 000 pesos.

3. (Alto). Que resulta de daflos multiples, con interrupcion
operacional significativa o con pérdidas en las propiedades entre
$100 000 y $1 000 000 pesos, con dafios a la salud del trabajador,
se presentan los sintomas de nduseas y sofocacion.



4. (Alto). Que resulta en muertes o pérdidas debido a la cantidad de
gas inhalado, ocurre afectacion al medio ambiente y dafios a la
propiedad, o produccion, mayores que $1 000 000 pesos.

6.5. Identificacion de las situaciones de mayor riesgo

Al ordenar los factores de riesgo en orden decreciente se identificaron
cuatro situaciones con el mayor grado de riesgo potencial, segin se muestra en
la tabla 2.

El peor de los escenarios se podria presentar cuando la conexion del
niple sufriera fractura si el tanque fuese golpeado durante la operacién de
transferencia y manipulacion. Con este escenario en mente se aplico el modelo
de dispersion de un gas liberado en forma masiva e instantanea al ambiente.

El andlisis de consecuencias potenciales, en el lugar de riesgo
identificado, se realizd utilizando un modelo atmosférico, mediante la
simulacién de contaminacion y riesgo para industrias (SCRI), tomando como
el peor escenario la liberacion total del gas cloro.

El modelo utilizado sirvidé para determinar la distancia a la cual las
concentraciones de cloro, que se libera en el peor de los escenarios, pudieran
caer al valor estandar aceptado por norma como no peligroso para la salud
(ERPG-3) en base a consideraciones tomadas en el terreno urbano.

Tabla 6.2 Manejo del cloro. Factores de riesgo. [36].

Situacion Factor de
riesgo




1) Si el tanque de almacenamiento se 4
rompiese, o si la conexion del niple se
fractura, ocurrira la descarga completa
del cloro al ambiente.

2) Si se presentan problemas de
corrosion en el tanque se observara la
emision de cloro gaseoso con alta
presion hacia el ambiente.

3) Si el cilindro de cloro gaseoso
presentara fugas en el momento de su
instalacion.

4) Si la tuberia de suministro de cloro
se rompiese. 4

6.6. Analisis de las consecuencias potenciales.

Suponiendo que en el peor de los casos ocurriese la fuga total de cloro
gaseoso, se encontré que a una distancia de 360 metros de la fuente de
emision la concentracion calculada fue de 30 ppm, que es el valor al cual la
poblacion puede tener dafios inmediatos a su vida y salud (IDLH). El tiempo
que tarda la nube en recorrer esa distancia es de 2 minutos y 59 segundos.

El valor guia de planeacion de respuesta para casos de emergencia
(ERPG-3) en fugas de cloro es de 20 ppm de concentracion y se estimo tener
este valor a una distancia de 420 m en un tiempo de 3 minutos y 29 segundos.

La concentracion de 100 ppm, que puede provocar sofocacion y muerte
para un trabajador, se presentaria a una distancia de 220 m de la fuente de
emision en un tiempo de 1 minuto y 50 segundos.

Las condiciones que se utilizaron para la corrida de simulacién fueron
las siguientes:

Masa = 1 000 kg Altura=2m



Viento =2 m/s Radio del recipiente = 0.36 m

Para el calculo de la estabilidad se tomaron los siguientes parametros: si
la simulacion se realiza con el percance ocurriendo de dia o de noche, con alta
0 baja nubosidad y si se considera la radiacion solar incidente, con los cuales
se puede determinar la clase de estabilidad que le corresponde. Para estas
corridas se utilizo la estabilidad E, haciendo la consideracion de que la fuga o
escape ocurre por la noche y se tiene nubosidad alta.

Tabla 6.3. Resultados de las simulaciones para la dispersion de cloro
gaseoso liberado en forma masiva e instantanea. [36].

Distancia Concentracién Tiempo
(km) (ppm) (h:m:s)
0.030 11190 0:0:12
0.100 707.54 0:0:50
0.150 265.11 0:1:15
0.190 150 0:1:34
0.220 102.37 0:01:50
0.360 30.0 0:02:59
0.420 20.0 0:03:29
1.0 2.29 0:08:20
1.5 0.77 0:12:30
2.0 0.373 0:16:40

La distancia determinada con el simulador para la cual se cumple el
valor guia de respuesta en caso de emergencia (ERPG-3 = 20 ppm.), fue de
420 metros. La distancia para la cual se cumple el indice de dafios inmediatos
alaviday alasalud (IDLH = 30 ppm) fue de 360 metros.



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados presentados indican que cualquier persona que se
encuentre a una distancia menor a 360 m puede resultar dafiada o hasta poner
en riesgo su vida. Por lo anterior se recomienda que las personas que laboran
dentro de un radio de 420 metros sean capacitados para responder en caso de
fuga de cloro desde el cilindro. Deberan sefialarse claramente las rutas de
evacuacion y deberd contarse con equipo adecuado para proteccion del
personal. El detector de fugas de cloro, que ya se encuentra instalado en el
area de dosificacion del gas, es un dispositivo muy util para alertar de manera
inmediata de algun escape o fuga, lo que ayuda a que el personal se proteja a
tiempo y pueda ponerse en marcha oportunamente el plan de contingencia
dentro de la planta.

