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El Di6éxido de Cloro

ProMinent®

Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent

¢ Es una molécula formada por un atomo de cloro y dos
atomos de oxigeno: ClO,

® Pese Melecular: 6745 @/mol|
® Punte de Fusion (°C): -39

¢ Punto de Ebull. (°C): 1t | 5
¢ Tiene un alto poder de oxidacién y desinfeceion

Cl —> Cls
e 07 No.
= El electron impar, considerado radical libre, posee alta

reactividad para oxidacion y desinfeccion:
ClO, + e - ClO, (Clorito) E0O=0.95V

Capacidad de Oxidacion: 5 e-
Fuerza de Oxidacion 0.95V




Radicales Libres
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Quimica del Cloro
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Fuente de Cloro Reaccion Inicial
- Dioxido Cloro ClO2 + H20 + e--> ClO2+ 4e -> CI-+ H20
- Cloro Gas Cl, + H,O -> + H*+ CI-
- Hipoclorito de Sodio NaOCl + H,O -> + Na* +OH-
- Hipoclorito de calcio Ca(OCl), + 2H,0 -> 2 + Ca**+ (OH)=

Reaccion Secundaria (Disociacion)

<-->H+*+

El acido Hipocloroso ( ) y el 16n Hipoclorito ( ) existen en equilibrio
dependiendo del pH del agua, de acuerdo a la Curva de Disociacion de Cloro
mostrada en la siguiente diapositiva.

El Cloro Libre es la suma de la concentracion de ambos, del Acido Hipocloroso
y el 1on Hipoclorito en solucion.

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology



Curva de Disociacion del Cloro
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Porcentaje de Cloro como 16n Hipoclorito (OCI)




Potenciales de Oxidacion principales oxidantes

Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent
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OXIDANTE FUERZA DE CAPACIDAD DE
OXIDACION OXIDACION
Ozono (03) 2.07 2e-
Peroxido Hidrogeno (Hz20:2) 1.78 2e-
Acido Hipocloroso (HOCI) 1.49 2e-
Acido Hipobromoso (HOBT) 1.33 2e-
Dioxido de Cloro (ClO2) 0.95 5e-

Estas comparaciones demuestran que pasan con las reacciones del
CIOz., primero toma un electron y se reduce aclorito.
Y en una segunda reaccion podemos ver como se vuelve a reducir
tomando 4 electrones mas, pasan a formarcloruros.

Esto explica, el porque NO forma sustancias clorinadas o subproductos.

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology



Propiedades Fisicoquimicas del Dioxido de Cloro

Es un gas verde-amatrillo, el cual no se recomienda almacenar ni
comprimir, por lo que debe producirse in situ para suAplicacion.

Como cualquier gas, es soluble en el agua y esta solubilidad baja si:

Se aumenta la temperatura delagua.

Hay fuerte agitacion de la solucion acuosa donde se encuentra
disuelto.

Una vez en solucion acuosa, permanece estable durante algunos
dias, dependiendo de la concentracion a la que se encuentre.

Algunos provedores dicen comercializar CIO2 en solucion.Lo que
comercializan es una solucion de NaClO2 y NaCl diluida

Forma tipica de generacion:
En solucion aquosa al 2% (20,000 ppm)

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology
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Ventajas del Dioxido de Cloro

Es mas soluble en agua que el cloro o elozono.
Es un oxidante mas potente que el cloro gas.
Dosificacion continua para una TE: de 0.1 a 0.5 ppm (0.3 ppm) enbase

Flujo Recirculacion.

ProMinent®

La molécula de CIO, no se hidroliza en el agua, lo que explica muchas de
sus ventajas en la desinfeccion:

Actua con la misma eficiencia en un muy amplio rango de pH (de 2.0 a
10.0).

Muy baja formaciéon de subproductos.

Sumamente efectivo en la destruccion de biofilms.

No reacciona con amoniaco

No forma trihalometanos (THMSs) ni acidos haloacéticos (HAAS)

En soluciones acuosas (hasta 1%) su estabilidad puede ser de varios dias




Influencia del pH
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Reacciones con Biofilm (Biopelicula)

El Dioxido de Cloro es, al igual que el ozono, es el uUnico
desinfectante capaz de aniquilar y eliminar el biofiim en las
tuberias y depositos de agua.

