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RESUMEN

En el presente trabajo se realiz6 una propuesta, el analisis y la evaluacion de
diferentes compuestos quimicos que resultan efectivos como ablandadores de agua,
con el objetivo de obtener el mejor tratamiento que logre reducir los iones de magnesio
y calcio presentes en el agua congénita, para que ésta pueda ser reutilizada en la
industria petrolera, en particular para procesos de recuperacion mejorada por inyeccion
de quimicos.

Para el desarrollo de este proyecto de investigacion se utilizaron muestras de
agua congeénita cruda, procedente de la Central de Almacenamiento y Bombeo (CAB)
del Activo de Produccion Poza Rica-Altamira (APPRA). Estas muestras fueron
analizadas obteniendo una caracterizacion inicial de los parametros mas relevantes
para el estudio. Una vez caracterizadas las muestras se compararon los resultados
obtenidos en el agua cruda, con respecto de los resultados determinados para los
diferentes procesos de ablandamiento.

En la caracterizacion inicial del agua congénita cruda se realizé la determinacién
del parametro Dureza Total (medicién indirecta de los iones magnesio y calcio), con el
cual se calcul6é la cantidad estequiométrica necesaria, de los compuestos quimicos
preseleccionados, para precipitar a los iones calcio y magnesio, el disefio de
experimentos consistié en evaluar la cantidad estequiométrica calculada previamente,
comparada con los resultados obtenidos cuando se aplica una concentracion mayor y
una menor a muestras similares realizando el proceso en reactores por lotes a
condiciones ambientales. El analisis de las muestras tratadas permitié seleccionar al
compuesto que logré la mayor reduccion de iones magnesio y calcio.

Para mejorar los resultados se realizé la combinacién con otro compuesto
quimico y la modificacion de las condiciones de reaccidn (temperatura).




INTRODUCCION

El producto de la explotacion de los yacimientos petroliferos consta de una
mezcla, en diferentes proporciones de petroleo crudo, gas y agua. Esta mezcla es
enviada en primer término a separar la fase acuosa-oleosa y la fase gaseosa. La fase
acuosa-oleosa consta de petréleo crudo y agua, misma que se procesa para separar el
agua del crudo mediante métodos gravimétricos, electrostaticos, térmicos y/o quimicos.

Las aguas congénitas son aguas asociadas al hidrocarburo dentro del yacimiento y que
surgen durante la extraccion del mismo, contienen sales y pueden tener metales, se
consideran un subproducto no aprovechabless. También son conocidas como aguas
saladas ya que una vez separadas del crudo contienen una alta concentracién de
sales, como: bicarbonatos, sulfatos, cloruros, calcio, magnesio y restos organicos e
incluso algunos metales. La concentracién de estos componentes puede ocasionar
impactos negativos al medio ambiente, la tendencia mundial coincide en que la
alternativa idonea para la disposicion del “agua congénita asociada a la produccién de
hidrocarburos” es su inyeccion en formaciones geoldgicas receptoras subterraneas o su
disposicion en el mar, siempre debera cumplir con la normatividad nacional para su
descarga. %

En México durante 2013 PEMEX produjo 48.9 millones de metros cubicos de agua
congénita, de los cuales se reinyecté aproximadamente 59,098 m3/d, de los cuales se
descargaron 374 m3/d y se separaron 87,432 m3/d.**Los voliumenes de generacion de
agua congénita, es decir el agua que se extrae de los yacimientos junto con el petréleo
y el gas, varian en funcion del yacimiento, sus caracteristicas, edad, ubicacion, estado,
etcétera. En algunas instalaciones el agua congénita, después de recibir el tratamiento
adecuado, es utilizada para la produccién secundaria mediante la reinyeccidon a pozos,
o bien se inyectan en los mismos como método de disposicion final (pozos letrina).

Se busca que el agua congénita tenga alguna aplicacion util dentro del proceso de
extraccion, sin embargo al tener concentraciones altas en: carbonatos, sulfuros, y
cationes tales como Na*, Fe?*, Fe*", Mg*, Ca®" entre otros, se promueve que las
tuberias por donde el agua fluye se dafien en poco tiempo, asi como la colmatacion de
los pozos, lo que ocasiona un incremento circunstancial en los costos de produccion y
mantenimiento. Una de las propuestas al respecto es el reuso del agua para ser
utilizada en procesos de recuperaciéon mejorada (EOR) como la inyeccién de quimicos,
en el caso de los tensoactivos mejor conocidos como surfactantes en el ambito
petrolero, se tiene una limitante con respecto a la solubilidad de dichos productos
quimicos ya que estos se ven afectados por la presencia de dureza; es por esto que se
busca reducir la concentracién de los iones Mg?*, Ca®*, que generan principalmente
precipitaciones debido a su equilibrio quimico a ciertas condiciones de pH.
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Un medio indirecto de la medicion de los iones Mg®* y Ca®** es la determinacion
analitica de la dureza total y la dureza de calcio, la dureza también puede ser
provocada por otros iones como hierro y aluminio de forma menos critica.tLa dureza es
la responsable de la formaciéon de incrustaciones en recipientes y tuberias lo que
genera fallas y pérdidas de eficiencia en diferentes procesos industriales. El término
dureza se aplico en principio por representar al agua en la que era dificil (duro) de lavar
refiriendose al consumo de jabdn para lavado, en la mayoria de las aguas alcalinas esta
necesidad de consumo de jabon esta directamente relacionada con el contenido de
calcio y magnesio.?

La dureza se puede clasificar en: dureza temporal que es provocada por el
Bicarbonato de calcio (Ca(HCO3),), carbonato de calcio (CaCO3) junto con hidréxido de
magnesio (Mg(OH),) los cuales forman un precipitado conocido como sarro, este tipo de
dureza es facil de remover y aparece por lo general alrededor de sistemas de agua
caliente. La dureza permanente es la combinacién de iones de calcio (Ca?*) y magnesio
(Mg**) con iones cloruro (CI), sulfato (SO4%) y nitrato (NOs%). El término de Dureza
Total es usado para describir la combinacién de dureza de magnesio y calcio. Los
valores de dureza se reportan por lo general en términos de carbonato de Calcio
(CaCO:s) por ser la principal causa de las incrustaciones.'®

La reduccion de la dureza se puede realizar mediante un tratamiento de
ablandamiento quimico, precipitando los iones de magnesio y calcio (Mg®*, Ca®") al
producirse por efecto del incremento de pH compuestos insolubles que pueden ser
separados del agua por procedimientos fisicos convencionales (decantacion vy
filtracion).




ALCANCE

Obtener el mejor proceso que proporcione las condiciones para la disminucion de la
concentracion de los iones Ca?* y Mg?* . Aplicando un tratamiento de ablandamiento
quimico.

OBJETIVO

Reducir la concentracién de Ca®* y Mg?* contenidas en aguas congénitas,
mediante un tratamiento de ablandamiento quimico, aplicando un proceso batch.

Objetivos particulares

e Caracterizar el agua que sera utilizada antes y después del tratamiento,
determinando los parametros fisicoquimicos de interés para el proceso de
ablandamiento.

e Seleccionar de compuesto quimico para el ablandamiento con mayor efectividad
para la disminucién de los iones Ca®* y Mg?*.




CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Agua Congénita

Durante la explotacién de los recursos petroliferos del pais, los yacimientos del petréleo
han sido descubiertos generalmente en rocas sedimentarias, y se encuentran formadas
por hidrocarburos (aceite—gas) y agua salada. Este conjunto de elementos es conocido
como agua congénita o salmuera de yacimientos petroliferos. Ademas de acuerdo con
su ubicacion, se le denomina agua de fondo si se encuentra debajo del aceite y agua
marginal si rodea al hidrocarburo. El agua congénita extraida de los yacimientos
petroliferos se conduce junto con el petrdleo y gas a través de tuberias hasta una
bateria de separacion, donde se separa el gas de los liquidos (hidrocarburos y agua
salada); los liquidos pasan a una planta deshidratadora. En esta planta el crudo es
sometido a un proceso que separa el hidrocarburo y el agua salada; el hidrocarburo se
lleva a la refineria o al puerto de embarque para exportacion, mientras que el agua
salada alimenta a celdas de flotacion en donde es sometida a tratamiento por agitacion
a fin de recuperar el crudo que aun pudiera contener, antes de enviarlo a la planta de
inyeccién de agua para incorporarla a yacimientos agotados.’

El agua congénita o de formacion, es agua salada que se encuentra dentro de la roca,
asociada a la presencia de hidrocarburos. Contiene sales disueltas, como cloruros de
calcio y sodio, carbonatos de sodio, cloruros de potasio, sulfatos de calcio o de bario,
entre otros; puede incluso contener algunos metales. La concentracion de estos
componentes puede ocasionar impactos negativos al medio ambiente cuando su
manejo y disposicién no son adecuados. Los riesgos ambientales que se presentan en
el manejo y disposicion del agua congénita son: la eventual contaminacion de acuiferos
en el proceso de inyeccion a formaciones receptoras, la contaminacion de cuerpos
receptores si no se cuenta con parametros de limpieza, y la contaminacion de suelo
cuando se producen derrames accidentales en su transporte.?




1.1.1 Manejo y Disposicidon del agua congénita

El Agua congénita asociada a los hidrocarburos debe ser dispuesta en cuerpos
receptores (corrientes, depdsitos naturales de agua, presas, cauces, zonas marinas o
bienes nacionales) o en formaciones receptoras en el subsuelo siempre que cumplan
con los parametros establecidos en la NOM-143-SEMARNAT-2003. El almacenamiento
temporal del agua congénita se puede realizar dentro de presas construidas sobre una
capa de arcilla con un espesor, grado de compactacion y humedad necesarias para

obtener un coeficiente de permeabilidad de 1x10‘7%, o0 un material sintético

equivalente en su permeabilidad. Ademas, la construccion de estas presas de
almacenamiento debe contar con diques para la contencién de derrames o fugas.

En caso de presentarse derrames o infiltraciones al suelo durante el manejo del
agua congeénita debe considerarse lo establecido en la normatividad vigente en materia
de restauracién de suelos (NOM-115-SEMARNAT-2003, NOM-138-SEMARNAT-2002)
y saneamiento de acuiferos (NOM-004-CONAGUA-1996, NOM-001-SEMARNAT-1996).

La tendencia mundial coincide en que la mejor opcidn para la disposicion del agua
congénita asociada a la produccion de hidrocarburos es su inyeccién en formaciones
receptoras subterraneas o su disposicion en el mar. En México durante 2002 en la
explotacion de petroleo crudo y gas natural, se produjeron 12.09 millones de metros
cubicos de agua congénita, de los cuales 86.4% se reinyectd y 14.6% se dispuso en
cuerpos receptores, la tabla1.1 muestra la produccion y disposicion de agua congénita
realizada por PEMEX en el 2013 teniendo una produccion de 48.9 millones de metros
cubicos durante ese ano.

Tabla 1.1 Manejo de Agua Congénita 2013 (m3promedio dia). (PEMEX,2013)

Region | Separada | Inyectada Descargada |
Total 87,432 59,098 374
Norte 13,003 13,003
Sur 26,238 2,562 374
Marina Suroeste 33,350.95 33,351
Marina Noreste 14,840.48 10,182

Para la descarga de agua congénita se debe de tomar en cuenta los limites
maximos permisibles establecidos en la NOM-001-SEMARNAT-1996, ademas de
contemplar los limites maximos permisibles de hidrocarburos (15 mg/L en agua dulce y
40 mg/L en aguas costeras) y solidos disueltos totales (500 mg/L en agua dulce y
32,000 mg/L en aguas costeras a una distancia superior a los 2 km mar adentro). Los
pozos petroleros agotados que se utilicen para la inyeccion de agua congénita no
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deben tener comunicacion con los acuiferos, para ello la tuberia de revestimiento debe
ir cementada desde la superficie del suelo hasta la formacién receptora. La inyeccion de
agua congénita solo podra realizarse si en su manejo no se incorporan sustancias
diferentes a los desincrustantes, inhibidores de corrosion, secuestrantes de oxigeno,
desemulsificantes, biocidas y sustancias necesarias para proteger el pozo. Los pozos
de inyeccion de agua congénita que ya no se van a usar deben de taponarse segun
establece la NOM-004-CNA-1996. EI abandono del sitio de los pozos debe realizarse
segun la NOM-115-SEMARNAT-2003.% %

1.2 Dureza del agua

La dureza es la capacidad que tiene el agua para precipitar al jabén basado en la
presencia de sales de los iones calcio y magnesio, se clasifica en dos tipos:

1.2.1 Dureza de carbonatos

Dureza de carbonatos nombrada asi por la presencia de bicarbonatos vy
carbonatos, es un tipo de dureza “temporal”’, debido a que sufre un ablandamiento
parcial al momento de hervir las aguas, ya que los compuestos sufren precipitacion por
efecto de la temperatura. En la reaccidon 1 se muestra lo que ocurre al realizar un
ablandamiento con calor.

Ca(HCO3), 4 CaCO; + CO, + H,0

Reacciéon 1. Ablandamiento con calor del bicarbonato de calcio.

1.2.2 Dureza de no carbonatos

Es la generada por la presencia de iones sulfatos y/o cloruros, los cuales
permanecen en solucion cuando el agua se calienta, sin embargo también pueden ser
removidos por un compuesto quimico como el carbonato de calcio (ver reaccion 2).

CaS0, + Na,CO03 - CaCO0; + Na,50,

Reaccién 2.Uso de carbonato de sodio para remocion de dureza.®*




El agua se puede clasificar segun la cantidad de dureza que contenga ver la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Tipos de Agua de acuerdo a la cantidad de dureza.
(Mutoz Soria Faustino, 2009) 19

Clasificacién Dureza (w)
Muy blanda <50
Blanda <100
De baja Dureza < 150
De mediana Dureza < 300
Dura <450
Muy Dura < 800
De muy elevada Dureza > 800

1.3 Principios del Ablandamiento

El ablandamiento del agua es un proceso que remueve la dureza, causada por la
presencia de iones metalicos, principalmente Ca** y Mg2+ rara vez es necesario para
aguas de superficie (donde la dureza mayor 200 mg/L es poco comun), pero es
deseable para las aguas subterraneas (donde hay dureza de 1,500 mg/L). El agua dura
es aceptable para consumo humano, pero no es adecuada para uso industrial debido a
los problemas de formacién de incrustaciones. El ablandamiento cal-carbonato y el
intercambio de iones son dos de los métodos disponibles para ablandar el agua dura. *°

1.3.1 Ablandamiento con cal—-carbonato

En el proceso de ablandamiento de agua mediante cal-carbonato, o proceso de
Clark-Porter, el Ca?* se precipita como CaCOs y el Mg®* como Mg(OH),, pero los demas
constituyentes carbdénicos también son afectados, siendo por esto importante la
solubilidad de CaCOs; y el Mg(OH),, la remocién de la dureza de los carbonatos se
alcanza con el incremento del pH de tal forma que los compuestos disminuyen su
solubilidad hasta precipitarse de manera espontanea, proceso al cual contribuye
también el incremento de la temperatura.