La zona que se predice resultara mas seriamente afectada sera la que se
encuentre hacia el suroeste (SW) del tanque de cloro, ello durante los meses
de enero y febrero, pero durante marzo y abril la zona méas seriamente afectada
cambia hacia el Oeste-Noroeste (WNW). Lo anterior depende de la
dominancia de los vientos, la cual es funcion de la estacion del afio, segun el
monitoreo diario horario promedio que se registro durante los meses de enero
a junio de 1999 en la estacion Noreste del Sistema Integral de Monitoreo
Ambiental (SIMA).

Dentro de la planta, si los vientos vienen del ESE como ocurre la mayor
parte del afio, la zona méas afectada sera aquella en donde se encuentran los
clarificadores secundarios, el tanque de almacenamiento y la casa de bombas.
En la zona habitacional el area dafiada abarcara a la parte mas cercana de una
colonia.

Si los vientos vienen del NE, la zona afectada sera hacia el SW, donde
se encuentran los clarificadores primarios, los reactores, la bomba de lodos de
retorno, las oficinas generales y la caseta de vigilancia. En la zona
habitacional el area dafiada abarcara a la porcién méas cercana de una colonia.



Una recomendacidn que puede ayudar a disminuir el valor de riesgo que
representa la instalacion de un tanque de cloro gaseoso de 1 tonelada, seria el
substituirlo por cilindros de menor capacidad de almacenaje, con los cuales,
en el peor escenario la cantidad de cloro fugado seria menor.

Otra recomendacion es la elaboracion de un Plan de Contingencia para
los que laboran en la planta, los vecinos y las autoridades civiles del lugar, en
el cual se consideren entre otros los siguientes aspectos:

a) Establecer un plan de accion claramente definido que ayude a
eliminar la confusion durante el periodo de crisis.

b) Establecer sistemas de alarma en linea directa con los bomberos u
otros cuerpos de emergencia publica.

c) ldentificar y sefalar las rutas de evacuacion en caso de
emergencia.

d) Capacitar al personal en el manejo del cloro y en el uso
permanente del equipo adecuado de seguridad que se requiere
para su proteccion.

e) Instalar equipos para detectar la direccion de viento, con el fin de
identificar la ruta de la posible fuga.

RESUMEN

Un estudio para determinar el nivel de riesgo planteado por la repentina
fuga de un agente quimico peligroso ha sido efectuado en una planta de
tratamiento de aguas residuales localizada en la Zona Metropolitana de
Monterrey. La planta utiliza un tanque de cloro gaseoso de una tonelada de
capacidad y el nivel de riesgo de una posible liberacion de este gas fue
avaluado siguiendo un procedimiento basado en el método generalizado
“What If” (;Qué pasa si?) y el de Riesgos y Operatividad (Hazop), a fin de
determinar posibles fallas operacionales y riesgos en la planta y sus
alrededores. Una matriz 4x4 produjo indicadores para un andlisis de riesgo
semicuantitativo en caso de una fuga repentina del cloro gaseoso. Entre otras



situaciones se encontrd que a una distancia de 420 metros de la fuente de
emision, la concentracion de cloro calculada fue de 20 ppm, valor al que no
existe riesgo a la salud y vida de la poblacién. El tiempo que toma la nube en
recorrer esa distancia es de 3 minutos y 29 segundos.

Palabras claves: Riesgo, Analisis de riesgo, Administracion de
seguridad de procesos, Cloro, Fuga de cloro, Simulacion de contaminacién y
riesgo, Dafios a la salud.

Abstract

A study to determine the level of risk posed by the sudden release of a
hazardous chemical was carried out at a wastewater treatment plant in the
metropolitan city of Monterrey. The plant uses a chlorine gas tank with a 1-ton
capacity. The level of risk of a possible release of this gas was evaluated
following a procedure based on the “What If?” and HAZOP methods, in order
to determine possible operational failures and hazard in the plant and its
surroundings. A 4x4 matrix gave indicators for a semicuantitative risk analysis
in case of a sudden release of chlorine gas. Among other things it was found
that at 420m from de source, the chlorine concentration fell to 20 ppm, a value
which does not posses a threat to the life and health of the nearby population.
Three minutes and 29 seconds was the time needed the plume in order to
move 420m after the release of chlorine.

Keywords: Risk, Risk analysis, safety Process Management, Chlorine,
Release of hazardous chemicals, Simulation of contamination and risk,
Immediate Damage to Life and Health (IDLH).

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES



Con el desarrollo de este trabajo se cumple con los objetivos que se
pusieron como metas, ya que se describen las caracteristicas mas importantes
del cloro y su aplicacién en ingenieria ambiental.

Se ve la importancia del cloro, por su eficacia y su amplia aplicacion
como desinfectante del agua.

El uso correcto del cloro ha permitido que las enfermedades hidricas
disminuyan en todo el mundo, aunque todavia queda mucho por hacer; el
conocimiento cada vez mas profundo de la quimica del cloro permitira que se
cumplan los objetivos mas generales de mejorar la calidad de vida de la
poblacion y con ello aumentar la productividad laboral.

Se recomienda que los estudios sobre el cloro se profundicen y se
apliquen en el disefio de cloradores eficientes y baratos, que, por un lado
permitan la desinfeccidn y por otro disminuya el consumo de energia en su
aplicacion.
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ANEXOS

ANEXO A. Determinacion de cloruros.



El experimento que se ilustra a continuacion esta preparado para mostrar
el concepto de formacion de complejos y su estabilidad aplicando el analisis
cuantitativo de ion cloruro en agua.