90-95% de todos los microorganismos viven bajo las superficies!!!
Respecto a otros biocidas oxidantes utilizados (ej. Torres de
enfriamiento), tenemos la siguiente relacion de efectividad:

ProMinent®

Fig. 2 Biofilm Interaction

ClO,>> HOCI| > HOBr > biocidas no oxidantes




Efecto de incrustacion y ensuciamiento en

CaaCIdad de bombeo Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent

Perdida energia causada por biofilm e incrustacién

ProMinent®
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Limpiezas muy caras




Objetivos en control agua de bombeo

» Mantener el biofilm tan delgado como sea posible

A

i . b ZSmart
Prevenir contaminaciones bioldgicas Disinfection

Low Impact | Less Cost | High Efficiency

» Inhibidores corrosion (Chem vendor)
» Prevenir incrustacion (Chem vendor)

» Control del sistema

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology
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Reacciones Con Sustancias Inorganicas

Oxidacion y Precipitacion del Fierro y el Manganeso, para
luego ser filtrado
1 mg Fierro consume 1.2 mg CIO,
Fe2t + CIO,+3 H,O < Fe(OH)z;a~+ ClO, + 3H*
1 mg Manganeso consume 2.5 mg CIO,
Mn2+ + CIO,+2 H,O 3< MnO,a + ClO, + H*
4
Reaccion con Nitritos y compuestos de Azufre
1 mg Nitrito consume 2.9 mg CIO,
NO, + 2 ClO,+H,O X NO3z+2CIO,+ 2 H*
1 mg Azufre consume 2.1 mg ClO,
28'+2C|O2 < SO4Z-+S&/‘+2CI_

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology
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Fuerza de Desinfeccion de Dioxido de Cloro en

Microorganismos I —

Excelente desinfeccion a baja concentracion.

ProMinent®

Chlorine Dioxide 0.3 ppm ——E. Coli
o o— Yeast
£ 1000
2 _A lLactic Acid
- . .
O 500 acteria
q) -
© A Pectinatus
0 o 10 20 30 | —s— Pediococcus
Contact Time (min)
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Bello Zon®ClO2: Método de Generacion

ProMinent®

Productos quimicos: Clorito de sodio (NaClO,) al 24.5%
Acido clorhidrico (HCI) al 33%

4 HCl + 5NaCl0O, < 4 ClO,+ 5 NaCl + 2 H,0

1 litro NaClOz2+ 1 litro HCI = 160 g CIOz2

* 90 % de rendimiento

 Solucion de dioxido de cloro

» Subproductos: clorito y cloruro, no se formancloratos

* En ningin momento existe dioxido de cloro como gas, desde la
reaccion que lo produce los reactivos estan en solucion acuosa, una
vez generado se mantiene en solucion acuosa y Su maxima
concentracion (dentro del reactor) es de 2%.

Dr. Klaus Fuchs / Dietmar Berger, ProMinent Academy for W ater Technology



Caracteristicas de los equipos ProMinent Bellozon.
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Sensor de caudal;
Médulo depredilucin Medicion del agua de arrastre para asegurar la
Evita incorporar HCI concentrado concentraciéon exacta de ClO2 incorporado al sistema
al sistema, evitando cualquier de tal manera que se genere una concentracion
incidente por el uso de este exacta . . -
precursorp Mezcla éptima de reactivos quimicos en un

Mﬁﬂw&&lﬂﬁt ] conversion
Aseguran que ambos productos quimicos 3

se dosifiquen en la cantidad requerida 1:1
y detiene la operacién si esto no ocurre | % -
de manera exacta Ty -'

— — tiempo de reaccion definido.
% Reactor fabricado en material PVDF grado
. I o o alimenticio de muy alta seguridad y
ol | # ‘

Caracteristicas de control (Microprocesador):

Sistema 100% controlado por microprocesador
ProMinent con los siguientes modos de

operacion:
*  Modo Manual
! » Por pausa paro/marcha

_— * Modo Caudalimetro/contador emisor de
impulsos
* Modo de generacién en base a la medicion

de ClO2

precision. —
Facil de calibrar para obtener un valor
preciso en el display en g/h ﬁ
Carcasadel reactor:

Proteccién contra salpicaduras y blinds, de muy
alta resistencia y seguridad.




