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Decaimiento del cloro por reaccion con el agua en

redes de distribucion

Velitchko Tzatchkov
Victor Hugo Alcocer Yamanaka

Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua
Felipe ignacio Arreguin Cortés

Comisién Nacional del Agua

Se analiza la ecuacion cinética de la reaccidn del cloro residual libre con ef agua, separada de la
reaccién con la pared de las tuberias, con base en muestras tomadas en 64 puntos de la red de
agua potable de una ciudad. Se obtiene que la ecuacion cinética de primer orden no describe
adecuadamente el decaimiento real, y en su lugar se propone una ecuacion cinética de orden
mixto, caracterizada por dos parametros k, y k,, cuyos valores dependen de la concentracion en el
inicio de la reaccién. Se muestran ecuaciones de regresion que expresan los parametros K, y k, en
términos de la concentracion inicial para los casos de agua superficial tratada en planta
potabilizadora y agua subterrdnea clorada, validas para el sitio de medicién. El valor de k, es
positivo y disminuye ligeramente con el incremento de la concentracion inicial. El valor de k, es
negativo para concentraciones iniciales medianas y altas {mayores de 0.80 mg/l), y positivo para
las concentraciones iniciales menores. La magnitud de k,/k, muestra una tendencia estable,
disminuyendo ligeramente (en valor absoluto) con el incremento de la concentracion inicial. La
tasa de decaimiento del cloro es marcadamente mas alta cuando la concentracion inicial es baja.
La ecuacion cinética obtenida puede ser usada en modelos matematicos de la calidad del agua
en redes de distribucion, calibrando los coeficientes k, y k, por mediciones de campo similares a
las presentadas.

Palabras clave: modelos de calidad de! agua, redes de agua potable, decaimiento del cloro,
ecuacion cinética, calibracion de modelos, desinfeccion con cloro, reaccion, orden de reaccion.

Introduccion

En los sistemas de agua potable, el desinfectante
normalmente (cloro) se introduce directamente en las
fuentes de abastecimiento, a la salida de las planias
potabilizadoras, o en los tangues y bombeos. Una vez
introducido en cualquiera de esos sitios, el cloro residual
libre decae dentro de la red y en Ios tanques debido a
gue reacciona con el agua, y con la pared de tuberias y
tanques. Para prevenir enfermedades transmisibles por
el agua se requiere mantener cierto nivel de desinfeccion

en todo el sistema de distribucion. Los organismos
operadores de agua potable normalmente determinan
la dosificacion del desinfectante por medio de prueba
y error, aplicando cierta dosis y revisando la
concentracién en varios puntos de la red. Resulta
imposible econdmica y técnicamente monitorear el
desinfectante en todos los puntos gque componen la
red de distribucidon de agua potable, con lo que existe
la incertidumbre de que ciertas partes de ésta queden
desprotegidas, con el correspondiente riesgo para la
salud de la poblacién.
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La labor de garantizar un nivel de desinfeccion
adecuado en cada punto del sistema de distribucién de
agua potable puede facilitarse con el uso de un modelo
de simulacién de la calidad del agua. El modelo se
alimenta con los datos fisicos y operacionales (hidraulicos)
del sistema de distribucion, y proporciona la
concentracion del desinfectante en cada punto, lo que
favorece la identificacidn de las partes potencialmente
probleméaticas de lared, y permite definir estrategias para
garantizar una desinfeccién eficiente en todo el sistema.
Varios modelos de esta indole han sido propuestos e
implementados en programas de cémputo en el extranjero
(AWWRF, 1996; AWWRF y EPA, 1991) y en México
(Tzatchkov y Arreguin, 1996; Tzatchkov, 1996, Chavez et
al., 2000; Tzatchkov et al., 2000). Entre estos se tienen
modelos de flujo y concentracion permanentes (Tzatchkov
y Arreguin, 1996) y no permanentes (Tzatchkov, 1996;
Chévez et al., 2000), gue consideran adveccion (tfransporte
generado por la velocidad del flujo) y reaccion; y
recientemente modelos que consideran adveccion,
dispersion y reaccion (Tzatchkov et al., 2000; Tzatchkov
etal., 2002). Por ofra parte, en el extranjero, los modelos
han sido calibrados y aplicados en ciudades (AWWRF,
1996; AWWRF y EPA, 1991); en México, hasta el afio 2002,
el avance ha sido basicamente en la parte del desarrollo
tedrico y algorftmico de los modelos y suimplementacion
(programacion) en computadoras, con limitadas
mediciones en poblaciones pequenas (Tzatchkov et al.
1994). En el ano 2002, la Comisidn Nacional del Agua, a
través del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, se
dio a la tarea de implementar y calibrar un modelo de
este tipo en una ciudad grande (Culiacan), para dar la
pauta de una futura aplicacién del modelo en el ambito
nacional, con los beneficios consecuentes (Alcocer et al.
2002).