El procedimiento consiste en la adicion de cal (CaO) que al agregarse al agua se
hidrata formando Ca(OH),, el hidroxido de calcio (reaccién 3) es consumido por
cualquier cantidad de diéxido de carbono presente en el agua para formar bicarbonato
de calcio.*

8|



Ca(OH), +2C0, —» Ca(HCO3),
Reaccion 3. Reaccion de didxido de carbono con hidroxido de calcio.

Con la reaccién 3 el pH tiende a aumentar debido a que el CO, disuelto es
promotor de acidez en el agua. El hidroxido de calcio continua reaccionando con
bicarbonato de calcio reduciéndolo a carbonato de calcio (reaccion 4), el cual es poco
soluble en el agua.

Ca(OH), + Ca(HCO3), - 2CaC0; !l + 2H,0
Reaccién 4. Reaccion de bicarbonato de calcio con hidréxido de calcio.

Al momento de agregar hidroxido de calcio en exceso conociendo el valor
estequiométrico previamente, favorece la reaccion 4 generando con esto una mayor
precipitacion de carbonato de calcio. La adicion de hidroxido de calcio ablanda
parcialmente el agua debido a que se estan agregando mas iones calcio los cuales
forman mas compuestos con los carbonatos y algunos de estos pueden permanecer en
disolucion.

En cuanto al magnesio, al agregar el hidréxido de calcio si éste se encuentra como
bicarbonato se reduce a carbonato que a pesar de seguir siendo soluble promueve una
reaccion sucesiva con el hidroxido de calcio (reaccion 5).

Mg(HCO3), + Ca(OH), — MgC0O; + CaCO; + 2H,0
Reaccién 5. Reduccion de los bicarbonatos de magnesio a carbonatos.

Al terminar la reaccidn 5, el carbonato de magnesio reacciona con el hidroxido de
calcio para generar hidroxido de magnesio y carbonato de calcio, compuestos que son
poco solubles en agua y que al precipitarse reducen la dureza.

MgCO; + Ca(OH), - Mg(OH), + C(CaCOs
Reaccién 6. Produccién de hidréxido de magnesio y carbonato de calcio.

La adicion de hidroxido de calcio promueve que compuestos con contenido de
magnesio reaccionen formando el hidroxido que precipita, pero también se tienen
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sulfatos o cloruros de calcio que no precipitan, aumentando la dureza no carbonatada
que puede ser removida con la adicién de carbonato de sodio.

MgS0, + Ca(OH), - Mg(OH), + CaSoO,

Reaccion 7. Produccion de sulfato de calcio, dureza no carbonatada.

MgCl, + Ca(OH), - Mg(OH), + CaCl,

Reaccion 8. Produccion de cloruro de calcio, dureza no carbonatada.

El carbonato de sodio es muy soluble en el agua siendo un promotor de la
reduccion de la dureza no carbonatada, como se muestra en las siguientes reacciones:

CaS0, +Na,CO; — CaCO; + Na,SO,
CaCl, + Na,C0O; - CaC0O; + 2NaCl
Reacciéon 9 y 10. Reacciones de reduccion de la dureza no carbonatada.

Con objeto de acelerar la precipitacion, se agregan el hidroxido de calcio y el
carbonato de sodio en exceso para acortar los tiempos de sedimentacion y remover los
precipitados de forma mas eficiente, el aumento de la temperatura decrece la
solubilidad del CaCO3 y del Mg (OH), por lo que se usa el tratamiento en caliente. 4" %°

Este tratamiento genera gran cantidad de residuos sodlidos, por lo que se han
propuesto varias formas de recuperacion de la cal contenida en los lodos producidos.
De los lodos que contengan menor cantidad de magnesio, el CaCO3; precipitado se
puede convertir en CaO por calcinacion desprendiendo CO;. Los procesos de Hoover y
Lykken-Estabrook generan una recuperacion efectiva. En el proceso de Hoover se
realizan dos etapas, primero agregando cal suficiente para precipitar los iones Ca*
recuperando este solido para calcinarlo y en la segunda etapa se agrega una nueva
cantidad de cal para precipitar los iones de Mg?* pero este precipitado se desecha. En
el proceso de Lykken-Estabrook todo el precipitado recuperado se anade al 12% del
agua sujeta al ablandamiento este 12% de agua que fue tratada se mezcla con la
corriente principal para ser ablandada y el precipitado generado en este segundo ciclo
debe de ser desechado.®?
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1.3.2 Ablandamiento por Intercambio de iones

El intercambio idnico consiste en el intercambio reversible de iones entre un medio
solido de intercambio y una solucidén. Existen dos tipos principales de resinas: las
macro-reticulares y las resinas en gel. Las primeras son lechos solidos y conservan su
tamafno cuando se les seca debido a que tienen gran cantidad de enlaces cruzados.
Las segundas contienen grandes cantidades de agua y cuando se secan semejan
escamas de pescado. Para ser efectivos los intercambiadores de iones deben:

o

Tener sus propios iones

Ser insolubles en agua

c. Proporcionar suficiente espacio en su estructura porosa para que los
iones pasen libremente al interior y hacia el exterior del
intercambiador.

o

Los cambiadores cationicos tienen una estructura cargada negativamente, pero
sus poros contienen cationes que mantienen su electronegatividad. Los cambiadores
anionicos poseen las cargas eléctricas exactamente opuestas.

La tecnologia sobre el intercambio idnico comenzoé en 1935 con el descubrimiento
de las resinas sintéticas.. Los cambiadores sintéticos de iones son permeables,
razonablemente estables y tienen altas capacidades. Estas resinas actuan
esencialmente como un ion solo, grande, cargado multiplemente en el cual se
encuentran miles de atomos ligados en una red tridimensional. En la Tabla 1.3 se
muestran las caracteristicas de distintas resinas usadas para tratar agua.

11 |



Tabla 1.3 Caracteristicas de las resinas de intercambio idénico para tratar agua.
(Dr.Kerry ].Howe, 1976) 16

Tipo

Capacidad de

de Acronim | Grupo Funcional | lon presatu- intercambio Elementos
. o de cargafija® rador (A) Removidos
Resina meqg/MI
. Forma H*:
Cation . L
de . . cualquier CaEIOI’],
acido SAC Sulfonato, SO5 H™ O Na 1.7-21 forma Na™:
cationes
fuerte .
divalentes
Cationes
divalentes
Cation primero, después
de Carboxilato, + cationes
acido WAC COO H 4-45 monovalentes
débil hasta que se
consume la
alcalinidad.
Anion Forma OH;
de Amina cualquier anion;
base SBA-1 cuaternaria OH o CI 1-14 forma CI'; sulfato,
fuerte (CH3); N+ nitrato, perclorato,
(tipo 1) etc.
Anion . Forma OH;
Amina . .
de cuaternaria cualquier anién;
base SAB-2 (CHs)o(CH;CH,0 OH o CI 2-25 fqrma CI': sulfato,
fuerte ; nitrato, perclorato,
) H)N
(tipo 2) etc.
Forma OH;
cualquier anion;
forma CI': sulfato,
nitrato, perclorato,
., etc.
Anion ;
de Amina terciaria {-\mones
WBA + OH o CI 2-3 divalentes
base H(CH3).N . ,
" primero, después
débil .
aniones
monovalentes
hasta que el
acido fuerte se
consume.

Las resinas que sirven para el caso de ablandamiento son la resina de cation de acido
fuerte y resina de cation de acido débil ya que las dos son capaces de remover cationes
divalentes.
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1.3.2.1 Resina de intercambio catidénico de acidos fuertes

En las resinas SAC, un grupo sulfato cargado suele actuar como el sitio de
intercambio. El término “fuerte” en SAC representa la fuerza iénica con la que la red
polimérica atraera los iones de los contaminantes, y que se originan en la facilidad con
la que el grupo funcional pierde un proton. Las resinas SAC cederan facilmente un
protén sobre un amplio rango de pH (1 a 14), tienen poca afinidad con el ion hidrogeno
y lo intercambian facilmente por otro cation. Puesto que el radio hidratado del ion H* de
una resina SAC es mucho mayor que el de otros cationes, la resina se contraera (=7%
en el caso de una resina tipo gel, de 3 a 5% en una tipo macro-reticular).

1.3.2.2 Resina de intercambio catidonico de acidos débiles

En las resinas WAC el grupo funcional de la resina suele ser un carboxilo. Las resinas

de catién de acido débil no cederan con facilidad un protén, a menos que el pH sea
mayor que 6. Ante un pH menor que 6, las resinas WAC tienen una mayor afinidad por
el hidrégeno y no lo intercambiaran por otro cation. Por lo tanto, la capacidad de
intercambio catidnico de una resina WAC esta en funcion del pH y el rango operativo
efectivo es pH >7. La capacidad de intercambio incrementa hasta una capacidad total
maxima en valores de pH entre 10y 11.

Las resinas de acidos débiles suelen requerir especies alcalinas en el agua para
reaccionar con los iones hidrogeno mas estrechamente enlazados. Las resinas WAC no
requieren concentraciones tan altas de agentes quimicos como las que se necesitan
para regenerar las resinas SAC a su forma hidrogeno. Las resinas de acido débil se
utilizan en el tratamiento de agua para remover los cationes en aguas con alta
alcalinidad (es decir, concentraciones altas de COs;*, OH y HCOs) con bajas
concentraciones de dioxido de carbono y sodio disueltos.

Las resinas de intercambio i6nico tienen una mayor afinidad por ciertos iones, esta
preferencia se denomina selectividad. La selectividad de las resinas depende de las
caracteristicas fisicas y quimicas de los iones intercambiables y las resinas. Entre las
propiedades fisicas de las resinas que influyen en la selectividad se encuentran la
distribucion del tamafo del poro y el tipo de grupos funcionales en las cadenas de
polimeros. Las propiedades quimicas de los iones que afectan la selectividad son la
magnitud de la valencia y el numero atémico del ion. Ademas, en el caso de los metales
de tierra alcalinos, la preferencia del intercambio es'®;

Ba?* > Sr?t > Ca?t > Mg?* > Be?*
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Los principales problemas en el uso del intercambio idnico son la regeneraciéon de la
resina en forma eficiente, la disponibilidad o recuperacion de la solucion de lavado y el
tiempo de vida de las resinas. Los procesos de intercambio ionico tienen las siguientes
limitaciones:

1. Produccion de desechos quimicos cuando el regenerante se requiere en
exceso.
2. La eficiencia de operacion tiene un limite maximo independiente de la
concentracion del influente.
. Se requiere un tiempo fuera de operacién para la regeneraciéon
4. Hasta ahora, no es posible hacer resinas especificas para una sustancia en
particular.

w

Las resinas son propensas a obstruirse por algunas sustancias organicas y sélidos en
suspension aunque pueden regenerarse.?’

1.4 Efectos de Ca*® y Mq*?

La dureza se refiere a la concentracion total de iones alcalinotérreos que hay en el
agua, siendo practicamente igual a la concentracién de los cationes de Mg*? y Ca®*, se
expresa por el numero equivalente de mgCaCOs/L. Un agua de dureza inferior a 60
mgCaCOs/L se considera blanda, si la dureza es superior a 270 mgCaCOg3/L el agua se
considera dura, el agua dura reacciona con el jabon formando grumos insolubles,
reaccion 11.

Ca?* + 2RCO; -  Ca(RCO,)y s
cation jaboén precipitado
R es un hidrocarburo de cadena larga.

Reaccion 11. Reaccion de un cation divalente con un ion carboxilato.

El Mg y Ca*? pueden consumir una cantidad importante del jabon que se utiliza
en limpieza, ademas el agua dura deja depdsitos de sélidos y costras en las tuberias
cuando se evapora. El agua dura no es perjudicial para la salud.
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La reaccion 12 muestra como se forman los depdsitos solidos que obstruyen las
tuberias de una caldera, debido a que el calor convierte los bicarbonatos en carbonatos
por pérdida de CO,. "4

Ca(HCO03)3 (aq) A CaCos s + €02+ H;0
Reaccion 12. Generacidn de carbonato de calcio como precipitado.

1.4.1 Magnesio

En soluciones acuosas el magnesio se presenta como Mg g, MgOH™ (.,
Mg(OH)2 aq) Y MgSOy, el sulfato de magnesio afiade un sabor agrio al agua, presente
principalmente en agua de mar con una solubilidad de 309 g/L a 10°C.

El agua de mar presenta concentraciones de 1300 ppm siendo el cation con mayor
concentracion después del sodio, los rios contienen aproximadamente 4 ppm de
magnesio. El magnesio es un elemento poco reactivo, este reacciona con el vapor de
agua y aumenta su reactividad con niveles altos de oxigeno, reaccion 13.

Mgy + H20(g) = Mg(OH); (aq) + H2 (g)

Reaccién 13. Reaccién de magnesio con vapor de agua.

El magnesio no solo se encuentra en el agua de mar sino también en rios, agua de
lluvia siendo estas las formas naturales de distribuirse dentro del medio ambiente, el
contenido de magnesio en el agua potable es bastante relativo ya que no generan
efectos negativos en los seres humanos y en animales. La presencia de magnesio
afecta negativamente en la capacidad de limpieza de los detergentes formando
precipitados insolubles en presencia de un jabon, por lo que la industria de limpieza
afiade aproximadamente un 40% de ablandador en los jabones que generan, hoy los
agentes quimicos usados en los jabones para ablandar son citrato de sodio, AEDT,
ANT o intercambiadores idnicos como Zeolita A.

El magnesio se encuentra presente en el agua debido a que hay gran cantidad de
minerales que contienen este elemento, por ejemplo la dolomita (CaMg(COz3),) vy la
magnesita (MgCO3). El magnesio tiene varias utilidades, por ejemplo el hidroxido de
magnesio se aplica como floculante en plantas de tratamiento de aguas residuales, el
sulfato de magnesio es usado en la industria cervecera y varias aleaciones del
magnesio se aplican en las construcciones de coches y de aviones.'®
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1.4.2 Calcio

En el agua dulce el cation en mayor concentracion es el calcio. Entre los minerales
que contribuyen a las fuentes de este elemento esta el yeso (CaSO4 2H,0), la anhidrita
(CaS0y), la dolomita (CaMg(COs),), la calcita y la aragonita que son diferentes formas
de minerales de CaCOs.

El agua que contiene altos niveles de didéxido de carbono disuelve facilmente el
calcio de sus carbonatos minerales, cuando la reaccion se invierte se pierde didéxido de
carbono y se forman depodsitos de carbonato de calcio (reaccidn 12). El dioxido de
carbono que el agua puede disolver por equilibrio con el aire no es suficiente para
explicar los niveles de calcio disueltos en aguas naturales, sobre todo en aguas
subterraneas. '

1.5 Compuestos usados como ablandadores

Por lo general, los sulfatos y bicarbonatos de calcio y magnesio son los
responsables de la dureza. Sin embargo, todas las sales metalicas solubles comunes,
excepto las de sodio, potasio y amoniaco, aumentan la dureza. Esto explica por qué las
pastillas de jabdén son generalmente una sal de sodio o potasio de un acido organico
como el palmitico o el oleico. El jabon dentro de agua dura genera un intercambio iGnico
con sal de calcio.

