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Resumen

El diéxido de cloro presenta una alta reactividad con determinados compuestos organicos € inorganicos

En la potabilizacion una de las caracteristicas mas valoradas del dioxido de cloro, es la oxidacion de precursores de
trihalometanos, que permite su disminucion en las aguas de consumo.

La generacion del dioxido de cloro debe realizarse en el punto de dosificacion. Tanto la generacion como su control
puede realizarse de forma sencilla

Desde hace ya algunos afios en la ETAP de Montfulld se estan realizando estudios con el fin de disminuir la
concentracion de trihalometanos.

En este trabajo se expone la generacion, el control de dosificacion, y la reduccion de trihalometanos obtenidos con la
dosificacion de dioxido de cloro a diferentes dosis.
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1. Introduccion

La ETAP de Montfulla potabiliza agua procedente del sistema Sau-Susqueda-Pasteral.

La captacion se realiza en el embalse Pasteral II y es transportada mediante dos tuberias, de
diametros 800 y 700mm y una longitud aproximada de 17km. Debido a la diferencia de cotas el
aguase desplaza por gravedad.

Ya en la ETAP, entra en la cdmara de mezcla, donde se le adiciona el coagulante,

(policloruro de aluminio), un corrector de pH, (hidroxido célcico o sédico) y, en ocasiones un
oxidante (cloro, permanganato potasico, dioxido de cloro).



El agua pasa a continuaciéon a los decantadores, dos de tipo pulsator y dos de tipo
superpulsator, donde sedimenta el fléculo producido por la coagulacion.

El cloro se dosifica en el canal que conduce el agua decantada a los filtros de arena, para
obtener un cloro residual libre predeterminado o hasta obtener el punto de ruptura en los casos en
que hay presencia de amoniaco.

Una vez filtrada se realiza la postcloracion para asegurar un residual 6ptimo en la red de
distribucion.

La ETAP de Montfull4 abastece con agua fluorada los municipios de Girona, Salt y Sarria
de Ter. Cuando es necesario, abastece también la Zona Costa Brava Centro con agua bombeada
antes del tratamiento de fluoracion (Esquema 1).

El 1996 se traslado la precloracion de la cdmara de mezcla a los canales de agua decantada.
Al mismo tiempo se cubrieron los decantadores con toldos.

El objetivo de ambos cambios era disminuir la concentracion de trihalometanos en el agua
tratada.

El traslado de la precloracion evitd la formacion de trihalometanos antes del tratamiento de
floculacién+sedimentacion. En esta etapa es posible la eliminacion de algunos precursores.

Este cambio provoco la cobertura de los decantadores, para evitar la radiacion solar y por
tanto, el crecimiento algal. Este crecimiento podria provocar la formacion de nuevos precursores.

Para mejorar su eliminacidn, se anadié permanganato potasico como oxidante de la materia
organica en la cdmara de mezcla.

Mas tarde se traslado la dosificacion a la captacion del Pasteral II, para aumentar el tiempo
de contacto.

Los resultados obtenidos han dado reducciones del 18-20% del total de trithalometanos.

Durante el periodo de Abril a Junio de 1999 y como consecuencia del bajo nivel del
sistema de embalses de Sau-Susqueda (grafico 2), se produjeron quejas de olor y sabor por parte
de los consumidores de agua potable de los municipios de Girona, Salt y Sarria de Ter.

Segtn los estudios realizados en el laboratorio de la ETAP y la bibliografia existente,
quedaba comprobada la efectividad del dioxido de cloro en la oxidacion de los compuestos
organicos. Ello condujo a la sustitucion del permanganato por el didxido de cloro, por su poder
oxidante superior frente a los precursores, fijando su punto de adicion en la camara de mezcla.

Aprovechando la dosificacion del dioxido de cloro, se ha realizado un estudio sobre su
relacion con la formacion de trihalometanos.



2. Caracteristicos y reactividad del dioxido de cloro

El dioxido de cloro es muy soluble en agua. En medio neutro se disuelve practicamente
todo, sin sufrir hidrdlisis mientras que en medio basico se produce la siguiente reaccion de forma
irreversible:

2CIO ,*20H "———p ClO; + CIO; + H,O
Esta reaccion es total a un pH superior a 11.

En solucion acuosa el dioxido de cloro absorbe la luz produciéndose su
fotodescomposicion:

2ClO ,+my+ H,0 ___y HCIOy+ HCI + 20,

La dosificacion del dioxido de cloro aparece como alternativa a los tratamientos habituales
por su:

- Gran poder de oxidacion y desinfeccion: el poder de oxidacion y bactericida es 2,5 veces
mayor que el cloro.