la calibracion del modelo de calidad del agua potable
incluye la determinaciéon de las ecuaciones que rigen el
decaimiento del cloro. Como se menciond anteriormente,
el decaimiento es causado por la reaccion quimica del
cloro residual fibre con el agua propiamente, y con la pared
de las tuberias y tanques. Este articulo presenta los
resultados del estudio del decaimiento del cloro residual
libre causado por la reaccién quimica del cloro con el
agua, con base en las mediciones realizadas para ese fin
en Culiacan, en el afio 2002.

Teoria: cinética de reacciones homogéneas

La experiencia muestra que la concentraciéon del cloro
residual libre decae con el tiempo, una vez introducido
en el agua en un sisterna de distribucién. El cloro se
consume principalmente por reaccién con el amoniaco

organico, amoniace no organico e icnes de fierro y
manganeso (White 1992) contenidos en la pared de las
tuberias y de los tanques, en la biopelicula que se forma
sobre esa pared, y en el agua propiamente. Los modelos
matematicos de calidad de! agua en redes de distribucién
manejan el cloro residual libre. La rapidez con la cual el
cloro residual libre desaparece se expresa por la tasa de
la reaccion (tasa de decaimiento) cloro-agua, que se da
por la ecuacion cinética de esa reaccion. La tasa de
reaccion depende de la composicién del agua, de la
temperatura a la que se realiza la reaccién y de la propia
concentracion del cloro (Levenspiel, 1999), de forma tal
gue para una temperatura constante la ecuacion cinética
tendra la siguiente forma:

Tasa de reaccion = —% =f (composicic’m guimica del agua, C)
M

donde C es la concentracién del cloro. Es comun
{Levenspiel, 1999) representar la ecuacion 1 en la
siguiente forma:

donde n expresa el orden de la reaccion y k es una
constante que depende de la composicion del agua. Dado
que esa compaosicion sera diferente para cada lugar, el
coeficiente k tendré un valor diferente para cada lugar.

Los modelos de calidad del agua en redes de
distribucién conocidos hasta ahora utilizan una ecuacion
cinética de primer orden (u arden n), donde el coeficiente
k se obtiene por medio de un ajuste exponencial a los
datos medidos. Los resultados del estudio llevado a cabo
en Culiacan, presentados més adelante en este articulo,
muestran que una ecuacion con orden cambiante durante
la reaccion proporciona mejores resultados, ademas de
que los coeficientes de reaccidén dependen de la
concentracion inicial.

Trabajos previos

Varias instituciones integrantes de la American Water Works
Association (AWWA), y 1a Lyonnaise des Eaux de Francia,
llevaron a cabo extensos estudios de la cinética del
decaimiento del cloro en varias ciudades de los Estados
Unidos de América y en Francia. Los siguientes modelos
cinéticos fueron probados para caracterizar la reaccion
del cloro con el agua: ecuacion de primer orden, ecuacion
de orden n, ecuacién de primer orden con concentracion
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limitada, y proceso paralelo de primer orden. Las
conclusiones relevantes de esos estudios, reportados en
AWWRF (1996), son las siguientes:

a) La cinética de la reaccion del cloro con el agua se
describe satisfactoriamente por una ecuacién de
primer orden.

b) En ocasiones se obtiene mejor ajuste de los datos
medidos con una ecuacion cinética de orden n, donde
n puede ser un ndmero no entero; pero la diferencia
en los resultados es minima, comparado con la
ecuacion de primer orden.