La reaccidén 14 continua hasta que se agotan todas las sales de calcio disueltas. Por lo
tanto, un ablandador es aquel compuesto que logre eliminar los iones calcio y magnesio
disueltos dentro del agua. °

oleato sédico + sulfato calcico — oleato calcico + sulfato sédico

jabén Compuesto que Precipitado Permanece disuelto
aporta dureza al insoluble en el agua
agua

Reaccion 14. Intercambio ionico entre el compuesto generador de dureza y el jabon.

1.5.1 Hidréxido de Sodio

El hidréxido de Sodio es una base fuerte, se disuelve con facilidad en agua
disociandose por completo en sus iones a temperatura ambiente es un sélido cristalino,
blanco, sin olor y que absorbe rapidamente Dioxido de carbono y humedad del aire
generando Carbonato de Sodio. Es una sustancia muy corrosiva cuando se disuelve en
agua o neutraliza libera gran cantidad de calor.
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Las propiedades fisicas del hidroxido de sodio son: un pH de 14, solubilidad en
agua de 1.11 g/mL, peso molecular 40 g/mol, punto de ebullicion a 1 atm 1.39°C y
punto de fusién 318°C.

De forma general, el hidréxido de sodio se produce por electrélisis de soluciones
acuosas de cloruro de sodio o por la reaccion de carbonato de sodio con hidréxido de
calcio. La forma mas comun de produccién de hidroxido de sodio es como solucion al
50% de cloruro de sodio, reaccion 15.

2NaCl + 2H,0 - 2NaOH + C(Cl, +H,
Reaccion 15. Produccion de sosa caustica a partir de cloruro de sodio.

En el proceso de carbonato de sodio, se realiza una mezcla con una solucion
caliente de carbonato de sodio al 12% con una solucidén de 6xido de calcio. En este
proceso se precipita carbonato de calcio y queda en solucidon el hidréxido de sodio
reaccion 16.

NaC0O; + CaO + H,0 — 2NaOH + C(CaCO;
Reacciéon 16. Produccion de hidréxido de sodio por caustizacion de carbonato de sodio.

El carbonato se retira y la solucién de hidroxido de sodio al 12% remanente se
introduce en una serie de operaciones de evaporacion y concentracion.

También se puede producir por la combinacion del proceso de electrdlisis con celdas de
dialisis, la materia prima consiste en sales inorganicas de sodio que por accién del
conjunto de operaciones se transforman el hidroxido de sodio y en el acido
correspondiente, reaccidn 17.

NaSO, + 2H,0 - 2NaOH + H,SO0,
Reaccién 17. Produccién de hidréxido de sodio por medio de las celdas de electrélisis.

En el proceso se disponen series de celdas electroliticas con membranas de
intercambio idnico catidnicas, anidnicas y bipolares, genera generalmente una solucion
entre 15% y 30% con restos de las sales iniciales.

El hidroxido de sodio generalmente es usado en diluciones. Se usa en jabones,
detergentes, papel, explosivos pigmentos y productos de la industria quimica en
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general. En la jaboneria se usa para la saponificacion de grasas y sebos, en el
tratamiento de aguas residuales y purificacion de agua de proceso se emplea para
regenerar resinas de intercambio ionico. Esta sustancia puede ingresar a vias de agua
por accion de desagues industriales sin control provocando peligro en los organismos
acuaticos por sus propiedades irritantes siendo una base fuerte y en agua se separa en
iones Na*" y OH™ provocando la disminucion en la acidez del agua.? *°

1.5.2 Bicarbonato de Sodio

El bicarbonato de sodio (NaHCO3) es un polvo blanco con una densidad de 2.16
g/cm?, siendo un sélido cristalino muy soluble en agua. Se descompone si es calentado
al aire a mas de 55°C, desprendiendo diéxido de carbono, agua y carbonato de sodio.>
Se encuentra en la naturaleza en muchos manantiales de agua mineral, se obtiene por
cristalizacion en solucién acuosa a partir de sus iones, reaccion 18:

+ -—
Nag. + HCO; @ NaHCO3(S)

Reaccién 18.Iones de bicarbonato de sodio.

El sodio Na* ) se genera disolviendo cloruro de sodio (NaCl) en agua, medio en el cual
se ioniza.

NClCl(S) g Naf{c + Cl;c
Reaccién 19. Generacién del ion sodio.

El ion HCO3(5¢) se produce al pasar una corriente de CO, por una solucion acuosa de
hidroxido de amonio. Esta solucion tiene amoniaco disuelto:

NHs ey +Hy0@e) © NH{ o0+ OHgg

Reaccién 20. Generacién del ion bicarbonato antes de agregar CO,.

La reaccion no es favorable para la formacién de iones hidréxido debido a que el
hidroxido de amonio es una base débil por lo que es necesario concentraciones de
amoniaco altas para desplazar el equilibrio a medios fuertemente basicos.
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Para la adicion del CO,, dependiendo del pH se llevan a cabo las siguientes
reacciones:

C0, +H,0 - H,CO0; (lenta)
H,CO; + OH- & HCO; + H,0 (rapida)

Reaccion 21. Reacciones en caso de tener un pH < 8

CO0, + OH™ - HCO3 (lenta)
HCO; + OH™ & (C05~ +H,0 (rapida)

Reaccibnes 22. Reacciones en caso de tener un pH > 10

En el caso del pH, si se encuentra entre los valores de 8 y 10 no hay reaccion
predominante dandose ambas por igual, generando tanto HCO3 como CO3?",

En el proceso de afadir dioxido de carbono en una solucién amoniacal saturada
de cloruro de sodio estan presentes mayoritariamente en solucién los iones: Na®, NH,",
CI, HCO3 y COs*. En la tabla 1.4 se muestran las solubilidades de las sales que son
mas posibles de obtener como precipitado: NaCl, NH4Cl, NaHCO3;, NH4HCOs3,
(NH4)2CO3, N82CO3.

Tabla 1.4 Solubilidad en agua a 10 °C y 30°C .

Ysal Isal

Sal 100 9guz20 a10°C 100 9H20 B
NacCl 35.8 36.3
NH,Cl 33.3 414
NH,HCO; 15.8 27.0
NaHCO, 8.15 111
(NH,),CO05 84
Na2603 12.5 40.5

(http://dec.fq.edu.uy/catedra_inorganica/inorganica/practica4. pdf)47

Los valores de solubilidad de la tabla 1.4 estan determinados en agua pura y
varian segun las condiciones del medio pero la relacion de solubilidad se mantiene
siendo en este caso el NaHCO3; el mas insoluble de los productos.
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El bicarbonato de sodio (NaHCO3) es usado en la industria para la obtencion de
carbonato de sodio (Na,CO3).*’

HCO; + OH- & (C03~ +H,0 (rapida)

Reaccidnes 23. Descomposicion del bicarbonato de sodio a T > 270°C.

1.5.3 Carbonato de Sodio

El carbonato de sodio (NaxCOs3) es un polvo granuloso blanco inodoro con punto de
fusion de 851°C, de densidad relativa al agua de 2.54 g/cm?®, presenta una solubilidad
de 71 g/L a 0°C y 471 g/L a 32°C con un peso molecular de 105.99 g/mol. Es un
compuesto higroscopico por lo que absorbe faciimente la humedad del aire, sus
soluciones son bases fuertes.

Es usado para la fabricacion de vidrio, donde el carbonato de calcio se descompone
para dar lugar a Na,0 que da mayor fluidez al vidrio y disminuye su temperatura de
fusion.?

Na,CO; % Na,0 +CO,

Reaccidnes 24. Descomposicion térmica del Carbonato de Sodio.

También es usado para la produccion de fosfatos de sodio, fertilizantes, jabon,
detergentes y tratamiento de aguas,

La industria cloro-alcali produce primariamente tres sustancias: cloro, hidréxido de sodio
y carbonato de sodio usando como materia prima el cloruro de sodio. La obtencion del
carbonato de sodio (Na,C0;) se realiza mediante el proceso Solvay, este proceso
implica seis reacciones.

CaCO; + 2NaCl - Na,CO; + CaCl,

Reacciéon 25. Reaccién global para la generacién de Na,CO5.
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El proceso comienza con la produccién de C0O, que se obtienen calentando la piedra
caliza a 1000 — 1100°C Estas dos primeras reacciones tienen por objeto la preparacién

de la solucion de NH,HCO5.

CaCO; % Ca0 +CO,
Reaccién 25.1 Obtencion de Didxido de carbono.
2NH; +2H,0 +2C0, - 2NH,HCO;

Reaccién 25.2 Obtencion de Bicarbonato de Amonio.

Las siguientes dos reacciones son las centrales para el proceso de Solvay, donde el
bicarbonato de sodio precipitado es escurrido, secado y calcinado a 200°C para ser

transformado en carbonato de sodio.

2NaCl +2NH,HCO; — 2NaHCO; + 2NH,Cl
Reaccidén 25.3 Obtencion de Bicarbonato de Sodio.
2NaHCO; % Na,CO; +CO, + H,0

Reaccién 25.4 Obtencion de Carbonato de Sodio.

El Ca0O (Cal viva) producido en la descomposicion de la piedra caliza se transforma en
Ca(OH), (cal apagada), por adiccién de agua, este hidroxido se hace reaccionar con
NH,Cl (Cloruro de Amonio) y asi recuperar el amoniaco necesario para la reaccion

25.2.

Ca0 + H,0 - Ca(OH),
Reaccién 25.5 Obtencion de Hidroxido de Calcio.
2NH,Cl + Ca(OH), - 2NH; +2H,0 + CacCl,

Reaccién 25.6 Recuperacion de Amoniaco.
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El proceso Solvay usa como materia prima la piedra caliza y cloruro de sodio, el
proceso se realiza en continuo por lo que usa una cantidad constante de amoniaco, el
cual es regenerado dentro del mismo proceso. Por otro lado, parte del consumo
mundial de carbonato de sodio es abastecido mediante fuentes naturales como la
descomposicidn térmica del mineral trona.*®

2Na,CO5 - NaHCO; - 2H,0 A 3Na,CO; + CO, + 3H,0

Reacciones 26. Descomposicion térmica del mineral trona.

1.5.4 Hidréxido de Calcio

El Hidroxido de Calcio (Ca(OH),) es un sodlido blanco inodoro con punto de fusién y
ebullicién en -273.15°C, de densidad 2.211 g/cm3y peso molecular 74.093 g/mol.
También es conocida como cal apagada o cal hidratada, se obtiene a partir de la piedra
caliza mediante un proceso de calcinacion que es llevado hasta 1000 — 1200°C la
temperatura de descomposicion de la piedra caliza, donde se obtiene Oxido de calcio o
cal viva (CaO) y se favorece la reaccion mediante el retiro de C0O, (Reaccién 25.1).
Posteriormente con la cal viva obtenida es apagada con agua para formar asi el
hidréxido de calcio, que finalmente se seca y se muele.™ *

1.6 Equilibrios de Precipitacion y solubilidad

Los equilibrios de precipitacidon y solubilidad tienen multiples aplicaciones como:

e |dentificacion de especies quimicas que pueden formas sustancias solidas
insolubles con caracteristicas especificas

e La separacion selectiva de especies quimicas, con base en sus diferencias de
solubilidad

e La determinacion cuantitativa de especies quimicas, con base en sus diferencias
de solubilidad.

Estos equilibrios en disoluciones acuosas implican la presencia de dos o0 mas fases;
una liquida (disolucion acuosa) y la fase o fases sodlidas constituidas por sustancias
capaces de entrar a la disolucion, ya sea como especies cargadas eléctricamente
(iones) o como especies neutras (moléculas).
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1.6.1 Equilibrios de solubilidad

Un equilibrio de solubilidad es aquel en el cual la especie solida al entrar en la
disolucibn como moléculas o como iones estos conservan las relaciones
estequiométricas que tienen en las especies del sélido.

El equilibrio de disolucién de un electrolito poco soluble de formula A,B; se representa
por la siguiente ecuacion:

AgBp(s) = AgB, (dis) = aAP*(dis) + bB* (dis)
Las constantes relacionadas con el equilibrio anterior son:
Primer Equilibrio
AuB, = AgB, (dis)

_ [AqBy(dis)]
Y [AaBy ()]

[A4B) (s)] = 1siesunsolido puro - ki = [AyBp(dis)] = solubilidad intrinseca

Segundo Equilibrio

Ab+la [ga-1b Ab+1a [ga-1b
AgBy (dis) = aAP*(dis) + bB4 (dis)k, = [[A f];b [(dis)]] - ]kE ]

kik, = [AP*]* [B*7]?

Tercer equilibrio
Ay By(s) = aAP*(dis) + bB%* (dis)

[Ab+]a [Ba—]b B [Ab+]a [Ba—]b
[4aBy ()] 1

~ Kg = ks = kyk, = [AP*]¢ [B47]P

k3=

Por lo tanto mediante las ecuaciones anteriores la constante de producto de solubilidad
queda:

KS — [Ab+]a [Ba—]b

23 |



1.6.2 Equilibrios de precipitacion

Estos equilibrios son aquellos que se establecen cuando se adiciona a una especie en
disolucién, otra que puede formar con ella un sodlido poco soluble. Dentro de los
equilibrios hay factores que afectan como:

e Principio de Le Chatelier. Efecto del calor: La constante de equilibrio para los
procesos endotérmicos aumenta al incrementarse la temperatura de acuerdo a la
expresion de van't Hoff:

kz _ AH (TZ - T1>
"o, T R\ T,T,

e Efecto del ion comun: Si se agrega un ion comun ya sea At 0 B*~ para el
equilibrio siguiente se puede lograr una precipitacion mas cuantitativa.

AgB,(s) = aAb*(dis) + bB* (dis)

e Efecto de la fuerza idnica: La constate Ks solo esta considerando las
concentraciones pero la constante termodinamica K9 implica actividades

K& = af a}
K = (C)* (£ (Ca)” (f)"
Ks = (Ca)* (Cp)"
F=(f)* (f)°

K = KsF

El coeficiente de actividad f; se puede calcular mediante la ecuacién de Debye — Huckel
o Davies considerando un intervalo de fuerza idnica entre 0.02<1<0.2, en cuanto mayor
sea la fuerza iénica, el compuesto insoluble podra disolverse mas.>’

Donde:
A = 0.5091 a 25 °C para agua

A =0.4917 + 6.709x107*T + 3.5213X107°T2 para agua a dif erentes temperaturas
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I=§ZCLZL

C; = Concentracion de cada especie ionica i

Z; = carga de cada especie i

La tabla 1.5 con los valores de las constantes de solubilidad de ciertos compuestos
posibles de ser precipitados mediante el ablandamiento quimico.

