


CAMPUS MONTERREY
DIVISIÓN DE INGENIERÍA Y ARQUITECTURA

PROGRAMA DE GRADUADOS EN INGENIERÍA

ESTUDIO Y OPTIMIZACION DEL PROCESO DE
SUAVIZACION PARA AGUAS RESIDUALES

TRATADAS BIOLÓGICAMENTE

T E S I S
PRESENTADA COMO REQUISITO PARCIAL

PARA OBTENER DEL GRADO ACADÉMICO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS

CON ESPECIALIDAD EN INGENIERÍA QUÍMICA

FEDERICO EDUARDO MARTÍNEZ CANO

MONTERREY. N. L DICIEMBRE DE 2003



INSTITUTO TECNOLÓGICO Y DE ESTUDIOS SUPERIORES DE MONTERREY

CAMPUS MONTERREY

DIVISIÓN DE INGENIERÍA Y ARQUITECTURA

PROGRAMA DE GRADUADOS EN INGENIERÍA

ESTUDIO Y OPTIMIZACIÓN DEL PROCESO DE SUAVIZACIÓN PARA
AGUAS RESIDUALES TRATADAS BIOLÓGICAMENTE

TESIS

PRESENTADA COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO ACADÉMICO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS
CON ESPECIALIDAD EN INGENIERÍA QUÍMICA

FEDERICO EDUARDO MARTINEZ CANO

Monterrey, N.L. Diciembre 2003



DEDICATORIA

A Tere por su apoyo y comprensión, pero sobretodo por su amor y cariño que me

han ayudado a salir adelante en este proyecto.

A mis hijos Eduardo, Daniel y Rubén, por haber permitido sacrificar parte de

nuestro tiempo para compartirlo.

A mis padres Federico y Elda, por haberme enseñado con su ejemplo, los valores

que me han forjado, principalmente la honestidad, la tenacidad y el amor a la vida.

A mis hermanos Elda, Victor, Sonia y Jorge y a la familia de Tere que siempre me

han apoyado y que espero que sigamos unidos.

Pero sobre todas las cosas lo dedico a Dios, que es el motor de mi vida, por

otorgarme los talentos que me permiten superarme como profesionista, como

persona y como hijo de Él.

iii



AGRADECIMIENTOS

Al Dr Jorge García Orozco por su guía y apoyo incondicional en este proyecto.

A mis sinodales, el Dr Porfirio Caballero M. y Enrique Cazares R. por sus

recomendaciones.

A la Universidad Regíomontana por el apoyo con sus instalaciones del laboratorio

para realizar las pruebas requeridas en este proyecto, especialmente a la Ing.

Josefa Sepúlveda González y a la M.C. Ma. Hilda Garza Fernández por apoyo y

consejos en la elaboración de este proyecto.

A la empresa Agua Industrial de Monterrey, S. de U., especialmente al Ing.

Roberto Montemayor, por haber facilitado las muestras de agua para la

elaboración de las pruebas.

iv



ÍNDICE

'ESTUDIO Y OPTIMiZACIÓN DEL PROCESO DE SUAVIZACIÓN PARA
AGUAS RESIDUALES TRATADAS BIOLÓGICAMENTE"