Por lo anterior, recomiendan seguir usando una
ecuacion cinética de primer orden. Los resultados del
estudioc que se reporta en este articulo divergen de esas
conclusiones, como se explica mas adelante; en particular
se obtiene un mejor ajuste de los datos de concentracion
medidos con una ecuacién cinética de orden mixto con
dos parametros.

Metodologia y puntos de muestreo

La zona de estudio comprende la parte norte de la ciudad
de Culiacan (ilustracion 1), delimitada y separada del resto

llustracién 1. Ubicacidn de la zona norte de Culiacan, sitio de interés.

de lared de agua potable de fa ciudad por los rios Humaya
y Tamazula, gue se cruzan cerca de su parte interior (sur).
La poblacién de la zona es de aproximadamente 61,500
habitantes.

Las fuentes de abastecimiento de la zona son las
plantas potabilizadoras Isleta | y I, que aportan 284.84 I/s;
y una baterfa compuesta por ocho pozos, que contribuyen
con 263.66 I/s. A su vez, la red de agua potable de la
zona norte esta seccionada en dos partes: norte y sur,
siendo el limite entre éstas la calle Universitarios, de tal
forma que la parte norte se abastece por las dos plantas
potabilizadoras y la parte sur, por la baterfa de ocho pozos.

Con el objeto de evaluar la reaccion del cloro residual
libre con el agua solamente (excluyendo la reaccion de la
pared con el tubo), se tomaron muestras de agua en 64
diferentes puntos de la red de agua potable de la zona
norte de Culiacan, almacenandolas en frascos limpios.
Posteriormente, a diferentes intervalos de tiempo, se tomd
lectura de la concentracion del cloro residual libre del agua
de cada muestra. La reaccidn del cloro con la pared de
las tuberias se estim¢ por separado. Las ilustraciones 2y
3 muestran la ubicacidn de los 64 puntos de muestreo.
Siendo de origen muy diferente el agua que abastece a
las partes norte y sur de la zona (agua superficial tratada
en la norte y agua subterranea en la sur), es de esperar
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gue el decaimiento del cloro residual libre sea diferente
en esos dos sitios. Por esta razén, los puntos de muestreo
8e separaron y procesaron en dos zonas: punto 1 a 30
en el sur (ilustracion 2), y punto 31 a 64 en el norte
(ilustracion 3).

|La medicién de! cloro libre se realizd con el apoyo de
la Junta de Agua Potable de Culiacan (JAPAC). Este
organismo colabord en las actividades del muestreo con
personal en campo y en laboratorio, y brindé todas las
facilidades relacionadas con el préstamo de equipo de
medicion, el cual consistié de equipos portatiles con
lectura digital para cloro libre marca HACH® basados en
la determinacién colorimétrica con DPD. El juego de
medicidén contiene reactivos colorimétricos DPD, los
cuales reaccionan rapidamente con el cloro, arrojando
resultados en forma inmediata. El medidor portatil de cloro
obtiene lecturas de 0 a 2 mg/! de cloro libre y 0 a 4.5 mg/|
de cloro total, con un margen de lectyra de 0.01 mg/l. La
precision del equipo es de + 2% de su rango de medicion,
lo que corresponde a + 0.04 mg/l para clora libre.

Concentracion medida y ajuste por modelos
conocidos

La ilustracion 4 muestra la concentracion medida para el
punto 12 (zona 2) y dos ajustes de la ecuacién cinética

Hustracion 2. Ubicacién de los puntos de muestreo en la parte
norte del sitio.

i3
=

o e
2.

Hustracion 3. Ubicacion de los puntos de muestreo en la parte
sur del sitio.

de primer orden obtenidos por el método de los minimos
cuadrados. E! ajuste con nombre “Primer orden” se obtuvo
con las herramientas normales de Excel, y corresponde a
la siguiente ecuacién cinética cominmente utilizada en
los modelos de calidad del agua en redes de distribucion:

_dc_ kC 3)
at

Con el ajuste denominado “Primer orden comenzando
con C," se intentd mejorar el ajuste, forzando que la curva
empiece siempre con C,; es decir, con la condicién inicial
C=C, para t=0. En los dos casos, el ajuste no es
satisfactorio.