Tabla 1.5 Constantes de producto de solubilidad tipicas .
(Davis Mackenzie L., et al (20004))11
Ecuacion de Equilibrio K, a25°C

CaCO; = Ca*t + CO3%~ 4.95X107°
Ca(OH), = Ca®** +20H~ 7.88X107°
Mg(OH), = Mg?** + 20H" 5.66X10712
MgC0; = Mg*t + C0%~ 1.15X10°5
CaS0, = Ca** + C02~ 3.73X10°°

e Efecto del pH como se muestra en la figura 1.1 hay cierto predominio de
C0,,HCO3 y CO5~ en funcion del pH dentro del agua.

Figura 1.1. Distribucién de especies carbonatadas en el agua con respecto al pH.

(Barcel6 Icela D., et al (2002))6
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CAPITULO 2
METODOLOGIA

2.1 Caracterizacion inicial de la muestra para disefio del tratamiento batch

La primera actividad realizada fue la caracterizacion de la muestra de agua
congénita “M201” cruda, procedente de la Central de Almacenamiento y Bombeo (CAB)
del Activo de Produccion Poza Rica-Altamira (APPRA), los parametros analizados
fueron: Dureza Total, Dureza de Calcio, DQO, pH, Conductividad eléctrica, Grasas y
Aceites, Alcalinidad, DBOs. Solidos Totales, Solidos Suspendidos y Soélidos Disueltos

(Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Parametros fisicoguimicos establecidos bajo la Normatividad.

Parametro
Dureza Total NMX-AA-072-SCFI1-2001 Titulacion
Dureza de Calcio ASTM D 511 Titulacion
Dureza de Magnesio ASTM D 511 Titulacion
Grasas y Aceites NMX-AA-005-SCFI-2000 Soxhlet
Alcalinidad ASTM D3875 Titulacion
Potenciométrica
. , Tubo Sellado a
Demanda Quimica de Oxigeno | \\x_AA_030/2-SCFI-2011 Pequefia
(DQO)
Escala
Demanda Bioquimica de NMX-AA-028-SCFI1-2001 y Yodo métrico
Oxigeno (DBOs) NMX-AA-012-SCFI1-2001
Sdlidos Totales, Suspendidos y : ]
Disueltos Totales (ST, SS, SDT) NMX-AA-034-SCFI1-2015 Gravimetria

El objetivo es reducir la concentracién de los iones Ca®" y Mg®'presente en el
agua congeénita, un medio indirecto de la medicion de estos iones es la determinacion
analitica de la Dureza Total y la Dureza de Calcio, por lo tanto con el valor obtenido de
la Dureza Total de la muestra M201 cruda se realiz6 el calculo estequiométrico de la
cantidad de cada producto quimico(NaOH, Na,C05, NaHC03) necesario para realizar el
ablandamiento considerando un volumen de 600 mL de muestra, como se indica
posteriormente:

600 lM201<
m 1ml M201 1000 mLEDTA/ \1mol EDTA) \1mol Ca?*/\ 1 mol OH-

(1000ml NaOH
10 mol NaOH

4.67ml EDTA) (0.01 mol EDTA) < 1 mol Ca?* ) ( 2mol OH™ > <1mol NaOH)

) =5.60 ml NaOH
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600 lM201(
m tmi m201 ) \1000 mi 074/ \Tmol EDTA )\ Tmol caz* )\ Tmol coZ-

(106 g Na2C03) (99.5%
1mol Na,C03/ \ 100%

4.67ml EDTA) (0.01 mol EDTA) < 1 mol Ca?* > <1mol 603_> <1mol Na2C03>

) = 296g Na2603

4.67ml EDTA\ /0.01 mol EDTA\ { 1 mol Ca?*\ /2 mol HCO3\ {1mol NaHC O,
600 ml M201 ( ) ( ) ( )

1ml M201 1000 ml EDTA/ \1 mol EDTA) \ 1 mol Ca?* 1mol HCO;
( 84 g NaHC O3 )(99.7%

1 mol NaHCO3/ \ 100%

) =4.699g NaHCO;3

Conociendo las concentraciones estequiométricas se consideré realizar el
procedimiento experimental con una concentracion igual, una superior y una inferior a la
calculada, posteriormente se realizo el proceso de tratamiento a condiciones ambiente
en un reactor batch. Para lo cual se utilizaron los productos quimicos a las cantidades
citadas en la Tabla 2.2.

Tabla 2. 2 Concentraciones de los Producto Quimicos para el proceso de ablandamiento.

Producto Quimico | Peso (9)
1.55

NaOH 2.33
3.88
2.62
NaHCO; 4.56
6.98
1.49
N32C03 2.92
4.50

2.2 Tratamiento batch a temperatura ambiente (Prueba de jarras)

La prueba en jarras consistié en afadir las cantidades de productos citados en la Tabla
2.2 Se programo una primera agitacion rapida a 150 rpm durante 3 minutos, cuyo fin es
formar coagulos y una etapa posterior a 25 rpm por aproximadamente 1 dia para
favorecer el equilibrio de la reaccion. En la Figura 1 se muestra el resultado de la
prueba después de realizar el tratamiento, se observa de izquierda a derecha de menor
a mayor concentracion Na,CO3; y NaHCOs.
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Figura 2.1.Tratamiento en prueba de jarras de M201.

Una vez terminado el tratamiento las muestras se trasvasaron a frascos de vidrio
previamente etiquetados para su identificacion donde se mantuvieron durante la
caracterizacion (Figura 2.2).

Figura 2.2. Muestras trasvasadas y etiquetadas después del tratamiento de ablandamiento

En la Figura 2.3 se muestra el diagrama sobre el procedimiento que se realizd para la
caracterizacion de los parametros establecidos anteriormente.
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Procedimiento de
Caracterizacion de la
muestra M201
tratada.

s

&

El agua filtrada de los R

SOLIDOS
SUSPENDIDOS se uso
para la determinacion de

la DUREZA TOTAL,
DUREZA DE CALCIO y
DQO.

J

~ ~
Durante el trasvaso de las
muestras a frascos de
vidrio se tomaron 200 mL
de cada muestra para
poder medir los SOLIDOS

TOTALES.

. J
™ )
Para la medicion de
SOLIDOS

SUSPENDIDOS se
tomaron 300 mL por
muestra.

r

Los parametros de DUREZA
DE MAGNESIO y SOLIDOS
DISUELTOS se obtienen
mediante calculos algebraicos

~

=

Los 100 mL, restantes sin

filtrar se usaron para la
determinacion de la

por lo que no es necesario E(L)I!Z\ICDTUR?ER/IDQD
tomar muestra para su ALCALINID’KD y
medicion. g
|8 J

Figura 2.3 Diagrama del Procedimiento de caracterizacién de la muestra tratada.
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2.3 Caracterizacion de dos muestras diferentes después del tratamiento

Se realizé el tratamiento de ablandamiento con el compuesto que presentd el mejor
rendimiento para las muestras M201 y M238, procedimiento citado en la Figura 2.4.

Procedimiento de Caracterizacion de
las muestras M201 y M238

Para las muestras M201 y M238 se realizo la
misma caracterizacion mostrada en la Figura 2.3,
agregando dos parametros nuevos DBOgy
Grasas y Aceites

Tanto La Demanda Bioquimica de Oxigeno como
las grasas y aceites se realizaron con la muestra
filtrada resultante de los Sélidos Suspendidos.

Para el caso de la medicién de las grasas y
aceites se realizd un escalamiento a 100 mL de
muestra.

Figura 2.4 Diagrama del Procedimiento de caracterizacion de las muestras M201 y M238 tratadas.

2.4 Diseno de Experimentos Factorial para optimizacion de tratamiento por
adicion de compuestos (mezcla cal/carbonato)

En esta tercera parte y para mejorar los resultados se decidié ocupar una mezcla del
mejor compuesto ya elegido (Na,COs3) con cal hidratada (Ca(OH),), dejando constante
la concentracién definida de carbonato de sodio (Na,COs3) y variando la cantidad de cal
hidratada tomando en cuenta un exceso de los calculos estequiométricos realizados en
base a la dureza total, considerando desde un 0% (solo Na,CO3) hasta un 100% (solo
Ca (OH),). Los calculos estequiométricos para agregar los compuestos quimicos fueron
los siguientes:
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Cantidad estequiométrica de carbonato de sodio calculada en base a la dureza total.

4.67ml EDTA\ (0.01 mol EDTA\ [ 1 mol Ca?* {1mol CO%™\ (1mol Na,C0,
700 ml M201 ( ) ( )

1ml M201 1000 ml EDTA/ \1 mol EDTAJ\1mol Ca?* )\ 1mol CO3~

(106 g NaZCO3> (99.5%

= 3.45gN
Tmol Na,CO, 100%) 3.459 Na;C0s

Cantidad estequiométrica de hidroxido de calcio calculada en base a la dureza total.

4.67ml EDTA\ /0.01 mol EDTA\ (1 mol Ca?*\ /2 mol OH™\ {1mol Ca(OH),
700 mL M201 ( ) ( ) ( )

1ml M201 1000 ml EDTA/ \1 mol EDTA ) \1 mol Ca?* 2mol OH™

74 g Ca(OH), \ /1 95%
<1 mol Ca(OH)2> (100%)
= 2.29g Na,C03Tabla 2.3 Pesos de mezcla cal
Tabla 2.3 Pesos de mezcla cal/carbonato. (temperatura 45°C)

/carbonato. (temperatura 45°C)

Na,(C0; (9) Ca(OH); (9)
0.0000 6.8946
5.1729 5.5178
51717 3.4474
5.1721 1.3775
5.1720 0.000

2.5 Evaluacion del efecto de la temperatura en el proceso de ablandamiento

Por ultimo, se realizaron pruebas a diferentes temperaturas: temperatura ambiente ( 19
°C), temperatura mayor (45 °C) y temperatura menor (3.5°C) para analizar su efecto.
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El tratamiento a una temperatura mayor al ambiente se realizé a las cinco muestras
representadas en la Tabla 2.3. Mientras que el tratamiento a temperatura ambiente y a
menor temperatura solo se realizo a las siguientes muestras (Tabla 2.4).

Tabla 2.4 Pesos de carbonato de sodio e hidréxido de calcio para diferentes temperaturas.

Temperatura T T I
Condiciones | mayor al Ambiente e[nperatura emper_atura menor a
(45 °C) Ambiente (19 °C) Ambiente ( 3.5°C)
Porcentajede | 205 0% | 20% 0% 20% 0%
Na,CO05 (9) 5.1721 51720 | 5.1713 5.1723 5.1732 5.1731
Ca(OH), (9) 1.3775 0.000 1.3763 0.000 1.3795 0.000
CAPITULO 3

RESULTADOS
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A continuacién, se presentan los resultados obtenidos de la experimentacion
realizada. En la Tabla 3.1 se presentan los valores obtenidos de la caracterizacion
inicial para la muestra utilizada.

Tabla 3.1. Caracterizacion inicial de muestra "M201".

Caracteristica Valor Desv’iacién Unidad
estandar
Dureza Total 4567 + 94.28 mg/L CaCO;
Dureza de Calcio 3367 +94.28 mg/L CaCO;
Dureza de Magnesio 1200 + 163.30 mg/L CaCO;
DQO 1475 + 38.00 mg/L
pH 801 +0.15
Conductividad eléctrica 46.11 +0.00 mS/cm
Total 1220 +0.16 mg/L
Alcalinidad hidréxidos 0 + 0.00 mg/L
carbonatos 0 + 0.00 mg/L
Bicarbonatos 1220 + 0.00 mg/L
Totales (ST) 27397 +337.50 mg/L
Solidos | Suspendidos (SS) 56 + 28.66 mg/L
Disueltos (SD) 27341 4+ 305.50 mg/L

3.1 Seleccion del compuesto de acuerdo con su efectividad durante el
tratamiento

A continuacién se muestran los valores de los parametros obtenidos de la Muestra
M201 tratada con los tres compuestos quimicos.

3.1.1 Dureza Total

Los resultados presentados pretenden hacer una comparacion entre los productos
quimicos seleccionados (NaOH, Na,CO3; y NaHCOs;), resaltando la mejor disminucion
de los cationes Mg ?* y Ca?* generadores de la dureza.

La figura 3.1, describe la tendencia de la diminucion de la dureza total con
respecto al aumento de la concentracién de cada producto quimico, la mayor pendiente
esta dada por el carbonato de sodio (Na,C03) que es el producto quimico que logra dar
la mayor reduccion de dureza, mientras que para el bicarbonato de sodio (NaHCO05) y el
hidroxido de sodio (NaOH) se llega a distinguir una meseta entre los dos ultimos
valores, lo cual podria indicar que aunque se aumentara la concentraciéon de estos
producto quimicos ya no sera posible lograr reducciones significativas de la dureza.
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Al agregar 4.5019 g de Na;CO3z a la muestra cruda se obtiene un 93.43% de
reduccion de la Dureza Total siendo este el mejor compuesto de ablandamiento

realizando un cambio de Dureza Total de 4567 + 94.28 % (Valor de M201 cruda)
a 300 +23.57745%0%
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=¢=NaOH =l=NA2CO3 NaHCO3

Figura 3.1 Disminucion de la Dureza Total con respecto a cada compuesto quimico.

3.1.2 Dureza de Calcio.

La dureza de Calcio mide exclusivamente los iones de calcio (Ca**) presentes en
la muestra. En la figura 3.2, se observa que, con respecto a la tendencia, si se utiliza
hidroxido de sodio (NaOH) aun es posible reducir la dureza de calcio mientras que para
el carbonato de sodio (Na,C03) y el bicarbonato de sodio (NaHCO03) la dureza de calcio
se elimina por completo.

En el caso de carbonato de sodio (Na,C0;) las dos concentraciones mas altas
redujeron totalmente la dureza de calcio, esto puede ser debido a que este compuesto
quimico tiene un ion carbonato con valencia 2- (COs%), por lo que solo es necesario la
mitad de estos iones, con respecto a los otros dos productos usados que tienen un ion
de valencia 1- (HCOg3', OH").
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Figura 3.2 Disminucion de la Dureza de Calcio con respecto a cada Compesto Quimico.

3.1.3 Dureza de Magnesio.

Cabe mencionar que la Dureza de Magnesio esta calculada mediante:

Dureza de Magnesio = Dureza total — Dureza de Calcio

Dentro de la figura 3.3 se muestra la disminucion de la dureza de magnesio para
los tres compuestos quimicos usados, sin embargo donde se usd NaOH los resultados
muestran un minimo, esto se puede deber a que el punto siguiente del minimo tuvo
mayor diminucion en la dureza de calcio que en la dureza dotal, lo que lo lleva a tener
una mayor dureza de magnesio para compensar la pérdida generada por la dureza de
calcio.