- Control de olores y sabores

- Alguicida: elimina las algas actuando incluso sobre los productos de descomposicion.

- Eliminacién de color: eliminacion del color producido por la clorofila u otros pigmentos

- Precipitacion de hierro y manganeso: oxida rapidamente los compuestos de manganeso y
hierro dando lugar a la forma insoluble:

2CIO, +Mn* +2 H,O ________§ MnO,+2CIlO, + 4H"
ClO, + Fe** +3 H,O —— » Fe(OH), + CIO, + 3H"

- Oxidacion de compuestos orgéanicos.
- No-produccion de Trihalometanos.

3. Oxidacion de compuestos organicos
La reactividad del dioxido de cloro es casi nula para: compuestos insaturados, compuestos
aromaticos estables, aldehidos, cetonas, quinonas, carboxilatos, amoniaco, aminas primarias,
urea y la mayor parte de los aminoécidos. Sin embargo es muy reactivo con los compuestos
fenolicos, aminas secundarias y terciarias no protonadas, y compuestos organosulfurados.
a) Compuestos fenolicos:

Los compuestos fenolicos reaccionan muy rapidamente con el didxido de cloro.

- formandose quinonas y cloroquinonas.
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- rompiendo el anillo aroméatico y formandose compuestos alifaticos.

b) Aminas secundarias y terciarias no protonadas:

El diéxido de cloro presenta una gran reactividad con las aminas terciarias, menos buena
con las aminas secundarias y practicamente nula con las aminas primarias.

Ejemplo:
(C,H),N+2CIlO, + H,O —» (C,H,),NH + CH,CHO + 2C102-+2H+
Este mecanismo es general para las aminas terciarias y secundarias.
¢) Compuestos organosulfurados:

Algunos compuestos sulfurados son oxidados. Este es el caso del parathion que a pH
neutro es oxidado a paraoxon mas rapidamente que con el cloro

d) Heterociclos nitrogenados

En los heterociclos nitrogenados como por ejemplo atrazina y simazina, la reactividad del
diéxido de cloro es practicamente nula.



Atrazina Simazina

En extractos de muestras procedentes de agua Potabilizada en Montfulla tratadas con
diéxido de cloro, se ha comprobado que no hay reduccion en la concentracion de atrazina.

4. No generacion de trihalometanos

La produccion de THM's por la reaccion de los acidos fulvicos con ClO, es baja. Al aplicar
diéxido de cloro a una solucion acuosa de acidos fulvicos, éstos se reducen en gran proporcion y
en consecuencia también se reduce la formacion de trihalometanos.

Los precursores disminuyen por oxidacién con el didéxido de cloro, que al reducirse, da
lugar a la formacion de cloritos.

La reduccion del didxido de cloro a clorito es incompleta debido a que el dioxido de cloro
interacciona con algunas estructuras organicas produciendo &cido hipocloroso. El &cido
hipocloroso puede formar algunos trihalometanos.

En las aguas naturales, la adicion del diéxido de cloro conlleva a la disminucion de la
formacion de trihatometanos y la produccion de cloritos. Si en el tratamiento aplicamos una
preoxidacion con didxido de cloro y desinfeccion final con cloro, parte de los cloritos formados
por la reduccion del didxido de cloro serdn oxidados a cloratos.

HCIO + CIO, + OH" ———» CIO,+CI'+ H,O
En presencia de la luz de dia, el comportamiento del di6xido de cloro es un poco diferente.
Los bromuros que no se oxidan en la oscuridad, se oxidan en presencia de luz. Ello explica la
formacién dc compuestos organobromados por oxidacién de &cidos humicos en presencia de
bromuros.

5. Produccion y control del dioxido de cloro

Debido a su inestabilidad debe generarse en el punto de dosificacion. Para la obtencion del
didxido de cloro hay dos métodos:

1) Viaagua clorada

Disolucién de clorito sodico + agua clorada



2NaClO,+Cl, ——» 2ClO,+2NaCl

Una reaccion parasita a ésta es la produccion lenta de clorato por la accion del acido
hipocloroso sobre el clorito:

HCIO + ClO, + OH —® CIO; + CI'+ H,0
La generacion via agua clorada es la mas utilizada en tratamiento de aguas.

Si la concentracion de cloro es insuficiente, la reaccion es incompleta y se obtiene una
mezcla de cloro, clorito y diéxido de cloro.

Si la concentracion de cloro es excesiva se obtiene una mezcla de cloro y didxido de cloro.
2) Via Clorhidrico
Disolucion de clorito sodico + acido Clorhidrico

Debido a la disponibilidad de cloro, la opcion escogida por Aigues de Girona, Salt 1 Sarria
de Ter S.A. ha sido la del agua clorada altamente concentrada. El clorito sodico utilizado es de
300g/1.