La ilustracion 5 muestra los mismos datos para el
punto 56 (zona 1). Resultados similares se obtuvieron
también para los restantes 62 puntos. Se intentaron
ajustes con otras ecuaciones cinéticas, como la ecuacién
de orden n, pero en ninglin caso se pudo obtener un ajuste
satisfactorio. Esto sugirié el uso de una ecuacion cinética
de orden mixto, comao se explica a continuacion.
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liustracion 4. Concentracion medida y ajuste de primer orden
para el punto 12.

+ Medido - - - Primer orden comenzando con C, Primer ordenJ

1.60

1.40 4
1.20 4

(mafl)

1.00 1

cion

@ 0.80 4
0.60

ntr

[}
[X]
&
8§ 0404
0.20 1
0.00

T T T —— T = 7
0.00 5.00 10.00 15.00 2000 2500 30.00 35.00 40.00
Tiempo {h}

llustracion 5. Concentracion medida y ajuste de primer orden
para el punto 56.

ro Medido - - - Primer orden comenzando con C, Primer orderll

0.00
0.90 1
= 0.80 1
£ 0.70
c 0.60 1
©
£ 050 1
£ 0.40 A
[}
g 0.30 -
O 0.20 4
0.10 -

0.00 T T T
0.00 5.00 10.00 15.00 20,00 25.00]

Modelo propuesto: ecuacion cinética de orden
mixto

De acuerdo con Levenspiel (1999), se procedid a probar
una ecuacion cinética de orden mixto con dos coeficientes
de decaimiento k, v k,, es decir:

KO
dt 1t k,C )

Separando variables, la ecuacion 4 puede integrarse
para obtener:

/n%’Jrkg(Co —C)=kit - (5)

Por medio de transformaciones, la ecuacion 5 puede
representarse de la siguiente forma:

InlC,/C
—~(—o——)=—k2+ kit 6)
C,—C C,-C

La ecuacién 6 es equivalente a la ecuacion de una
linea recta en un sistema de coordenadas (x, y) definido
por:

_In{c,/c)
=6 -¢ )
¥ = t
TG, -C €)

donde la interseccién con el eje y serfa igual a &, y la
pendiente igual a k,. Por lo tanto, si los datos medidos,
representados en ese sistema de coordenadas, se
agrupan razonablemente bien en una linea recta, la
ecuacién 4 describe la cinética de decaimiento. Las
ilustraciones 6 y 7 muestran los datos correspondientes
para los puntos de muestreo 12 y 56, respectivamente,
con el ajuste de linea recta obtenido por Excel, con o
que se obtienen los coeficientes k, y k, para las muestras
en esos dos puntos. Como se observa en estas
ilustraciones, los datos se agrupan bien alrededor de una
linea recta, En las ilustraciones 8 y 9 se muestra el ajuste
resultante de C para esos dos puntos, calculando el
tiempo t de la ecuacion 6 para cada valor medido de C.
El ajuste resulta adecuado, confirmando la validez de la
ecuacion cinética (4).

Con el uso del mismo procedimiento se procesaron
los datos de las muestras en los 62 puntos restantes.
Para la gran mayoria de los puntos se obtuvo un buen
ajuste de las concentraciones medidas, usando la
ecuacioén cinética (4). La ilustracion 10 muestra los valores
de k, Y ki/k, obtenidos de esta manera para la parte sur
de la zona de estudio. Los valares de k, exhiben una
dispersion mayor para los mismos puntos y se presentan
por separado en la ilustracion 11,

Los mismos resultados para la parte norte de la zona
de estudio se tienen en las ilustraciones 12 a 15. En esta
parte, las concentraciones medidas al momento de tomar
las muestras fueron menores en general. Las ilustraciones
12 y 13 muestran los resultados para concentraciones
iniciales mayores de 0.80 mg/l, v las ilustraciones 14 y
15, para concentraciones iniciales menores de 0.80 mg/l.
Esta separacion de los resultados en dos rangos de
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llustracion 6. Prueba de reaccion cinética de orden mixto para
el punto 12. Resultado: k,=0.0544 horas, k,=-0.6713 horas™.

llustracion 9. Evolucion de la concentracion obtenida por la
ecuacion cinética (4) de orden mixto para el punto 56.