La mayor disminucion de la dureza de calcio se puede deber que respecto a la
figura 1.1 la muestra M201 cruda con pH,i.iqq =8 presenta mayoritariamente
compuestos de bicarbonato (HCO3) por lo tanto la mayoria del magnesio disuelto se
encuentra como:

Mg(HCO3), + NaOH = MgCOs + H,0
MgCO; + 2NaOH = Mg (OH), + Na,CO04

Reaccion 27 y 28. Preciciptacion de hidroxido de Magnesio po adicién de hidroxido de sodio
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Al precipitarse el magnesio como Mg(OH), produce carbonato de sodio el cual
ayuda a reducir la dureza no carbonatada como muestran las reacciones 9 y 10 en
antecedentes. La mayor disminucion se dio con hidroxido de sodio (NaOH), , sin
embargo este tratamiento aun presenta Dureza de Calcio y no reduce en su totalidad a
la Dureza de Magnesio dejandolo como el peor producto quimico para ablandar.
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Figura 3.3. Comportamiento de la Dureza de Magnesio utilizando distintos compuestos quimicos.

En los tres casos (6.9793 g de NaHCO;, 2.9169 g de Na,C0; y 4.5019 g de
Na,C03) donde hubo una disminucion del 100% de la dureza de Calcio, la dureza de
Magnesio sera la misma que la Dureza total. En realidad se espera que con cualquiera

de los tratamientos se logre una disminucion maxima y después lleguemos a una
estabilidad.

3.1.4 Demanda Quimica de Oxigeno

La Demanda Quimica de Oxigeno se entiende como la cantidad de materia organica e
inorganica en un cuerpo de agua susceptible a ser oxidada, por lo tanto la grafica
muestra que en el tratamiento con Hidroxido de sodio (NaOH), es donde hay menor
cantidad de materia oxidable, mientras que el carbonato de sodio (Na,C0;3) y el
bicarbonato de sodio (NaHCO0;) se presenta una mayor cantidad de DQO esto puede
deberse a la generacion de complejos que no precipitaron.
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En la figura 3.4 los datos de tratamiento con NaOH y NaHCO0O5 presentan un maximo,
esto se puede deber a un error experimental durante el tratamiento, ya que la DQO
tiende a disminuir si se da aireacion a el agua. En realidad se esperaria que los datos
tuvieran un orden creciente con pendiente pequefia debido a que estamos
disminuyendo los iones Ca?*, los cuales ayudan a disminuir el tiempo de reaccién en la
o0zonizacién como tratamiento para disminucién de DQO.*®
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Figura 3.4 Comportamiento de la Demanda Quimica de Oxigeno.

3.1.5 Valor de pH

Es el potencial de hidrégeno indica las concentraciones de los iones hidrogeno o
hidroxilos. El pH de los productos quimicos usados tiende a ser basico por si solo, es
por esto que para los tres casos se muestra un aumento del pH al aumentar su
concentracion, dentro de la figura 3.5 el tratamiento mas basico es el realizado con
hidroxido de sodio (NaOH) debido a que se agrega el ion hidroxilo (OH").
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Figura 3.5. Aumento del pH utilizando los diferentes Compuesto quimicos.

3.1.6 Conductividad eléctrica

Los resultados de la figura 3.6 muestran un incremento en la conductividad eléctrica
cuando se adiciona mas de cada producto quimico, siendo el hidroxido de sodio
(NaOH) el de mayor pendiente. Esto se debe al aumento de especies solubles dentro
de la muestra.
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Figura 3.6 Aumento de la conductividad para cada compuesto quimico usado.
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3.1.7 Alcalinidad:

En la Tabla 3.2 se muestras los resultados de la determinacién de alcalinidad después
del proceso de ablandamiento utilizando cada producto seleccionado.

Tabla 3.2 Aumento de la Alcalinidad después del tratamiento de ablandamiento.

Compues .. ., L .
to Peso Alcalinidad Total | Desviacidn % Aumento de | Hidréxido | Carbonato | Bicarbonat
.. (g) (mg/L CaCO;) Estandar | Alcalinidad Total (mg/L) (mg/L) o (mg/L)
Quimico
M201 0 1220 +0.16 0.00 0 0 1220
1.552 3890 +0.20 218.85 4850 2600 0
NaOH 2.328 5390 +1.40 341.80 270 5120 0
3.88 7450 +3.00 510.66 0 2500 1390
2.6206 1075 +0.50 -11.89 0 0 1075
NaHCO; | 4.5601 2075 +1.50 70.08 0 0 2075
6.9793 4200 +0.00 244.26 0 300 3900
1.4975 3050 +1.00 150.00 0 0 3050
Na,CO; | 2.9169 4300 +0.40 252.46 0 0 4300
4.5019 7400 +1.00 506.56 0 1950 5450

La alcalinidad aumenta conforme se adicionan los productos quimicos, debido a que
estos estan conformados principalmente por las especies que se relacionan con este
parametro que son hidréxidos, carbonato y bicarbonatos (figura 3.7).
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Figura 3.7. Aumento de la Alcalinidad Total para cada producto quimico.
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El aumento de la alcalinidad es proporcional al aumento de la concentracion de los
productos quimicos, siendo el hidroxido de sodio el producto que presenta mayor
aumento de la alcalinidad debido a que es el unico que incrementa el pH sobre el limite
del primer punto de inflexion a pH de 8.1 (alcalinidad generada por los hidroxidos y la
mitad del carbonato).

Los graficos de las figuras 3.8 y 3.9 corresponden a la alcalinidad obtenida por los
carbonatos y bicarbonatos respectivamente, para tomar en cuenta los iones presentes
disueltos. Los bicarbonatos son solubles en agua por lo que es mas facil generar
precipitados de los cationes calcio (CaCO3) como un carbonato. En la medicién de
bicarbonatos, la tendencia es creciente con respecto a la concentracion de los tres
distintos productos quimicos usados, mientras que para la medicién de carbonatos el
unico producto quimico que presenta una tendencia al aumento es el carbonato de
sodio (Na2;CO3) esto debido a que el producto quimico ya tiene presente al carbonato.
El aumento de estos parametros es deseable debido a que esperamos que el calcio
precipite en su mayoria como carbonato.
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Figura 3.8 Comportamiento de los carbonatos con respecto a cada compuesto quimico.
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Figura 3.9 Aumento de los bicarbonatos con respecto a cada compuesto quimico.

3.1.8 Solidos Totales

En el caso de los sdlidos totales como se puede ver en la figura 3.10, se obtiene un
incremento proporcional a la cantidad de producto quimico agregado a la muestra, con
respecto al calculo estequiométrico mencionado en la metodologia.
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Figura 3.10 Aumento de los Sé6lidos Totales con respecto a cada compuesto quimico.
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3.1.9 Sodlidos Suspendidos

En la figura 3.11 se observa que, al saturar la muestra con las sustancias usadas, el
carbonato de sodio (NayCOs3) y el bicarbonato de sodio (NaHCO3;) generan mayor
cantidad de precipitados, mientras que el hidréxido de sodio ya no precipita. Los valores
mas altos obtenidos fueron para el carbonato de sodio debido a que es el producto
quimico mas insoluble en agua.
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Figura 3.11 Comportamiento de los S6lidos Suspendidos con respecto a los compuestos quimicos.
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3.1.10 Solidos Disueltos

Los solidos disueltos se calculan por medio de la diferencia entre Sdlidos Totales y
Sdlidos suspendidos, se observa en la grafica que el bicarbonato de sodio (NaHCO3) y
el hidréxido de sodio (NaOH) en este caso generaron mayor cantidad de sélidos que el
carbonato de sodio (Na,CO3) debido a que los dos primeros son productos quimicos
mas solubles en agua (Figura 3.12)
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Figura 3.12 Aumento en los sélidos Disueltos con respecto a cada compuesto quimico
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3.1.11 Justificacién de la Seleccién del mejor compuesto

El tratamiento realizado con 2.6206 g de bicarbonato de sodio (NaHCO;) fue el que en
menor cantidad removio la Dureza Total con un porcentaje del 54.7%, con este mismo
compuesto se produjo la menor cantidad de sdlidos totales obteniendo un aumento del
7.25% con respecto a la muestra cruda, mientras que el tratamiento con 4.5019 g de
carbonato de sodio (Na,CO3) logro reducir la Dureza Total y la Dureza de calcio en un
93.43% y 100%, respectivamente. Ademas siendo la sustancia que genero mayor cantidad
de Sdlidos en comparacion con la muestra cruda aumentando en un 27.64% los Sélidos
Totales. En la tabla 3.3 se observa que el tratamiento con bicarbonato tiene un pH menor
que el tratamiento con carbonato, parametro que favorece la aparicion de los precipitados
siendo otro factor que reduce la efectividad del tratamiento con bicarbonato de sodio
(NaHCO3).

Tabla 3.3. Comparacién de tratamientos con los mejores resultados .

L. Mejor tratamiento Peor tratamiento .
Caracteristica Unidad
4.5019 g Na,CO; 2.6206 g NaHCO;
Dureza Total 300 + 23.57 2067 +25.00 mg/L CaCO;
Dureza de Calcio 0 + 0.00 767 + 23.57 mg/L CaCO;
Dureza de Magnesio 300 + 23-57 1300 +40.82 mg/L CaCO;
DQO 1079 +32.85 1094 +19.58 mg/L
pH 9 +0.75 8 +0.22
Conductividad Eléctrica 50 +1.27 47 +1.75 mS/cm
Total 7400 + 1.00 1075 +£0.50 mg/L CaCO;
L hidréxidos 0 + 0.00 0 + 0.00 mg/L CaCO;
Alcalinidad
carbonatos 1950 + 0.00 0 + 0.00 mg/L CaCO;
Bicarbonatos 5450 + 0.00 1075 +0.00 mg/L CaCO;
Totales (ST) 34969  +183.50 | 29383 +2.50 mg/L
sélidos S"Spg;‘;'d“ 5789  +602.00 | 912  +22.50 me/L
Disueltos (SD) 29178 141850 | 28471 + 186.00 mg/L
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3.2 Evaluacion de la efectividad del proceso en diferentes muestras

Se realiz6 el tratamiento de ablandamiento con carbonato de sodio (Na,CO;) para las muestras M201 y M238. Dentro
de los resultados, se presentan comparaciones entre la caracterizacién de la muestra cruda y la caracterizacion de las
muestras ya tratadas.

Tabla 3.4. Comprobacion de tratamiento en M201 y M238 con Carbonato de Sodio (Na,CO05).

M201 Cruda

M201 Ablandada

M238 Cruda

M238 Ablandada

% Remocion

% Remocion

Caracteristica Unidad en M201 en M238
Dureza Total 4567 +94.28 567 + 23.57 4967 +47.14 |1183 +23.57 | mg/L CaCO, 87.59% 76.17%
Dureza de Calcio 3367 +94.28 117 + 23.57 3567 +47.14 |0 +0.00 |mg/LCaCO3 96.53% 100.00%
Dureza de Magnesio 1200 +163.30 |450 + 40.82 1400 +81.65 [1183 +23.57 | mg/L CaCO3 62.50% 15.48%
DQO 1475 +38 1116 £ 0.06 3142 +0.07 |1177 + 0.06 mg/L 24.36% 62.53%
pH 8 +0.15 9 +0.01 8 +0.03 10 + 0.00 Aumento Aumento
Conductividad 46 + 0.00 49 +0.19 50 +0.01 |52 +0.23 mS/cm Aumento Aumento
Total 1220 +0.16 394000 =+ 0.27 55000 +3.03 |254714 +3.03 mg/L CaCO3 | Aumento Aumento
Alcalinidad hidréxidos |0 + 0.00 0 + 0.00 0 +£000 |O +0.00 | mg/L CaCO3
carbonatos |0 4+ 0.00 2110 4+ 0.00 0 4+ 0.00 3198 4+ 0.00 mg/L CaCO3 | Aumento Aumento
Bicarbonatos | 1220 + 0.00 391881 + 0.00 55000 + 0.00 251516 +0.00 mg/L CaCO3 | Aumento Aumento
Totales (ST) |[27397 +337.50 [34022 +188.00 (31342 +51.50 |36587 + 30.00 mg/L Aumento Aumento
sélidos SUSP&';';"“S 56 +2866 (4481 +332.80 |38 +250 |3844 ;—’13'59 me/L Aumento | Aumento
Disueltos (SD) |27341 +305.50 |29541 +426.50 |31304 +49.00 [32743 + 35.00 mg/L Aumento Aumento
DBOs 169 +0.00 289 +39.26 |[357 +0.00 |268 +49.39 mg/L Aumento 24.88%
Grasas y Aceites 66 + 0.00 35 + 0.00 70 +0.00 |30 + 0.00 mg/L 46.43% 56.30%
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En la tabla 3.4 las ultimas dos columnas muestran el porcentajes que fue
disminuido con respecto a la muestra cruda, las celdas que no presentan valor
numerico son aquellas que aumentaron el valor del parametro con respecto a la
muestra cruda.

También al comparar las remociones de cada parametro para las dos
muestras, podemos observar que el producto quimico a la concentracion
seleccionada (NaxCOs) realiz6 aproximadamente el mismo tratamiento ya que
redujo (durezas, DQO, Grasas y Aceites) o aumento (pH, conductividad eléctrica,
alcalinidad y solidos) los mismos parametros para las dos muestras, el unico
parametro diferentes fue la DBOs debido a que en la muestra M238 aumento y en
la muestra M201 disminuy®.

3.3 Optimizacién de la proporcién de compuestos en la mezcla cal/carbonato

Después de realizar la eleccion del carbonato de sodio (Na,C0;) a una
concentracion mayor que la estequiométrica, mediante la literatura se decidi
probar la mezcla de carbonato de sodio con hidréxido de calcio (Ca(OH),),
dejando constante la concentracion definida de carbonato de sodio y variando la
cantidad de cal hidratada considerando desde un 0% (solo Na,COg3) hasta un
100% (solo Ca(OH),) esta prueba se realizé a una temperatura mayor que la
ambiente aproximadamente a 45 °C (Tabla 2.3 y figura 3.13).
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Figura 3.13 Porcentaje de Adiciéon de Cal/Carbonato
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3.3.1 Dureza Total

La adicion de cal hidratada al proceso es principalmente para aumentar el pH de la
muestra y promover la formacién de carbonato de calcio e hidroxido de magnesio
que son poco solubles en el agua, pero a su vez la adicion de hidroxido de calcio
aumenta la dureza no carbonatada que sera reducida con el carbonato de sodio.

La figura 3.14, muestra el aumento de la dureza total con respecto al
aumento de la adicion de hidroxido de calcio, esto se debe a que al agregar
hidréxido de calcio se estd agregando el ion Ca?* el cual es un promotor de la
dureza. También podemos observar que la menor dureza es dada mediante la
adicion de un 20% de hidréxido de calcio.

