Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

CAPITULO 3.
DETERMINACION DE CLORO RESIDUAL EN AGUA GRIS

Introduccion.

Se ha indicado en la Introduccion la importancia de la determinacion de cloro en
aguas, dado el extenso uso de este compuesto como desinfectante en aguas. También se
han relacionado los métodos de andlisis mas comunes, de entre los cuales destacan los
yodométricos (poco sensibles para el andlisis de aguas) y los fotométricos (méas sensibles,
siendo los reactivos cromogénicos mas comunes la o-tolidina y la DFD). En los tres casos la
reaccién analitica es una reaccion redox que transcurre en medio acido, y que responde al

cloro residual libre y combinado.

Con anterioridad a este estudio no se han encontrado estudios de validacion de la
aplicacion de estos métodos a otros tipos de aguas de matriz mas compleja, como pueden
ser las aguas grises. El reciente incremento de programas y proyectos de reutilizacion de
aguas residuales (normalmente cloradas) ponen de manifiesto la necesidad de adaptar los

métodos establecidos para aguas potables a aguas residuales.

Por todo ello, en este capitulo se aborda la determinacion de cloro residual en aguas
grises, centrado inicialmente en el estudio de las posibilidades analiticas de los tres

reactivos mas utilizados: o-tolidina, DFD y yoduro.

El reactivo o-tolidina ha permitido proponer una determinacion en aguas grises tras
las modificaciones necesarias con respecto al método recomendado para aguas potables
APHA, 19920 Adicionalmente, con este mismo reactivo analitico se ha propuesto una
determinacion semiautomatica que facilite el analisis de un elevado nimero de muestras.
Para las determinaciones automaticas, tanto el analisis por inyeccion en flujo (FIA) aicércel,
1987; Cariete, 1988; Ruzicka, 1998] COMO €l analisis por inyeccion secuencial (SIA) (ruzicka, 1990; cerda, 2001]
son dos estrategias ampliamente utilizadas por sus excelentes caracteristicas. En general,
los métodos por inyeccion en flujo permiten una frecuencia de analisis mas elevada,
mientras que para los métodos de inyeccion secuencial el consumo de reactivos es menor.

Considerando el caracter relativamente téxico de la o-tolidina, se optd por el andlisis por
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inyeccion secuencial como mejor alternativa para abordar la automatizacion de la

determinaciéon de cloro.

Dado el caracter turbio de las aguas grises, la aplicacion del método requiere la
filtracion previa de la muestra o, en su defecto, la lectura del blanco. Ademas, el método

presenta errores negativos para muestras con elevados contenidos en materia organica.

La forma mas simple para resolver interferencias de la matriz es la dilucién. Sin
embargo, el analisis de muestras mas diluidas plantea la necesidad de métodos con una
sensibilidad apropiada. Una opcién clasica para aumentar la sensibilidad de los métodos es
la concentracion del producto de la reaccién analitica en un pequefio volumen de disolvente
organico mediante una extraccion liquido-liquido. Ademas, la separacidon por extraccion
permite abordar, en principio, el andlisis de disoluciones turbias sin tratamientos previos

adicionales.

En base a las directrices que se acaban de exponer, se halld6 que el yodo formado
por reaccion del hipoclorito con yoduro en fase acuosa, y estabilizado en disolucién en forma
de anion triyoduro, es facilmente extraible en disolventes organicos. Este proceso se ha
estudiado con el objetivo de proponer un nuevo método extracto-fotométrico para la

determinacion de cloro residual que ha sido aplicado con éxito a aguas grises.
A continuacion se describen, pues, los dos métodos propuestos para la

determinacion de cloro residual en agua gris: el método adaptado de la o-tolidina y el

método extracto-fotométrico.
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1.- Método de la o-tolidina.

1.1. Instrumentos y equipos.

En la Figura 3.1 se puede ver el esquema del sistema de inyeccion secuencial

utilizado para realizar el siguiente estudio. Los componentes del sistema fueron:

- Una bureta automética Crison 2301 (Crison Instrumentos, Barcelona), equipada
con una jeringa de 2.5 ml, que permite un recorrido minimo del pistén de 1 pl;
siendo las velocidades de aspiracién y propulsiéon seleccionadas de 16.7 y 2.0 ml

min™ respectivamente.

- Una valvula de multiseleccion de ocho canales, suministrada por Crison.

Ambos equipos se controlaban a través de un ordenador personal, al que estaban

conectados a través de una interfase RS 232 C.
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Figura 3.1. Esquema del sistema de analisis por inyeccion secuencial para la determinacion de cloro
residual en agua gris. Las muestras y/o patrones eran aspiradas por los canales 4 — 8. AB, autobureta
con jeringa de 2.5 ml y 2500 pasos; VM, valvula de multiseleccién de 8 canales. La autobureta y la
valvula se encuentran conectadas por el tubo de mezcla (holding coil), mientras que entre la valvula y
el detector esta el tubo en el que tiene lugar la reaccién (reaction coil).

La lectura de la absorbancia se realizd con un espectrofotbmetro Shimazdu UV-120-

02 utilizando una cubeta de flujo de 10 mm de paso éptico y 18 pl de volumen interno para el
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método automatico y 4.2 ml para el método manual. Los picos obtenidos fueron registrados

en papel y como sefial analitica se utilizé la altura de los mismos.

1.2. Material y reactivos.

Todos los reactivos usados para la preparacion de los reactivos fueron de grado
analitico. La o-tolidina (3,3'-dimetilbencidina) fue adquirida a Probus (Espafia), mientras que
el resto de reactivos, solucién al 5% (p/v) de hipoclorito sédico, tiosulfato de sodio, yodato de
potasio, yoduro de potasio y almiddn soluble, a Panreac (Espafia). El reactivo o-tolidina
consistia en una disolucién 6.3-10° mol I en HCI 1.8 mol I* (ver nota a pie de pagina).
Como portador se us6 HCI 1.1 mol I'*. El hipoclorito de sodio fue estandarizado diariamente
[Boltz, 1978; APHA, 1992] Y SU concentracion expresada como Cl,, segun la relacion descrita en la

Introduccion, apartado 5.1:

ClO+Cl +2He—= Cl, +H,0

Las disoluciones de trabajo fueron preparadas por dilucion con agua. Todas las

disoluciones se prepararon con agua destilada-desionizada Milli-Q (18.2 MQ cm).

1.3. Procedimiento.

1.3.1. Procedimiento manual.

En una cubeta para espectrofotometria (metacrilato, 4.2 ml, 10 mm paso 0Optico),
introducir un volumen adecuado de patron o muestra que contenga de 0.6 a 9.4 ug Cl, y
agua hasta completar un volumen de 3 ml. A continuacion afiadir 150 ul del reactivo o-
tolidina. Homogeneizar el contenido de la cubeta y esperar 9 min.; para los patrones el
tiempo de espera se puede reducir hasta 1 min. Pasado ese tiempo, medir la absorbancia a
437 nm. Para las muestras debe obtenerse y restarse el blanco de muestra, o bien

previamente filtrar la muestra a través de un filtro de acetato de celulosa de 0.45 um.

1.3.2. Procedimiento automatico.

La secuencia de la determinacion automaéatica de cloro residual fue:

Para preparar la o-tolidina, suspender 135 mg en 50 ml de agua y después ir afiadiendo, lentamente, 50 ml de
HCI 3.6 mol I'; con las primeras gotas la suspension se disuelve para dar una disolucién de color pardo-rojizo.
Guardar en condiciones de oscuridad. Descartar a los primeros indicios de precipitacion.
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1. Aspiracion de 200 ul de muestra o disolucion estandar, con un contenido de cloro
residual de 0.5 a 5.0 mg Cl, I'".

2. Aspiracion de 50 pl de la disolucién de o-tolidina.

w

Aspiracion de 200 pl de muestra o disolucion estandar, con un contenido de cloro
residual de 0.5 a 5.0 mg Cl, I'*.

Propulsién de 500 pl al bucle de reaccion.

Detencién del sistema durante 3 min.

Propulsién de 2000 pul a través del bucle de reaccién hacia la celda de flujo.

N g &

Registro de los valores de absorbancia a 437 nm.

Como liquido portador se us6 HCI 1.8 mol I*. Trabajando en las condiciones

indicadas, se obtuvo una frecuencia de muestreo de 11 picos por hora.

1.4. Resultados y discusion.

A continuacion se presenta el estudio de la influencia de las principales variables en
la sefial analitica para los métodos manual y automético. Antes que eso, un breve estudio
acerca de la estabilidad de las disoluciones de hipoclorito. Finalmente, se estudian y

comparan las caracteristicas analiticas de los dos métodos propuestos.

1.4.1. Estabilidad de las disoluciones.

Es sabido que las soluciones acuosas de hipoclorito son inestables, puesto que se
descompone espontaneamente para dar cloruro y oxigeno. Por ello se estudié la influencia
de la temperatura, el tiempo y la luz ambiental en la estabilidad de muestras y patrones. En
términos generales, para los patrones (Figura 3.2.A) se produce un descenso lineal de la
concentracion de cloro cuando no se les protege de la luz; guardados en la oscuridad son
estables hasta 2 semanas. La temperatura no afecta significativamente entre 4 y 25 °C al

menos durante una semana; después la concentracion de cloro disminuye ligeramente.

No obstante, tal como puede verse en la Figura 3.2.B las muestras son mas
inestables que los patrones, debido a la reaccién lenta entre el cloro y componentes de las
muestras. La maxima estabilidad se consigue en oscuridad y a 4 °C (en nevera); en tales

condiciones, a partir de las 2 horas ya se observa una disminucion significativa de la
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concentracion de cloro en la mayoria de las muestras. Este hecho confirma la inestabilidad
de las muestras, y en consecuencia, la conveniencia de un seguimiento de la concentracion
de cloro que permita controlar la concentracion de cloro en el circuito de reutilizacion de las

aguas grises.

16 -
A 14 1
@ Q)
1.20 1 ]
H,: (b) L 104 (e
S 0.80 O s
g g
(© (f)
0.40 - 4]
(9)
2 .
OOO T T T 0 - -
0 5 10 15 0 20 40 60

tiempo / dias tiempo / horas

Figura 3.2. Variacion de la concentracion de cloro residual con el tiempo segun el modo de
conservacion de la muestra. Figura 3.2.A: estdndar mantenido en (a) oscuridad y 4°C, (b) oscuridad y
temperatura ambiente, (c) luz y temperatura ambiente. Figura 3.2.B: (d) agua gris del hotel clorada
mantenida en la oscuridad y 4°C, y (e) a luz y temperatura ambiente; (f) agua gris clorada mantenida
en la oscuridad y 4°C, y (g) a luz y temperatura ambiente.

1.4.2. Método manual.

El método espectrofotométrico de la o-tolidina est4 generalmente recomendado para
la determinacion de cloro residual en agua potable. Para este tipo de muestras se
recomienda un tiempo de reaccion de 3 min., que es el momento en el que se alcanza una
lectura estable mas alta. Para tiempos mas largos, la sefial empieza a disminuir hasta cero

(el color desaparece).

Sin embargo, la reaccion analitica es mas lenta en la matriz del agua gris, tal como
puede verse en la Figura 3.3, en la que se muestran las evoluciones del valor de
absorbancia correspondientes a patrones y muestras de distintas concentraciones de cloro
residual. Este efecto en la cinética de la reaccion es probablemente debido a la presencia de
cloraminas, formadas al reaccionar el hipoclorito con especies nitrogenadas (aminas
organicas e inorganicas), que presentan menor tendencia a reaccionar con la o-tolidina;
también puede ser debido a procesos de adsorcidon del hipoclorito sobre las particulas
micelares de la matriz, disminuyendo asi su concentracion en disolucion. A partir de los

datos de la Figura 3.3, para el agua gris se recomienda un tiempo de reaccion de 9 min.

136



Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

0,450 | @
(d)
(b)

§ 0300 (e
g (©
o
3
< 0,150 | ®)

0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 2 4 6 8 10 12

tiempo / min

Figura 3.3. Cinéticas de la reaccion analitica. (a — ¢) en agua potable, (d — f) en agua gris. Curvas
obtenidas con 3 ml de muestra en cubeta.

1.4.3. Método automatico.

Se estudiaron las variables experimentales que afectan a las caracteristicas
analiticas del método, como son el portador (también llamado carrier), la secuencia y
volumen de la pila de reactivos formada en el tubo de mezcla (también llamada sandwich),

la concentracion del reactivo o-tolidina y el tiempo de reaccion.

1.4.3.1. Estudio del portador.

Cuando se registraba el pico analitico usando agua como portador, se observé que el
pico analitico estaba rodeado de dos pequefios picos (uno a cada lado) correspondientes al
cambio de indice de refraccion en zonas con distintas concentraciones de HCI. La presencia
de estos picos alteraba la medida de los verdaderos valores de absorbancia de los picos de
los blancos y de las muestras con bajo contenido de cloro residual. Este inconveniente fue
resuelto mediante el uso de HCI como portador. En la Figura 3.4 se dibujan las morfologias

tipicas de los picos obtenidos en distintas condiciones experimentales.
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Figura 3.4. Picos tipicos de absorbancia registrados obtenidos con el sandwich indicado en el
procedimiento y usando (a) agua como portador (b) HCI 1.1mol I* como portador (c) pico
correspondiente al segmento 200 pl H,O/50 pl HCI 1.1 mol /200 pl H,O usando HCI 1.1 mol I como
portador.

Como puede verse, los picos de refraccion son minimos cuando se usa HCI como
portador, puesto que al igualarse las densidades de los segmentos con la del portador se
minimiza el cambio de indice de refraccion. Ademas, el HCI que contiene la o-tolidina

también genera un pequefio pico debido a procesos de refraccion (Figura 3.4.c).

En la Figura 3.5 se ve como varia la absorbancia con la concentracion del HCI usado
como portador. Los mejores resultados se obtienen para una concentracién de HCl de 1.1
mol I"*. Para concentraciones inferiores a 0.5 mol HCI I reaparecen los picos debidos al
cambio de indice de refraccion, lo cual indica que la concentracion de acido no es suficiente
como para igualar las densidades. Para concentraciones de HCI superiores a 1.2 mol I'!; la
sefial analitica disminuye debido a que la alta concentracion de iones en disolucion puede
perturbar la interaccion entre el hipoclorito y la o-tolidina, aunque no aparecen los picos

laterales.
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Figura 3.5. Variacién de la sefial analitica con la concentracion de HCI usado como portador.

1.4.3.2. Influencia de la composicion del sandwich.

La composicion de la pila de reactivos (sandwich) afecta notablemente a la
sensibilidad y la precisiéon del método, tal y como puede verse en la Tabla 3.1. Inicialmente
se estudiaron distintos volumenes para el sandwich binario o-tolidina/Cl,, que se escogio
frente al Cl,/o-tolidina por evidentes diferencias de sensibilidad (experiencias 1 y 5). Para el
sandwich binario escogido, el pico de absorbancia aumenta con el volumen del segmento
entre 50 y 500 ul (experiencias 2-11). Este hecho se puede explicar por la difusion del
portador en la zona de mezcla del reactivo; para un mayor volumen la zona de
superposicion es mayor y por tanto la dilucion causada por la difusion del portador menor.
No obstante, bajo nuestras condiciones experimentales y aparatos, s6lo se obtuvo una
precision satisfactoria (coeficiente de variacion inferior al 2%) usando segmentos de 150 6
200 pl para cada reactivo. Volimenes menores o mayores presentan un efecto negativo en

la precision.

Después se compararon segmentos binarios y ternarios, pues se habia observado
gue con segmentos ternarios se puede aumentar la sensibilidad sin perder precision
(experiencias 3, 5y 7 frente a las 15 — 17). Dentro de los ternarios, a su vez se estudiaron
dos tipos de mezcla: o-tolidina/Cl,/o-tolidina y Cl,/o-tolidina/Cl, (experiencias 12 — 17). Se
observd que se obtiene mucha mas sensibilidad con la mezcla en la que la o-tolidina —
reactivo que esta en exceso- se encuentra rodeada de muestra (Cl,/o-tolidina/Cl,); con un
volumen de 200 pl para la fraccion del Cl, se obtuvo el mejor compromiso entre sensibilidad

y precision.
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Finalmente se estudié el volumen del reactivo o-tolidina en dicha mezcla ternaria
(experiencias 18 — 23), escogiendo la n°® 20 (50 ul de o-tolidina), por los mismos motivos de

precision y sensibilidad, como recomendada para el procedimiento propuesto.