Dr.

Otras Formas de Generar Dioxido de Cloro

ProMinent®

Metodo

Ventajas

Desventajas

Clorito sodio / Ac. Clorhidrico

5 NaClO, + 4 HCI B
4 ClO, + 5 NaCl + 2 H,O

Tecnologia ProMinent

> Libre de cloro (ClOy), por lo tanto no forma
subproductos como THM'’s, cloraminas o
clorofenoles

» Alta precision dosificacion, incluso en
requerimiento de dosis variables
» Perfecto para flujos controlados

» Ninguna!

>

Los mas altos niveles de seguridad técnica, causan
niveles de precios altos como el equipo “ProMinent

Bellozon”

Clorito sodio / Cloro gas > Adecuado para grandes cantidades de ClO; > Altos costos por el manejo seguro cloro gas
» Alto rendimiento teérico en condiciones de » Sigue formando cloro libre. Por lo tanto siempre
2 NaClO2+ Cl2 B reaccion optimas generas subproductos.
2 ClO, + 2NaCl > Su pobre control de inyectores causa muchas
variaciones.
Tecnologia Dupont
Metodo 3 precursores » Alto rendimiento técnico en condiciones de » Manejo de 3 diferentes precursors.
(clorito sodio, hipaclorito sodio y Ac. reaccion optimas > Variacion en el rendimiento, debido a la
Scllies) inestabilidad de hipoclorito de sodio.
2 NaClO, + NaOCl + 2 HCl > Imposible alcanzar un PH correcto, responsible
rendimeinto optimo.
2 ClO2 + 3NaCl » Sigue formando cloro libre, por lo tanto siempre
generas subproductos,
Tecnologia Dupont
Metodo Purate > Alto rendimiento técnico en condiciones de » El uso de Clorato de sodio esta restringuido por la
reaccion 6ptimas SEDENA
NaClOs + 12 H202 + w2 H2S04 > Altamente Peligroso el uso de Acido Sulfirico 78%

ClO; + 12NaxS04 + 1202 +H0

Purate

Tecnologia Nalco

> 95% de rendimiento.

Klaus Fuchs / Dietmar Berger, ProMinent Academy for W ater Technology



Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent
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EJEMPLOS APLICACIONES SISTEMAS DIOXIDO DE CLORO




Agua Potable

ProMinent®

Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent

= Desinfeccion Para Agua Potable
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Torres de Enfriamiento: Control Microbiologico

Torre de
nfriamiento
Agua de repuesto
| Basin

I D1C-Dioxido

Cloro:
alternativa: O

_P
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Bello
Zon

Intercambiador de calor
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Aplicaciones

ProMinent®
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R ==

= Control de Legionella
T L
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Pasteurizacion:

Agua de
enfriamiento

Industria de Bebidas
Fuente
principal de
agua
Agua de ClO
LSO 2 CIP
Lavado de .
Botellas Enjuage Llenado
Y

Sistema de lubricacion de banda
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Agua de lavado de Frutas, Verduras y Hortalizas

ProMinent®
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Lavado y desinfeccion: Pollo y Mariscos

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology
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Caso Historia: Control Microbiologico de Torre de
Enfriamiento en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent

ProMinent®

Usuario: PEMEX Cosoleacaque
Aplicacion: Control microbioldgico de torre de enfriamiento
Flujo: 18,000 m3/h

\blumen: 4500 m3

Equipo Utilizado:

Generador de dioxido de cloro 6000 g/h




Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento
en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent

INSTALACION

ProMinent®

Supervision de la construccion de la caseta de acuerdo a dimensiones del
generador del tal forma que esta tuviera espacio suficiente para laoperacion
del equipo.

Caseta para proteccion del Generador de
Diéxido de Cloro, contra la humedad ambientey
la intemperie .



Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento
en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

Supervision de la instalacion de las lineas de succion de las dosificadoras de
clorito de sodio y acido clorhidrico.