Punto 12

000 500 1000 1500 2000 2500 30.00 35.00 40.00
x=t/(C,-C)

I;Medido ~— Orden mixto ]

Concentracién (mg/l)

T v T T T T
0.00 5.00 10.00 15.00  20.00 25.00 30.00 3500 40.00
Tiempa (h}

llustracién 7. Prueba de reaccion cinética de orden mixio para
el punto 56. Resultado: k,=0.1256 horas™, k,=-0.9576 horas™.

llustracion 10. Valores de k, y k,/k, obtenidos para diferentes
concentraciones iniciales C, en los puntos de la parte sur de la
zona de estudio.

Punto 56

256+0.9576
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e
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100 = mmm o o ]
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000 500 1000 1500 2000 2500 30.00 3500
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liustracién 8. Evolucién de la concentracion obtenida por la
ecuacion cinética (4) de orden mixto para el punto 12,
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-1.20

x=concentracidn inicial C, (mg/l)

llustracién 11. Valores de k, obtenidos para diferentes
concentraciones iniciales C, en los puntos de la parte sur de la
zona de estudio.
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Hlustracion 12. Valores de k; y k,/k, obtenidos para
concentraciones iniciales C, mayores de 0.80 mg/l en los
puntos de ia parte norte de la zona de estudio.

Lineal (k) - - - Lineal (k fk,) |
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y=0.0784x-0.3351
2=0.0161

-0.50

x=concentracion inicial C, (mafl)

Hustracion 13. Valores de k, obtenidos para concentraciones
iniciales C, mayores de 0.80 mg/l en los puntos de la parte
norte de la zona de estudio.
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-0.40 4
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llustracién 14. Valores de K, y k,/k, obtenidos para
concentraciones iniciales C, menores de 0.80 mg/l en los

puntos de la parte norte de la zona de estudio.
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llustracion 15. Valores de k, obtenidos para concentraciones
iniciales C, menores de 0.80 mg/l en los puntos de la parte
norte de la zona de estudio.

r' Ky Lineal (k)
3.00
R LR e L P
21 S 0 P U
o I S EsTRF e T [T T
= 3
¥N1‘oo.___.-_____..._-__L':—'.UQQ2§5_.. _______________ L

0.00 T T T T T T
0.40 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 olrgy]
“0.50 - e e e e ]
L
-1.00

x=cancentracion inicial C, (mg/l}

concentracion inicial fue necesaria, dado que para
concentraciones iniciales menores a 0.80 mg/! resultd una
tendencia diferente en los valores de los coeficientes.

También se intentd colocar juntos en una misma gréafica
los datos tiempo-concentracion de todos los puntos (o
por grupos de puntos), referidos a un tiempo de inicio
comun, con el objeto de encontrar una ecuacion cinética
valida para el decaimiento del cloro en toda la zona de
estudio y para cualquier valor de la concentracion inicial.
Sin embargo, este intento no dio ningun resultado
razonable, dadoc que el valor de los coeficientes k, vy k,
(igual que del coeficiente k para otras ecuaciones cinéticas
probadas) varia considerablemente con la concentracion
inicial.

Discusion y trabajo futuro

L.a ecuacion cinética (4) describe en esencia reacciones
de diferente orden para los diversos valores posibles de
la concentracion C. Para valores pequeios de C (para k,
C<<1), el denominador en la ecuacién 4 es casi igual a
uno, y la ecuacion 4 corresponde a una reaccion cinética
de primer orden, equivalente a la ecuacion 3 con k=k,.
Para valores grandes de C (para k, C>>1), la parte
derecha de la ecuacién 4 tiende a un valor constante
(independiente de C) igual a k,/k,, lo que corresponde a
una reaccion de orden cero. Los resultados obtenidos en
este estudio para los coeficientes k, y k, muestran
claramente las siguientes tendencias:

a) El valor de k, es siempre positivo, presenta poca
dispersién y disminuye ligeramente con el incremento
de fa concentracion inicial.
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b) El valor de k, es negativo para concentraciones
iniciales medianas y altas (mayores de 0.80 mg/l), y
positivo para las concentraciones iniciales menores.
Se cbserva una gran dispersion en los valores de k..