Se probaron otros segmentos, como por ejemplo la aspiracién alterna de segmentos
de 10 pl de muestra y reactivo hasta un volumen final de 200 pul, con el objetivo inicial de
aumentar el grado de mezcla. Los resultados obtenidos fueron menos sensibles, lo cual se
atribuydé a una mayor dilucién en el tubo colector como consecuencia de las multiples
aspiraciones. Ademas, con un nimero tan elevado de aspiraciones e impulsiones se alarga
mucho el tiempo de andlisis y para un volumen tan pequefio, la bureta tiene menos

precision.

Tabla 3.1. Estudio de la composicién del sandwich. Se usé un patrén de 3.2 mg Cl, I*. Las otras
condiciones experimentales estan indicadas en el procedimiento.

Composicién Volumen de
Exp. del segmento cada segmento (u)  Absorbancia® cv (%)
1 Cly/o-tolidina 200/200 0.455 1.7
2 o-tolidina/Cl, 50/50 0.122 6.6
3 o-tolidina/Cl, 100/100 0.262 3.1
4 o-tolidina/Cl, 150/150 0.454 14
5 o-tolidina/Cl, 200/200 0.619 1.8
6 o-tolidina/Cl, 250/250 0.808 3.0
7 o-tolidina/Cl, 300/300 0.884 3.0
8 o-tolidina/Cl, 350/350 0.896 2.9
9 o-tolidina/Cl, 400/400 1.026 6.3
10 o-tolidina/Cl, 450/450 1.311 8.3
11 o-tolidina/Cl, 500/500 1.376 12.4
12 o-tolidina/Cl,/o-tolidina 100/100/100 0.181 4.15
13 o-tolidina/Cl,/o-tolidina 200/200/200 0.402 2.68
14 o-tolidina/Cl,/o-tolidina 300/300/300 0.609 0.99
15 Cl,/o-tolidina/Cl, 100/100/100 0.445 0.94
16 Cl,/o-tolidina/Cl, 200/200/200 0.798 1.59
17 Cl,/o-tolidina/Cl, 300/300/300 1.106 2.62
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18 Cl,/o-tolidina/Cl, 200/150/200 0.826 151
19 Cl,/o-tolidina/Cl, 200/100/200 0.899 1.15
20 Cl,/o-tolidina/Cl, 200/50/200 1.015 1.53
21 Cl,/o-tolidina/Cl, 200/25/200 1.056 2.09
22 Cl,/o-tolidina/Cl, 200/10/200 1.035 3.09
23 Cl,/o-tolidina/Cl, 200/5/200 1.030 3.99

®Media de tres medidas.

También se intenté aumentar la sensibilidad mejorando la mezcla de los segmentos
implicados, llevando la mezcla reaccionante hacia delante (500 pl) y hacia atras (500 pl).
Este movimiento de oscilacion provoc6 una rapida dilucion del producto coloreado, con la
consiguiente pérdida de sensibilidad. Como puede verse en la Tabla 3.2, a pesar de que la
dilucion afecta tanto a muestras como blancos, la sefial analitica disminuye con el nimero
de oscilaciones. Ademas, igual que con la experiencia anterior, se alarga el tiempo de

analisis, disminuyendo por tanto la frecuencia de analisis.

Tabla 3.2. Influencia del nimero de oscilaciones en la sefal analitica.

N° oscilaciones muestra blanco resta
0 1.327 0.158 1.169
1 1.159 0.104 1.055
2 1.085 0.079 1.006
3 0.913 0.057 0.856

1.4.3.3. Influencia del tiempo de reaccion.

De los datos de la seccion 4.2 del presente capitulo (Figura 3.3) se deduce que la
reaccion analitica en agua gris es mas lenta debido al efecto de la matriz. En consecuencia,
al estudiar el método automatico, después de la formacion de la mezcla de reactivos, el
sistema se detiene por un tiempo. Se estudio la influencia de este tiempo para muestras y

patrones.
Para los patrones se obtuvo el mismo resultado que en el método manual, es decir,

la reaccién es rdpida y con 1-2 min. de espera se alcanza una lectura maxima y estable. En

la Figura 3.6 se representan los resultados obtenidos para cuatro muestras reales. En base
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a esta experiencia, se recomend6 un tiempo de espera de 3 min. Notese que el método
manual requeria para las mismas muestras ain 6 min. mas por muestra. Este hecho podria
ser debido a que, trabajando en estas condiciones, la relacion molar entre el cloro y la o-
tolidina sea mayor en la zona de superposicion de los segmentos que en el método manual,
en que toda la disolucién tiene una composicion homogénea. Para tiempos de espera

superiores a 10 min. se observa una disminucién de la sefial.
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Figura 3.6. Evolucién con el tiempo de la altura de los picos de absorbancia para distintas muestras
de agua gris mediante el método automatico.

1.4.3.4. Influencia de la concentracién de o-tolidi na.

Inicialmente se pensé en utilizar la misma concentracion de o-tolidina que en el
método manual. El reactivo (o-tolidina) debe estar siempre en exceso con respecto al analito
(cloro; para asegurar que no quede cloro sin reaccionar por ese motivo, ya que se
obtendrian valores inferiores). No obstante, la o-tolidina, que es insoluble en medio acuoso
neutro y basico, presenta problemas de insolubilidad incluso en medio acido a altas
concentraciones (superiores a 1.9-10% mol I'* en HCI 1.8 mol I''). Ademas, es inestable a lo
largo del tiempo, especialmente en contacto con la luz, por lo que debe prepararse

practicamente a diario y rechazarse al aparecer los primeros indicios de precipitacion.

Para el estudio de la concentracién de o-tolidina se pensé en dos posibilidades:
diluirla antes de ser aspirada, o bien aspirar directamente volimenes menores de reactivo.
En la Tabla 3.1 puede verse que (experiencias 13 y 18-20), una disminucién del volumen de

o-tolidina permite una mejor mezcla de reactivo y muestra, con lo que la sensibilidad va
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aumentando. Esta tendencia se mantiene hasta los 50 pl, a partir de los cuales (experiencias
20-23) una disminucion del volumen de reactivo no mejora la sensibilidad pero si provoca
una pérdida de precision, del mismo modo que con el sandwich binario y debido al uso de
volimenes demasiado pequefios. No obstante, el volumen de reactivo puede dividirse hasta
por 5 (de 50 a 10 pl) sin apenas variacién en la sensibilidad, a cambio so6lo de un incremento
en el coeficiente de variacién de al 1.5 al 3%, que en muchas ocasiones puede representar
una precision perfectamente asumible para este tipo de muestras, donde una de las

caracteristicas del analito es su inestabilidad.

Por otra parte, en la Tabla 3.3 se muestra la variacion de la absorbancia con la
concentracion de o-tolidina diluida antes de ser aspirada. Como puede verse, para la
concentracion de cloro usada (3.2 mg Cl, 1), la o-tolidina puede diluirse hasta 10 veces sin
pérdida de sensibilidad. A partir de ahi el reactivo ya no es suficiente y la sefial disminuye
progresivamente. No obstante, conviene poder asegurar el exceso de reactivo o-tolidina
para asi poder obtener un mayor intervalo dindmico. Por ello se decidi6 mantener la

concentracion de o-tolidina inicial (6.3-10° mol I™).

Tabla 3.3. Variacién de la sefial analitica con la concentracién de o-tolidina, diluida antes de ser
aspirada. Se usé un patron de 3.2 mg Cl, "',

o-tolidina (6.3 mol I'* x10°%) 1 0.5 0.1 0.02 0.01 0.001
Promedio* 0.618  0.637 0.615 0.527 0.499 0.111
cv (%) 1.54 0.40 0.83 1.69 2.34 1.88

*Promedio de 3 medidas.

1.4.4. Caracteristicas analiticas.

En la Tabla 3.4 se comparan las caracteristicas analiticas de los métodos manual y
automatico. Estas caracteristicas analiticas incluyen la ecuacion de la curva de calibrado
(cuya pendiente determina la sensibilidad), el intervalo lineal, la precision (expresada como
coeficiente de variacion) y los limites de deteccién y cuantificacion. Como puede verse, el
método manual presenta una mejor sensibilidad, precision y limite de deteccion, aunque un
menor intervalo lineal. La ordenada en el origen de la curva de calibrado del método manual
es despreciable, mientras que la del método automatico es significativamente distinta de
cero (p = 0.05); este blanco es debido a los cambios de indice de refraccion (Figura 3.4) y a

la absorcién de la o-tolidina (en el método manual la o-tolidina también absorbe, pero en
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mucha menor proporcién, lo que sugiere que la disolucion de medida es mas diluida). La

frecuencia de muestreo del método automatico resulta ser de 11 medidas hora™.

Tabla 3.4. Caracteristicas analiticas® de los métodos propuestos.

Manual Automatico
Recta de calibrado® A= (0.669 + 0.008) C + (-0.012 + 0.009) A=(0.28 £0.01) C +(0.12 +0.01)
R? 0.9995 0.9914
Sy 0.012 0.014
Spend.” 0.008 0.013
S0 0.009 0.010
Desviacion estandar del método® ©  0.018 0.054
Intervalo lineal (mg Cl, I'l) 0-3.0 0-5.0
Limite de deteccion® (mg Cl, I 0.06 0.15
Limite de cuantificacion® (mg Cl, ') 0.2 0.5
Frecuencia de medida (h™) - 11

@a = (b+£Sp) C+(atS,); Crepresenta mg Cly I y A absorbancia.

®optenido a partir de 5 patrones

©calculada como Syix / sensibilidad

“calculada como 3 Syix I sensibilidad

©)calculada como 10 Syix I sensibilidad

® Syix = desviacion estandar de la recta; Spend. = desviacion estandar de la pendiente; So,. = desviacion estandar
de la ordenada; R® = coeficiente de determinacion.

Con el objeto de comprobar la exactitud de los métodos, en primer lugar, se estudio
la recuperacion del método manual, utilizando para ello muestras cloradas con un contenido
de cloro residual estable (al menos en el intervalo de tiempo necesario para llevar a cabo las
experiencias), analizadas por el método de adiciones de estdndar. Posteriormente se

compararon los dos métodos: el manual y el automético.

El método de las adiciones de estandar se aplicé a 25 muestras. Para ello, dentro de
la misma cubeta de medida se introdujeron 2.0 ml de muestra y se completé hasta 3.0 ml
con volumenes adecuados de agua y de disolucion patrén. Las cantidades afadidas fueron
0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 ml de una disolucién patrén de 3.0 mg Cl, I*, con lo que las
concentraciones de cloro afiadido fueron 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 mg Cl, I'*. La recuperacién (%R),

calculada como:

%R=b?as-100
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donde b,s es la pendiente de la recta de las adiciones de estandar y b la pendiente del
calibrado, representa la recuperacién media de todas las adiciones de estandar efectuadas

sobre la misma muestra.

En la siguiente figura (Figura 3.7), y a titulo ilustrativo, se muestra la recta de las
adiciones de estandar de una de las muestras estudiadas, juntamente con la recta de
calibrado. Corresponde a una muestra de agua gris clorada procedente de una de las
habitaciones del Hotel Brasilia. Como puede verse, la recta obtenida con patrones pasa por
el origen de coordenadas, mientras que la recta correspondiente a los patrones afiadidos a
la muestra es paralela a aquélla; el punto en el que la recta corta el eje de ordenadas

corresponde a la concentracion inicial de cloro en la muestra de agua gris.

1,000

y=0,6693x+0,2379

0,800 | ,
R?=0,9992

0,600 A

y=0,669x- 0,012
R?=0,9995

0,400

Absorbancia

0,200 4

0,000 ‘ ‘ T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

mg Cl, I

Figura 3.7. Representacién gréfica de la adicion de patron sobre una muestra de agua gris clorada.

La mayoria de las muestras tuvieron una recuperacion del orden del 100%; sin
embargo, algunas muestras dieron una recuperacion menor (70 — 95%). Este hecho indica
que, dependiendo de la composicion de la matriz de la muestra, se puede obtener un error
negativo. Con el objeto de investigar el origen de dicha interferencia, también se determiné

el carbono organico total (COT) de las muestras.

En la Figura 3.8 puede verse la representacion de la recuperacion frente al COT para
dichas muestras. A partir de estos datos se pueden clasificar las muestras en dos grupos:
uno con un COT < 60 mg C I, con valores de recuperacion satisfactorios (100 + 3%); y
otras muestras con un COT > 60 mg C I, que presentan recuperaciones deficientes (entre
el 75 y el 95%). Este resultado sugiere que ello es debido, al menos en parte, a la

interaccion del cloro con los compuestos (organicos) presentes en la muestra. En muestras
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con bajo COT la reaccién debe tener lugar en una extension no detectable, al menos

durante el tiempo necesario para la aplicacion de la prueba de recuperacion.

120

100 e evﬁ:"’ A X I 4

60 -

40 |

% recuperacion

20 -

0 T T
0 50 100 150

COT/mgCl?

Figura 3.8. Relacién entre la recuperacion y el carbono organico total (COT) de las muestras.

Teniendo estos hechos en cuenta, se recomienda conocer el rango de COT de las
muestras a analizar. Las muestras con un COT superior a 60 mg C I'* deberan ser diluidas
antes del andlisis. Ello plantea la necesidad de métodos de determinacion sensibles que
permitan realizar dichas diluciones. Las muestras de agua gris clorada procedentes de los
hoteles implicados en el proyecto tuvieron siempre un COT inferior a 45 C I"* (ver Capitulo 2,
Tablas 2.5 y 2.6). Las muestras usadas en este trabajo con un COT mayor son de origen
domeéstico (para la composicién de las muestras denominadas “domésticas”, ver Capitulo 2,
apartado 1.3.1).

Finalmente, para comparar los métodos manual y automatico se analizaron 21
muestras distintas de agua gris. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.5. La
correlacion lineal hallada para los valores medios obtenidos con el método automético (Y)
frente al manual (X), fue: Y = (1.008 + 0.007)-X + (-0.09 + 0.02), R* = 0.9998 (X e Y en mg

Cl, I'l). Esta ecuacion demuestra la buena concordancia entre ambos métodos.
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Tabla 3.5. Comparacion de los métodos propuestos manual y automatico para la determinacion de
cloro residual en agua gris.

mg Cl, I
Muestra Manual Automético
1 3.15 3.11
2 2.75 2.68
3 1.62 1.54
4 1.47 1.49
5 0.53 0.56
6 0.98 1.04
7 0.44 0.35
8 4.21 4.14
9 131 141
10 3.70 3.86
11 0.22 0.17
12 1.14 1.01
13 4.56 4.66
14 0.74 0.85
15 1.06 0.89
16 0.73 0.69
17 0.67 0.76
18 0.27 0.34
19 0.54 0.46
20 2.02 1.97
21 0.54 0.48
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2.- Método de extraccion liquido-liquido.

2.1. Instrumentos.

Para realizar las lecturas de absorbancia se utilizé un espectrofotobmetro Varian Cary
300BIO, equipado con una cubeta de cuarzo de 0.3 ml de volumen y un paso Optico de 10

mm.

2.2. Material y reactivos.

Para la preparacion de las disoluciones se utilizaron reactivos de grado analitico. El
hipoclorito de sodio era estandarizado antes de cada USO (goiz, 1978 APHA, 19927 Y SU
concentracion expresada como Cly; las disoluciones de trabajo eran preparadas por dilucion
con agua. El acetato de etilo (Fluka) se mantenia en contacto con tamices moleculares
cilindricos de 1.6 mm y 4 A (Aldrich) al menos 24 horas antes de ser usado (precaucion
necesaria para obtener valores bajos y reproducibles del blanco de reactivos). La N,N-dietil-

p-fenilendiamina (DPD) fue adquirida a Sigma y la o-tolidina (3,3-dimetilbencidina) a Probus.

Todas las disoluciones (acuosas) se prepararon con agua destilada-desionizada Milli-
Q (18.2 MQ cm).