La teoria basica es la siguiente:
Cuando el i6n cloruro se titula en el agua con Hg, la reaccion:

2CI- + Hg™” &——* HgCl, (ac) B2=1.65x 10% (A1)
Es esencialmente estequiométrica. B, es la constante de estabilidad.

El punto final de la titulacion mercurimétrica del cloruro se puede
detectar mediante fenil carbazona. En el intervalo de pH de 2.3 a 2.8, la
difenilcarbazona forma un complejo azul violeta con los iones marcuricos

NH - NH

C=0+Hg"



. N=N
difenil carbazona / \ \
(azul - verde) > o-c N Hg c=0
NN N\ N - HN -
(azul - violeta)

Fig. A.1 Sustancias que intervienen en la determinacién mercurimetrica.

La definicién del cambio de color en el punto final se mejora utilizando
cianol xileno FF como indicador de pH y como color de fondo.

PROCEDIMIENTO

|.- Valorar la solucion de nitrato titulado por duplicado muestras de 10
ml. De solucidon valorada de NaCl diluida a 100 ml. Con agua destilada que
contenga alrededor de 10 mg de NaHCO3 en la siguiente forma:

(@) Adicionar 1.0 ml. De reactivo indicador — acidificador; el color de la
muestra debe ser azul verdoso en este momento. Un color verde péalido indica
que el pH es demasiado bajo (< 2.0 ) y el color azul puro indica que el pH es
muy alto ( > 3.8 ). Si se utiliza un potenciometro para ajustar el pH se debe
emplear un electrodo de referencia que no contenga cloruros. El pH se ajusta
a25 + 0.1.

(b) Titular con el nitrato mercdrico hasta un punto final de color parpura.



(c) Titular un blanco de agua destilada que contenga alrededor de 10 ml. de
NaHCO; (adicionados para dar capacidad de amortiguacion a los cambios de
pH durante la adicion del titulante acido).

I1.- Titular una muestra de agua corriente (100 ml. o una alicuota mas
pequefia que contenga como mas 10 mg. de Cl- diluidos a 100 ml con agua
desionizada o destilada). Realizar esta titulacion cuando menos cinco veces
de modo que pueda hacerse una estimacion de precision.

ANALISIS DE DATOS

Calcular la concentracion promedio de cloruros y la desviacion estandar para
las cinco muestras de agua corriente.

APARATOS

Matraces Erlenmeyer de 250 ml; pipetas y buretas.

REACTIVOS

Solucion valorada de cloruro de sodio, 0.0141 M, 1.00 ml. = 0.5 mg de
Cl~. Secar el NaCl durante toda la noche en una estufa a 140°C. Disolver
0.841 g de NaCl en agua libre de cloruros y diluir a un litro.

Reactivo indicador — acidificador: Disolver en el siguiente orden, 250 mg
de difenilcarbazona; 4 ml de HNOj3 concentrado y 30 mg de cianol xileno FF
en 100 ml de alcohol etilico al 95% o alcohol isopropilico. Almacenar en un
frasco oscuro en refrigeracion. Este reactivo no es estable indefinidamente y
su deterioro sera causa de que el punto final sea lento y los resultados
obtenidos sean altos.



Nitrato mercurico, aproximadamente 0.007 M: disolver 2.3 g de
Hg(NOs), 6 2.5 g de Hg(NOg3), *+ H,O, en 100 ml de agua destilada que
contiene 0.25 ml de HNO; concentrado. Diluir a un litro; muestras
desconocidas: Agua corriente.

ANEXO B. Otras técnicas de determinacion de cloruros.

Principio.

En una solucion ligeramente alcalina o neutra, el K,CrOy indica el punto
final de la reaccion de todo el cloruro con el AgNOs. El cloruro de plata se
precipita cuantitativamente antes de que se forme el Ag.CrO,. El pH de la
muestra al llevar a cabo la valoracion debera encontrarse entre 7 y 8, debido a
que los iones Ag* se precipitan como Ag (OH); si el pH es alto. Por el
contrario, si el pH es mas bajo se tiene que el ién cromato (CrO;7) se
convierte en ion dicromato (Cr,O7°).

REACTIVOS

e Cromato de potasio. Disolver 5 g de K,CrO, en 50 ml. y agregar
solucién de nitrato de plata hasta aparecer un precipitado rojo. Reposar
durante 12 horas y filtrar. Diluir a 100 ml.

e NaOH 0.1 N. Disolver 4 g de NaOH en 1 litro de agua.

e H,O, al 3%

e H,SO, 0.1 N. Disolver 2.8 mg de H,SO, en 1 litro de agua.



e NaCl 0.0141 N. Disolver 824 mg de NaCl secado a 140°C por 1 hora 'y
aforar a 1000 ml.

e Nitrato de plata 0.0141 N. Disolver 2.395 g de AgNQOg3 y aforar a 1 litro.

NOTA: la normalidad exacta de AgNO3; puede determinarse usando 10.0 ml.
de NaCl

0.0141 N, utilizando cromato de potasio como indicador.

Normalidad del mtrato de plata = 00141
ml. de AgNO; (B.1)

Todos los reactivos arriba mencionados se preparan con agua
desionizada.

TECNICA
(a) Se toman 50 6 100 ml. de agua desionizada en un matraz Erlenmeyer.
(b) Se agrega 1 ml. del indicador de K,CrO,

(c) Se agrega solucién estandar de AgNOg; hasta un vire de color amarillo
rojizo.

(d) Se emplea una muestra de 50 6 100 ml. o una alicuota diluida a este
volumen.