c) A pesar de la gran dispersion en los valores de k;, la
magnitud de k,/k, muestra una tendencia estable,
disminuyendo ligeramente (en valor absoluto) con el
incremento de la concentracion inicial.

La ilustracion 16 muestra la tasa de decaimiento del
cloro calculada por la ecuacidén 4 con valores
representativos de k, v k, para la parte sur de la zona, y
para los dos rangos de concentracion inicial C,
considerados para la zona norte en las ilustraciones 12 a
15. Como se observa en la ilustracion 16, la tasa de
decaimiento del cloro es mas alta para concentraciones
iniciales més bajas. La tasa de decaimiento es mds alta
para la parte norte (que es abastecida por agua superficial
tratada por plantas de tratamiento), que para la parte sur
(agua proveniente del subsuelo gue solamente es clorada
sin mas tratamiento).

Comparando los valores de la tasa de decaimiento
con los valares de k,/k, presentados en las ilustraciones
10, 12y 14, se llega a la conclusién de que una reaccién
de orden cero (es decir, tasa de decaimiento=k,/k,) es
posible solamente para reacciones que comienzan con
una concentracion inicial baja.

Para tratar de explicar ese comportamiento del cloro
residual libre, es de utilidad describir algunos términos.
En la practica de la desinfeccién del agua por medio de
cloracion se mangjan los términos demanda de cloro,
punto de quiebre, cloro residual combinado y cloro
residual libre. Esos términos se basan en el siguiente
experimento:

llustracion 16. Tasa de decaimiento del cloro para diferentes
valores de k, y k,, representativos de las partes sur y norte de
la zona de estudio.
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Se toman varias muestras del agua cruda (antes de
clorar), y se aplica a cada muestra una dosis diferente de
cloro con un tiempo de contacto igual para todas las
muestras. El tiempo de contacto en este experimento es
muy breve, normalmente de 2.5 minutos. Al finalizar el
tiempo de contacto se mide la concentracién de cloro
resultante en cada muestra y se construye una curva de
cloro medido contra cloro aplicado. Esta curva, conocida
con el nombre de curva de demanda del cloro muestra la
siguiente tendencia (White 1992):

— Para dosis pequefias de cloro aplicado, el cloro
medido sera igual a cero. Esto se debe a que las
sustancias faciimente oxidables, tales como hierro
ferraso (Fe**), manganeso manganose (Mn*+), acido
sulfhidrico (H,S) y materia organica, reaccionan con
el cloroy lo reducen, en su mayor parte, a ion cloruro.

— Paradosis no tan pequefas de cloro aplicado, el cloro
contintia reaccionando con el amoniaco para formar
cloraminas, que son detectables como concentracion
cloroy representan el cloro residual combinado. Para
dosis crecientes del cloro aplicado, la concentracion
del cloro residual combinado crece hasta cierto punto,
despues de lo cual disminuye vy llega a cierto minimo
conocido como el punto de quiebre, La mayor parte
de las cloraminas son oxidadas en el punto de quiebre
y si se aplican dosis de cloro mayores que el punto
de quiebre, habra un aumento directamente
proporcional al cloro medido que ya se presenta en
forma de cloro residual libre. El poder desinfectante
del cloro residual libre es mucho mayor comparado
con el cloro residual combinado, por lo que la razén
principal de agregar suficiente cloro para lograr una
desinfeccion adecuada es obtener un residual de
cloro libre.