2.3. Procedimiento.

1. En un embudo de decantacion de 50 ml introducir (homogeneizar el contenido del

embudo después de cada adicién):

i) 0.5mldeKIO0.6 M.
ii) 0.5 ml de tampdn acético/acetato 1.2 My pH = 4.8.
i) 5 ml de disolucion de cloro de hasta 0.72 mg Cl, I'".

iv) 1.5 ml de acetato de etilo.
2. Agitar durante 30 segundos.

3. Dejar separar las fases (unos 30 min.).

4. Recoger la fase organica e introducirla en la microcubeta de cuarzo.

148



Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

5. Medir la absorbancia de la fase organica a 362 nm.

Para obtener el blanco de la muestra se aflade agua en lugar de KI. Para ajustar el

cero del fotdmetro se usa acetato de etilo.
2.4. Resultados y discusion.

El hipoclorito, y otras formas de cloro residual, oxidan el anién yoduro hasta yodo,
gque en presencia de exceso de yoduro, se estabiliza en disolucion mediante la formacién del
anién triyoduro. Este anidn es facilmente extraible en disolventes organicos. A continuacion

se estudian las variables que afectan a este proceso de extraccion.
2.4.1. Influencia de la naturaleza de la fase organ ica.

Se estudiaron varios disolventes organicos de distinta polaridad para extraer el
producto de reaccion: acetato de etilo, tolueno, tetracloruro de carbono y hexano. En la
Figura 3.9. se representan los espectros de absorcioén para dichos disolventes, obtenidos en
exceso de yoduro y para una concentracion inicial de cloro de 0.42 mg Cl, I'*. La sefal
analitica corresponde a la resta de la absorbancia de la muestra menos la del blanco del

disolvente.

0,8

y (b)
0,6

04

Absorbancia

0,2
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0,0 ‘ S ‘ e
300 400 500 600 700 800
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Figura 3.9. Espectros de absorcion molecular de la especie extraida para varios disolventes
organicos: (a) acetato de etilo, (b) tetracloruro de carbono, (c) tolueno, (d) hexano.

Se observa que el producto de reaccion apenas se extrae en tolueno. En hexano, el
color de la fase organica es claramente apreciable. Las sensibilidades mas altas se
obtuvieron con acetato de etilo y tetracloruro de carbono. Por su caracter menos téxico se

selecciond el acetato de etilo para continuar el estudio.
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Un inconveniente inicialmente asociado a esta extraccion en acetato de etilo
consisti6 en que los blancos de reactivos fueron valores relativamente altos y poco
reproducibles, lo que se traducia en una pérdida de precisién. Experimentalmente se hallé
gue el simple contacto del disolvente organico, al menos durante 24 horas, con tamices
moleculares, disminuye los blancos de reactivos hasta valores minimos y reproducibles.
Experimentalmente se demostré que estos blancos de reactivo eran debidos a componentes
del aire (como puede ser el oxigeno) que, directa o indirectamente, pueden oxidar el yoduro

a yodo.

Los experimentos realizados para llegar a las conclusiones anteriores se resumen en
la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Evolucién de la sefial del blanco de reactivos en funcién de distintas actuaciones sobre el
disolvente organico.

Actuacion blanco* cv (%)
Acetato de etilo “A™** 0.015 3.94
Acetato de etilo “B"*** 1.214 1.80
Acetato de etilo “B” sonicado 20 seg. 1.242 0.16
Acetato de etilo “B” sonicado 40 min. 1.373 1.12
Acetato de etilo “B” 1 h en tamices moleculares 0.552 1.21
Acetato de etilo “B” 24 h en tamices moleculares 0.015 6.67
Acetato de etilo “A” aireado 10 min. 0.145 1.82
La anterior 24 h en tamices moleculares. 0.015 6.67

*Media de tres medidas.
**Acetato de etilo “A”: acetato de etilo manipulado en condiciones de contacto minimo con el aire.

***Acetato de etilo “B": acetato de etilo manipulado normalmente.

En primer lugar se observa que con acetato de etilo manipulado sin ninguna
precaucién especial, los blancos de reactivo muestran valores muy altos, y que estos
valores para disolventes manipulados en condiciones de contacto minimo con el aire
disminuyen notablemente. Ademas, los blancos de reactivos aumentan al irradiar la muestra
con ultrasonidos, en concordancia con el hecho conocido de que los ultrasonidos favorecen
la formacion de peréxidos en determinados disolventes. También se comprobé que al airear
el disolvente el blanco de reactivo aumenta, y que este mismo blanco disminuye con el
contacto del disolvente con tamiz molecular. En consecuencia, para la aplicacion del método

analitico se recomienda mantener el acetato de etilo en contacto con un tamiz molecular.
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Con el objeto de aportar datos sobre la naturaleza de la especie extraida, se
registraron y compararon los espectros de absorcién del yodo molecular en acetato de etilo
y de la especie extraida (Figura 3.10). Como se puede observar, el espectro del yodo es
claramente distinto al del producto de reaccion del estudio. EI maximo de absorcion del yodo
molecular se centra en torno a 460 nm, mientras que el del producto de reaccion lo hace a
362 nm. Este resultado sugiere que la especie extraida no es exactamente la misma, lo que,
posteriormente, fue comprobado por comparacién con el espectro del yodo extraido en

presencia de yoduro.

1,4 -
1,2
1
0,8 (b) (a
0,6
0,4 -
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260 360 460 560 660
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Figura 3.10. Espectros de absorcion molecular del: (a) yodo -I,- y (b) de la especie extraida - anion
triyoduro (I3)- en acetato de etilo.

Al ser el triyoduro una especie anibnica, y con el fin de facilitar su extraccién, se
estudio el efecto de la presencia de una resina liquida de intercambio anidnico (cloruro de
trioctilmetilamonio, comercialmente Adogen 464). La presencia de la resina ho mejord
significativamente el rendimiento de la extraccién, y por tanto se concluye que la extraccion
transcurre fundamentalmente a través de asociados ionicos entre el triyoduro y moléculas

protonadas del disolvente organico (la extraccion tiene lugar en medio &cido).

2.4.2. Influencia del pH.

Se estudio la influencia del pH siguiendo el procedimiento analitico, pero en lugar de
tampon se afadieron cantidades adecuadas de HCI o NaOH para ajustar el pH de la fase
acuosa en el intervalo 1 a 9. En la Figura 3.11 pueden verse los resultados obtenidos. Cada
punto es el resultado de restar al promedio de tres medidas de la muestra el promedio de
tres medidas del blanco de los reactivos. La desviacion que se representa en la figura se

12

calculé6 como s = (s;> + s,)"2. Como puede verse, a pH = 4.8 se obtiene la mayor

sensibilidad manteniendo una buena precision, con lo que este valor se seleccion6 para el
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procedimiento. El incremento en los valores de absorbancia a pH menor que 3 es debido a
una mayor solubilidad del acetato de etilo en la fase acuosa. A pH menores que 1 el método

pierde precision.

0,3

0,2

Absorbancia

0,1

pH

Figura 3.11. Influencia del pH sobre la sefial analitica. Concentracion de cloro: 0.1 mg Cl, ™.

Para estabilizar este pH, inicialmente se consideraron diversos acidos con un pK,
préximo a 4.8, como son el acido acético (pK, = 4.8), el bioxalato (pK, = 4.2), el &cido
succinico (pKa: = 4.2, pKa, = 5.6) y el tartrato (pK, = 4.1). Por razones de solubilidad de

estos acidos, se seleccion6 el sistema acido acético — acetato como el mas adecuado.

2.4.3. Influencia de la concentracioén de tampon.

Se observé que el sistema acido/base seleccionado (acido acético/acetato) afecta a
la extension de la reaccion, por lo que, siguiendo el procedimiento, se estudio la influencia
de su concentracion. La Figura 3.12.A muestra los resultados obtenidos, donde se puede
observar que se obtiene una funcidn decreciente. Este hecho se puede atribuir, en parte, a
la fuerza i6nica de la fase acuosa, como también se observé cuando se afiade NaCl (Figura
3.12.B). Un aumento de la concentracion de iones ajenos a la extraccion dificulta la
formacion del par idnico que serd extraido y por tanto disminuye la sensibilidad. Se escogio

una concentracion de 0.1 M.
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Figura 3.12. Influencia de (A) la concentracion de tampén (acido acético/acetato) y (B) la fuerza
ilc')nica, expresada como concentracion de una sal neutra (NaCl). Concentraciéon de cloro: 0.1 mg Cl, I

2.4.4. Influencia de la concentracion de yoduro.

Para estudiar la influencia de la concentracion de yoduro se llevé a cabo el
procedimiento estdndar cambiando la concentracion de la disolucion de Kl introducida en el
embudo de decantacién. La influencia de la concentracion de yoduro se muestra en la
Figura 3.13, donde se observa que concentraciones superiores a 0.05 M provocan una
ligera disminucion de la absorbancia, que se atribuye al efecto de una mayor concentracion
idnica, como en el caso del NaCl (Figura 3.12). Se escogi6é una concentracion de Kl 0.05

mol I,

0,5

0,4 -

Absorbancia

0,1 A

0 ‘ T T
0 0,05 01 0,15
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Figura 3.13. Influencia de la concentracién de yoduro. Concentracion de cloro: 0.1 mg Cl, I'™.
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2.4.5. Influencia del tiempo de reaccion, de separa cion de fases y de extraccion.

Para estudiar la influencia del tiempo, se llevaron a cabo tres experimentos. Por un
lado, se siguid la cinética de la reaccion entre el cloro y el yoduro en muestras de agua gris
clorada, midiendo la absorbancia a 362 nm. Para ello, en una cubeta de cuarzo de 4 ml de
capacidad se introdujeron 0.5 ml de KI 0.30 mol I'* (lo que da una concentracién final de
yoduro de 0.05 mol '), 0.5 ml de disolucién tampén acido acético/acetato 1.2 M pH = 4.8y 2
ml de agua gris. Se homogeneizo la mezcla y se midio la evolucién de la absorbancia a 362
nm. Las cuatro muestras estudiadas dieron el mismo resultado: la reaccién es rapida y a

partir de los 30 s la absorbancia ya no varia (se obtiene una linea practicamente horizontal).

Tabla 3.7. Evolucion de las sefiales de la muestra y el blanco de la muestra con el tiempo de
reaccion.

Tiempo / min. muestra* cv (%) blanco* cv (%) resta
0 0.168 0.51 0.004 7.78 0.162
2 0.166 1.33 0.007 2.04 0.159
5 0.158 0.90 0.004 0.96 0.154
15 0.157 1.20 0.002 0.72 0.155
30 0.161 1.60 0.003 2.33 0.158
60 0.155 0.68 0.002 2.80 0.153

*Media de tres medidas.

Por otro lado, se estudio el tiempo de espera entre el final de la extraccion y la
lectura de absorbancia (separacion de fases). Los resultados obtenidos (Tabla 3.8)
demuestran que se debe esperar la completa separacion de las fases (en torno a 15 min.).
Este tiempo de separacion de fases fue, en general, mayor para las muestras que para los

patrones, por lo que en el método propuesto se recomiendan 30 min. de espera.

Tabla 3.8. Evolucion de las sefales de la muestra y el blanco de la muestra con el tiempo de
separacion de fases.

Tiempo / min. muestra* cv (%) blanco* cv (%) resta
0 0.189 0.53 0.026 4.50 0.163
2 0.188 1.84 0.032 0.00 0.156
5 0.215 1.23 0.024 2.37 0.191
15 0.223 0.90 0.028 4.17 0.195
30 0.235 1.18 0.038 2.63 0.197

*Media de tres medidas.
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Finalmente, se comprobd que tiempos de agitacion de entre 0.5 y 10 minutos
conducian a unos mismos rendimientos de extraccion, por lo que se recomiendan 30

segundos de agitacion.

2.4.6. Influencia de la concentracion de amoniaco.

Con el objeto de hallar la naturaleza del grupo de especies de cloro determinadas
segun el método propuesto, a saber, cloro residual libre, combinado o total, se estudio la
influencia de la concentracion de amoniaco, pues, tal y como se ha descrito en la
Introducciodn, las cloraminas son las principales representantes del cloro residual combinado.
Para ello, en vasos de precipitados se mezclaron volimenes adecuados de disolucion de
amoniaco e hipoclorito para llegar a un mismo volumen final (20 ml) y una concentracion de
cloro de 275 pg I'. Después de la mezcla se lleva a cabo la determinacion de cloro segun el
procedimiento propuesto. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.9. Como puede
verse, en el rango de relaciones molares de Cl;:NH; entre 1:0 y 1:8 ni la sefial ni el blanco
se ven significativamente afectados. Eso significa que las cloraminas son capaces de oxidar,
en estas condiciones, el yoduro a yodo, y por tanto son detectadas por este método con la
misma sensibilidad que el cloro libre. Se puede concluir, pues, que segun este método se

determina cloro residual total (libre y combinado).

Tabla 3.9. Variacién de las absorbancias de la muestra y del blanco de reactivos con la adicion de
distintas cantidades de amoniaco antes de la reaccion de oxidacion.

mol ClI, : mol NH; muestra* cv (%) blanco* cv (%)
1:0 0.452 1.80 0.004 15.7
1:2 0.447 1.89 0.003 34.6
1:4 0.454 1.15 0.002 50.0
1:6 0.463 1.50 0.003 57.7
1:8 0.445 1.61 0.002 50.0

*Media de tres medidas.

2.4.7. Caracteristicas analiticas.

Trabajando como se describe en el procedimiento, se obtiene la siguiente recta de

calibrado (n = 8):
( ) A =1.672-[Cl,] + 0.007
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donde A = absorbancia y [Cl,] representa mg Cl, I'*. El resto de caracteristicas
analiticas son: Sy = 0.003, Sygenada = 0.002, Spengiente = 0.005, R? = 0.999, LDD = 0.005 mg
Cl, I" y LDQ = 0.02 mg Cl, I'*. El rango lineal del método va de 0 a 0.6 mg Cl, I'*. El
coeficiente de variacion del método, definido como: 100-S, / (pendiente - media de los

patrones usados en la recta de calibrado) es 0.6%.

La exactitud del método se estudi6 mediante pruebas de recuperacion y por
comparacion de los resultados con los obtenidos por el método de la o-tolidina desarrollado

en la primera parte del presente capitulo.

Adiciones de estandar de 0.1, 0.2 y 0.3 mg Cl, I'* a 26 muestras diferentes de agua
gris, procediendo de modo analogo al descrito para el estudio del método de la o-tolidina,

condujo a recuperaciones comprendidas en el intervalo 97 — 103 %.

En cuanto a la comparacion con el método de la o-tolidina, 20 muestras fueron
analizadas mediante ambos métodos. La representacion gréfica de los resultados obtenidos
con el método extracto-fotomeétrico en estudio (Y) frente al método de la o-tolidina (X), como
puede verse en la Figura 3.14, para un nivel de confianza del 95%, es una recta que
coincide con la recta ideal de ordenada cero y pendiente 1 (Y = (1.005 + 0.004) x + (0.000 £

0.002), R? = 0.9984), lo que demuestra la concordancia entre ambos métodos.

1,50

y = 1,005x + 0,004
R?=0,9984

1,20 A

0,90 -

0,60 -

(mg Cl, 17

0,30 +

método extracto-fotométrico

0,00
0,00 0,50 1,00 1,50

método o-tolidina (mg Cl , I™")

Figura 3.14. Representacion de los valores de concentracion de cloro residual total (mg Cl, I'l)
obtenidos para 20 muestras de agua gris clorada mediante el método propuesto frente a los
obtenidos por el método adaptado de la o-tolidina descrito en la primera parte del presente capitulo.
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3.- Comparacion de los métodos de determinacién de cloro residual

en agua gris.

En primer lugar se compararon las caracteristicas analiticas del método extracto-
fotométrico con dos métodos fotométricos usados habitualmente para la determinacién de
cloro residual en aguas potables; son el método de la o-tolidina (primera parte del presente
capitulo) y el método de la DFD [apha, 1992 La sensibilidad obtenida para el método extracto-
fotométrico, expresada como la pendiente de la recta de calibrado, fue 2.5 y 9.3 veces
superior respectivamente. Esto es un hecho relevante para el analisis de agua gris, ya que
como se ha mencionado previamente, permite diluir la muestra para evitar las interferencias
de la matriz. En la Tabla 3.10 se comparan las caracteristicas analiticas de los tres métodos

comentados.