ProMinent®

Tanques de reactivos quimicos fuera de la
caseta del Generador, protegidos en diques
antiderrames para evitar vapores en elinterior
de la caseta.




Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento

en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

ProMinent®

Supervision de la instalacion de la linea de By pass para diluciondel dioxido de
cloro generado.

Linea de alimentacion
de by pass paradilucion
de ClO.,.




Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento

en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

ProMinent®

Supervision de la linea de inyeccion de dioxido de cloro desde la salida del
generador hasta el punto de dosificacion en el basin de la torre de enfriamiento
por medio de un difusor.

Punto de inyeccién ClO2
(Basin)

Linea de inyeccién linea
Clo2.

Difusor parala inyeccion
de ClO2.



Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento

en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

ProMinent®

Arranque

Pruebas hidraulicas con agua. Se realizo un arranque de diez minutos con pura
agua para revisar todas las lineas de succion y descarga delgenerador.




Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento
en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent
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Configuracion de los parametros de operacion, tiempo de llenado de tanque de agua
de dilucion, tiempo de purga de gabinete de generador, calibracion de dosificadoras
de acido clorhidrico y clorito de sodio




Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento

en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

ProMinent®

Generacion de dioxido de cloro: 4000 g/h
Residual obtenido: 0.25 ppm CIO2

Bello Zon




Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento en
Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.
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» Segunda Etapa: Automatizacion de todo el sistemade

3
iR

Tratamiento Quimico a la Torre de Enfriamiento (en2010)
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ProMinent
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La dosificacion de todos los productos
quimicos formulados, como inhibidor de
corrosion, inhibidor de incrustacion,
dispersante, dioxido de cloro, etc., quedd
completamente automatizada y con
comunicacion de Reportes via internet a los
responsables del tratamiento




Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento

en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.
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Antecedentes

Por afnos el Cloro Gas y el Bromo han sido usados como biocidas
oxidantes con resultados que no satisfacen en su totalidad.

El Estudio “Ammonia plant and pipeline. Quantified Risk Assessment
Report” de Abril del 2007, menciona la capacidad potencial del cloro

gas de ocasionar serios problemas en los empleados del complejo
de Cosoleacaque y gente de las comunidades aledanas. Estos
riesgos pueden ser ocasionado por fugas, tanto en el transporte
como en el manejo de los contenedores.




Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento

en Pemex Cosoleaca: ue, Veracruz, México.

Antecedentes

ProMinent®

> Alto consumo de Cloro Gas ( 550 Kg/dia)
> Alta cuenta total bacteriana ( arriba de 106 ufc/ml)

> Presencia de biopelicula en los procesos/lama en los intercambiadores
de calor

> Problemas en la eficiencia en la transferencia de calor de los
condensadores

> Velocidades de corrosion arriba de los 5 mpy



Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento

en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

Complejo Petroquimico Cosoleacaque. Quimicadel
agua de reposicion

pH 7.8 7.4 7.0-8.0
Ca-H (ppm co,Ca) 40.6 28.0 20.0-45.0
SiO2 (ppm SiO,) 40.0 12.0 10.0 - 40.0
Cloruros (ppmcCl) 17.0 21.0 10.0 - 30.0
T-H (ppm CO4Ca) 77.0 50.0 40.0 — 80.0
Turbiedad (NTU) 30.0 10.0 1.0-3.0
Residual libre de Cloro 0 0 0.1-02
(Ppm)

Alcalinidad M 81.7 50.0 20.0-85.0

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology
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Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento

en Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

Complejo Petroquimico Cosoleacaque, Datos del

Sistema
Flujo de Recirculacion (m3/h) 18,500
Volumen (m3) 4,500
Operacion Continua (h/dia, d/mes, m/afio) 24/30/12
Rango de temperatura (°C) 10
Ciclos de concentracion 3.0-45

Metalurgia Acero al Carboén

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology
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Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento en
Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.

Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent

Complejo Petroquimico Cosoleacaque.
Mejoras Operacionales

Produccion con H2 reciclado (ton/dia)
Presion de Refrigeracion (psi)
pH
Residual de CIO2 (ppm)
Cuenta Total Bacteriana (UFC/ml)

Aspecto Visual de Celdas

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology

1380
262 - 273
6.0 -6.7

0
> 100,000

Sucio, con algas

1440
203 - 264
/.6 —-8.6
0.1-0.2

< 10,000

Limpio, sin
contaminacion

ProMinent®



Control Microbiologico de Torre de Enfriamiento en

Pemex Cosoleacaque, Veracruz, México.
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Beneficios en seguridad, proteccidon al medio ambiente y
ahorros generados después de la aplicacion de ClO, en los
sistemas de enfriamiento en el CP Cosoleacaque

Incremento de Produccién alrededor de 60 t/d (considerando
20% costos fijos)

Ahorro en el indice de Energia (reduccion de 2.1 MMBTU/ton NH;
producido)

Ahorros en la eliminacion de Seguro contra accidentespor
la eliminacion de Cloro Gas

Eliminacion de fugas de Cloro Gas

AHORRO TOTAL ESTIMADO (USD/afo)

R. Morones 01.03.11 ProMinent Academy for W ater Technology

15,000,000

5,000,000

N.D.

N.D.

> 20,000,000

ProMinent®



Dioxido de Cloro
Experts in Chem- Feed and Water Treatm ent

Reconocimiento por la mejor tecnologia por el proyecto en Pemex:

Otorga el presente
RFCONOCIMIENTO

Disinfection of cooling water tower
with chlorine dioxide

2 Equipments of 6000 g/h of ClO; e/o
Final User: PEMEX, Minatitlan Veracruz, México
Application: Biological control in cooling water tower

Pr Minent Fluid Controls de México S.A. de C.V.

ProMinent®



Conclusiones

ProMinent®

El uso de Didxido de Cloro no solo remplazo exitosamente al
Cloro Gas disminuyendo el riesgo al personal del complejo y
zonas aledanas, sino también genero ahorros significativos
en terminos de energia (menos consumo de gas natural para
la produccidon de Amoniaco). Incrementd la productividad,
aumentando el periodo a 22 meses en los paros de
mantenimiento

Ademas se tuvieron beneficios en torno al impacto ambiental
eliminando la generacion de cloraminas y otros compuestos
clorados y disminuyendo asi, los costos de seguros contra
danos civiles.

Dr. Klaus Fuchs / Dietmar Berger, ProMinent Academy for W ater Technology



Otras referencias/aplicaciones en nuestro pais
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Desinfeccion en Agua Cerveceria Cuauhtemoc Moctezuma.-

01 equipo 130 gr/hr Planta Monterrey y 03 equipos 2 kg/hr Planta
Orizaba

Desinfeccidon y remocion de color en agua delavado.-
Textil mezclillera: 01 equipo 420 gr/hr en Tlahualilo Durango.

Desinfeccionde agua tratada utilizada para lagos artificiales y riego de
Areas Verdes:

01 equipo 2 kg/hr en Club Campestre SLP y 01 equipo 10 kg/hr en
Club Deportivo La Loma, SLP.

42



Otras referencias/aplicaciones en nuestro pais

ProMinent®

Desinfeccion de Vegetales para Enlatado.-
01 equipo Planta en “La Costena“ en Ecatepec, Edomex

Control Microbiologico en Torres de Enfriamiento
03 equipos de 6 kg/hr en Pemex Cosoleacaque

Control Microbiologico en PTAR
03 Equipos de 1.5 kg/hr en Pemex Cosoleacaque

Control Microbiologico en Torres de Enfriamiento
07 Equipos Pemex Salamanca + 01 PTAR

43




Otras referencias/aplicaciones en nuestro pais

Control microbiologico en Torres de enfriamiento.-
02 equipos de 10 kg/hr en TamsaVeracruz

Reduccion de Manganeso en agua Potable..-
01 Equipo de 2 kg/hr en CEA Juriquilla Qro.

Control Microbiologico en Torre de Enfriamiento-
01 Equipo 420 gr/hr en Termoelectrica Wartsila Pesqueria N.L.

Control Microbiologico en Sistema de Enfriamiento-
01 Equipo 420 gr/hr en Planta Intergen SLP

Dr. Fuchs, D. Berger, Dr.W inkler,
ProMinent Academy for W ater Technology
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