Al agregar 20% de Ca(OH), se obtiene un 99% (67 + 4.714 mg CaC0O3/L) de
reduccion de la Dureza Total mientras que con el uso solo de Na,(C05 se logra una

disminucion del 93.43% (300 + 23.57 mg CaCO3/L) con respecto a la muestra
cruda.
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Figura 3.14 Aumento de la Dureza Total con respecto al porcentaje de Ca(OH),.

3.3.2 Dureza de Calcio

La dureza de Calcio cuantifica solo los iones de calcio (Ca®*) presentes en la
muestra, por lo tanto, se observa un aumento de la dureza conforme se
incrementa la cantidad de hidréxido de calcio debido a que se agrega este ion

(figura 3.15). La reduccidn total de la dureza de calcio solo se dio con el 20% de
Ca(OH),.
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Dureza de Magnesio

dureza de magnesio fue de 67 + 4.714 mg CaCO5/L.

Figura 3.15 Aumento de la Dureza de Calcio con respecto al porcentaje de Ca(OH),.

Como muestra la figura 3.16 el mejor resultado obtenido en dureza de
magnesio fue para el tratamiento con 20% de Ca(OH),, donde en este caso la
dureza de magnesio es igual a la dureza total debido a que fue el Unico
tratamiento que redujo en su totalidad la dureza de calcio. EI menor valor de
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Figura 3.16 Comportamiento de la Dureza de Magnesio con respecto el Ca(OH),.

48 |




El calculo para la dureza de magnesio esta dado por la diferencia entre la
dureza total menos la dureza de calcio. El tratamiento con 80% muestra una
menor dureza de magnesio debido a que la dureza total medida esta dada
mayoritariamente por el ion calcio mientras que para el tratamiento con 50% de
hidroxido de calcio la dureza total medida esta repartida casi igualitariamente por
los iones calcio y magnesio esto muestra que después del 50% de hidroxido de
calcio es excesivo ya que no beneficiara el tratamiento, por el contrario, solo
ayuda a aumentar la dureza de calcio.

3.34 Demanda Quimica de Oxigeno

La DQO representa la cantidad de materia organica e inorganica susceptible a ser
oxidada. En la figura 3.17 se puede observar un aumento de la demanda quimica de
oxigeno conforme se incrementa la cantidad de hidroxido en cada tratamiento, a pesar
de esto todas las pruebas lograron tener una disminucion con respecto a la muestra
cruda (1475 + 169.5mg/L).
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Figura 3.17 Aumento de la Demanda Quimica de Oxigeno con respecto al Ca(OH),.

335 pH

En esta etapa de experimentacidn se usaron dos compuestos quimicos que
disueltos en agua generaron soluciones basicas, es por esto que al aumentar la
cantidad de hidroxido de calcio generd un pH cada vez mas alto. En la figura 3.18
se observa que el resultado del 100% de hidroxido de calcio disminuye el valor de
pH debido a que no se esta agregando nada de carbonato de sodio, el tratamiento
se realizd solo con cal.
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Figura 3.18 Comportamiento del pH con respecto a la cantidad de CaOH,.

3.3.6 Conductividad eléctrica

En la figura 3.19 se observa como la conductividad eléctrica aumentd conforme se
incrementd la cantidad de hidroxido de calcio en los tratamientos a excepcion del
tratamiento con 80% de adicion esto se pudo deber a que generé una mayor
cantidad de precipitados, dejando asi menor cantidad de especies solubles para la

medicion.
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Figura 3.19. Comportamiento de la conductividad con respecto al porcentaje de cal.

3.3.7 Alcalinidad

La alcalinidad cuantifica el contenido de carbonatos, bicarbonatos e hidréxidos,
siendo considerada como la capacidad de un agua para amortiguar el pH. Es por
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esta razoén que la alcalinidad muestra un aumento para todos los tratamientos con
respecto a la muestra cruda que presenta una alcalinidad total de 1220 +
0.269 mg/L. (figuras 3.20 y 3.21).
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Figura 3.20 Comportamiento de la Alcalinidad total con respecto a Ca(OH),.

El grafico de la Figura 3.21 corresponde a los valores calculados segun la
Tabla A.1 ubicada en Anexos para carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos para
tomar en cuenta los iones presentes disueltos en las muestras con base a la
medicion de la alcalinidad.

25000.00 f

20000.00 /.=\ /
= 15000.00 / \
: \ /'/ \-\[
g P /'*\
K 10000.00 AN S
£ N \ /
S
< 5000.00

0.00 > .<
0% 20% 40% 60% 80% 100%
-5000.00
Porcentaje de Ca(OH)2

== Carbonatos ===Bicarbonatos =#=Hidroxidos

Figura 3.21 Concentracion de Carbonatos, bicarbonatos e hidréxidos.
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En las Figuras 3.20 y 3.21 se observa que el tratamiento con 80% de hidréxido de
calcio tiene una disminucion de la alcalinidad con respecto al tratamiento con 50%
esto se puede deber a que generd una mayor cantidad de precipitados que ya no
estuvieron presentes como factor para aumentar la alcalinidad. Ademas, el
tratamiento al 100% de hidréxido de calcio es el unico que presenta un valor de
alcalinidad por hidroxido esto se debe a que fue el Unico tratamiento que no uso
carbonato de calcio y que ademas se le adicion6 la mayor cantidad de hidréxido.

3.3.8 Solidos Totales

El aumento de los sdlidos en los tratamientos es esperado y en general favorable
debido a que a mayor cantidad de sélidos menor materia dentro del agua que
modifique otros parametros. La muestra cruda presenta 29184 + 114 mg/L de
solidos totales.(figura 3.22)
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Figura 3.22 Aumento de los S6lidos Totales conrespecto a Ca(OH),.

En el caso de los sdlidos totales, se obtiene un incremento proporcional a la
cantidad de producto quimico agregado a la muestra a excepcién del 100% de
hidroxido de calcio debido a que no hay insercién de carbonato de sodio.

3.39 Solidos Suspendidos

Los solidos suspendidos dentro de las muestras son superiores al valor de la
muestra cruda siendo para esta 37 + 0.00 mg/L de soélidos suspendidos, siendo el
80% y 50% los tratamientos con mayor cantidad de sélidos suspendidos. La figura
3.23 muestra la tendencia de los sdlidos suspendidos con respecto a la adicion de
Hidroxido de Calcio.
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3.3.10

Los solidos disueltos se calculan por medio de la diferencia entre Sélidos Totales y
Solidos suspendidos. En la figura 3.24 se observa que el 80% es el tratamiento
con mayor cantidad de sélidos disueltos debido a que es el tratamiento con mayor
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Figura 3.23 Aumento de los S6lidos Suspendidos conrespecto a Ca(OH),.
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Figura 3.24 Comportamiento de los S6lidos Disueltos con respecto a Ca(OH),.
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3.3.11 Mejor porcentaje de Ca(0OH),

Como se ha explicado para los parametros anteriores la mejor mezcla esta dada
con 20% de hidréxido de calcio para el parametro que se requiere reducir,
logrando una disminuir hasta del 99% de Dureza Total (Tabla 3.5). También se
generd una disminucion en los valores de DQO y conductividad, por el contrario,
en los soélidos se obtuvo un aumento considerable que a pesar de ser bueno
genero precipitados para el fin de reducir los iones generadores de la dureza es
necesario tener un conocimiento del contenido de los sdélidos generados para
saber cuales son sus posibilidades de aprovechamiento

Tabla 3.5. Resultados del mejor tratamiento con mezcla cal/carbonato

Caracteristica Cruda Ablandada (20% de Ca(OH),) Unidad | % Remocion | % Aumento
Dureza Total 4700 +141.42 67 + 47.14 mg/L CaCO; 99%
Dureza de Calcio 3733 +47.14 0 4+ 0.00 mg/L CaCO3 100%
Dureza de Magnesio 967 + 188.56 67 +47.14 mg/L CaCO3 93%
DQO 1475 4 169.50 944 +1.25 mg/L 36%
pH 8 + 0.09 11 +0.01 40%
Conductividad 46 1+ 0.00 37 4+ 0.00 mS/cm 21%
Totales (ST) 29184 4 110.50 37662 + 304.50 mg/L 29%
Solidos | Suspendidos (SS)| 35 +3.50 6855 + 386.00 mg/L 19210%
Disueltos (SD) |29148 + 114.00 30807 + 81.50 mg/L 6%
Total 1220 =+0.27 17500 + 0.00 mg/L 1334%
Carbonatos 0 + 0.00 11464 + 0.00 mg/L
Alcalinidad .
bicarbonatos 1220 +0.00 6037 + 0.00 mg/L 395%
hidréxidos 0 +0.00 0 +10.13 mg/L
DBOs 169 £ 0.00 91 + 10.13 mg/L 46%
Grasas y Aceites 66 £0.00 36 + 3.00 mg/L 45%

3.4 Evaluacion del efecto de la temperatura en el tratamiento de
ablandamiento

Una vez optimizada la mezcla de los compuestos para el tratamiento se realizaron
modificaciones en las condiciones de operacion tales como la temperatura de
reaccion. Por lo que se propuso realizar tres pruebas al mejor compuesto y a la
mejor mezcla a 3 temperaturas diferentes: temperatura 45°C, temperatura
ambiente (aprox. 19°C) y a 3.5 °C. La técnica experimental para realizar este
aumento de temperatura fue el uso de un bano maria acoplado a la prueba de
jarras ver figura 2.1, el agua del bafo maria se mantenia a temperatura constante
mediante una parrilla de calentamiento y el agua se recirculaba dentro del bafio
maria con el uso de una bomba de agua.
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Para este caso al ser las optimizaciones de los tratamientos también se incluye
dentro de la caracterizacion los parametros de Demanda quimica de oxigeno,
grasas Yy aceites solo para el tratamiento con mezcla cal/carbonato.

341 Durezas

En las figuras 3.25, 3.26 y 3.27 se observa la tendencia de la dureza total,
dureza de calcio y dureza de magnesio con respecto a tres diferentes
temperaturas para dos tratamientos distintos los datos de 20% indicando una
mezcla de cal/carbonato y los datos de 0% indicando solamente el uso de
carbonato como ablandador. En general, se espera que los dos resultados tengan
la misma tendencia siendo sin embargo la mezcla un mejor tratamiento para todas
las temperaturas y en los tres parametros a mostrar.
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Figura 3.25. Disminucion de la Dureza Total con respecto a la temperatura.
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Figura 3.26 Disminucion de la Dureza de Calcio con respecto a la temperatura.
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Figura 3.27. Disminuciéon de la Dureza de Magnesio con respecto a la temperatura.

Para los tres parametros de dureza y en los dos tratamientos se presenta la
misma tendencia de generar una mayor disminucion de la dureza conforme se
aumenta la temperatura, casi en todos los casos la mezcla cal/carbonato es mejor
tratamiento exceptuando la menor temperatura para dureza de calcio donde el
tratamiento solo con carbonato es mejor, esto se puede deber a que al agregar el
hidréxido de calcio estoy aumentando los iones Ca?* y en menor temperatura se
obtiene menor solubilidad de las sustancias que se agregan.
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342 Demanda Quimica de Oxigeno:

La DQO para el tratamiento con la mezcla cal carbonato la linea del 20% muestra
una tendencia a disminuir conforme se aumenta la temperatura, mientras que el
tratamiento solo con carbonato la linea del 0% muestra un minimo del valor de
DQO a temperatura ambiente, este minimo se puede deber a que la muestra al
ser tratada se aireo mas a esta temperatura, ya que lo que se espera es disminuir
la DQO conforme se va aumentando la temperatura.
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Figura 3.28 Comportamiento de la Demanda Quimica de Oxigeno con respecto a la Temperatura.

343 pH

En este caso ilustrado en la figura 3.29 para cada linea de datos se agregod la
misma cantidad de compuestos quimicos por lo que a las mismas condiciones
deberian de tener el mismo pH pero como se fue modificando la temperatura para
el caso de la mezcla cal/carbonato la tendencia fue aumentar conforme se
incrementa la temperatura mientras que para los datos del tratamiento solo con
carbonato la tendencia es a disminuir conforme incrementa la temperatura esto es
debido a la solubilidad de cada compuesto, ya que el carbonato de sodio tiende a
disminuir su solubilidad conforme el aumento en la temperatura y el hidréxido de
sodio tiende a aumentar su solubilidad.
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Figura 3.29 Comportamiento del pH con respecto a la temperatura.

344 Conductividad eléctrica

En la figura 3.30 se puede ver que la conductividad disminuyé conforme
incrementd la temperatura para los dos diferentes tratamientos debido a la
generacion de solidos como precipitados que ayudan a tener menor cantidad de
iones disueltos para la medicidén de este parametro.
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Figura 3.30 Comportamiento de la Conductividad con respecto a la temperatura.

58 |



345 Alcalinidad

La alcalinidad es la capacidad de un agua para amortiguar el pH, al ser los dos
compuestos quimicos agregados bases, la alcalinidad de las aguas tratadas
aumentara considerablemente con respecto a la muestra cruda que presenta una
alcalinidad total de 1220 + 0.269 mg/L. (figura 3.31)

30000
=)
& 25000 —
£ e —
B 20000 - —~
T o~
'® 15000
©

10000

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temperatura °C
=—-20% 0%

Figura 3.31 Comportamiento de la Alcalinidad Total con respecto a la temperatura.

346 Soélidos Totales, suspendidos y disueltos

Para este tratamiento lo esperado es tener mayor cantidad de sélidos generados y
asi poder precipitar los iones calcio y magnesio presentes en la muestra de agua,
para este caso de modificaciéon de temperaturas la tendencia esperada seria una
disminucién de los sdélidos, principalmente los suspendidos conforme se va
aumentando la temperatura, debido a que se aumenta la solubilidad, sin embargo
dentro de los graficos de las figuras 3.32 y 3.33 se nota una tendencia de aumento
de los sélidos con respecto al aumento de la temperatura.
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Figura 3.32 Aumento de los S6lidos Totales con respecto ala temperatura.
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Esto tiene consistencia con los valores obtenidos del calculo de los precipitados
segun los equilibrios termodinamicos pues al aumenta la temperatura se van
aumentando la cantidad de solidos generados, ver tabla 3.7.

El que se presenten dos tipos de curvaturas una concava y la otra convexa se
puede deber a la solubilidad de los compuestos ya que el carbonato de sodio
disminuye su solubilidad al aumentar la temperatura mientras que el hidréxido de
calcio la aumenta.
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Figura 3.33 Aumento de los S6lidos Suspendidos con respecto a la Temperatura.