Tabla 3.10. Caracteristicas analiticas de los tres métodos analiticos para la determinacién de cloro
con deteccion fotométrica estudiados: método de la o-tolidina, método de la DFD y método de
extraccion liquido-liquido.

Método o-tolidina DFD extracto-fotométrico
pendiente 0.669 0.180 1.672
ordenada -0.012 -0.002 0.007
R® 0.9995 0.9961 0.9998
Syix 0.0117 0.0054 0.0033
Spend. 0.0082 0.0065 0.0048
Soo. 0.0090 0.0041 0.0024
Rango lineal (mg Cl, I'") 0-3.0 0-4.0 0-0.6
LDD (ug Cl, I'* 56 90 5

LDQ (ug Cl, I)** 185 300 17

cv (%)% 1.7 15 0.6

A (nm) 437 515 362

*Calculado como 3- Sy / pendiente
**Calculado como 100- Sy / pendiente
***Calculado como 100- Sy / (pendiente - media de los patrones usados en la recta de calibrado)

En segundo lugar, la cinética de la reacciéon con dichos reactivos organicos se ve
afectada por la matriz del agua gris, tal y como se explica en la primera parte del presente
capitulo para la o-tolidina y en la Figura 3.15 para la DFD. En ella se ve la evoluciéon de la
absorbancia medida a 515 nm (longitud de onda recomendada para este método) para dos

patrones, agua potable de la red de distribucion y agua gris clorada. Los valores bajos de
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concentracion presentan medidas constantes (curvas b y c), sin embargo, altas
concentraciones de cloro (curva a) presentan una rapida disminucion correspondiente a la
rapida reaccion inicial y posterior degradacion del producto formado. Inesperadamente, el
agua gris (experiencia llevada a cabo con 40 muestras de distinto origen) presenta un
aumento de la absorbancia con el tiempo. Esto se puede explicar en términos de formacién
de cloraminas, que presentan una menor reactividad con la DFD. Obviamente, estos hechos
conducen a una pérdida de precisidn e inhabilitan el método para la determinacién de cloro

residual el agua gris.

0,3
(a)
s 0,2
5 (@)
2 0,1 ©
< U L e \
~
0 T T
0 5 10

tiempo / min

Figura 3.15. Evolucion de la absorbancia a 515 nm con el tiempo, correspondiente a la reaccion entre
el cloro residual y la DFD [apna, 19927 CON varios tipos de muestras a distintas concentraciones: (a)
patron de 1.4 mg Cl, I (b) agua potable 0.25 mg Cl, I (c) patron de 0.5 mg Cl, I (d) agua gris
clorada.

A la misma conclusion se llega al comparar el método adaptado de la o-tolidina con
el método de la DFD propuesto en la bibliografia para aguas potables apna, 19920 COMO
puede verse en la Figura 3.16, los resultados demuestran una nula correlacién entre ambos
métodos, lo que confirma la necesidad de adaptacién de los métodos analiticos habituales

para realizar andlisis en agua gris.

Finalmente, el método propuesto por Bosch en 1994 (g.scn, 1094 Presenta la ventaja de
usar un reactivo (3,3,5,5-tetrametilbencidina, TMB) que no presenta los problemas de
toxicidad de la o-tolidina, al tener todas las posiciones en meta al grupo amino ocupadas por
grupos metilo. No obstante, las caracteristicas analiticas del método son similares en cuanto

a sensibilidad y selectividad, y por tanto no se justifica otro capitulo dedicado a este reactivo.

158



Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

0,40

0,30 -

0,20 -

0,10 - *

método DFD (mg Cl 217

0,00 T T
0,00 0,50 1,00 1,50

método o-tolidina (mg Cl ,1™%)

Figura 3.16. Representacion de los valores de concentracion de cloro residual total (mg Cl, I'l)
obtenidos para 18 muestras de agua gris clorada mediante el método de la DFD [apha, 1992) frente a los
obtenidos por el método adaptado de la o-tolidina descrito en el Capitulo 3.
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CAPITULO 4.
CINETICAS DE CONSUMO DE CLORO EN AGUA GRIS

Introduccion.

Es conocida la inestabilidad de las disoluciones acuosas del cloro y derivados. La
descomposicion se ve afectada por factores como la luz, la temperatura y la concentracion
de cloro. Por otro lado, también es conocido que al clorar un agua con una determinada
concentracion inicial, ésta disminuye continuamente con el tiempo (Figura 4.1) debido
ademds a las reacciones con la materia organica presente en el agua, el biofilm que se
forma en las paredes internas de las tuberias iene, 1998; Lu, 1999) Y 10S propios elementos del
sistema de canalizacion [goton, 1989: Hallam, 20021, dependiendo ademas de su grado de corrosion
[kiene, 1998 D@d0o que en la mayoria de sistemas de distribucion de aguas se utiliza cloro o
derivados para la desinfeccion y se utiliza su concentracion a la salida del sistema como
criterio de trabajo, es de evidente interés el conocimiento del comportamiento de esos
desinfectantes en las aguas desinfectar power, 2000;-

40 -

mg Cl, I
*

tiempo/h

Figura 4.1. Disminucién de la concentracion de cloro con el tiempo en una muestra de agua gris
clorada. Dosis inicial de cloro: 43 mg Cl, ™.

El comportamiento del cloro y derivados en diversos tipos de aguas (especialmente
potables) ha sido ampliamente estudiado, e incluso se han propuesto algunos modelos

matematicos que permitan predecir su concentracién a lo largo y al final del sistema de

160



Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

distribucion. Para aguas potables se suele asumir una cinética de primer orden (grayman, 1988},
mientras que para aguas residuales depuradas se obtienen mejores resultados con una

cinética de doble primer orden.

Este trabajo constituye el primer estudio sobre cinéticas de consumo de cloro en
agua gris, proponiéndose un modelo cinético basado en una cinética de doble primer orden
y estudiandose los factores que afectan a dicha cinética. La informacién derivada de este
trabajo permitiria planificar mejor la cloracion de las aguas grises, lo cual implica ajustar las
dosis iniciales para que sean minimas (minimizar su utilizacién) y manteniendo una

concentracion a la salida que garantice la seguridad higiénico-sanitaria de los usuarios.

Este trabajo, al haberse realizado a escala de laboratorio, no ha tenido en cuenta la
pérdida de cloro por reaccion con el biofilm de las tuberias, que es muy importante en los
sistemas urbanos de distribucién de aguas potables. No obstante, las conclusiones pueden
ser extrapoladas a sistemas como los descritos en esta Memoria, donde la reutilizacion de
aguas grises se lleva a cabo en el mismo lugar en que se producen, evitando el transporte a
largas distancias y por tanto minimizando el tiempo de contacto con la superficie interna de

las canalizaciones.

Finalmente, cabe recordar que, desde el punto de vista de la reutilizacién de aguas
grises, la concentracion de desinfectante es un parametro relevante, ya que una vez
consumido éste tendria lugar una rapida recontaminacion bacteriana mucho més rapida de
la que se daria en aguas potables [znhang, 2002- EN consecuencia, la dosis de cloracion, su
consumo por parte del agua gris y el tiempo de residencia del agua gris en el sistema son

variables criticas para los sistemas de reutilizacién de aguas grises.

1.- Material y métodos.

Para el seguimiento de la variacion de la concentracion de cloro con el tiempo se
usaron 200 ml de muestra cada vez, que eran cloradas manualmente con una concentracion
inicial de cloro en torno a 40 mg Cl, I'!, y mantenidas a 28 °C durante el experimento. Las
muestras fueron recogidas en recipientes de vidrio estériles, y los experimentos se iniciaron
como maximo 1 hora después de la toma de muestra. Para la determinacién de cloro
residual se utilizd6 el método propuesto de la o-tolidina (ver Capitulo 3), realizandose

determinaciones a intervalos determinados durante 3 dias.

161



Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

Se utilizaron dos tipos de muestra: agua gris no tratada procedente del Hotel Brasilia

y agua gris domeéstica (ver Capitulo 2, apartado 1.3.1).

Los estudios de la influencia de las cantidades de detergentes y bacterias se
realizaron usando agua gris sintética, la cual se obtuvo mezclando cantidades adecuadas de
NaHCOs;, CaCl,, Ca(NOs),, MgS0O,4, KNO3, FeCls, ZnCl,, CuSO,, gel de ducha comercial (1
ml ) y una suspensién concentrada de coliformes. La concentraciéon resultante de las
diferentes especies era: Ca** 60.0 mg I'*, Mg?* 4.9 mg I'*, Na* 49.3 mg I'*, K* 1.1 mg I'*, Cu*
0.05 mg I, Fe* 0.41 mg I'*, Zn** 0.94 mg I, CI' 42.1 mg I'*, HCO; 130.7 mg I'*, SO, 19.5
mg I, NO; 12.8 mg I*, pH 8.6, coliformes totales 10° UFC/100 ml, detergentes anionicos
37.6 mg I, demanda quimica de oxigeno (DQO) 126.3 mg O, I*, carbono organico total

(COT) 25.7 mg C I'* (los 5 tltimos fueron determinados experimentalmente).

El hipoclorito de sodio fue estandarizado diariamente segun el método yodométrico
normalizado (g, 1978; APHA, 1992] Y SU concentracion expresada como Cl,, segun la relacion

descrita en la Introduccion, apartado 5.1:
ClO + Cl + 2H'=—= Cl, + H,0O

Las disoluciones de trabajo fueron preparadas por dilucion con agua. Todas las

disoluciones se prepararon con agua destilada-desionizada Milli-Q (18.2 MQ cm).

Los resultados obtenidos fueron tratados con el programa Sigma-Plot 4.0 (SPSS
Corp., USA). Los parametros cinéticos fueron obtenidos ajustando los puntos
experimentales a la Ecuacion 1. También se calcularon el coeficiente de determinacion vy el
error estandar (desviacion estandar de las diferencias entre el valor de cloro predicho por el

modelo y el obtenido experimentalmente).

2.- Ecuacién matematica para el modelo cinético.

En primer lugar se obtuvieron las curvas cinéticas para un determinado nimero de
muestras. Mediante el programa Sigma-Plot se ajustaron dichas curvas a varios modelos

cinéticos, comparandose, ademas de las correspondientes gréaficas, los coeficientes de
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determinacion y la desviacion estandar de los residuales, tal y como se recoge en la Tabla
4.1.

Tabla 4.1. Modelos cinéticos probados para ajustar las curvas obtenidas experimentalmente.

Ecuacién R? s°
Modelo empirico® Co — kt? 0.977 1.2
Primer orden Co exp (-kt) 0.942 2.1
Primer orden con un
componente estable® C* + (Cq - C*) exp(-kt) 0.961 1.9
Doble primer orden Co x exp(-kit) + Co(1-x) exp(-kot ) 0.993 0.7
Segundo orden (kt + 1/Co)™ 0.972 15

®Modelo cinético empirico propuesto por Taras [raras, 1950]-
bSupone gue una parte del cloro residual inicial persiste indefinidamente.

¢ Desviacion estandar de los residuales.

Como puede verse, el modelo que mejor se ajusto fue el de la cinética de doble
primer orden, segun el cual toda la disminucién de la concentracién de cloro es debida a dos
reacciones independientes, cada una de primer orden. A partir de este momento todas las
curvas fueron ajustadas a este modelo matemético para intentar comprender y predecir el

comportamiento de las aguas grises cloradas.

De acuerdo con el modelo propuesto, al clorar una muestra de agua gris con
hipoclorito (Casadido indica la concentracién afiadida expresada como Cl,) tienen lugar una
serie de reacciones rapidas (reacciones redox y de sustitucién con sustancias organicas e
inorganicas) que conducen a la formacién de unos productos de reaccion que pueden

clasificarse en dos grupos (Figura 4.2):

- El primer grupo incluye las reacciones con agentes reductores (como por ejemplo
reductores inorganicos y antioxidantes organicos comerciales) que reducen el hipoclorito a
ion cloruro. Estas reacciones en agua gris suponen un consumo importante del hipoclorito

introducido. C,, denota la parte de Caaadido quUe Sigue estas reacciones.

- El segundo grupo incluye la formacion de compuestos clorados que mantienen
capacidad oxidante y desinfectante. La concentracion total de desinfectante (C,), también
llamado cloro residual, incluye estos productos y el cloro que permanece sin reaccionar (si

queda). Por tanto, Cgsagido = Cw + Co.
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Después de estas rapidas reacciones iniciales, y desde el punto de vista cinético,
entre las especies con capacidad desinfectante que permanecen en disolucion (C,) se

pueden distinguir dos grupos:

- Fraccion de mayor reactividad, sea x su fracciobn molar, cuya concentracion se

indica mediante x-C,, y que incluye el cloro residual libre.

- Fraccion con menor reactividad, cuya concentracion se indica mediante (1-x)-C,, y
que incluye el cloro residual combinado (cloraminas y otras especies cloradas no incluidas

en el grupo anterior).

Nétese que los valores de x estan comprendidos entre Oy 1.

De este modo, si ambas fracciones reaccionan de forma independiente con los
constituyentes del agua gris, que podemos asumir en exceso de acuerdo con una cinética
de primer orden, la variacion de la concentracion de cloro residual con el tiempo se puede

expresar mediante la siguiente ecuacion:

C=Co-x-exp(-ky - )+ Cy - (1-X%)- exp(-ks, - 1) Ecuacion 1

donde k; > kj, por definicion de x (x = fraccion del cloro residual con una mayor

reactividad; también llamado cloro residual libre).

De acuerdo con este modelo, el comportamiento del hipoclorito afiadido al agua gris
puede ser expresado en funcion de cuatro parametros: dos constantes cinéticas (k; y k»), la
concentracién de cloro residual inicial (C,) y la fraccion de dicha concentracion que
disminuye mas rapidamente (x). Por otro lado, si se conoce la cantidad inicial de cloro
afiadida, la resta Cguiagico — Co €S uUna medida de la fraccion de hipoclorito que ha sido
reducida mayoritariamente a ion cloruro (C,). De acuerdo con este comportamiento descrito
para el cloro en agua gris, cabe indicar que el modelo propuesto en este trabajo (Ecuacion
1) no considera dicha fraccion. Por este motivo, el tratamiento matematico de las curvas
experimentales se inici6 a los 30 segundos de la adicion del desinfectante. En caso de
iniciar at = 0 s, los ajustes obtenidos son peores que los que se muestran en la Tabla 4.1.

Este hecho ya ha sido descrito por otros autores para el agua potable [goceli, 2003)-
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Cw consumo rapido para dar CI

Caﬁadido <
Co-X mayor reactividad (cloro residual libre)

C, (cloro residual)

Co- (1-X) menor reactividad (cloro residual combinado)

Figura 4.2. Distribucién del cloro afiadido en agua gris.

El consumo de desinfectante C, puede ser relevante en agua gris, que contiene
antioxidantes presentes en los productos de higiene, tal y como demostraron varias
experiencias con el habitualmente usado hidroxitolueno butilado (BHT), que reduce el
hipoclorito a cloruro. Este consumo de desinfectante, que el modelo propuesto permite
estimar si se conoce Canadido, debe tenerse en cuenta a la hora de establecer las cantidades
de cloro a desinfectar. En caso contrario se podria dar una situacion de desinfeccion

incompleta, con el consiguiente riesgo para los usuarios.

En total se obtuvieron curvas cinéticas para unas 45 muestras de agua gris distintas.
En la Tabla 4.2 se muestran los valores medios de los pardmetros cinéticos obtenidos segun
el modelo propuesto. Se observa una elevada variacion en los parametros, de acuerdo con
una elevada variacion en la composicion de las muestras de agua gris, tal y como se ha

indicado en el Capitulo 2.

Tabla 4.2. Parametros obtenidos para 45 muestras de agua gris real mediante el modelo propuesto
de la cinética de doble primer orden.

Cu C, X k1 ko

(mg ") (mg ") () ()
Promedio 10 31 0.4 2 0.08
S 7 7 0.2 1 0.04
CV(%) 71 23 37 80 54
Maximo 32 41 0.9 7 0.19
Minimo 0.7 8 0.2 0.1 0.01

S, desviacion estandar. CV, coeficiente de variacion.
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Usando los valores de la tabla anterior (Tabla 4.2), se puede dibujar la evolucion
promedio tedrica con el tiempo de cada una de las fracciones consideradas en el modelo

propuesto (Figura 4.3).