(e) Si la muestra se encuentra muy colorida, se agregan 3 ml. de suspension de
Al(OH)s, se mezcla, se deja sedimentar, se filtra y se lava combinando el filtro
y el lavado



() Si la muestra contiene sulfuros, sulfitos o tiosulfatos en altas
concentraciones, se agrega 1 ml. de H,O,y se agita.

(g) Si es necesario, se ajusta el pH entre 7 y 8 con soluciones de NaOH 0.1 N
0 H,SO40.01 N.

(h) Agregar 1 ml. del indicador de K;CrQO,

(i) Titular con una solucion estdndar de AgNO; 0.0141 N hasta un vire
amarillo rojizo, tan intenso como el que se observa en el blanco.

CALCULOS
meg/L de C1° = (A—E) N{25450)

M (B.2)
donde:

A =ml. de AgNO; gastados en la muestra
B = ml. de AgNO; gastados en el blanco (0.2 - 0.3 ml)
N = Normalidad del AgNOs

M = ml. de muestra usados.

ANEXO C. Cloracion del agua residual.

La determinacion de la demanda se hace para conocer la cantidad de
cloro que debe aplicarse al agua, para producir cloro libre, combinado o
residual aprovechable después de un periodo de contacto seleccionado.

PROCEDIMIENTO



Se requiere muestras cuya dosis y pH optimos de coagulacion hayan sido
determinados.

Clorar a punto de quiebre de acuerdo al procedimiento siguiente:

(a) Ponga en un vaso o frasco 4 L de agua negra a la cual se le determinaron
dosis y pH optimos para coagulacion.

(b) Tome una muestra de 250 ml. y transfiera a una botella de 300 ml.
(c) Agregue a cada botella los ml. de la solucion de cloro que le correspondan.

(d) Espere 30 min. Y determine el cloro residual de acuerdo a los siguientes
pasos:

(e) Agregue 2.5 ml. de acido acetico a la muestra de 250 ml.
(F) vierta 0.5 g de yoduro de potasio.

(g) Titule inmediatamente con tiosulfuro de potasio, usando almidén como
indicador.

(h) Célculos:

me/L de Cl,= _(A+B)x N x 35450
ml. de muestra

donde:
A = ml. de tiosulfato
N = normalidad del tiosulfato

B = Volumen, en ml. agregado al “blanco” de agua.



(i) Tome 250 ml. de agua libre de cloro (destilada) y transfiera a una botella de
300 ml.

(1) Agregue a cada botella los ml. de la solucion de cloro que le correspondan
(de 1 a 30 ml.), espere 30 min. y siga con los pasos (e), (f), () y (h).

(k) Tome 250 ml. de agua negra y transfiera a una botella de 300 ml.

(I) Agregue a cada botella los ml. de la solucion de cloro que le correspondan
(de 1 a 30 ml.), espere 30 min. y siga con los pasos (e), (f), (9) y (h).

RESULTADOS
(a) Reporte en forma tabular los resultados.

(b) Obtenga una grafica de dosis de cloro, en mg/L, contra cloro residual, en
mg/L, para los tres tipos de agua.

APARATOS

e \Vasos de precipitacion, probetas.
e Botellas de 250 ml.

e Pipetas, buretas.

e Agitador mecanico de 6 plazas.

REACTIVOS

e Sulfato de aluminio (1 ml. = 10 mg)

e Acido Clorhidrico 1 N.

e Hidrdxido de sodio 1 N.

e Aguas muestra.

e Solucion de hipoclorito de sodio de 30,000 a 50,000 mg de cloro
equivalente por litro (guardar en frascos color &mbar).

e Acido acético concentrado



e Solucion 0.025 N de tiosulfato de sodio.
e Yoduro de potasio (cristales).
¢ Solucidn de almiddén como indicador.

Otra variacion de la técnica para el cloro residual.

Propésito de la prueba.

Se emplea para medir las concentraciones de cloro libre y combinado. El
cloro libre se puede encontrar en tres formas: cloro molecular (Cl,), acido
hipocloroso (HOCI) y en forma del ion hipocloroso (OCI) en diversas
proporciones y dependiendo del pH del agua. El cloro residual combinado se
presenta como: monocloramina (NH,CI), dicloramina (NHCI,) y tricloramina
(NCls).

REACTIVOS

e Yodo resublimado.

« Acido acético glacial.

e Yoduro de potasio en cristales.

e Almidon al 2%. Preparar una pasta con 2 g de almidén y un poco de
agua. Agregarla a 100 ml. de agua hirviendo, agitar y dejar reposar
durante 12 horas. Filtrar y almacenar el liquido. Preservarlo con 125 mg
de &cido salicilico.

e Dicromato de potasio 0.0100 N. Disolver 490.4 mg de K,Cr,O; grado
reactivo secado a 240°C por 4 horas y aforar a 1000 ml. Almacenar en
frasco obscuro.

e Solucién patrén de tiosulfato de sodio 0.1 N. Disolver 25 g de Na,S,03*
5H,0 en 1 litro de agua hervida. Almacenar durante 2 semanas en frasco
obscuro para oxidar cualquier cantidad de bisulfito presente y agregar 2



ml. de cloroformo, para disminuir la descomposicion del tiosulfato por
microorganismaos.

e Solucidn estandar de tiosulfato de sodio 0.01 N. Se toman 100 ml de la
.solucién patron de Na,S,03 0.1 N y se aforan a 1000 ml con agua
hervida. La normalidad exacta del tiosulfato se puede determinar
titulando 10 mL. de la solucion de K,Cr,O7 0.01 N usando almidén al 2%
como indicador.