Al observar el grafico de la Figura 3.34 se aprecia que la tendencia de la linea 0%
que es la tratada solo con carbonato de sodio es a disminuir mientras que la
tendencia de la linea de 20% es a aumentar mostrandonos que el carbonato de
sodio disminuye su solubilidad al incrementar la temperatura y el hidroxido de
calcio la aumenta
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Figura 3.34 Comportamiento de los Sélidos Disueltos con respecto ala Temperatura.
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347 Demanda Bioquimica de Oxigeno

En la figura 3.35 se muestra como el tratamiento logra reducir la DBOs a cualquier
temperatura, pero conforme se aumenta la temperatura la DBOs disminuye esto
puede deberse a la pérdida de materia conforme aumenta la temperatura como se
mostro en las figuras 3.32 y 3.33 donde hay un aumento de los sdlidos generados.
Ademas, reconociendo que la concentracidon de oxigeno disuelto en el agua
disminuye conforme se aumenta la temperatura, se infiere que los
microorganismos que sobreviven al incremento de la temperatura requieren una
menor cantidad de oxigeno para su crecimiento.
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Figura 3.35 Diminucion de la Demanda Bidquimica de Oxigeno respecto la temperatura.

348 Grasas y Aceite

Las grasas y aceites disminuyen conforme se incrementa la temperatura de las
muestras como muestra la figura 3.36, esto puede deberse a que la determinacién
no se realiza directamente en las muestras de agua recién tratada si no de las
muestras filtradas.
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Figura 3.36 Diminucién de Grasas y Aceites con respecto a la temperatura.
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3.5 Equilibrios de precipitacion

Se calcularon las constantes termodinamicas y solubilidades para hidréxido de
Magnesio (Mg(OH),), carbonato de calcio (CaCO;), hidréxido de calcio
(Ca(OH),), carbonato de Magnesio (MgC0;) y sulfato de calcio (CaS0,) tomando
de referencia las constantes de producto de solubilidad tipicas (ver Tabla 1.5).

Para comenzar es necesario conocer las concentraciones de los iones Ca?* vy
Mg**presentes en la muestra de agua usada, solo se tomd en cuenta la muestra
M201. El calculo de las concentraciones se realiz6 mediante las mediciones de
Dureza de Calcio y Dureza de Magnesio.

mg
Doq = 3367 —~CaC0; = 3.67 ml EDTA

mg
Ding = 1200—> CaC0y = 1.3 ml EDTA

Las concentraciones de calcularon de la forma siguiente:

mol

0.01 mol EDTA\ (1 mol Ca?* 1
3.67 ml EDTA ( ) (

1000 ml EDTA/ \1mol EDTA) \0.70 L M201

mol
[Ca®t] = 5.2428X10_5T

mol
) = 1.7143X10°° -

0.01 mol EDTA\ (1 mol Ca?** 1
1.2mlEDTA ( ) (

1000 ml EDTA/ \1mol EDTA)\0.70 L M201

mol
[Mg2+] = 1.7143X10‘5T

3.5.1 Para carbonato de calcio (CaC0-),

El equilibrio esta definido por la siguiente Ecuacion:
Ca** + CO% = CaCO;
Sabemos que la constante termodinamica esta definida por:
K8 = K, F
Dodnde:

KS — 10—8.305
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F= (fcaz+) (fcog‘)
» K& = (1078399 (foqee) (foz-)
La fuerza idnica para el carbonato de calcio Ca CO5 en el equilibrio es:
1 2 1 2+ 2 2— 2
=2 622 == ((1Ca*1@ 9 + (€051 )
En el equilibrio se considera que:
[Ca**] = [C057]
1
=3 ((5.2428x1075(2)2) + (5.2428x1075(2)?))

I = 2.09712x107*

Para realizar el calculo de los coeficientes de actividad sabemos que

log AZAT
T
(0.5091)(24+)2v2.09712x10~*
—logfege+ = = 0.029069

1+ V2.09712x104
logfcqg2+ = —0.029069

1010nga2+ — 10—0.029069

feor- = fear+ = 0935257

F = (fca2+) (fcog‘)
F = (0.935257)(0.935257)

F =0.8747

K8 = (0.8747)(1078305)

K8 = 4.3373X1079 = 10783631
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La solubilidad de carbonato de calcio al equilibrio es:

Ca** + €03 = (aCO,
Condiciones iniciales mol 0 0
— Co
L
Se agrega hasta la equivalencia Mol C
L 0
Condici finales mol
ondiciones finales ; SCO = SCO = CO _ SCO

Conociendo que la constante de equilibrio termodinamico es

K8 = F[Ca?*][C0%]

KS = F §?
s= K
F

10—8.3631
$= 0.8747

S = 7.03915x107°

3.5.2 Para hidréxido de magnesio (Mg(0H),),

El equilibrio esta definido por la siguiente Ecuacion:
Mg?*t 4+ 20H™ = Mg(0OH),

La fuerza i6nica para el hidroxido de magnesio (Mg(OH),) en el equilibrio es:
1
1= S ((Mg*12H)*) + ([0H7](1 -)%)
Las concentraciones al equilibrio quedan:

2+ [Mg**] = [0HT]

Por lo tanto la fuerza i6nica se calcula

I = % [(1.7143x10—5)(+2)2) + ((1_7143x10—5 " 2)(_1)2 N
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I = 5.1429x107°

Con el valor de la fuerza idnica es posible calcular los coeficientes de actividad
para los dos iones.

logf (0.5091)(2)2 /5.1429x10-5
—Ll0 2+ =
9l mg 1+ ¥/5.1429x10°5

—logfyge+ = 0.01449985

fMg2+ — 10—0.01449985

fuge+ = 0.96764

o/ (0.5091)(1)2 v/5.1429x10-5
—lo _ =
lon 1+ V5.1429%10-5

—logfoy- = 3.6249x1073

for- = 10—3-62x1073

fou- = 0.991687

Para el calculo de la constante termodinamica se realizo
F = (fMg2+)(f0H‘)2
F = (0.9676)(0.9916)2
F =0.9516207077
K8 = (107112471)(0.9516)
K8 = 5.3872x10712
Kf — 10~11.2686

La solubilidad del hidroxido de magnesio al equilibrio es:

Mg?** + 20H™ = Mg(0OH),

Condiciones iniciales Mol 0 0
L Co
Se agrega hastala
equivalencia Mol ZCO
L
ici finales mol
Condiciones finales SCO — S ZSCO — ZS CO _ ZSCO

L
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La constante de producto de solubilidad K, esta definida como:
Ks = [Mg**][0OH™]?
K = [S][25]? = 4S3

Mientras que la constante termodinamica es por lo tanto
K8 = K,F = 4S3F

Al realizar un despeje de la solubilidad.

s= [k
AF

~ 3\/5.3872x10‘12

4%0.9516

mol
S = 1.1227x107* -

El calculd de las demas constantes termodinamicas se realizé de la misma forma,
como resumen se presentaran los valores de solubilidad y de K¢ obtenidas en la
tabla

Tabla 3.6 Constantes de equilibrio y solubilidades.

Precipitado K, a25°C | K S (mollL)
Ca COq 4,95X10~° | 0.8747 | 2.0971X10™* | 4.3373X107° | 7.0417 X10~>
Ca(OH), 7.88X107° | 0.9165 | 1.5728 X10~* | 7.2180 X10~° | 1.2533 X102
Mg(OH), | 5.66X107'2 |0.9516 | 5.1429x10~5 | 5.3872x107'2 | 1.1227x10™*
MgCO, 1.15X107° | 0.9258 | 6.8572x107° | 1.0647 x10~5 | 3.3912x1073

3.5.3 Precipitados generados

En los equilibrios de precipitacidon, los precipitados tomados en cuenta seran
unicamente hidroxido de Magnesio(Mg(OH),) y carbonato de calcio (CaC0;) para
simplificar los calculos, ademas de ser los dos compuestos menos solubles. El
desarrollo solo se realizara para la mejor mezcla de cal/carbonato (20%) a la mejor
temperatura (45°C). Por lo tanto las concentraciones de los iones quedan:

mol
[Ca?*] = 5.2428X107> —
L

66 |




mol
[Mg?*] = 1.7143X107°> —
g L

Considerando que primero se adicionan 1.37 g de Ca(OH), para generar el
hidréxido de magnesio Mg(OH), como precipitado

1mol Ca(OH), 2 mol OH'™ ( 1
74 g Ca(OH), 1 mol Ca(OH), /) \0.7L M201

mol

Para obtener el nuevo K? @ 45 °C se utiliza la ecuacion:
k2 AH TZ - T1
() =% (£7)
ky R\T, T

b o oD

Donde

cal

cal
R =1.9872

mol K

—221900 (3 18—298)]

k, = 5.3872X10712 e[ 19872 \318+298

k, = 3.136x10~22

Entonces para conocer la cantidad de [Mg?*] disuelto aun en la muestra se
calcula:

K8 3.136X10722
[Mg** 1finar = =
final = g 10H-12 ~ (0.9516)(5.3184X10~2)2

mol
=1.165X10"1° I

Para conocer la cantidad de magnesio que se logro precipitar se debe hacer una
diferencia entre el magnesio presente en la muestra y el magnesio que aun se
encuentra soluble [M g** ] rinq-

[Mgz+ ]p.p = [Mgz+ ]muestra - [Mgz+ ]final

[Mg** ],, = 1.7143x107> — 1.165X10*°

mol
[Mg2+ ]p_p = 1.7143x107° I
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Dentro del mismo tratamiento se precipito CaC0; con la adicion de Na,Co5 por lo
que la concentracién del ion comun, bicarbonato es:

1mol CO3* ( 1
1 mol Na,C05 ) \0.7L M201

51721 g NazCO3(

1mol Na,CO; __mol B

106 g Na,C0s

Para obtener el nuevo K¢ @ 45 °C se utiliza la ecuacion:

—289500 (318—298)]
1.9872 318298

k, = 433731079 el
k, = 1.9241x10~22

Para conocer la cantidad de calcio aun disuelto dentro de la muestras se realiza el
siguiente calculo:

k, = F [Ca**][CO37]

k, 1.9241x10722

Ca?*) = =
(€™ = Fco7] = 08747 = 6.97X10°2

mol
[Ca2+]fl-nal =3.152x107%1 -

Para obtener la cantidad de calcio precipitado se debe de tomar en cuenta que se
agrego calcio en forma de hidréxido.

[Ca2+]p.p = [Ca2+]inicial + [Ca2+]agregad0 - [Ca2+]final

mol
[Ca?*],, = 2.6644x10—2T

Para observar el comportamiento presente dentro de las muestras al cambio de
temperatura se anotaron los resultados para el 20% de cal/carbonato en la tabla
3.7.

Tabla 3.7 Precipitados (mol/ L) generados en tratamiento 20% cal/carbonato.

Tec) k¢ [ca®],, [ce?], kI  Mg*'|,, [Mg*],,
45 |1.92x1072% 3.13x1072% 2.66x107? | 3.13X1072? | 6.19x1072* | 1.71X107°
25 |4.33x107° | 7.11x1078 | 2.66x1072 | 5.38X107'? | 1.06x1071° | 1.71X107>
5 8.15x107° | 1.33x107*| 2.65x107% | 2.74X1077 | 5.42x107® | 1.16X10~5
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RESUMEN DE RESULTADOS

Los principales parametros de interés fueron la disminucién de la dureza y los
sélidos generados por el tratamiento, por lo que se presentan las figuras 3.37 a
3.40 como sefalizacion de la remocién o aumento que realizé cada tratamiento.

0.5Na2C03 ' Na2CO3  1.5Na2CO3 M0.5NaOH mNaOH = 1.5NaOH
93.4% < 1° 0325
80.3% 9 2% 2°
so0u | 766%
58.4%
Na2C03 NaOH
0.5 NaHCO3 * NaHCO3 ' 1.5 NaHCO3
J0.8%  745%H 3°
54.7%
NaHCO3

Figura 3.37 Porcentaje de Remocién de la Dureza Total de los tres compuestos quimicos usados.

Para los tres compuestos quimicos la mayor concentracion es la que da la
mejor reduccion de la dureza, como se ha destacado antes (Tabla 3.3) el mejor
tratamiento fue el de carbonato de sodio en exceso y el peor tratamiento fue el de
bicarbonato de sodio con concentracidon menor a la estequiométrica.

m0.5NaOH mNaOH
20.98%
8.09%
NaOH

1.5 NaOH

25.31%

1.5 NaHCO3
26.73%

m 0.5 NaHCO3 m NaHCO3
0,
7.25% 9.47%
NaHCO3
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m 0.5 Na2C03 Na2CO03 1.5 Na2C03
27.64%

18.35%

14.02%

Na2CO3

Figura 3.38 Porcentaje de Aumento de los S6lidos Totales de los tres compuestos quimicos usados.

Para el caso de los sdlidos totales el compuesto que obtuvo el mayor
aumento fue el carbonato de sodio en exceso siendo este mismo compuesto el
que mayor reduccion de dureza total tuvo. Este parametro también tiene la
tendencia a aumentar conforme se incrementa la concentracién del compuesto
quimico, esto debido a que se esta agregando un solido, ademas de generar
precipitado.

En la figura 3.39 se muestra la tendencia a aumentar la Dureza Total
conforme se va agregando hidréxido de calcio, esto debido a que se agrega el ion
calcio y no la suficiente cantidad de carbonato de sodio para atacar esa dureza
suministrada.

B 100% m80% M50% m20% © 0%

89% 9%  94%

71%

-33%

Figura 3.39 Porcentaje de reduccién de la Dureza Total con respecto al porcentaje de Ca(OH),.
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M 100% m 80%

52%

m 50% m20% 0%

44%

35%
29%

. -

Figura 3.40 Porcentaje de Aumento de los S6lidos Totales con respecto al porcentaje de Ca(OH),.

Por ultimo, la tabla 3.6 resume la modificacién en la temperatura presentando
mayor reduccion en la dureza al aumentarla.

Tabla 3.8. Efecto de la temperatura en el tratamiento

Temperaturas T<Tamb Tamb T>Tamb
dureza Total (mg CaCOs/L) 89% 97% 99%
dureza calcio (mg CaCOs/L) 92% 100% 100%

dureza Magnesio (mg o o o
CaCOs/L) 69% 86% 93%
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CONCLUSIONES

Para la primera parte de la experimentacion mediante la comparacion de los
resultados obtenidos de las durezas totales, calcio y de magnesio para los tres
compuestos quimicos utilizados (NaOH,Na,C0O; y NaHCO3;) se determind que el
carbonato de sodio (Na;COg;), utilizado en exceso a razon de 1.5 veces la
proporcion estequiométrica, es el mejor tratamiento de ablandamiento.

Se comprob6é que esta técnica de tratamiento, considerando Ila dosis
estudiada, es reproducible en diferentes muestras de agua congénita con
caracteristicas similares. Las muestras de agua congénita identificadas con los
codigos M201 y M238, arrojan resultados que demuestran que el carbonato de
sodio (Na,CO3) puede reducir la Dureza Total con una alta productividad.