50

0 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

tiempo / h

Figura 4.3. Evolucién tedrica con el tiempo de las distintas fracciones del cloro afiadido a partir de los
valores de la Tabla 4.2. (a) Fraccion mas reactiva; (b) fracciébn menos reactiva; (c) suma de las curvas
(cinética real).

Como puede verse en la Figura 4.3, en torno al 25% del hipoclorito afiadido (C,) es
reducido a ion cloruro, sin propiedades desinfectantes. Por su parte, el cloro residual (C,) se
divide en dos fracciones muy distintas desde el punto de vista cinético (la relacion de
constantes de velocidad es k; / k, = 2.0/ 0.08 = 25).

La fraccion mas reactiva (C,-x) se consume rapidamente, aproximadamente en 3
horas, con lo que, pasadas varias horas, la concentracion de cloro residual viene
determinada por la constante k, y por la concentracion inicial de esta fraccion, C,-(1-x). En
consecuencia, son estos los pardmetros criticos a la hora de predecir la concentracién de
cloro residual a las 48 h de la cloracion (tiempo de residencia habitual en los sistemas de
reutilizacién de aguas grises). Asi, cualquier modificacion que suponga una disminucion en x
y ko implicara un més lento consumo de cloro, con lo que se puede pensar en reducir la

dosis inicial sin aumentar el riesgo sanitario.
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3.- Influencia de distintos factores en la cinética de consumo de

cloro en agua gris.

Para esta segunda parte del estudio se utilizaron 14 muestras de agua gris
doméstica (ver Capitulo 2, apartado 1.3.1). En la Tabla 4.4 se recogen los valores medios de
los parametros ajustados segun el modelo propuesto para dichas muestras. Si se comparan
estos valores con los obtenidos para agua gris real, se observa que los coeficientes de
variacién son mas bajos pero contintan siendo altos, a pesar de que la composicién quimica
debiera ser relativamente constante. Este hecho puede atribuirse a la influencia que ejerce

la materia de origen antropogénico (no natural) sobre la demanda de cloro.

Tabla 4.4. Valores medios de los parametros obtenidos segun el modelo propuesto para 14 muestras
de agua gris obtenida en condiciones controladas.

Cuw X Ky ka

(mg ) (h (h
Promedio 8.7 0.34 1.34 0.047
S 2.1 0.06 0.43 0.019
CV(%) 24 19 32 41
Maximo 11.2 0.45 2.3 0.09
Minimo 5.0 0.28 0.8 0.024

S, desviacion estandar. CV, coeficiente de variacion.

Las variables que afectan al consumo de cloro se pueden clasificar en tres grupos.
Un grupo incluye parametros relacionados con la composicién del agua gris; su estudio es
interesante porque permite predecir la demanda de cloro en funcién de la composicion del

agua gris. Se estudiaron:

e pH, concentracion de detergentes y cantidad de microorganismos.

e El segundo grupo incluye la adicion de determinados productos quimicos y su
dosificacion. De acuerdo con algunos tratamientos quimicos usados
habitualmente en aguas potables, se estudiaron: amoniaco, coagulantes
catibnicos (sulfato de aluminio y tricloruro de hierro) y preoxidacion con

permanganato de potasio.

167



Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

» Finalmente, el tercer grupo se refiere a los tratamientos fisicos, como la filtracion

y el tiempo de almacenamiento.

3.1. pH.

De acuerdo con los datos del Capitulo 2 de esta Memoria, el pH de las muestras de
agua gris con las que se ha trabajado oscila entre 6.7 y 7.7. Los valores de pH inferiores a 6
deben evitarse para prevenir la aparicion de Cl,, muy irritante. Se estudio la influencia del pH
sobre el consumo de cloro en el intervalo 6 — 9, para detectar una eventual estabilizacion del
cloro residual en medio basico. Los valores de pH deseados se obtuvieron ajustandolo con
NaOH o HCI.

Los valores obtenidos para las constantes cinéticas se resumen en la Tabla 4.5,
mostrando que los parametros cinéticos no tienen una relacion significativa con el pH. Por
tanto, el ajuste del pH en este intervalo no es relevante en cuanto a la velocidad de consumo
de cloro, pero se recomienda su seguimiento para evitar llegar valores acidos que pudieran

dar lugar a la aparicion de Cl,.

Tabla 4.5. Parametros cinéticos obtenidos mediante el modelo propuesto para agua gris sintética con
distintos valores de pH. Dosis inicial de cloro: 42 mg I

pH 6.5 7.0 75 8.0 8.5 9.0
ki (™) 0.95 0.66 1.61 0.87 0.76 1.60
k» (™) 0.035 0.036 0.036 0.035 0.035  0.037
X 0.35 0.27 0.30 0.33 0.31 0.31
Cy (mg 1™ 8.6 9.6 6.8 7.2 8.6 6.5

3.2. Concentracion de detergentes.

Se obtuvieron las curvas cinéticas para diversas muestras de agua gris sintética con
distintas concentraciones de jabon comercial que contenia una mezcla de detergentes
anibnicos, catidnicos, no ionicos y anféteros. Como puede verse en la Figura 4.4, cuanto
mayor es la concentracion de detergentes mas rapidamente disminuye la concentracién de

cloro con el tiempo.
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Figura 4.4. Evolucién de las cinéticas de consumo de cloro en agua gris sintética con cantidades

crecientes de jabon. (a) 0.5¢g ™ (b)1.0g I (c)2.0g I (d)4.0g I

Los valores obtenidos para las constantes cinéticas (Tabla 4.6) revelan que la
concentracion de detergentes esta directamente relacionada con el cloro residual que la

muestra consume rapidamente (C,,). La relacion lineal es:

Cw (mg Cl, I'Y) = 3.86 - concentracion de jabon (g ') R?=0.998

Tabla 4.6. Parametros cinéticos obtenidos con el modelo propuesto para agua gris sintética con
distintas concentraciones de jabdn. Dosis inicial de cloro: 42 mg I

Jabon (gl™) 05 1.0 2.0 4.0
ki (h™) 0.19 0.16 0.64 0.83
ko (W™ 0.0022 0.0028 0.0051 0.013
X 0.075 0.095 0.092 0.11
Cy (mg ™) 2.2 4.0 7.5 15.5

Estos resultados sugieren que el rapido consumo inicial de cloro (C,) esta
relacionada estequiométricamente con la cantidad de jabon presente en la muestra. Este
hecho se puede atribuir a la presencia de sustancias estabilizantes con propiedades
antioxidantes en los preparados comerciales del jabon. Por otro lado, la presencia de jabdn
también afecta a las constantes cinéticas: k; y ko, aumentan con la concentracion de jabon.

Este hecho se puede atribuir a la limitacién del modelo de la cinética de primer orden, segln
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el cual la concentracion de las especies que reaccionan con el cloro estd incluida en la
constante. Desde el punto de vista préctico, estos resultados indican que el jabon es un
consumidor de cloro importante en las muestras de agua gris clorada. En consecuencia,
cualquier tratamiento (o cambio de habitos personales) que disminuya su concentracién

repercutird en una menor demanda de cloro.
3.3. Cantidad de microorganismos.

Un aumento en la concentracion de microorganismos en la muestra de agua gris
supone un aumento en la velocidad de consumo de cloro, de la misma forma en que ocurria
para el jabdn. En términos generales, los parametros cinéticos siguen una evolucién similar
(Tabla 4.7), pero en este caso el modelo revela que la presencia de cantidades crecientes
de microorganismos incrementa también la fraccidn x mas reactiva del cloro residual (para el
jabén este efecto no era significativo). Esto quiere decir que hay especies quimicas
normalmente incluidas en la fracciébn menos reactiva (como por ejemplo las cloraminas) que
reaccionan rapidamente con los microorganismos y por tanto cinéticamente se incluyen en
la fraccibn més reactiva. En otras palabras: ademas de la relacion estequiométrica con el
consumo de cloro, grandes cantidades de microorganismos contribuyen a hacer el cloro
residual mas reactivo, y por este motivo cuanto menor sea su nimero en agua gris mas

lentamente disminuira la concentracion de cloro.

Tabla 4.7. Parametros cinéticos obtenidos mediante el modelo Propuesto para agua gris sintética con
distintas cantidades de bacterias. Dosis inicial de cloro: 42 mg I

Bacterias - 10° (UFC/100 ml) 0.5 1.0 2.0 4.0
ke (™) 0.17 0.23 0.58 0.73
ka (™) 0.0049 0.0057 0.014 0.060
X 0.11 0.23 0.27 0.41
Cy (mg ™) 5.7 6.5 7.3 9.2

3.4. Concentracion de amoniaco.

El amoniaco reacciona con el hipoclorito para formar cloraminas. Las cloraminas se
usan habitualmente en la desinfeccion de aguas potables, ya que, con un tiempo de
contacto adecuado, tienen el mismo poder desinfectante que el hipoclorito pero menor
capacidad oxidante pvaier, 2000: vikesland, 2001; zhang, 2002)- ASi, se estudio el efecto de la adicion de

amoniaco en agua gris clorada. Los resultados obtenidos se recogen en la Figura 4.5, en la
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cual se puede observar que, dependiendo de la cantidad de amoniaco afadida, el cloro

residual presenta dos comportamientos bien distintos.

@ tiempo/h

Figura 4.5. Curvas cinéticas correspondientes al consumo de cloro en presencia de amoniaco. Dosis
inicial de hipoclorito: 40 mg Cl, I'*. Concentracién de amoniaco, en mg I': (a) sin NH3; (b) 1; (c) 2; (d)
5; (e) 10; (f) 15; (g) 20; (h) 40; (i) 80; que corresponden a las siguientes relaciones molares
amoniaco/hipoclorito: (a) 0; (b) 0.1; (c) 0.2; (d) 0.5; (e) 1.0; (f) 1.5; (g) 2.0; (h) 4.0; (i) 8.0.

Las curvas con una concentracién de amoniaco correspondiente a una relacién molar
amoniaco/hipoclorito menor de 0.5 muestran una disminucién rapida (curvas a — d).

Tomando valores medios, la ecuacion correspondiente a este grupo seria:

mg Cl, '=31.3-054-e%%® ' + 31.3.0.46- €'  Ecuacion 2

En cambio, para relaciones molares amoniaco/hipoclorito entre 1 y 9, el cloro residual
gueda fuertemente estabilizado, de forma que la disminucion de la concentracién de cloro
llega a ser practicamente independiente del exceso de amoniaco. En este caso (curvas e — i)

la ecuacién correspondiente seria:
mg Cl,I'=35.6-0.17 - €*>* ' + 356 - 0.83 - €29®*''  Ecuacion 3
La siguiente serie de reacciones permite explicar este hecho, ya que en exceso de

hipoclorito se favorece la formacién de la dicloramina (qQue se descompone mas rapidamente

gque la monocloramina mediante reacciones con el hipoclorito o la propia monocloramina).
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Globalmente, en exceso de hipoclorito, el amoniaco actia como un consumidor adicional de

cloro.

Formacién de monocloramina: NH; + HCIO — NH,CI + H,O
Formacién de dicloramina: NH,Cl + HCIO — NHCIl, + H,O
Destruccion de dicloramina: NHCl, + HCIO — NCI; + H,O
Destruccion de dicloramina:; NH,Cl + NHCl, — N, + 3HCI

Sin embargo, para cantidades de amoniaco equimoleculares (o mayores) se favorece
la formacion de la monocloramina (la cloramina menos reactiva), y en consecuencia el cloro
residual permanece mas tiempo en disolucién. Si se comparan las ecuaciones 2 y 3, se
puede observar que la presencia de amoniaco en niveles de concentracion que favorecen la
formacion de monocloramina provoca también un notable incremento en la fracciébn molar x

que presenta una disminucion mas lenta (de 0.46 a 0.83).

Estos hechos indican claramente que la cloraminacién representa una estrategia
adecuada para reducir las dosis de hipoclorito en la cloracion de aguas grises. No obstante,
sOlo se obtendran resultados significativos si la relaciéon molar amoniaco/hipoclorito es del
orden de 1 o superior. No debe esperarse ninguna mejora para relaciones molares

inferiores.

Desde el punto de vista practico, también se ha de tener en cuenta el proceso de
mezcla de los dos reactivos, amoniaco e hipoclorito. Se puede hacer de dos maneras. Una
es la adicion separada de los reactivos a partir de disoluciones independientes; en este caso
las cloraminas se forman directamente en el seno del agua gris. La otra alternativa consiste
en mezclar previamente los reactivos y después afadir la mezcla al agua gris; las
cloraminas se formarian en dicha mezcla y no en el agua gris. Los experimentos llevados a
cabo para comparar ambas posibilidades se realizaron usando una relacibn molar
amoniaco/hipoclorito = 1. En la Figura 4.6 se dibujan las curvas obtenidas en ambos casos,
que resultaron ser paralelas. La curva inferior corresponde al proceso de mezcla previo.
Estos resultados se pueden explicar como consecuencia de una descompaosicion mas rapida
de las cloraminas (en este caso de la monocloramina) en disoluciones concentradas, asi
como el consumo de cloro por reaccion del hipoclorito con otras especies presentes en agua
gris cuando se realiza la adicion separada de los reactivos. En nuestras condiciones
experimentales la concentracion de la mezcla era 0.12 mol I'* en ambos componentes, y la
mezcla se prepard justo 2 minutos antes de afiadirla al agua gris. Este corto periodo de

tiempo dié como resultado una diferencia media de cloro residual entre las curvas de 5.7 mg
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Cl, I'*. Los valores de las constantes cinéticas segin el modelo propuesto permiten llegar a
las mismas conclusiones: no hay diferencias significativas entre los pardmetros cinéticos (X,
ki y k), pero la concentracion inicial disponible es menor cuando los reactivos son
mezclados previamente (24.8 frente a 30.3 mg Cl, ). Es este un resultado crucial que debe
ser tenido en cuenta en procesos de cloraminacion, en los cuales debe evitarse el uso de
mezclas concentradas de hipoclorito y amoniaco. En caso contrario se desperdicia una parte

importante de dichos reactivos.

40 1

30 A

(@)

mg Cl, L

20

(b)

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80
tiempo / h

Figura 4.6. Cinéticas de consumo de cloro en agua gris en presencia de amoniaco segun el modo de
adicioén de los reactivos. (a) Afiadidos por separado; (b) Afadidos conjuntamente en forma de mezcla
concentrada.

3.5. Tratamiento con coagulantes.

El agua gris contiene cantidades importantes de materia coloidal ramon, 2004 POr tanto,
se estudi6 el efecto de la adicion de coagulantes para eliminar esta materia susceptible de
consumir cloro, asi como su efecto sobre las cinéticas de consumo de cloro. Los productos
coagulantes mas habitualmente utilizados son sales de Al(lll) y Fe(lll), ambos cationes de
pequefio radio iénico y alta carga (alta carga nuclear efectiva). En este caso se usaron el
sulfato de aluminio y el tricloruro de hierro. Para realizar el experimento, a 1 litro de agua
gris se afadieron cantidades adecuadas de dichas sales y se agitd magnéticamente la
solucién primero durante 2 minutos a 8000 rpm (coagulacion) y después durante 10 minutos
a 2000 rpm (floculacién). Después se dejo reposar hasta que la capa sobrenadante era clara
(normalmente entre 30 y 60 minutos). Para llevar a cabo el proceso de cloracién y el

seguimiento de la cinética se tomaron 200 ml de dicho sobrenadante.
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Se observo una ligera estabilizacion del cloro debida al tratamiento. No obstante, las
curvas cinéticas no dependen mucho ni de la naturaleza ni de la dosis del coagulante. El
ajuste de estas curvas al modelo cinético propuesto revela que las constantes cinéticas (k; y
k,) disminuyen en presencia de grandes cantidades de agente coagulante, mientras que C,

y x se pueden considerar constantes (Tabla 4.8).