— Ladosis {concentracion) del cloro aplicado en el punto
de quiebre representa la demanda de cloro. La
demanda de cloro depende del tiempo de contacto,
de forma tal que para un tiempo de contacto mayor,
la demanda de cloro se incrementa. Feben y Taras
(1951) fueron unos de los primeros que analizaron la
influencia del tiempo de contacto sobre la demanda
de cloro, obteniendo la siguiente relacion:

Dt = D1tm (9)

donde D, es la demanda de cloro para tiempo de contacto
t, D, es la demanda de cloro para tiempo de contacto
igual a una horay m es una constante cuyo valor depende
de las caracteristicas del agua.

Estos conceptos, conocidos en lateoriay en la practica
de la desinfeccién con cloro en una planta de tratamiento
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del agua, no son directamente aplicables para el caso de
una red de distribucién. La principal diferencia estriba en
el tiempo de contacto. El agua, una vez clorada con un
tiempo de contacto corto en las fuentes de
abastecimiento, normalmente permanece un tiempo largo
(de varias horas a varios dias) en las tuberfas y en los
tanques de regularizacién antes de ser consumida por
los usuarios. A ese tiempo largo, que puede ser
considerado como un segundo tiempo de contacto, le
corresponde una demanda de cloro mucho mayor,
comparada con la demanda de cloro en el punto de
aplicacion del cloro. Por otro lado, el agua en las tuberias
esté constantemente renovada por el flujo, algo que no
sucede en los experimentos para obtener la curva de
demanda de cloro con el punto de quiebre
correspondiente. Los parametros de ia calidad del agua
también cambian en el trayecto del agua desde las fuentes
hasta llegar a cada usuario. Las experiencias de este
estudio muestran que es necesario seguir trabajando para
explicar en términos cualitativos y cuantitativos el
comportamiento de las tasas de decaimiento del cloro
residual libre en las redes de distribucion de agua potable.
Dado que el objetivo del proyecto, en el marco del cual
se llevé a cabo este estudio, es de implementar y calibrar
con mediciones de campo primero un modelo hidraulico
y después un modelo de variacion del cloro residual libre
en la red, en esta etapa del estudio, aparte de los
parametras hidraulicos, se midié solamente la
concentracion del cloro residual libre, En una segunda
etapa, que ya inicié en el afio 2003, se medira y
analizard la influencia de otros parémetros de la calidad
del agua, como el contenido de materia organica en
el agua (carbén organico total), material nitrogenado,
iones de fiero y manganeso, y otros. No abstante, de forma
inicial y cualitativa, el comportamiento del decaimiento
del cloro residual libre se puede explicar de la siguiente
forma:

a) El decaimiento dei cloro libre es proporcional al
contenido de materia organica en el agua (expresado
por el carbon organico disuelto). Con un mayor
contenido de materia organica se produce un
decaimiento mas rapido. Es de esperar que el agua
superficial, a pesar de ser tratada en una planta de
potabilizacion, contenga més materia orgénica en
relacion con el agua subterranea; por estarazon, latasa
de decaimiento es mayor en la parte norte que en la
parte sur para el mismo valor de la concentracién inicial.

b) El agua en cualquier punto de una tuberfa de agua
potable con flujo continuo es constantemente
renovada por agua proveniente de las fuentes que
lleva cierto residual libre de cloro. En términos de la

curva de demanda de cloro se tiene un tiempo de
contacto corto, por lo que la demanda de cloro
(necesaria para mantener el residual libre) es
relativamente baja. Al extraer una muestra del agua
de la tuberia y colocarla en un frasco limpio cesa el
suministro constante de cloro. En términos de la curva
de demanda de cloro, el tiempo de contacto seré igual
al tiempo que permanecera el agua en el frasco y la
demanda de cloro sera mucho mayor. Esta demanda
de cloro no puede ser satisfecha por el cloro que tenia
el agua en el momento de tomar la muestra, por lo
que el cloro residual libre decae.

c) El cloro residual libre en la muestra se consume,
oxidando la materia organica, fierro, manganeso y
material nitrogenado en el agua. Esta reaccion es mas
intensa en el inicio del proceso, dado que al transcurrir
el tiempo esos componentes ya han sido oxidados y
el cloro restante tiene un poder oxidante menor. Por
esta razon, la tasa de decaimiento es mas alta en el
principio y decrece con el tiempo.