Normalidad del Na, 5,05 = 1
ml. de tiosulfato gastados (C.1)

e Solucion patrén de yodo 0.1 N. Disolver 40 g de yoduro de potasio en 25
ml. de agua y agregar 13 g de yodo resublimado y disolverlo. Aforar a
1000 ml.

e Solucidén estandar de yodo 0.0282 N. Disolver 25 g de KI en 50 ml de
agua y agregar exactamente 282 ml. de la solucién patrén de yodo 0.1 N
y aforar a 1000 ml.

TECNICA

1.- Seleccionar el volumen de la muestra (de 500 a 1000 ml. si es agua
potable).

2.- Ajustar el pH entre 3 y 4 con aproximadamente 5 ml de &cido acético.
3.- Afadir aproximadamente 1 g de yoduro de potasio y mezclar.

4.- Titular lejos de la luz directa del sol con Na;S;0; 0.01 N, hasta
alcanzar un color amarillo palido.

5.- Afadir 1 ml. de soluciéon de almidén al 2%.

6.- Continuar la titulacion hasta desaparecer el color azul.



Titulacion del Blanco

1.- Se toma un volumen de agua desionizada igual al volumen de
muestra.

2.- Anadir 5 ml de acido acético, 1 g de yoduro de potasio y 1 ml de
solucién de almidon.

3.- Llevar a cabo la titulacién como sigue:

(@) Si se desarrolla un color azul, titular con Na;S;0; 0.01 N hasta
desaparecer el color azul.

(b) Si el color azul no aparece, titular con una solucion de yodo 0.0282
N hasta la aparicion de un color azul y titular con Na,S,03 hasta decolorar.

CALCULOS
Mg Cl,/L= _(A£B) (35450)

M (C.2)
donde:

A =volumen (ml) de Na,S,03 gastados en la muestra.

B = volumen (ml) de Na,S,0; gastados en el blanco.

NOTA: El volumen del Na,S,03 gastado en el blanco, se suma si no se
desarrolla el color azul y se resta cuando si aparece el color azul.

N = normalidad del Na,S,03



M = volumen (ml) de muestra.

Segun los estandares se permite un residual para la proteccion de la vida
acuatica de 0.011 mg/L en agua dulce y de 0.0075 en aguas costeras.

Desinfeccidn de efluentes.- Los oxidantes quimicos son considerados los
mejores desinfectantes, con dosis mucho mayores que las requeridas para agua
potable, puesto que el amoniaco y una gran variedad de otras sustancias en el
agua residual ejercen una gran demanda de cloro, antes de que se obtenga un
residual libre. Los rangos de adicion de cloro necesarios para proporcionar el
residual libre estan dados en la tabla No. 2, para varias aguas residuales.

El uso del cloro para desinfeccion de efluentes de aguas residuales esta
bajo vigilancia debido a la formacion de “halometanos” indeseables. Se
ensayan otros desinfectantes para aplicarse en el futuro.



Tabla C.1 Adicion de cloro para aguas residuales. [10]

Tipo de agua residual

Dosis de cloro (mg/L) para producir

0.2 mg/L de residual libre después

de 15 min. de tiempo de contacto.

Crudas:
Fresca a rancia
Séptica
Asentadas:
Fresca a rancia

Séptica

Efluente de prec.

Quimica.
Filtros Rociadores:
Normal
Pobre
Lodos Activados:
Normal
Pobre
Filtros de Arena:
Normal

Pobres

6-12
12 - 25

5-10
12 - 40
3-6

3-5
5-10




ANEXO D. Prueba de la ortotolidina — arsenito.

Propésito de la prueba. Cuando se agrega cloro al agua, reacciona con
substancias y otras que destruyen su poder desinfectante. Por este motivo se
necesita agregar una cantidad de cloro que sea suficiente para que reaccione
con todas las diversas sustancias y aun quede un exceso o cantidad residual, si
se quiere destruir las bacterias. Este cloro residual puede quedar disponible en
estado libre, el cual tiene un rapido poder desinfectante; puede quedar
combinado con amoniaco formando cloraminas, que son menos activas; 0
puede quedar absorbido por la materia organica formando compuestos
organicos clorados relativamente inactivos con poco o nulo poder
desinfectante.

Puede asegurarse un cloro residual que consiste de cloro libre, empleando
una cantidad de cloro suficiente para oxidar la materia organica, como se hace
en el proceso de sobrecloracion, o puede lograrse agregando cantidades
relativamente pequerias de cloro a una agua libre de cantidades apreciables de
amoniaco o de materia organica. En el control de la cloracion es importante
saber si el cloro residual queda como cloro libre o como cloro combinado, que
es una forma menos activa.

La prueba de ortotolidina — arsenito (OTA), puede usarse para este
proposito. Esta prueba mide el cloro residual libre, tal como se emplea para
lograr una desinfeccion mas efectiva o para destruir los sabores y olores.
También mide el cloro residual combinado, cuando se practica lo
cloraminacion o cuando el amoniaco esta presente naturalmente en el agua.
Ademéas mide los cloros residuales libre y combinado, cuando ambos estan
presentes como resultado de una destruccion parcial de la materia orgéanica por
el cloro.