Tabla 4.8. Parametros cinéticos obtenidos mediante el modelo propuesto para dos sales coagulantes
a distintas concentraciones. Dosis inicial de cloro: 42 mg I

FeCl (mg I') - 20 40 60 80 100
ki (h™) 226 254 1.31 0.86 1.10 0.80
k» (™) 0.09 0.07 0.06 0.05 0.05 0.05
X 0.32 0.28 0.27 0.28 0.27 0.31
Cw (mg ™) 1.27 0.35 0.79 0.72 0.0 0.98
Al,(SO.); (mg ™) - 20 40 60 80 100
ki (h™) 2.26 1.68 1.28 1.33 0.86 1.20
ko (™) 0.09 0.06 0.05 0.05 0.04 0.05
X 0.32 031 0.30 0.29 0.27 0.26
Cw (mg 1™ 1.27 1.96 0.68 0.0 1.78 2.04

A partir de estos datos se puede concluir que la presencia de materia coloidal no
afecta a la distribucion de las especies que forman el cloro residual (ya que x no cambia).
Ademas, la materia coloidal tampoco esta implicada en el rdpido consumo inicial de
hipoclorito (C,, tampoco cambia). No obstante, la presencia de materia coloidal aumenta
significativamente las constantes de reaccion del hipoclorito (igual que ocurria con los
microorganismos). Esto podria significar que la materia coloidal cataliza las
transformaciones del hipoclorito y, por tanto, favorece su consumo. Esta afirmacion es
coherente con el conocido hecho de que las superficies solidas, dependiendo de su
naturaleza (PVC, cemento, polietileno, etc.), afectan a la demanda de cloro en las redes de
distribucion de aguas, asi como que la presencia de biofilm en las paredes internas de las

tuberias aumenta la demanda de cloro ., 1999; Hallam, 2002]-

Por otro lado, cabe comentar que, para un sistema de reutilizacion de aguas grises,
el tratamiento con coagulantes, ademas de disminuir la velocidad de consumo de cloro,
provoca importantes mejoras en otros parametros de calidad como por ejemplo la turbidez o

los solidos en suspension.
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Los dos coagulantes estudiados dieron resultados similares. La fase sdlida

precipitada era de color ocre para el Fe(lll) y blanca para el Al(ll).

3.6. Tratamiento con permanganato de potasio.

Normalmente el agua gris contiene compuestos reductores que reaccionan
rapidamente con el hipoclorito (C,,). En consecuencia, cualquier tratamiento de preoxidacion
previo a la cloracién disminuira el consumo de cloro. De hecho, la preoxidacién con KMnQO4
se usa habitualmente en aguas potables para mejorar la calidad del agua de bebida (elimina
olores y sabores desagradables) y minimizar la formacion de compuestos organoclorados.
Ademas, también se ha demostrado que este tipo de tratamiento favorece los procesos de
coagulacion-floculacion en aguas superficiales v, 1993 POr estos motivos se decidio estudiar
la influencia de la preoxidacion del agua gris con KMnQy, asi como sus efectos sobre las

cinéticas de cloracion.

Se afadieron dosis crecientes de KMnO, a muestras de agua gris y se mantuvieron
con agitacion (4000 rpm) durante 1 hora. Después las muestras asi tratadas fueron filtradas
a través de una malla de nylon de 25 um, fueron cloradas con 41 mg Cl, I y se sigui6 la
cinética de consumo de cloro tal y como se describe en el apartado de Materiales y métodos
del presente capitulo. El resultado de las curvas obtenidas mediante el modelo propuesto se

recoge en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Parametros cinéticos obtenidos con el modelo cinético propuesto para el tratamiento de
preoxidacion con distintas dosis de KMnO,. Dosis inicial de cloro: 41 mg I,

KMnO, (mgl®) 0 20 5.0 10.0 15.0 20.0
ky (h™) 0.80 0.86 1.19 1.07 0.96 0.96
ko, (h™) 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04
X 0.44 0.39 0.39 0.37 0.39 0.37
Cw (Mg I 90 76 3.7 2.5 15 0.5

C., disminuye con la cantidad de KMnO, sin efectos adicionales sobre el consumo de

hipoclorito (x, k; y ko permanecen constantes). En consecuencia, puede afirmarse que el
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proceso de preoxidaciéon con KMnO, ha permitido una reduccién en la dosis de hipoclorito

proporcional a la cantidad de KMnO, afiadido.

3.7. Filtracion.

Como se ha visto en el Capitulo 1, la reutilizacion del agua gris, especialmente para
la descarga de inodoros, requiere una adecuada filtracion para eliminar determinados
sélidos (pelos, etc.) que podrian dar lugar a problemas de obstruccion en canalizaciones,
bombas y valvulas, ademéas del correspondiente rechazo por motivos estéticos. En este
caso se estudié la influencia del tamafio de poro de un filtro de malla de nylon en el intervalo
comprendido entre 200 y 25 um. Las curvas obtenidas no difieren significativamente entre si,
y por tanto no provocan mejoras en el consumo de cloro. Sin embargo, y como se ha dicho
anteriormente, la filtracidbn es necesaria para mejorar otras caracteristicas del agua gris,

como por ejemplo la turbidez y los sélidos en suspension.

3.8. Tiempo de almacenamiento.

El tiempo de almacenamiento es una variable a tener en cuenta en sistemas de
reutilizacién de aguas grises, especialmente en aquellos en que el agua gris se reutiliza en
el mismo lugar en el que se produce, ya que la descomposicién de los componentes del
agua gris da lugar a la aparicion de olores muy desagradables que impedirian su
reutilizacién. Normalmente se recomienda un tiempo maximo de 48 horas. Sin embargo, no
existen datos sobre la influencia de este tiempo sobre el consumo de cloro. Por tanto, se
estudiaron periodos de almacenamiento entre 1 y 72 horas previos a la cloracién. Se
compararon dos condiciones de almacenamiento: aerobia (en contacto directo con la

atmosfera, con una relacion volumen/superficie = 7.6 cm) y anaerobia.

Como puede verse en la Figura 4.7, no se observaron diferencias significativas entre
1y 48 horas. En cambio, a las 72 horas el consumo de cloro es mas rapido en condiciones
anaerobias. El modelo cinético propuesto asigna este hecho a un mayor consumo inicial de
cloro (C, pasa de 11 a 18 mg Cl, "), el cual puede ser atribuido a la generacion de

compuestos reductores procedentes del metabolismo bacteriano.
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Figura 4.7. Evolucién del consumo de cloro con el tiempo de almacenamiento en condiciones (A)
aerdbicas, (B) anaerdbicas. Dosis inicial de cloro: 40 mg I'*. (a) 1 h; (b) 6 h; (c) 24 h; (d) 48 h; (e) 72 h.

Tal y como han descrito otros autores [pixon, 19995 Y CONfirmamos en nuestro
laboratorio, durante el tiempo de almacenamiento el crecimiento de los microorganismos es
exponencial. Por ejemplo, una muestra de agua gris que inicialmente contiene 100 UFC/100
ml, al cabo de 72 horas contiene 8.4-10° UFC/100 ml. Esta actividad microbiolégica esta
proporcionalmente relacionada con el consumo de materia organica en general, y
especialmente con los detergentes. Ambos hechos (aumento del nuamero de
microorganismos y disminucién de la cantidad de detergentes), como se ha visto en este
capitulo, tienen efectos contrarios sobre el consumo de cloro. Ambos efectos se compensan
mutuamente, lo que explica el hecho de que el tiempo de almacenamiento no afecte al
consumo de cloro de forma significativa hasta las 48 horas.
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A partir de estos resultados resulta dificil concluir cual ha de ser el mejor momento
para clorar las aguas grises. Si la cloracion tiene lugar justo después de la produccién del
agua gris, se interrumpe el crecimiento bacteriano, pero se necesita una dosis mas elevada
para poder mantener una cantidad de cloro adecuada a la salida del sistema de reutilizacion.
En cambio, si se clora en puntos proximos a la salida, la dosis necesaria es mucho menor,
pero aumenta el riesgo microbioldgico a lo largo del sistema de reutilizacién. Son necesarias
MAas experiencias para tener mas criterio a la hora de decidir el momento de la cloracién

mas adecuado.
Los resultados obtenidos sugieren que las condiciones aerbbicas son mas

recomendables que las anaerdbicas, especialmente para tiempos de almacenamiento

superiores a 48 horas.
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CAPITULO 5.
ESTUDIO DE LAS CURVAS DE CLORACION DE AGUAS GRISES

Introduccion.

Se ha comentado en la Introduccién, apartado 5.2, la particularidad de las reacciones
entre el cloro y el amoniaco, y que al representar graficamente el cloro residual encontrado
en disolucion frente al afladido se dibuja una curva que presenta un maximo y un minimo,
para después continuar ascendiendo. EI minimo de la curva recibe el nombre de punto de
ruptura o “breakpoint”, y tiene importantes aplicaciones a la hora de establecer criterios

sobre la cloracion de aguas (potables).

A pesar del alto contenido en agentes reductores y materia organica del agua gris no
tratada, en agua gris se observaron curvas similares a las obtenidas en aguas blancas. Por

ello en este capitulo se estudian dichas curvas, su significado y sus implicaciones.

1.- Material y métodos.

En total se utilizaron 30 muestras de agua gris doméstica (ver Capitulo 2, apartado
1.3.1). Se recogieron en frascos de vidrio estériles y los experimentos se iniciaron como
maximo 1 hora después de la toma de muestra. Las muestras fueron filtradas a través de
una malla de nylon de 200 um de tamafio de poro para eliminar los sélidos gruesos

eventualmente presentes.

Todos los reactivos usados para la preparacion de los reactivos fueron de grado
analitico. La o-tolidina (3,3’-dimetil bencidina) fue adquirida a Probus (Espafia), mientras que
el resto de reactivos, solucion al 5% (p/v) de hipoclorito sodico, tiosulfato de sodio, yodato de
potasio, yoduro de potasio y almidén soluble, a Panreac (Espafia). El hipoclorito de sodio fue
estandarizado diariamente [goiz, 1978; ApHa, 1992 Y SU concentracion expresada como Cl,, segun

la relacion descrita en la Introduccién, apartado 5.1:

CIO +ClI +2H" =<—— Cl, + H,0
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Las disoluciones de trabajo fueron preparadas por dilucion con agua. Todas las

disoluciones se prepararon con agua destilada-desionizada Milli-Q (18.2 MQ cm).

Los experimentos de cloraciébn de agua gris se llevaron a cabo en vasos de
precipitados de vidrio de 50 ml, en los cuales se introducian 19 ml de agua gris y cantidades
de disolucién de hipoclorito de sodio tales que, al ajustar con agua el volumen final a 20 ml,
resultara un rango de concentraciones entre 0 y 40 mg Cl, I*. Las muestras asi cloradas
eran mantenidas en condiciones de oscuridad hasta el momento de la determinacion de
cloro residual, de acuerdo con el método fotométrico de la o-tolidina descrito en el Capitulo
3.

El andlisis de los coliformes totales (UFC, unidades formadoras de colonias) se llevo
a cabo por filtracion a través de membrana de 0.45 um e incubacion a 37°C durante 24 h

[APHA, 1992]-

2.- Resultados y discusion.

2.1. Morfologia de las curvas.

Trabajando como se ha indicado en la seccidn anterior, y para cada experimento, se
obtuvieron las curvas resultantes de representar el cloro residual encontrado en disolucién
después de 1 hora de tiempo contacto frente al cloro afiadido. Considerando el método
analitico utilizado, el cloro residual encontrado se corresponde con el cloro residual total,
suma del libre y el combinado. Todas las curvas obtenidas presentaron una morfologia

similar; en la Figura 5.1 se muestran dos ejemplos tipicos.

En todos los casos, al comparar el cloro introducido con el encontrado, se puede
observar que un elevado porcentaje del cloro afiadido se consume a través de reacciones
redox y de sustitucion que conducen a la formacién de compuestos (mayoritariamente
cloruro) no detectables mediante el método utilizado. Por otro lado, se dibuja con claridad el
tipico méximo y minimo atribuible a las reacciones entre el amoniaco (y aminas organicas) y
el cloro (curva del punto de ruptura o “breakpoint”). En agua gris, muchos de los compuestos
gque contienen grupos amino provienen de la degradacién de los microorganismos por parte

del hipoclorito [shang, 2001]-
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Figura 5.1. Morfologias tipicas de las curvas de cloracién obtenidas en agua gris. Tiempo de
contacto: 1 hora.

De acuerdo con lo descrito en la Introduccion (apartado 5.2) para aguas blancas, el
méximo de la curva se corresponde con la formacién (ascenso) y posterior destruccion
(descenso) de las cloraminas formadas por reaccién entre el hipoclorito y el amoniaco y las
aminas orgénicas presentes en el agua gris. Estas cloraminas se agrupan bajo el nombre de
cloro residual combinado. A partir del minimo de la curva la especie predominante es el
cloro residual libre, junto con algunas cloraminas persistentes que todavia no han sido
destruidas (probablemente por motivos cinéticos). También se ha descrito la presencia de
tricloramina en esta zona, cuya presencia seria minima antes del denominado punto de

ruptura (shang, 1999)-

En agua gris, y a pesar de que la mayor parte del hipoclorito introducido reacciona
con la materia organica presente en la muestra, la morfologia de las curvas evidencia la
existencia de estas reacciones de formacion y destruccion de cloraminas. Por otro lado, el
hecho de que la pendiente de la curva a partir del punto de ruptura sea claramente inferior a
1 indica que el hipoclorito continua reaccionando con materia organica presente en agua

gris, y que por tanto continua ejerciendo una cierta demanda de cloro.
En la siguiente tabla (Tabla 5.1) se resumen las caracteristicas fisicoquimicas

generales de las muestras objeto de estudio. Los valores obtenidos son comparables con

los obtenidos para muestras utilizadas en los distintos estudios de esta Memoria (ver
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Capitulo 2). También se dan los valores promedios para el madximo y el minimo de las
curvas obtenidas. Como puede verse, el valor del maximo de la curva de cloracién es
aproximadamente la mitad del valor del punto de ruptura. Shang y Blarchtley |shang, 1999

obtuvieron resultados similares en la cloracién de compuestos aminados puros.

Tabla 5.1. Caracteristicas de las muestras de agua gris estudiadas (n = 30).

Parametro Promedio S Maximo Minimo
pH 7.62 0.35 8.19 6.85
SS (mg I 32.2 26.7 111.5 5.0
Turbidez (UNT) 19.2 115 41.1 4.8
COT (mg CI'") 61.2 44.6 161.5 19.0
DQO (mg O, I'") 151.0 78.7 451.4 50.0

N total (mg N I 10.4 6.0 27.1 2.8
Detergentes anidnicos (mg I'l) 18.7 145 50.0 5.1
Coliformes totales (UFC/100 ml) 5.3-10° 9.3-10° 2.0-10’ 2.6-10°
Cloro afiadido en el

minimo de la curva (mg Cl, I 18.2 12.5 53.0 9.0
Cloro afiadido en el

maximo de la curva (mg Cl, I 8.9 5.0 21.0 5.0

S, desviacién estandar.

2.2. Evolucion de las curvas de cloracion con la co  ncentracion de compuestos

formadores de cloraminas.

Los siguientes experimentos se llevaron a cabo con el objeto de estudiar la evolucion
de las curvas de cloracion con la concentracion de amoniaco y otros compuestos
formadores de cloraminas. Se incremento su concentracion mediante adicion de amoniaco,
mientras que para disminuirla se efectuaron diluciones progresivas. El resultado de estas

experiencias se muestra en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Efecto de la concentracién de amoniaco y otros compuestos formadores de cloraminas
sobre las curvas de cloracién. Valores en mg Cl, ™.

Méaximo Minimo
Curva Afadido* Encontrado** Afadido* Encontrado**
Agua gris A 5.0 0.3 10.0 0.2
Aguagris A+0.8mgNH; I 7.7 0.8 15.0 0.3
Agua gris A + 1.6 mg NH; " 103 1.3 20.0 0.4
Agua gris B 15.2 11 30.0 0.3
Agua gris B diluida 25% (v/v) 12.0 0.6 23.2 0.3
Agua gris B diluida 65% (v/v) 9.1 0.5 17.6 0.3

* Concentracion de cloro introducida en disolucion.
** Cloro residual encontrado en disolucién, determinado mediante el método de la o-tolidina descrito en el
Capitulo 2 de la presente Memoria.