PÁGINA

1. INTRODUCCIÓN

1.1. ANTECEDENTES 3

1.2. OBJETIVO 5

1.3. JUSTIFICACIÓN 5

2. PROCESO DE SUAVIZACIÓN

2.1. SUAVIZACIÓN MEDIANTE EL PROCESO DE CAL-SODA 6

2.1.1 DOSIS REQUERIDA PARA LA SUAVIZACIÓN 7

2.1.2 RESULTADOS OBTENIDOS 9

2.1.3 VARIANTES DEL PROCESO 9

2.1.4 EQUIPOS PARA LA SUAVIZACIÓN 10

2.2. SUAVIZACIÓN DE AGUAS TRATADAS BIOLÓGICAMENTE 11

2.2.1 ESTUDIOS EXPERIMENTALES PREVIOS 12

2.2.2 APLICACIONES INDUSTRIALES ACTUALES 12

2.2.3 PERSPECTIVAS DEL REUSO DE AGUA 14

3. MARCO TEÓRICO

3.1. ASPECTOS GENERALES 15

3.2. CINÉTICA DEL PROCESO 15

3.3. EQUILIBRIO QUÍMICO 18

3.3.1 MOLÉCULAS ACOMPLEJADAS 20

3.3.2 COLOIDES 21

3.3.3 MODIFICACIÓN DE LA SOLUBILIDAD DE MINERALES 23

3.4. RESUMEN 24



ÍNDICE

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. PLANTEAMIENTO 26

4.2. DETERMINACIÓN DE LA TÉCNICA ANALÍTICA 26

4.3. ANÁLISIS COMPARATIVO 27

4.4. TÉCNICA DE SEMBRADO 28

4.5. SUAVIZACIÓN EN DOS PASOS

(FLOCULACIÓN/SUAVIZACIÓN) 28

5. ANÁLISIS DE RESULTADOS

5.1. DETERMINACIÓN DE LA TÉCNICA ANALÍTICA 30

5.2. ANÁLISIS COMPARATIVO 30

5.3. TÉCNICA DE SEMBRADO 34

5.4. SUAVIZACIÓN EN DOS PASOS

(FLOCULACIÓN/SUAVIZACIÓN) 36

5.5. MODIFICACIÓN DEL EQUILIBRIO 45

5.6. LOS COMPLEJOS Y EL EQUILIBRIO 49

5.6.1 CARBONATO DE CALCIO 49

5.6.2 HIDRÓXIDO DE MAGNESIO 50

6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES 51

6.2. RECOMENDACIONES 52

BIBLIOGRAFÍA 54

APÉNDICES



INTRODUCCIÓN

CAPÍTULO 1

INTRODUCCIÓN

1.1 ANTECEDENTES

Debido a la problemática de abasto de agua en algunas regiones del mundo, como es el caso de

la región noreste del país, es cada vez más necesario reutilizar agua proveniente de plantas de

tratamiento para diferentes aplicaciones dentro de la industria. Algunas de estas aplicaciones de

tipo industrial, requieren de agua con bajo contenido de minerales, especialmente con bajo

contenido de dureza, que es lo que se conoce como agua suavizada.

Toda el agua usada dentro de la industria, ya sea como agua cruda o proveniente de alguna

planta de tratamiento, contiene materia mineral disuelta. Los constituyentes más abundantes son

los bicarbonatos, sulfates y cloruros presentes como calcio, magnesio y sodio principalmente.

Sin embargo, la principal diferencia que existe es que el agua que proviene de un tratamiento de

tipo biológico contiene materia orgánica, generalmente en forma coloidal, mientras que el agua

cruda ya sea que provenga de agua de pozo o de alguna red de agua potable normalmente no

contiene este tipo de componentes.

De estos componentes los más problemáticos para el uso industrial son el calcio y el magnesio,

los cuales precipitan fácilmente como carbonato de calcio y como hidróxido de sodio debido a su

baja solubilidad provocando incrustaciones en tubería y equipos.

La presencia del calcio y magnesio se le conoce comúnmente como dureza de calcio y

magnesio respectivamente y se reporta como mg/l de carbonato de calcio (CaCO3). A la suma

de ambas durezas se le conoce como dureza total y también es reportada con las unidades

mencionadas. Cuando la dureza está asociada a los iones carbonates o bicarbonatos se le

conoce como dureza temporal o dureza carbonatada y cuando está asociada a los iones

cloruros, sulfates y nitratos se lo conoce como dureza permanente o dureza no carbonatada.
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Los procesos que se utilizan para la remoción de la dureza del agua son conocidos como

procesos de suavización o ablandamiento y consisten en disminuir o eliminar el contenido del

calcio y magnesio presente Dentro de los procesos de suavización se encuentran los procesos

fisicoquímicos, los procesos de resinas de intercambio iónico y los procesos de separación por

membranas (nanofiltración y osmosis inversa).