d) Larelacidn entre la tasa de decaimiento del cloro y la
concentracién inicial ha sido notada por varios
investigadores (AWWARF 1996, Halam et a/. 2003).
Halam et al. (2003) proponen una posible explicacion
de ese efecto, basada en la suposicién de que la
materia organica contenida en el agua tiene ciertos
componentes que reaccionan rapidamente con el
cloro y otros componentes que reaccionan
lentamente. Cuando la concentracion inicial del cloro
es baja, tiene lugar predominantemente la reaccién
con los componentes rapidamente reaccionantes
hasta llegar a una concentracion de cloro cercana a
cero. Cuando la concentracion inicial del cloro es alta,
se tiene una reaccién con los componentes rapida y
lentamente reaccionantes, y la tasa de decaimiento
es mas baja. Por estarazon, las tasas de decaimiento
son més altas cuando la reaccidn comienza con una
concentracion baja y viceversa.,

Conclusiones

La ecuacién cinética de primer orden, usada actuaimente
para representar la reaccion del cloro residual libre en los
modelos de calidad del agua en redes de distribucién,
no describe adecuadamente el decaimiento real. Por
medio de experimentos llevados a cabo en la ciudad de
Culiacan, resultd adecuada una ecuacion cinética de
orden mixto, caracterizada por dos parametros: k; y K,
cuyos valores dependen de la concentracion de cloro
residual libre en el inicio de la reaccidn. Se obtuvieron
ecuaciones de regresion gue expresan los parametros .,
y k, en términos de la concentracidn inicial para los casos
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de agua superficial tratada en planta potabilizadoray agua
subterranea clorada. Esas ecuaciones son validas para
la zona norte de Culiacan y se requiere trabajo futuro para
analizar si pueden ser extrapoladas para ofros sitios. De
manera muy gruesa, el orden de la reaccion del cloro
con el agua se puede semejar a una reaccion de primer
orden, con coeficiente de decaimiento que decrece con
el tiempo, tendiendo a un valor constante. Solamente para
el caso de concentracion inicial baja (menor de 0.60 mg/l)
puede presentarse en el principio una reaccion de orden
cero, seguida luego por reaccion de orden mixto, que
tiende a orden uno con el paso del tiempo. -

Se planea usar la ecuacién cinética (ecuacion 4)
obtenida en este estudio, en modelos matematicos de la
calidad del agua en redes de distribucion, en el entendido
de que los coeficientes k, v k, seran determinados
(calibrados) por mediciones de campo similares a las aquf
presentadas, que deben ser completados con un analisis
de la calidad del agua. La calibracién de los modelos
debe comprender también fa determinacidn de la reaccién
del cloro con la pared de tuberias y tanques.
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Abstract

TZATCHKOV, V., ALCOCER YAMANAKA, ViH. & ARREGUIN CORTES, Fl. Chiorine decay due to bulk water
reaction in distribution networks. Hydraulic engineering in Mexico (in Spanish). January-March, 2004, vol. 19,
no. 1, pp. 41-51.

The kinetic equation for chiorine-bulk water reaction is analyzed using 64 samples taken from the distribution
network of one city. The data shows that the commonly used first order kinetic equation does not properly
describe the real chlorine decay, so a new mixed kinetic equation, characterized by two parameters, k, and k,,
dependant on the initial concentration, is proposed. Site-specific regression equations were oblained expressing
k, and k, as a function of the initial concentration for treated surface water and for groundwater. The value of k,
is positive and slightly decreases with the value of the initial conceniration. The value of k, is negative for
medium and high initial concentrations (more than 0.80 mg/L) and paositive for lower initial concentrations. The
magnitude k., /k, exhibits a stable trend, decreasing slightly (in absolute value) with the initial concentration. The
decay rate fs clearly higher for low initial concenirations. The resulling kinelic equation can be used in mathematical
models of water quality in distribution networks, calibrating the coefficients k, and k, in field measurements
similar to those described in this paper.

Keywords: water quality models, drinking water distribution networks, chlorine decay, kinetic equation, model
calibration, chlorine disinfection, reaction, reaction order.
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