Para una mejor comprensién de estos resultados, en las Figuras 5.2 y 5.3 se dibujan
las curvas obtenidas. En el caso de la adicién de amoniaco, al aumentar la concentracion
del mismo aumentan los valores tanto del cloro encontrado como del afadido. Aumentan
tanto el cloro necesario para alcanzar el maximo como el minimo de las curvas de cloracion,
asi como también el cloro residual encontrado en el maximo. Este ultimo incremento es
consecuencia de una mayor formacion de cloraminas debido a la mayor disponibilidad de
amoniaco para formarlas. También puede observarse que para alcanzar el maximo de la
curva son necesarios 2.7 mg de cloro afiadido por cada mg de amoniaco, lo cual
corresponde a una relacion molar Cl, / NH3; = 0.8. Para alcanzar el minimo esta relacion
molar aumenta hasta 1.5, de acuerdo con la simetria de la curva que se dibuja en torno al
maximo. Ello sugiere que para degradar 1 mol de amoniaco son necesarios 1.5 moles de
cloro (o hipoclorito). En consecuencia, se puede afirmar que las reacciones que prevalecen

entre el amoniaco y el hipoclorito en agua gris son:

- La formacion de monocloramina: NHz; + HCIO — NH,Cl + H,O; que consume 1 mol de
HCIO por cada mol de NHs.

- Le sigue la oxidacién de la monocloramina, que de acuerdo con la bibliografia tiene lugar
segun dos reacciones independientes, que requieren 0.5 moles de HCIO por mol de NH,CI:

2NH,Cl + HCIO — N, + H,O + 3 HCI

2 NH,ClI + HCIO — N,O + HCI
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Por tanto, en las condiciones estudiadas la formacién de la dicloramina (NHCI,)
parece que no tiene lugar, asi como otras reacciones con una relacion molar mayor; en caso
contrario el desplazamiento del punto de ruptura por mol de amoniaco deberia ser mayor
qgue el 1.5 mol hallado. Esta observacién concuerda con el hecho conocido de que la
dicloramina se forma preferentemente en medio &cido (pH = 3 — 5), mientras que las

muestras estudiadas se encuentran en el intervalo 6.9 — 8.2.

3,0

2,5 1

1
|

2

2,0 1

15

1,0 -

encontrado / mg Cl

0,5 1

0,0

0 5 10 15 20 25 30 35

afiadido / mg Cl , I

Figura 5.2. Evolucién de las curvas de cloracion con la concentracion de amoniaco afiadida. (a) 0 mg
NH; I'; (b) 0.8 mg NH3 I'"; (c) 1.6 mg NH; I

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por otros autores en estudios
similares. Por ejemplo, Conyers y Scully conyers, 19977 Obtuvieron resultados similares en la
cloracion de aminoacidos, lo cual nos hizo pensar que los compuestos organicos aminados
debian de presentar reacciones parecidas.

En la Figura 5.3 se muestra el efecto de la dilucion sobre la concentracién de los
precursores de las cloraminas y por tanto sobre las curvas de cloracion. Una disminucion de
su concentracion (fruto de la dilucion) provoca una disminucion del cloro afiadido necesario
para alcanzar tanto el maximo como el minimo que es proporcional al factor de dilucion.
Este hecho confirma la existencia de una relacidén estequiométrica entre el cloro afiadido y el
amoniaco y las aminas organicas. También cabe comentar que el cloro residual encontrado
en el punto de ruptura parece ser independiente de la concentracion inicial de compuestos
formadores de cloraminas (al menos en el intervalo estudiado: 0.2 — 0.4 mg Cl, encontrado I
! ver Tabla 5.2). Este hecho se explica asumiendo que en este punto la mayoria de las
cloraminas han sido ya destruidas.
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encontrado / mg Cl , 1™

0 10 20 30 40 50
afiadido / mg Cl , I

Figura 5.3. Efecto de la concentracién de compuestos formadores de cloraminas sobre las curvas de
cloracion, expresado como dilucién del agua gris. (&) no diluida; (b) diluida 25% (v/v); (c) diluida 65%
(VIv).

La confirmacién de que la forma de las curvas de cloracién (el maximo y el minimo)
es debida a las reacciones entre el cloro y las aminas, y es independiente de otras
reacciones en las que puede estar involucrado el hipoclorito, se llevé a cabo mediante el
siguiente experimento. Se obtuvieron las curvas de cloracion en muestras de aguas gris a
las que se afiadieron cantidades crecientes de dodecilbencenosulfonato de sodio (DBS), un
detergente comercial habitualmente usado y que no contiene en su molécula ningin atomo
de nitrégeno. Como puede verse en la Figura 5.4, la adicion de materia organica no
nitrogenada no provoca ninguna variacion en el tramo previo al punto de ruptura (el méximo
y el minimo se mantienen constantes), mientras que a partir de dicho punto la pendiente de

la recta disminuye al aumentar la concentracion de materia organica por la demanda de
cloro que ejerce.
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Figura 5.4. Efecto de la adicién de materia organica no nitrogenada sobre las curvas de cloracién,
expresado como concentracion de DBS. (a) 0 mg I (b) 10 mg I (c) 20 mg I

2.3. Evolucién de las curvas de cloracion con elti  empo de contacto.

Dado que las curvas de cloracién se obtuvieron en condiciones de no equilibrio, se
estudid la influencia de el tiempo de reaccion sobre las mismas, con el objeto de obtener
informacién acerca del comportamiento del cloro residual en agua gris clorada. La evolucion
de las curvas de cloracién con el tiempo de contacto se dibuja en la Figura 5.6. Tanto la
posicién del maximo (16 mg Cl, I') como del minimo (30 mg Cl, I') sobre el cloro afiadido
permanecen constantes. En cambio, el cloro residual encontrado disminuye a lo largo de
toda la curva con el tiempo, siendo la disminucién mas lenta en el tramo anterior al punto de
ruptura. Este hecho se ilustra (Figura 5.6.B) con el ejemplo de la cinética de disminucion de
concentracién de cloro residual en dos puntos de la curva, el correspondiente al maximo (16
mg Cl, I'') y uno posterior al punto de ruptura (38 mg Cl, I') que da la misma concentracién
de cloro residual encontrado a los 15 minutos de tiempo de contacto. Este hecho, que es
consecuencia de una mayor estabilidad quimica de las cloraminas frente al cloro residual
libre, podria tener importantes implicaciones en la minimizacion de las dosis de hipoclorito
necesarias para la desinfeccion del agua gris (como se comenta mas tarde en el apartado
2.5).

186



Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

20
18 (A) 1% min.
= 3@ min.
— ora
(@]
o oras
o
©
o
IS
o
(&)
c
()]
24 horas
—“—‘":—_‘:qﬂ‘horas
40 50 60

afiadido / mg Cl 1™

(B)

mg Cl , I

O T T

0 10 20 30 40 50
tiempo / h

Figura 5.6. (A) Evolucion de las curvas de cloracion con el tiempo de contacto; (B) Disminucién de la
concentracién de cloro residual con el tiempo a dos dosis de cloro afiadido: (a) 16 mg Cl, It
(correspondiente al maximo de la curva) y (b) 38 mg Cl, I

2.4. Desinfeccion del agua gris segun la dosis de ¢ loracion.

A partir de los resultados obtenidos en el apartado anterior se plantearon las
siguientes cuestiones: ¢cudl es la dosis mas adecuada para la cloracién de aguas grises?

¢Puede ser inferior al punto de ruptura? Para responder a estas y otras cuestiones se
llevaron a cabo varias experiencias.
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En primer lugar se investigd la presencia de coliformes totales a lo largo de la curva
de cloracién. Para ello, se obtuvo la curva de varias muestras de agua gris y se
determinaron los coliformes totales en distintos puntos de la misma; a saber: 0.25-max,
0.5-max, 1-max, 1.5-max, 2.0-max y 3.0-max, siendo max la dosis de cloro a afadir
necesaria para alcanzar el maximo de la curva después de 1 hora de tiempo de contacto.
Todas las muestras estudiadas fueron negativas en coliformes totales en la dosis 0.5-max.
Al nivel 0.25-max la mayoria de las muestras dieron positivo aunque maostraron valores muy
bajos de coliformes, entre 5y 250 UCF/100 ml.

En segundo lugar se evalud la eficacia de la desinfeccion en funcion del tiempo de
contacto. Para ello, varias muestras de agua gris se dividieron en dos fracciones. Con la
primera se obtuvo la correspondiente curva de cloracion y se determiné el maximo. Con la
segunda se cloraron distintas alicuotas a la dosis del maximo de la curva y se determinaron
los coliformes totales a distintos tiempos de contacto. Todas las muestras fueron negativas
en coliformes totales a partir de los 20 — 30 minutos. Por otra parte, dichas muestras fueron
conservadas a temperatura ambiente y en contacto con la atmésfera durante varios dias;
periodicamente se determinaron los coliformes totales. Los primeros indicios de
recontaminacién se detectaron a los 4 — 5 dias, lo cual indicaria que, desde un punto de
vista higiénico-sanitario, esta dosis podria ser adecuada en sistemas de reutilizacion con

tiempos de residencia cortos, como los descritos en el Capitulo 1.

2.5. Criterio propuesto para la cloraciéon de aguas grises.

Como se ha indicado en la Introduccion, son pocos los criterios para una reutilizacion
segura de aguas residuales existentes en la bibliografia |crook, 1996: Gregory, 1996: Nolde, 1999]-
Normalmente dependen del uso que se le va a dar al agua reciclada, y se suelen basar en la
concentracion de agente desinfectante (normalmente cloro) y en el ndmero de
microorganismos en el punto de utilizacion del agua. De hecho, en las plantas reales
estudiadas en el Capitulo 1, las condiciones seguras se asumian a partir de una cloracion
relativamente elevada seguida de un control peridédico de la concentracion de cloro a la

salida del sistema de reutilizacion.

Los resultados experimentales obtenidos en este capitulo podrian sugerir un criterio
de cloracion de aguas grises. Se ha demostrado que la cloracién en torno al maximo de la
curva y con un tiempo de contacto adecuado (30 min.) conduce a la formacion de

cloraminas que son capaces desinfectar el agua gris y mantenerla asi durante varios dias.
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Ademas, para conseguir la misma concentracion de cloro residual afiadiendo cloro por
encima del punto de ruptura seria necesaria una dosis mucho mayor, lo cual representa una
dosificacion innecesaria con consecuencias tanto sobre la economia como sobre el
medioambiente.

Si bien en aguas potables se recomienda la cloracion en torno al punto de ruptura, es
para minimizar sabores y olores desagradables debidos al cloro residual combinado, y que
evidentemente cabe evitar. No obstante, este no es el caso de la reutilizacion de aguas para
usos no potables, para las cuales las condiciones de trabajo son aquellas que mantienen el

agua desinfectada con una minima dosificacién inicial de cloro.
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CONCLUSIONES

1. Se ha efectuado el seguimiento de dos sistemas de reutilizacion de aguas grises para la
descarga de inodoros en hoteles. De los resultados se deduce que esta estrategia es viable
desde todos los puntos de vista, incluyendo el econémico. Con estos sistemas se han
conseguido ahorros medios de agua de 33y 73 | persona™ dia™. Por ello, el agua gris, mas

que un residuo, puede ser considerada como un recurso.

2. Una etapa de filtracion/sedimentacién seguida de una desinfeccion con hipoclorito de
sodio han sido suficientes para obtener un producto satisfactoriamente aceptado por parte

de los usuarios.

3. De la experiencia acumulada durante tres 3 afios de estudio se desprende que los
sistemas son robustos. El programa de mantenimiento necesario para el buen
funcionamiento del sistema es simple. Incluye: retirada de materiales sedimentados,
limpieza de filtros, reposicion de desinfectante y control del tiempo de residencia (no deberia

ser superior a 48 horas).

4. Las aguas grises han sido caracterizadas en base a la determinacion de parametros
fisico-quimicos de caracter genérico. Al comparar con valores bibliograficos, se puede
deducir que los niveles de contaminacion de estas aguas se sitlan en la parte baja del
intervalo de valores publicados. Ello es debido, en parte, a que los efluentes grises
reutilizados en este trabajo (ducha, bafera y lavabo) son, habitualmente, los menos
contaminados. No pudiéndose descartar ademas que, al estar los usuarios en su periodo de

vacaciones, se dé un cambio en el habito individual hacia un mayor consumo de agua.

5. Se ha evidenciado cierta correlacion entre sélidos en suspension, turbidez, COT y DQO,
lo que sugiere que, para este tipo de muestras, tanto los sélidos en suspensién como los
compuestos responsables de la turbidez son de fundamentalmente de naturaleza organica.
El Nww NO se correlaciona con ningan otro parametro, lo cual apunta a que ni los
microorganismos ni los compuestos organicos nitrogenados constituyen contribuciones
mayoritarias de N. El pH se correlaciona negativamente con las UFC, lo cual se puede

atribuir al metabolismo acido de estos microorganismos.
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6. El analisis de los componentes principales de una muestra estadistica de aguas grises,
donde ademas de aguas procedentes de los cuartos de bafio se incluyeron aguas grises de
lavanderia, revela que 2 CP explican el 84.4 % de la informacién. Las cargas mas notables
del CP1 son turbidez, sélidos en suspension, DQO y COT, mientras que las contribuciones
de mayor ponderacion en el CP2 son Ny Y UFC. Ademas, las puntuaciones del CP2 frente
a CP1 permiten clasificar las muestras de acuerdo con que su origen sea el cuarto de bafio

o la lavanderia.

7. Se ha abordado la determinacion espectrofotométrica de cloro residual en aguas grises.
Se ha constatado que los métodos recomendados para aguas potables y aguas residuales
depuradas, en general, no deben ser aplicados directamente ya que, al ser la matriz mas
compleja, se pueden dar errores importantes. En consecuencia, previamente a la
determinacion de cloro residual en aguas grises son necesarios estudios de optimizacién y
validacién que aseguren la calidad de las determinaciones. En este sentido se han

desarrollado determinaciones de cloro residual basadas en dos reacciones.

- Una est4 basada en una modificacion del conocido método de la o-tolidina. Para
muestras con elevados contenidos de materia organica (COT > 60 mg C I, este
método muestra un sesgo negativo, que puede ser resuelto mediante una mayor
dilucion de la muestra. EI mismo método ha sido automatizado mediante técnicas de
inyeccion secuencial (SIA). Ambas versiones son Utiles para la determinacién de
cloro residual en aguas grises cloradas, siendo el método manual mas sensible y con
un intervalo de linealidad menor que el método automatico. EI método automatico

permite la realizacién de 11 medidas por hora.

- La otra reaccion estudiada con fines analiticos ha sido la oxidacion del yoduro hasta
yodo por parte del cloro, y en la posterior extraccion liquido-liquido del yodo formado
en acetato de etilo. EI método es mas sensible que los anteriores, lo cual permite una
mayor dilucion de la muestra, minimizando de esta manera los efectos de la matriz

sobre la determinacion.

Ambas alternativas se han propuesto para la determinacion de cloro residual en

aguas grises cloradas.

8. Se ha estudiado la estabilidad del cloro residual en aguas grises cloradas con hipolorito

de sodio. Se ha hallado que la concentracién de cloro residual decae con el tiempo
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describiendo curvas que se ajustan satisfactoriamente al modelo cinético de doble primer
orden. Ello significa que, desde un punto de vista cinético, las especies quimicas que
constituyen el cloro residual pueden ser clasificadas en dos conjuntos de reactividad distinta.

Asi, se pueden diferenciar

- la porcién mas reactiva que podria ser identificada con el cloro residual libre

(de fraccidon molar x y constante cinética kj), y

- la porciébn menos reactiva, identificable con el cloro residual combinado (sea ks su

constante cinética)

Al decaer ambas porciones independientemente, segun reacciones de primer orden,

la concentracién de cloro residual (C) en funcion del tiempo viene dada por :

C=Co-Xx-exp(-k -t) +Co- (1-X)- exp(-k - 1)

Donde C, representa la suma de las concentraciones iniciales de todas les especies

englobadas bajo la denominacion de cloro residual.

9. La concentracion inicial de cloro residual, C,, calculada a partir de la ecuacién anterior ha
resultado ser, en todos los casos estudiados, claramente menor que la concentracion de
hipoclorito afladida, por lo que se concluye que en una primera y rapida etapa el hipoclorito
afiadido es consumido, previsiblemente por reaccién con reductores presentes en las
muestras que reducen el hipoclorito hasta cloruro. Ello significa una pérdida de
desinfectante, cuyo valor se puede estimar a partir de la diferencia entre la concentracion

afiadida y la inicial.