Los procesos fisicoquímicos consisten en agregar reactivos químicos que provoquen las

condiciones apropiadas para la precipitación del carbonato de sodio e hidróxido de magnesio y

separarlos mediante una clarificación del agua aprovechando su insolubilidad y la diferencia de

densidades. Los reactivos que se utilizan para estos procesos son la cal (hidróxido de sodio,

Ca(OH)2) para eliminar la dureza carbonatada y el carbonato de sodio (Na2CO3. el cual es

también conocido como soda) para eliminar la dureza no carbonatada, por eso también es

conocido como proceso de cal-soda.

Los procesos de resinas de intercambio iónico consisten en hacer pasar el agua por una cama

de resinas, las cuales pueden ser sintéticas o naturales, las cuales contienen iones sodio y/o

hidrógeno los cuales son intercambiados por los iones calcio y magnesio. La ventaja de

intercambiar estos iones, es que tanto el sodio como el hidróxido no precipitan fácilmente,

disminuyendo de esta forma el riesgo de las incrustaciones dentro de la tubería o los equipos.

En cualquiera de los métodos que se utilice para el ablandamiento del agua, es muy importante

evaluar el efecto de las interferencias de tipo orgánico que provienen en las descargas de las

plantas de tratamiento de aguas residuales de tipo biológico, ya que el no considerarlo ocasiona

problemas de tipo operativo y/o de eficiencias en el proceso.

El proceso de intercambio iónico aunque ha sido muy difundido tiene la desventaja que produce

efluentes, procedentes de la regeneración, con altas concentraciones de dureza y alta

conductividad, lo cual crea una situación problemática desde el punto de vista integral, ya que

después será necesario buscar un tratamiento a estos efluentes. Por otra parte, el proceso

fisicoquímico tiene la desventaja de producir lodos, sin embargo este tipo de lodos no son
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peligrosos y pueden ser utilizados en el proceso de producción de cal, la cual a su vez es

materia prima para el mismo proceso de suavización.

1.2 OBJETIVO

Estudiar el efecto de las interferencias provenientes en los efluentes de las plantas de

tratamiento de tipo biológico en el proceso de suavización de tipo fisicoquímico y determinar los

ajustes en el proceso que pudieran efectuarse con la finalidad de disminuir su impacto en la

eficiencia del proceso.

1.3 JUSTIFICACIÓN

Como se comentó anteriormente se ha acentuado cada vez más la necesidad de reutilizar agua

tratada dentro de la industria, sin embargo en muchos de los casos es importante y a la vez

necesario proporcionar un acondicionamiento previo como lo es la suavización. Sin embargo, se

ha visto en la práctica que los resultados obtenidos durante este proceso no son los mismos que

aquellos que resultan de la suavización de agua de pozo o agua de la red municipal, debido

principalmente a interferencias de tipo biológico.

Por estas razones resultan de nuestro interés estudiar más a fondo esta aplicación y optimizar

sus resultados, para lo cual el presente trabajo se enfocará hacia el estudio del proceso de

suavización del tipo fisicoquímico para agua tratada biológicamente.