Principio de la prueba OTA. Cuando se agrega el reactivo de
ortotolidina a un agua que contiene cloro, se desarrolla un color amarillo
verdoso cuya intensidad es proporcional a la cantidad de cloro residual
presente. El cloro residual libre reacciona en forma practicamente instantanea
con la ortotolidina, requiriéndose menos de 15 segundos para que se desarrolle



el cloro. El cloro residual combinado, reacciona en forma relativamente lenta
con la ortotolidina, requiriéndose 5 min. a 21°C para que se desarrolle
completamente el color. En esta forma la presencia o ausencia de un color
inmediato o instantaneo, indicard la presencia o ausencia de cloro residual
libre. Este color instantdneo puede determinarse cuantitativamente, si se
agrega a la muestra, antes de los 15 segundos de agregada la ortotolidina, un
agente reductor débil como es el arsenito de sodio. Este neutraliza al cloro
combinado antes de que pueda reaccionar con la ortotolidina. El color
instantdneo no es afectado por el reactivo de arsenito de sodio y puede
compararse con los patrones permanentes en cualquier momento dentro de los
5 minutos siguientes.

Como los patrones permanentes se preparan para semejar los colores
debidos al cloro en un agua incolora y libre de turbiedad y de substancias
interferentes, debe hacerse una correccion por estos constituyentes en la
muestra, cuando se hace una comparacion del color. Esto se logra usando una
prueba testigo a la cual se agrega primero el arsenito de sodio, destruyéndose
asi todo el cloro residual, y después se le agrega el reactivo de ortotolidina,
que puede o no desarrollar un color debido a las substancias interferentes
como el manganeso. Si el cloro residual libre se determina midiendo la
diferencia de colores entre la porcion de prueba y la porcion testigo, la
interferencia se presentara en las dos porciones y asi no afectara a la prueba.

Si se agrega el reactivo de ortotolidina a otra porcion de la muestra y se
deja reaccionar durante 5 min., se desarrollara un color debido tanto al cloro
residual libre como el combinado y asi la diferencia entre esta porcion y la
anterior puede determinarse por comparacion con los patrones permanentes y
obtenerse la cantidad de cloro residual combinado. En este caso no se necesita
un testigo, pues las interferencias se presentaran en ambas porciones de la
prueba.

Empleando las lecturas obtenidas de las tres porciones antes descritas, es
posible medir el cloro residual libre y el cloro residual combinado. La porcién
de muestra a la que se agregd primero el reactivo de ortotolidina e
inmediatamente despues el reactivo de arsenito (celda A), produce un color
que representa al cloro residual libre, mas el debido a las substancias



interferentes que pudiese haber. En la porcidon de muestra a la que se agrego
primero el arsenito y luego la ortotolidina (celda B) se desarrolla un color que
es debido unicamente a las substancias interferentes. En esta forma, el cloro
residual libre puede determinarse por medio de la diferencia de lecturas entre
la celda Ay la B. El cloro residual combinado puede determinarse mediante la
diferencia de lecturas entre o la celda OT (aquella en la que se dejo desarrollar
el color de la ortotolidina sola, por 5 min.) y la celda A.

Muestreo. Las muestras deben recolectarse en frascos limpios y también
deben estar limpias las celdas que se usen para las pruebas, pues de lo
contrario cualquier suciedad en el vidrio reaccionara con el cloro, dando
resultados bajos. De ser posible, las muestras deberan recolectarse en un punto
en donde el cloro haya estado en contacto con el agua por 10 min. cuando
menos. Si esto es posible, deben dejarse reposar las muestras durante el
tiempo suficiente para completar los 10 min. de contacto.

Interpretacion. El poder desinfectante del cloro depende de la forma en
que esté presente el cloro residual, del tiempo de contacto, de la temperatura y
del pH del agua. Si el pH es menor de 8.0, un cloro residual libre de 0.2 mg/L
destruird las bacterias en un periodo de contacto de 10 min., a cualquier
temperatura. Para lograr los mismos resultados con cloro residual combinado,
se necesita que sus concentraciones sean de 1.0 mg/L a un pH de 6.0, de 1.5
mg/L aun pH de 7.0y de 1.8 mg/L a un pH de 8.0 y se mantengan asi durante
un periodo de contacto de 60 min., debiendo variarse las concentraciones
segun varie la temperatura del agua tratada.

ANEXO E. Demanda de cloro.

Propdsito de la prueba. La demanda de cloro de un agua es la cantidad
de cloro que se necesita para que reaccione con las substancias organicas y
con otras que contengan agua. Esta es la diferencia que existe entre la cantidad
de cloro que se agrega y la que permanece como residual, después de un
determinado tiempo de contacto. La demanda de cada agua varia segun sean la
cantidad de cloro agregada, la clase de cloro residual que se desee, el tiempo



de contacto y la temperatura del agua. Mientras mayores sean las cantidades
de cloro que se requiera, mayor sera la demanda de cloro del agua.

Muestreo. Debe recolectarse una muestra grande (como de 2 litros) de
agua sin clorar, en un recipiente limpio.

Interpretacion. La prueba de la demanda de cloro indica la cantidad de
cloro que seré necesaria para producir determinados cloros residuales después
de un periodo de contacto definido. Como la materia organica que contenga el
agua consume cloro, las aguas que tengan color o turbiedad intensos, tendran
alta demanda de cloro.

Determinacioén de las formas de cloro acuoso.

OBJETIVO

Familiarizar al estudiante con las diversas técnicas para medir la
concentracion de cloro en el agua.