Como parte de este estudio se realizaron tratamientos incorporando una
mezcla de cal/carbonato sometida a diferentes proporciones de hidroxido de
calcio. Ademas, se analizé el efecto de la temperatura en el desempefio del
tratamiento, para lo cual se propusieron analisis con tres diferentes temperaturas.
El resultado de estos tratamientos para la mezcla cal/carbonato a la temperatura
mayor que la ambiente (= 45°C) produjo una mejora en el desempeno, generando
una reduccion del 99% en la Dureza Total. Este tratamiento también logra una
reduccion de la demanda quimica de oxigeno, la demanda bioquimica de oxigeno,
de las grasas y aceites y de la conductividad.

Con base en los resultados presentados y analisis previo se concluye que el
mejor tratamiento en batch se tiene cuando se somete la muestra a una
concentracion 1.5 veces la proporcion estequiométrica de Na,C0O; cuando se
combina con 20% de Ca(OH), a una temperatura superior a la temperatura
ambiente (= 45 °C).
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ANEXO |

Técnicas para la caracterizacion de las muestras

A.1 Caracterizacion

Para la determinacion de los parametros de Dureza Total, Dureza de Calcio y
DQO se utilizo el agua filtrada resultante de la medicion de los solidos
suspendidos.

A.1.1 Dureza Total (NMX-AA-072-SCFI-2001)

Determinacion de este parametro se siguiod el siguiente procedimiento:

1. Se tomaron alicuotas de 2 mL y diluyeron a 50 mL con agua destilada en un
matraz aforado para trasvasar la muestra en un matraz Erlenmeyer de 125
mL.

2. Se prepard un blanco (50 mL de agua destilada), el cual tuvo el mismo
tratamiento que las muestras.

3. A las muestras y el blanco se les afnadieron 2mL de disolucion
amortiguadora de amonio/amoniaco, hasta tener un pH de 10,0 a 10,1.

4. Después se anadié una cantidad adecuada (0,2 g) del indicador negro de
Ericromo T. La muestra debe de tomar un color vino rojizo. (Figura A.1).

Figura A.1. Muestra para determinar dureza total de tratamiento con NaHCO3 sin titular.

5. Se titularon con una disolucién de EDTA 0,01 M agitando continuamente
hasta que desaparecieron los ultimos matices rojizos. Las ultimas gotas se
afiadieron con intervalos de 3s a 5s. En el punto final la muestra cambia de color
rojizo a azul (figura A.2).
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Figura A.2. Dureza total después de ablandamiento con carbonato de calcio (Na,COs) ya
titulados.

A.1.2 Dureza de Calcio

La determinacion de este parametro se realizdO mediante el siguiente
procedimiento:

1. Se toméd una alicuota de 2mL y se diluyé con 50 mL de agua destilada en
un matraz aforado para trasvasar la muestra en un matraz Erlenmeyer de
125 mL.

2. Se prepard un blanco con 50 mL de agua destilada, considerando hacer el
mismo tratamiento que a las muestras.

3. Se anadieron 2mL de disolucion de NaOH 0,01N hasta tener un pH de
entre12 0 13.

4. Se anadidé una cantidad adecuada (0,2 g) del indicador Murexida. La
muestra debe de tomar un color rosa (Figura A.3).

Figura A.3. Muestra para determinar dureza de Calcio de ablandamiento con NaOH sin titular

5. Finalmente se tituld6 con una disolucion de EDTA 0,01 M agitando
continuamente hasta que desaparecieron los ultimos matices rosas. Se
Anadieron las ultimas gotas con intervalos de 3s a 5s. En el punto final la
muestra cambia de color rosa a morado (Figura A.4).
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Figura A.4. Dureza de calcio después de ablandamiento con carbonato de calcio (Na,CO3) ya
titulados.

El volumen obtenido de las titulaciones nos ayuda a obtener la dureza total y
la dureza de calcio por medio de la ecuacién (1):

Ecuacion 1
(A—B)*C=*1000
D

m
Dureza Total o de Calcio (Tg) de CaCO; =

Dénde:

A = son los ml de EDTA gastados en la titulacion muestra

B = son los ml de EDTA gastados en la titulacion en el blanco
C = son los mg de CaCO; equivalentes a 1mL de EDTA

D = son los mL de muestra (alicuota)

A.1.3 Dureza de Magnesio:

La determinacion de la dureza de Magnesio se considera como la diferencia entre
la dureza total menos la dureza de Calcio.

A.1.4 Demanda Quimica de Oxigeno/Método de Tubo Sellado a Pequena
Escala (NMX-AA-030/2-SCFI1-2011)

Para la determinacién de este parametro se siguio el siguiente procedimiento:

1. Se prepard una curva de calibraciéon de 0 a 850 mg/L.
2. Se prepararon dos diluciones distintas de la muestra para asegurar la
prueba dentro del intervalo de absorbancia de la curva de calibracién.
3. De cada dilucién preparada y del blanco (agua destilada) se tomaron 2,5
mL y se vertieron dentro de un tubo, después se agregaron 1,5 mL de disolucién
digestora Ay 3,5 mL de disolucion digestora B (Figura A.5).
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Figura A.5. Muestras digeridas para la determinacion de la DQO.

4. Los tubos bien cerrados se introdujeron al reactor de digestion por 2 horas a
150 °C. Se revisaron constantemente para evitar derrames.

5. Transcurrida la digestion se dejaron enfriar y reposar a temperatura
ambiente por lo menos 1 dia, posteriormente se sellaron con parafiim y
fueron centrifugados a1000 rpm durante 20 min.

6. Se mididé la absorbancia de cada tubo en el espectrofotometro, midiendo
primero el blanco para generar una referencia (cero).

7. Calcular la DQO de las muestras en miligramos por litro (mg/L)
__ y-0.0006
"~ 0.0003

directamente de la curva de calibracion (x ;¥ = absorbancia, x =

concentracién)

A.1.5 Solidos Totales (NMX-AA-034-SCFI1-2015)

Para la determinacion de este parametro se siguid el siguiente procedimiento:

1. Preparacion de material a peso constante:

e Las capsulas se introdujeron a la mufla a una temperatura de 550 °C
durante 20 min como minimo. Después de este tiempo, de mantuvieron a
una temperatura entre 103°C- 105°C aproximadamente 20 min.

e Se sacaron y enfriaron a temperatura ambiente dentro de un desecador,
para después pesarse y registrar los datos.

e Se repitio el ciclo hasta el peso constante, el cual se obtuvo hasta que la
variacion del peso no fue mayor a 0,5 mg.

2. Se tomaron 100 mL de muestra, y se transfirieron a las capsulas de
porcelana que previamente han sido puestas a peso constante.
3. Se llevaron a sequedad en una estufa a 103 °C — 105°C.
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4. Para después enfriarse en el desecador hasta temperatura ambiente y
determinar su peso hasta alcanzar el peso constante (Figura A.6).

Figura A.6.Solidos Totales de las muestras ya ablandadas con carbonato de sodio Na,C04

en sus diferentes concentraciones.

A.1.6 Solidos suspendidos (NMX-AA-034-SCFI-2015)

. Preparacion de filtros:

Los filtros se introdujeron a la mufla a una temperatura de 103°C- 105°C
aproximadamente 20 min.

Se secaron y enfriaron a temperatura ambiente dentro de un desecador,
posteriormente se pesaron y llevaron a peso constante.

Se tomaron 100 mL de muestra y se filtraron al vacio con un matraz
kitasato y el filtro que se llevo a peso constante previamente.

Se llevaron a sequedad los filtros con muestra en la estufa a 103 °C —
105°C.

Se enfriaron en el desecador hasta temperatura ambiente y se determiné
su peso constante (Figura A.7).
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Figura A.7.Solidos Suspendidos de las muestras ya ablandadas con bicarbonato de sodio
NaHCO;en sus diferentes concentraciones.

Para el calculo de los ST y SST, se usa la ecuacion siguiente:

Ecuacion 2

_ (G1-G)*1000

T
S \%

Donde:

ST = Son los solidos totales en mg/L

G1 = es el peso de la capsula con el residuo, después de la evaporacion, en mg.
G = es el peso de la capsula vacia, en mg a peso constante.

V = es el volumen de muestra en ml.

A.1.7 Sales Disueltas Totales (NMX-AA-034-SCFI-2015)

La determinacion de las sales disueltas totales se determina por diferencia
entre los sélidos totales menos los sélidos suspendidos totales
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A.1.8 Alcalinidad / Método de Titulacién Potenciométrica

Alcalinidad es la capacidad de un agua para amortiguar el pH, por lo general
se debe fundamentalmente a su contenido de carbonatos, bicarbonatos e
hidroxidos aunque hay otras sales o bases que también contribuyen.

Procedimiento:

4 En un vaso de precipitados de 50 mL se vertieron 20 mL de muestra la cual
se mantuvo en agitacion constante con una mosca y una parrilla de agitacion
magnética.

5 En una bureta de 25 mL se puso acido clorhidrico (0.2 N) con el cual se
titulé la muestra.

6 La titulacion fue seguida mediante un potenciometro para detectar dos
puntos de inflexion a un pH de 8.1 (alcalinidad generada por los hidréxidos vy la
mitad del carbonato), y un pH de 4.5 (alcalinidad total, incluye los bicarbonatos).

Para calcular alcalinidad Total y a la fenolftaleina se uso, el volumen
obtenido en estas titulaciones de la muestra:

Ecuacion 3.

L #mEq A*xN=*1000
Alcalinidad ( ) =

L |4

Donde:

A = Volumen total gastado de acido en Titulacion a pH 4.5 para alcalinidad
total o pH de 8.1 para alcalinidad de hidroxidos.

N = Normalidad del acido
V = Volumen usado de la muestra

Para las demas formas de alcalinidad mostradas se uso la siguiente relacion:
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Tabla A.1 Relaciones para determinar la concentracion de los iones dependiendo

del resultado de alcalinidad.

Resultado Alcalinidad Alcalinidad Alcalinidad de
de Titulacién de Hidroxidos de Carbonatos Bicarbonatos
F=0 0 0 T
F<1/2T 0 2F T-2F
F=1/2T 0 2F 0
F>1/2T 2F -T 2(T-F) 0
F=T T 0 0

A.1.9 Conductividad eléctrica y pH

Estos parametros fueron medidos con el equipo multi-paramétrico HANNA HI
4522, previamente calibrado para los electrodos de pH (con buffer de 7.01, 4.01 y
10.01) y conductividad eléctrica (con la solucion EC050 de 100 mS/cm).

A.1.10 DBOs- Método Yodo métrico (NMX-AA-028-SCFI-2001 vy
NMX-AA-012-SCFI1-2001)

La demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) es una estimacion de la cantidad
de oxigeno que requiere una poblacion microbiana heterogénea para oxidar la
materia organica de una muestra de agua en un periodo de 5 dias.

Procedimiento:

1. Primero se debe de preparar el agua de dilucién o de nutrientes al igual que
el inoculo para dejar aireando aproximadamente 24 horas.

2. En las botellas Winkler 300 mL, se realizé la preparacion de un blanco, un
estandar y diluciones de 2% y 5% de las muestras M201 y M238 después del
proceso de ablandamiento, todas ellas diluidas con el agua de nutrientes.

3. Todas las muestras se analizaron por duplicado teniendo 2 frascos para
oxigeno inicial y dos para la determinacion de oxigeno final tras ser incubado a 20
°C durante 5 dias.

4. Oxigeno disuelto. Se agregaron 2 mL de sulfato Manganoso, 2mL de
disolucién alcalina de yoduro-azida, se tapd la botella tipo Winkler, y agito
vigorosamente y dejo sedimentar el precipitado.

5. Finalmente se afadieron 2 mL de acido sulfurico concentrado, se volvié a
tapar y mezclar por inversion hasta completar la disolucion del precipitado.

6. Se tomaron 100 mL de cada muestra y se titularon con la disolucion
estandar de tiosulfato de sodio (0.025 M), agregando almidén cuando se alcance
un color amarillo palido en la titulacidon con lo que se tefira de azul y se debe de
continuar la titulaciéon hasta que la muestra quede incolora.
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7. El volumen de la disolucidn de tiosulfato de sodio (0.025 M) se utilizara
para realizar el calculo de oxigeno disuelto:

Ecuacion 4.

oD

mg_(M*V*S*lOOO)
L 98.7

Doénde:

M = es la molaridad de tiosulfato

V = volumen en mililitros de Tiosulfato

8 = son los gramos / equivalente de oxigeno

98.7 = Es el volumen corregido por el desplazamiento de los reactivos
agregados a la botella tipo Winkler.

A.1.11 Grasas y Aceites (NMX-AA-005-SCFI1-2000)

En la determinacion de grasas y aceites se mide un grupo de sustancias con
mismas caracteristicas fisicoquimicas (solubilidad), por lo que se incluyen acidos
grasos, jabones, grasas, ceras, hidrocarburos, aceites y cualquier otra sustancia
susceptible de ser extraida con hexano.

Procedimiento:

1. Para obtener las grasas y aceites de la muestra primero se midio el pH el
cual debe de ser menor de 2, en caso de no tener este valor se acidificé con acido
clorhidrico 1:1 o acido sulfarico 1:1.

2. Se prepararon los matraces de extraccion dejandolos a peso constante.

3. Se generé un material filtrante, mediante una filtracion al vacio de 50 mL de
la suspensiéon de tierra de diatomeas-silice sobre un papel filtro, que después se
enjuago con 50 mL de agua.

4. Se midieron 250 mL de la muestra acidificada que fue filtrada sobre el
material filtrante de la tierra de diatomeas.

5. Con ayuda de unas pinzas, se transfirié el material filtrante a un cartucho de
extraccion. Se limpiaron las paredes internas del embudo y el frasco contenedor
de la muestra, asi como la parte interna del frasco con trozos algoddn
impregnados de disolvente (hexano) tener cuidado en remover la pelicula de grasa
y los sodlidos impregnados sobre las paredes, colocar los trozos de algodoén en el
mismo cartucho.

6. Secar el cartucho en una estufa a 103 °C — 105°C por un periodo de 30
min. Transcurrido este periodo colocar en el equipo Soxhlet.

7. Se adicion6 el volumen adecuado de hexano al matraz de extraccidon
previamente puesto a peso constante y se prepara el equipo Soxhlet. Durante el
proceso evitar tocar con las manos el cartucho y el matraz de extraccion.
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8. Se colocd el equipo de extraccion sobre la parrilla de calentamiento,
controlando la temperatura del reflujo para extraer a una velocidad de 20
ciclos/hora durante un periodo de 4 h.

9. Una vez terminada la extraccion se retir6 el matraz del equipo Soxhlet, se
colocd una trampa para asi poder evaporar el disolvente.

10. EI matraz de extraccion libre de disolvente se coloc6 dentro de un
desecador, se llevo a peso constante y con ello se determiné la concentracion de
grasas y aceites recuperables.

11. Para calcular las grasas y aceites recuperables (G yA) se usa la siguiente
ecuacion:

Ecuacion 5.

Gya ("zg) _ (A;B)
Dodnde:

A = peso final del matraz de extraccién (mg)
B = peso inicial del matraz de extraccion (mg)

V = volumen de la muestra, en litros.
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