Se ha construido un reactor con un tubo de PVC de 0,5 m de diametro. y 1,8 m de altura, al
que se le han soldado tapas en sus dos extremos. Por la parte inferior del reactor entra el agua
clorada, y el clorito sddico entra por la parte superior a través de un tubo, con un sistema
antiretorno, que llega al fondo. El agua clorada, altamente concentrada, es dosificada por un
clorador y el clorito s6dico con una bomba dosificadora. El reactor esta relleno con anillos
rashing de PVC, que permite una mejor mezcla entre el clorito sddico y el agua dorada. De la
parte superior del reactor sale el dioxido de cloro, estando su dosificacion en funcion de la del
clorito sédico. También en la parte superior hay un sistema de purga para los gases producidos
en la generacion.

La adicion del dioxido de cloro al agua se realiza en la cdmara de mezcla. (esquema 3).

En toda la instalacion y en la manipulacion se han seguido las normas de seguridad
descritas para el clorito sédico y el cloro.

El Control de la generacion se realiza por:

a) Control de dosificacion de clorito sodico en el reactor

b) Control de dosificacion del agua clorada

c) Control del pH de la disolucion de dioxido de cloro, que debe estar entre 2-3 ud pH para
que el rendimiento de generacion se situe entre el 95-100%.

d) Control de subproductos (cloritos y cloratos) a distintas dosis dc didxido de cloro. (Ver
Tabla 1)



6. Marco legal

En la legislacion espafiola, segun La Lista de Aditivos y Coadyuvantes Tecnologicos para
Tratamiento de Aguas Potables de Consumo Publico, en el apartado de desinfeccion-oxidacion,
se permite una dosis maxima de uso de clorito sddico de 30 mg/I.

Segiin "Drinking Water Regulations and Health Advisories" de EPA 1999, la maxima
concentracion permitida de clorito en un Sistema publico de aguas es de 1 mg/l, y de 0,8 mg/l
para el didxido de cloro, mientras que para los cloratos no existe ningtn valor.

Ejemplos de la legislacion de clorito sodico y dioxido de cloro. (Ver Tabla 2).
7. Experimental

Se han realizado analisis de trihalometanos: Triclorometano, Bromodiclorometano,
Dibromoclorometano y Tribromometano, a diario en la salida de la Planta Potabilizadora.

a) Metodologia analitica:
Los andlisis de trihalometanos se han realizados por Espacio de Cabeza Estatico.

20ml del agua a analizar se calientan a 80 °C durante 20 minutos. Se inyecta 1 ml de la fase
vapor. En la fase vapor se encuentra los compuestos volatiles en equilibrio termodindmico con el
agua muestra.

b) Condiciones Cromatograficas:

Cromatografo de Gases: Fisons 8360 con detector de captura electrénica (ECD. Columna:
DB-624 J&W de 30m x 0.32mm i.d. y 1.8 mm de film.

Programacion: 50 °C(5 min.) a 5 °C/min hasta 120 °C.
Gas Portador: Helio a 70 kpa.

Gas .Make up: Nitrogeno a 100 kpa

T* Inyector: 225 °C

T* Detector: 300 °C

Volumen Inyeccion: 1 ml.

8. Resultados
Desde el 3 de junio de 1999 se esta dosificando didxido de cloro al agua procedente del
Pasteral II en la cdmara de mezcla de la Potabilizadora de Monfulla. A diario se han realizado los
analisis de Trihalometanos, expresandose en la tabla de resultados la media de estos, por

periodos (Tabla 3).

9. Conclusiones:



- Ladosis de 0,5 mg/l y 1 mg/l de didxido de cloro, en las aguas procedentes del Pasteral II,
realizan la misma reduccién de total de trihalometanos que el permanganato potasico a 0,7
mg/1 dosificados en la captacion del Pasteral II. Esta es la dosificacion maxima posible de
permanganato para evitar la presencia de manganeso residual en el agua potabilizada. Esta
reduccion es de 18 %-20 %.

- Dosis de 1,5 mg/l de didxido de cloro produce reducciones del 23% del total de
trihalometanos.

- Con dosis de 2 mg/l de didxido de cloro se produce una reduccion del 48% del total de
trihalometanos.

- La reduccion obtenida con dosis de 1,5 mg/l de didoxido de cloro es equivalente a la
dosificacion conjunta de 0,5 mg/l de dioxido de cloro y 0,35 mg/l de permanganato

potasico en la captacion.

- El valor maximo de cloritos en aguas potables marcados por la EPA no se sobrepasa con la
dosificacion de 2 mg/1 de didxido de cloro.

- El control de generacion de didxido de cloro es sencillo.
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