TEORIA

En el metodo yodométrico para la determinacion de altas
concentraciones (> 2 mg/L como Cl;) de acido hipocloroso (HOCI), la
reaccion del cloro y las cloraminas con el ion yoduro (I7) en solucién acida
desprende yodo (1) que se titula con tiosulfato de sodio (S,0%3).

2l — I+ 2e" (E.1)

2e- + HOCI + HY —— CI- + H,0 (E.2)

HOCI + 2I' + H* — 1, + CI- + H,0 (E.3)



2e+ 1, —> 2I (E.4)

282032' — 84062' + 2e- (E5)

25,057 + I, — 21"+ S;,06* (E.6)

Se presenta un método para determinar concentraciones bajas (< 2 mg/L
como Cl,) de cloro y para diferenciar entre las diversas formas de cloro
residual el método de la N N — dietil — p — fenilenediamina (DPD).

El método DPD permite la diferenciacion del cloro libre, las monodi- y
tricloraminas. La reaccion entre el cloro libre y la DPD produce un color rojo
instantaneo. La adicion subsecuente de una cantidad catalitica de yoduro hace
que la monocloramina (NH,CI) produzca color. La adicion de un exceso de
yoduro hace que produzca color la dicloramina (NHCI) y la tricloramina
(NCI5). Si se agrega yoduro antes de la DPD, parte del NCl; reacciona con el
cloro libre de manera que puede hacerse una estimacion de la cantidad
presente de NCls.

Como titulante se utiliza sulfato ferroso amdénico para determinar la
cantidad de especies cloro que ha reaccionado con DPD en las diferentes
etapas.

PROCEDIMIENTO

A. Método Yodomeétrico.

1. A un matraz erlenmeyer de 750 ml. agreguense 500 ml de solucion de
cloro con una concentracion aproximada de 5 mg/L como Cl,. Agregue 5 ml
de &cido acético glacial y aproximadamente 1 g de KI.



2.- Titular de inmediato con solucién 0.025 N de Na,S,03; agregando
almidén como indicador para la determinacion del punto final. Llevar a cabo 2
— 3 titulaciones replicadas.

3. hacer una titulacion en blanco o testigo sobre una muestra que contiene
500 ml. de agua destilada, 5 ml. de acido acético glacial y 1 g de KI. Calcular
la concentracion de cloro: MgCl, como Cl, =

x Normalidad x 35.5

[ Volumen de $,05- [ Volumen de S,05* )
_ mg C1 1 x 1000 ml

parala muestra, ml ] para el blaneo, ml.] | €4 litro

del 8,04

(E.7)

B. Método DPD.

1.12.1 Utilice la solucion de cloro con 5 mg/L como Cl, estandarizada por la
titulacion yodométrica para preparar 500 ml de las siguientes dos soluciones
de cloro.

a) 2 mg/L como ClI; en agua destilada.

b) 2 mg/L como Cl, en una solucién de 2 mg NH3; — N/1.

Llevar a cabo un analisis DPD con cada solucion de cloro en la siguiente
forma:

a) Colocar 5 ml. de reactivo regulador y 5 ml. de solucién indicadora de
DPD en el matraz de titulacion y mezclar (otra forma de hacerlo seria utilizar
aproximadamente 500 mg. de polvo de DPD). Adicionar 100 ml. de muestra y
mezclar.



b) Cloro libre. Titular rapidamente con solucion valorada de sulfato
ferroso aménico (FAS) hasta que el color rojo desaparezca (lectura A). No se
continde la titulacion aunque el color reaparezca.

¢) Monocloramina: Agregar un cristal muy pequefio de Kl a la solucion
de la parte b y mezclar. Si se espera que la concentracién de dicloramina sea
alta, agregar 0.1 ml (2 gotas) de solucion Kl y mezclar. Continuar la titulacién
hasta que otra vez desaparezca el color rojo (lectura B). No proseguir la
titulacion si reaparece el color rojo.

d) Dicloramina. Agregar varios cristales de Kl (alrededor de 1 g) a la
solucién titulada en la parte ¢ y mezclar hasta disolver. Para niveles bajos de
dicloramina utilizar 0.5 g de cristales de KI. Dejar reposar durante dos minutos
y continuar la titulacién hasta que desaparezca de nuevo el color rojo (lectura
c). Para concentraciones muy altas de dicloramina dejar reposar por otros 2
minutos cuando la reaparicion de color indica una reaccion incompleta.

e) Tricloruro de nitrégeno: Colocar un pequefio cristal de Kl en un matraz
de titulacion. Agregar 100 ml de muestra y mezclar. Despues adicionar el
contenido a un segundo matraz con 5 ml. de reactivo regulador y 5 ml de
solucion indicadora de DPD. Otra alternativa seria, agregar aproximadamente
500 mg de polvo de DPD directamente al primer matraz. Titular rapidamente
con el FAS valorado hasta que el color rojo desaparezca (lectura D).

Calcular las diversas formas de cloro residual utilizando la siguiente
tabla. Para una muestra de 100 ml, 1.00 ml de titulante FAS valorado = 1.0 mg
de cloro residual disponible como Cl/litro.

Lectura NCI; Ausente NCI; Presente
A Cl; libre Cl; libre
B-A NH,CI NH,CI
C-B NH,CI NH,CI + % NCl;

D - Libre Cl +% NCl;



2(D-A) - NCly
C-D - NHCI,

Nota: Las lecturas A, B y C son acumulativas; o sea; B incluyea Ay C
incluye a A 'y B. La lectura D no es acumulativa; incluye sélo el volumen de
titulante para la etapa D.