10. Al aplicar el modelo cinético de doble primer orden a las curvas concentracion de cloro
residual en funcién del tiempo, se obtiene que la porcion mas reactiva se consume en
cuestion de horas. Por contra, la porcion menos reactiva decae lentamente dibujando curvas
gue se extienden a lo largo de dias. Por lo tanto, la concentracion de cloro residual en
disolucion para tiempos prolongados, que son los que interesan cuando se trata de aguas
cloradas para su reutilizacién, viene determinada por la fraccién molar de la porcion menos
reactiva (en este caso, 1-x) y su correspondiente constante cinética k,, mientras que los
valores de la fraccion molar de la especie mas reactiva, x, y su correspondiente constante

de velocidad, ki, son irrelevantes para tiempos largos.
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11. Se ha investigado el efecto de determinadas variables sobre las curvas de disminucion
de la concentracion de cloro residual. Del estudio realizado se desprenden las siguientes

relaciones:

- Para valores pH en el intervalo 6.5 - 9, las curvas obtenidas se pueden considerar

independientes del pH.

- La presencia de detergentes comerciales, asi como la contaminacion
microbioldgica, provocan una disminucion mas répida del cloro residual con el

tiempo.

- La adiciébn de amoniaco ejerce efectos relevantes sobre la disminucién del cloro
residual. Se ha observado que en funcion de la relacion molar amoniaco:cloro, las
curvas pueden ser reunidas en dos grupos. Para relaciones molares menores que
0.5, el amoniaco se comporta como un consumidor moderado de cloro residual,
observdndose una disminucion sensiblemente mas rapido al aumentar la
concentracion de amoniaco. Por contra, para relaciones molares superiores a 1, el
cloro residual aparece claramente estabilizado, tal y como muestra su curva de
disminucion més lenta. Estas observaciones son perfectamente coherentes con la
quimica de las cloraminas. En condiciones equimolares de amoniaco y cloro (o
exceso de amoniaco) se forma predominantemente monocloramina, menos reactiva
gue el hipoclorito. Por contra, en presencia de exceso de hipoclorito (relaciones
molares amoniaco:cloro inferiores a 0.5), la monocloramina formada continua
reaccionando con el hipoclorito formandose, en primera instancia, dicloraminas que
posteriormente pueden evolucionar hasta nitrogeno molecular. Adicionalmente, se ha
constatado que la estabilidad de la monocloramina es mayor en disoluciones mas

diluidas.

- La separacion de materia coloidal mediante el tratamiento con cationes
coagulantes, asi como una preoxidacién con permanganato de potasio, en términos
practicos, conducen al mismo resultado: ralentizan la disminucion de la
concentracion de cloro residual. No obstante, del ajuste de las curvas a la cinética de
doble primer orden se desprende que los coagulantes ralentizan la disminucién a
través de una disminucion en los valores de las constantes cinéticas, mientras que el
efecto de la preoxidacion esta basado en una evidente disminucién del hipoclorito
consumido en las rapidas reacciones que se dan inmediatamente después de la

cloracion.
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- Una etapa de filtracion con mallas de tamafio de poro en el intervalo 200 - 25 pm,

no ejerce efecto alguno sobre las curvas de disminucién de cloro residual.

- Al igual que en la conclusion anterior, tiempos de almacenamiento del agua gris en
condiciones aerobias inferiores a las 72 horas no tienen efectos sobre la disminucion
de cloro residual. No obstante, si el agua gris se ha mantenido en condiciones
anaerobias, a partir de las primeras 48 horas de almacenamiento la disminucién es

mas rapida al aumentar el tiempo de almacenamiento previo a la cloracion.

12. Se ha observado que al clorar aguas grises con distintas cantidades de hipoclorito, la
representacion del cloro residual hallado frente al cloro afiadido perfila la forma tipica de una
montafia, correspondiente a la formacion-destruccion de cloraminas, seguida de una
pendiente que se corresponde con la presencia de cloro residual libre. Se ha constatado que
esta forma tipica es consecuencia de la presencia de amoniaco (u otros compuestos
aminados organicos). La relacion molar cloro:amoniaco necesaria para alcanzar el el minimo
de la curva resulto ser 1.5, lo cual sugiere que para este tipo de matrices, son necesarios 1.5
moles de cloro para degradar 1 mol de amoniaco. Esta relacion molar permite suponer que
la degradacion del amoniaco transcurre a través de la formacion de monocloramina y
posterior oxidacion hasta mondxido de dinitrégeno, sin que se formen cantidades

importantes de dicloramina.

13. El estudio de la evolucién con el tiempo de este tipo de curvas ha evidenciado que la
disminucion del cloro residual hallado con el tiempo es claramente mas rapida en la zona de
la pendiente que en la zona de la montafia, lo cual se traduce en el hecho de que con una
menor dosis de cloro afiadido, resulta ser mayor la concentracion de cloro residual hallada

en disolucién.

14. Las especies cloradas que constituyen el cloro residual en la zona de la montafa
(mayoritariamente monocloramina), han demostrado tener capacidad desinfectante
suficiente para bajar hasta cero el numero de coliformes detectables en cuestion de minutos,

Y que posteriormente no aparecen indicios de recontaminacion hasta los 4 o 5 dias.
15. De las conclusiones anteriores podrian derivar criterios razonables para la cloracién de

aguas grises, donde la idea basica consiste en no clorar con dosis que sobrepasen el

méximo de la montafia. Para los efluentes en los que la formacion de la montafia tiene lugar
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con bajas cantidades de cloro afiadido, la dosis correspondiente al maximo puede ser

considerada insuficiente. En estos casos la adicién de amoniaco deberia ser considerada.
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GLOSARIO

En esta Tesis se ha abordado la puesta a punto de la determinacion de cloro residual
en aguas grises, conjuntamente con el estudio de aspectos teéricos acerca del
comportamiento quimico de este efluente, asi como una alternativa de reutilizacion. En
consecuencia, esta Tesis se caracteriza por un cierto caracter interdisciplinar. Por ello, se ha
elaborado un breve y bésico glosario que incluye términos correctamente utilizados en
hidrotecnia, con el fin de facilitar la lectura de la Memoria a especialistas de otros campos de

la Quimica.

Acido tricloroisociandrico: los cloroisocianuratos son cloraminas organicas que contienen
1, 2 6 3 atomos de cloro unidos a los atomos de nitrégeno de un anillo simétrico de triazina.
Son mas estables que el hipoclorito, y tienen capacidad oxidante y desinfectante, aunque
menor que aquél. Se han utilizado para la desinfeccién de aguas de piscina. En la figura se

muestran las férmulas de la triazina simétrica y del acido tricloroisocianurico (sasari, 2003]-

0
H\NAN/H CI\NJkN’CI
OéK ‘ )%O O%KN)%O

H Cl

Acuifero: formacion geoldgica porosa en la que se acumula y por el que circula el agua

subterranea g, 2000}-

Aerobia (laguna): aquella en que la depuracion tiene lugar en presencia de oxigeno (rerrasa,

1987

Aerobio (organismo): organismo que requiere oxigeno para su respiracion (rerrasa, 1987-

Agua contaminada: agua que ha sufrido alguna alteracién debido al aporte de sustancias y

elementos extrafios, que reduce su calidad y por tanto limita sus usos posteriores (g, 2000
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Agua de suministro: agua destinada al consumo humano, que pasa por la red de

distribucion [GIB, 2000]-

Aguas grises: aguas residuales domésticas de origen no fecal. También se suele excluir el

agua procedente de la cocina [Jeppesen, 1996; Christova-Boal, 1996; Neal, 1996; Nolde, 1999; Jefferson, 1999; Casanova,

2001; Eriksson, 2002; Ottoson, 2003; Al-Jayyousi, 2003; Lazarova, 2003]-

Aguas negras: aguas residuales procedentes de servicios sanitarios, que contienen una

contaminacion basicamente de tipo microbiolégico de origen fecal gig, 2000-

Agua potable: agua apta para el consumo humano y para la elaboracion de alimentos
porgue tiene una calidad fisica, quimica y microbioldgica suficiente. En Espafia, esta calidad
viene determinada por la Reglamentacion Técnico-Sanitaria (Real Decreto 14 septiembre
1990, nim. 1138/1990 (BOE num. 226, 20/09/90) y por el Real Decreto 140/2003, de 7 de
febrero (BOE num. 45, 21/02/03) (gig, 2000}-

Aguas residuales: aguas que han sido usadas y que contienen residuos diversos

procedentes de nucleos de poblacion, industrias o actividades agropecuarias (gig, 2000-

Alga: organismo fotoautdtrofo, que puede sintetizar compuestos organicos a partir de
sustancias inorganicas con ayuda de la energia luminosa o, en ausencia de ésta, por via

quimica. En condiciones favorables pueden alcanzar dimensiones macroscopicas (rerasa, 1987)-

Algicida: que destruye las algas [rerasa, 1987

Anaerobia (laguna): aquella en que la depuracion tiene lugar en ausencia de 0xigeno [rerasa,

1987

Anaerobio (organismo): organismo que puede prosperar en ausencia de oxigeno; la
energia la adquiere de sustancias organicas en descomposicidon mediante procesos de
fermentacion. Se habla de anaerobios obligados cundo la presencia de la minima cantidad

de oxigeno les hace imposible la vida; en otro caso se les denomina facultativos [rerasa, 1987

Aseéptico: libre de infeccion; ausencia de germenes infecciosos marin, 2003)-

Bacteria: microorganismo unicelular procariota, provisto a veces de flagelos o cilios

mediante los que se mueve en un medio liquido.
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Pueden presentar forma esférica (cocos) o alargada (bacilos). También se clasifican
como micoplasmas (no sintetizan pared celular y solo tienen una membrana celular) o Gram
positivas (sintetizan una pared celular de una capa) y negativas (sintetizan una pared celular
con al menos dos capas estructuralmente distintas), segun queden o no tefiidas en un
determinado proceso de tincion (tinciébn de Gram). Segun las condiciones del medio en el
que viven, pueden ser aerobios (necesitan O,) 0 anaerobios (estrictos, si una pequefia
cantidad de O, provoca su muerte; facultativos, si toleran bajas concentraciones de O,).

Los coliformes se incluyen dentro del grupo de los bacilos Gram negativos, aerobios

0 anaerobios facultativos pwarin, 2003

Biofilm: capa biologica fuertemente adherida a un sustrato sobre el que circula agua [pere;,

1999]-

Citoplasma: parte del protoplasma, que en la célula rodea al ncleo parin, 2003

Coagulacion: proceso de desestabilizacién de las particulas coloidales, por neutralizacion
de su carga eléctrica residual, de modo que se reducen las fuerzas de separacion entre
ellas. El proceso se inicia al agregar una sustancia quimica coagulante, y dura fracciones

de SegundO [Hernandez, 2001]-

EDAR: Estacion Depuradora de Aguas Residuales. Instalacién destinada a la reduccion de
la carga contaminante de las aguas residuales, antes de ser vertidas a un medio receptor.
Las normas aplicables al tratamiento de aguas residuales vienen dadas por el Real Decreto-
Ley nim. 11/1995, de 28 de diciembre de 1995 (BOE ndm. 312, 30/12/95) (gig, 2000}-

ETAP: Estacion de Tratamiento de Aguas Potables. Instalacion en la cual se trata el agua

para hacerla potable gg 2000

Eucariota: organismo cuyo material genético se encuentra rodeado de una membrana

formando un nUcleo [rerrasa, 1987)-
Eutrofizacion: enriquecimiento del agua que causa un crecimiento excesivo de planta

acudtica y una sofocacion eventual y desoxigenacion del cuerpo de agua, fruto de un

excesivo aumento de materias nutritivas rerrasa, 1987)-

216



Capitulo 3. Determinacion de cloro residual en agua gris.

Fermentacion: conversidn de la materia organica en anhidrido carbdnico, metano y

compuestos semejantes de baso peso molecular, por accion de las bacterias anaerobias

[Terrasa, 1987]-

Floculacién: agregacion de particulas coaguladas para formar una particula de tamafo y

masa suficiente como para sedimentar (Hemandez, 2001}

Germen: microorganismo que puede causar o propagar enfermedades parin, 2003)-

Germicida: que destruye gérmenes, especialmente los dafiinos pvarin, 2003;-

Habitante equivalente: carga contaminante del agua residual generada por habitante y dia.
En términos de DBOs,0, 1 habitante equivalente = 60 g O, dia®. En términos de sélidos en

suspension, 1 habitante equivalente = 90 g dia™.

Hongo: organismo eucariota; los hay unicelulares y pluricelulares. Presentan gran variedad

de formas; los mas comunes en aguas residuales son las levaduras pvarin, 2003)-

Metazoos: microorganismos pluricelulares, de formas complejas; se alimentan de materia

organica, protozoos y bacterias pwarin, 2003)-

Microorganismo: microbio, hombre genérico que designa los seres organizados sélo

visibles al microscopio, como por ejemplo bacterias (rerrasa, 1987]-

Poblacién estacional: la capacidad de acogida de cada municipio o nucleo de poblacion
afectado, teniendo en cuenta las edificaciones de segunda residencia, las empresas de
hosteleria y los demas alojamientos turisticos destinados a proporcionar habitacién o
residencia en épocas, zonas o situaciones turisticas, de acuerdo con la siguiente tabla de

equivalencias g, 2000):
1. Edificaciones de segunda residencia: Cuatro habitantes por residencia.
2. Hoteles y pensiones: Un habitante por plaza.

3. Campings: 2,5 habitantes por unidad de acampada, de acuerdo con la capacidad nominal

del camping.

4. Otras instalaciones de albergue: Un habitante por plaza de alojamiento.
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a) Poblacion estacional ponderada de un municipio o nucleo de poblacion: La que resulta de
aplicar la proporcién de estacionalidad 0,4 a la poblacion estacional calculada segun la

definicion de la letra b).

b) Poblacion base de un municipio o nucleo de poblacion: La que resulta de la suma de la

poblacion permanente y la poblacién estacional ponderada.

Poblacién residente: el nimero de habitantes residentes en cada municipio o nucleo de

poblacion segun el padrén municipal de habitantes (gjg, 2000)-

Procariota: organismo cuyo material genético se encuentra disperso por el citoplasma

celular (rerasa, 1987)-

Protoplasma: sustancia constitutiva de las células, de consistencia mas o menos liquida,

estructura coloidal y composicion quimica muy compleja pvarin, 2003-

Protozoos: microorganismos unicelulares eucariotas. Pueden hallarse fijados a un sustrato
(sésiles), nadar libremente por el liquido que los rodea (intersticiales) o moverse por su
superficie. Para el movimiento se sirven de cilios (ciliados), flagelos (flagelados) o
deformaciones del citoplasma en forma de falsos pies (pseud6podos) (marin, 2003

Red de suministro: conjunto de conducciones que distribuyen la totalidad del agua y dan a

cada parte el destino y uso conveniente gig, 2000

Red de saneamiento: conjunto de instalaciones destinadas a la recogida, evacuacion y

tratamiento de las aguas residuales (g, 2000}

Regeneracion de aguas residuales: proceso que engloba el tratamiento de aguas
residuales con el objeto de hacerlas idoneas para un uso beneficioso, su conduccién hasta
el lugar de utilizacion y su aplicacion practica gig, 2000}-

Reutilizacion de aguas residuales:  utilizacion del agua que ha sido usada (g, 2000)-

Salinidad: concentracion total de sales en el agua. Se expresa como mg NaCl I'*. Se suele

obtener a partir de medidas de conductividad marin, 2003)-

Tratamiento primario: tratamiento de las aguas residuales destinado a eliminar los solidos

gruesos, arenas y grasas que contienen pvarin, 2003]-
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Tratamiento secundario: tratamiento biolégico de las aguas residuales destinado a reducir

su carga organica contaminante pvarin, 2003}-

Tratamiento terciario:  tratamiento fisico-quimico o biolégico de las aguas residuales
destinado a mejorar la calidad de los efluentes secundarios. Puede incluir la desinfeccion,

control de las concentraciones de nitrégeno o fosforo, etc parin, 2003
Virus: es el organismo de estructura mas sencillo que se conoce. Es capaz de reproducirse

en el seno de células vivas especificas, siendo sus componentes esenciales acidos

nucleicos y proteinas pvarin, 2003}-
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