En el caso poco probable (especialmente en este experimento) de que
haya monocloramina presente con tricloruro de nitrégeno, se incluira en la
lectura D, en cuyo caso el NCI se obtiene a partir de 2 (D — B).

ANALISIS DE DATOS Y PREGUNTAS

(a) Reporte los datos en forma tabular.

(b)En qué intervalo de concentraciones de cloro (tanto libre como
combinado) consideraria recomendable el uso del método DPD v el
del método yodométrico? Justifique sus afirmaciones con base en
todos los resultados experimentales.

APARATOS

e Bureta y pipetas
e Agitador magnético
e Matraces Erlenmeyer, 150 ml, 250 ml y 750 ml.

REACTIVOS

A. Método yodométrico.



Solucion valorada de tiosulfato de sodio 0.1 N: Disolver 25 g de
Na,S;03; *+ 5H,0 en 1 litro de agua destilada. Titular con biyodato de potasio
(KH(103)2) en la siguiente manera: a 25 — 50 ml de agua destilada adicionar 1
ml. de H,SO,4 concentrado, 10 ml de KH(103), 0.1 Ny 1 g de KI. Titular el
yodo liberado inmediatamente utilizando 1 ml. de solucién indicadora de
almidon.

Solucidn de clorox: (aproximadamente 50 000 mg/l como Cly): Adquirir
un frasco de blanqueador clorox o su equivalente en algun supermercado.

Solucion cloro (aproximadamente 100 mg/l como Cl,): Diluir 2 ml de
blanqueador clorox a 1 litro con agua destilada en el mismo dia del
experimento.

Solucion de cloro (aproximadamente 5 mg/l como Cl): Diluir 50 ml de la
solucion de 100 mg/l a 1 litro inmediatamente antes de usarla.

Acido acético, concentrado (glacial).
Yoduro de potasio, cristales.

Solucion valorada de biyodato de potasio, 0.1 N: Disolver 3.249 g de
KH(103), anhidro grado reactivo estandar en agua destilada y diluir a 1 litro.

Acido sulfurico concentrado, grado reactivo.

Indicador de almidon.

B. Método DPD.

Solucion reguladora de fosfato: disolver 24 g de Na,HPO, anhidro y 46
g de KH,PO,4anhidro en agua destilada. Combinar esta solucion con 100 ml de
agua destilada en la que se han disuelto 800 mg de hidrato disodico de
etilendiamino tetra — acetato. Diluir a 1 litro con agua destilada y adicionar 20
mg de HgCl, para evitar el crecimiento de hongos y la interferencia en la
prueba de cloro libre disponible que puede provocar la presencia de cantidades
infinitesimales y de yoduro en los reactivos.



Solucion de N, N — dietil — p — fenilendiamina (DPD): Disolver 1 g de
oxalato DPD en agua destilada libre de cloro que contiene 8 ml de &cido
sulfurico aproximadamente 9 N y 200 mg de etilen diamino tetracetato
disddico deshidratado. Completar el volumen a 1 litro, almacenar en un frasco
ambar bien tapado. Descartar si hay cambio de color.

Precaucion: La DPD es toxica, evite su ingestion.

Titulante de sulfato ferroso amoénico (FAS): Disolver 1.106 g de
Fe(NH,)2(S0,),* 6H,0 en agua destilada que contiene 1 ml. de &cido sulfarico
aproximadamente 9 N y completar el volumen a 1 litro con agua destilada, 1
ml de titulante de FAS = 100 g Cl..

Cristales de yoduro de potasio.

Solucion de yoduro de potasio: Disolver 500 mg de Kl y diluir a 100 ml
utilizando agua hervida y fria. Colocar en un frasco &mbar hermético, de
preferencia en refrigeracion. Descartar la solucion cuando aparezca un color
amarillento.

Acido sulfarico, aproximadamente 750 mL de agua destilada.

USOS

En la industria el cloro se usa en la elaboracion de papel, tintura, textiles,
medicina, insecticidas, pinturas, plasticos, hules, cloroformo, tetracloruro de
carbono, soluciones blanqueadoras y bromo. En el tratamiento de agua y
aguas residuales se usa, como ya se vid, como un agente oxidante y un
desinfectante. Como agente oxidante se emplea para control de sabor y olor,
asi como para remocién de color en el tratamiento de aguas municipales, pues
se lleva a cabo una oxidacion de compuestos organicos. Se emplea también
para la oxidacion de Fe (II) y Mn (II); en el tratamiento de residuos



industriales se utiliza el cloro para oxidar los cianuros. También se emplea
para control de lamas o de obstruccion por organismos en aguas industriales
de torres de enfriamiento y condensadores. Se usa también ampliamente como
un desinfectante de albercas. Otros usos son: destruccion de las moscas de los
filtros y de los crecimientos estacionarios de limos sobre los filtros
percoladores; mejoramiento de la coagulacion de las aguas y de aguas
residuales; estabilizacion de los lodos, prevencion de condiciones anaerdbicas
en sistemas de alcantarillado y plantas de tratamiento; conversion de los
cianuros a cianatos, como el NaOCN, en residuos industriales alcalinos;
destruccion del H,S en el agua y aguas residuales y la proteccion para el
concreto, mortero y pintura contra la accion corrosiva de este gas; reduccion o
demora de la demanda bioquimica de oxigeno de las aguas residuales
descargadas en aguas receptoras, etc.