Los resultados que se obtengan del proyecto tendrán dos aplicaciones principales: 1) en las

industrias en donde cuenten con plantas de tratamiento de aguas residuales, podrán optimizar la

reutilización del efluente de las mismas dentro de sus instalaciones, de tal forma que se

disminuirá por una parte los costos de descarga de agua residual y por otra parte el consumo de

agua de tipo potable para uso industrial; 2) se podrá ampliar la gama de aplicaciones dentro de

la industria del agua tratada proveniente de plantas biológicas para el tratamiento de aguas

sanitarias.
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CAPITULO 2

PROCESO DE SUAVIZACIÓN

2.1 SUAVIZACIÓN MEDIANTE EL PROCESO DE CAL-SODA

El proceso de suavización de tipo fisicoquímico consiste en la precipitación de los iones Calcio y

Magnesio mediante la adición de cal de acuerdo a las siguientes reacciones:

Ca2+ + 2HCO3' + Ca(OH)2 - >> 2CaCO3 + 2H2O (R-1)

Mg2+ + 2HCO3' + 2Ca(OH)2 - + 2CaCO3 + Mg(OH)2 + 2H2O (R-2)

Las cuales se llevan a cabo cuando dichos cationes se encuentran asociados al ion bicarbonato,

a lo que se le conoce como dureza temporal o carbonatada, sin embargo, en muchas ocasiones

se encuentran asociados a los iones sulfates o cloruros (dureza permanente o no carbonatada),

en estos casos las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

- + Na2CO3 - + CaCO3 + 2Na+ + SO4
2' (R-3)

Mg2++SO4
2"+Ca(OH)2+Na2CO3 - ^ Mg(OH)2 + CaCO3+2Na+ + SO4

2' (R-4)

En donde el anión puede ser sulfato o cloruro principalmente. Como se observa en este caso, es

necesario adicionar carbonato de sodio, además de la cal, para lograr la precipitación del ion

calcio. Estas reacciones ocurren al incrementarse el pH, por arriba de 10.5, lo cual se puede

lograr mediante la adición de una base, siendo la cal la más utilizada por su bajo costo

principalmente.
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Este proceso ocurre en dos etapas principales, la reacción propiamente dicha y la precipitación,

esta última etapa a su vez consta de dos pasos principales la nudeación o coagulación y la

floculación.

2.1.1 DOSIS REQUERIDA PARA LA SUAVIZACIÓN.

Para el cálculo de las dosis de reactivos que se requieren para el proceso de suavización, es

necesario primero determinar la dureza total del agua, la dureza de calcio y la alcalinidad total1'2,

de esta forma se podrá determinar las diferentes especies iónicas que se encuentran en el agua.

En función de esto, se realiza el cálculo estequiométrico para cada una de las reacciones arriba

mencionadas; sin embargo, es conveniente realizar pruebas de jarras en el laboratorio, para

especificar las dosis más adecuadas, debido a que en ocasiones existen otras especies iónicas

o en suspensión que provocan interferencias durante la precipitación

- PRECIPITACIÓN DE LAS ESPECIES

Cuando se observa la tabla de solubilidades de las diferentes sales en el agua (ver Tabla A.1 del

Apéndice), se puede deducir que el carbonato de calcio precipita primero debido a su baja

solubilidad (R-1); siendo el carbonato de magnesio aproximadamente seis veces más soluble,

no precipitará como carbonato excepto por la cantidad que exceda a su solubilidad, sin embargo

si se continua adicionando cal, precipitará el hidróxido de magnesio debido a su baja solubilidad

(R-2). Las sales de sodio son extremadamente solubles.3

Aunque las sales en una solución diluida no existen como tales sino en forma de iones, es

conveniente representar el radical bicarbonato como unido primero al calcio y luego al

magnesio, ya que éste es el orden en el cual ocurre la precipitación cuando se añade cal al agua

que contiene bicarbonatos.

- DETERMINACIÓN DE LAS REACCIONES INVOLUCRADAS

Por esto, al inspeccionar un análisis de agua, la alcalinidad se calcula primero como unida al

calcio y se le denomina alcalinidad de calcio. Si hay alcalinidad sobrante, se calcula como unida
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al magnesio. En un número reducido de casos presentes en agua de ongen natural, puede estar

presente un exceso de alcalinidad superior a las alcalinidades de calcio y magnesio, en estos

casos, se calcula como unida al sodio.

Las siguientes reglas pueden ser aplicadas cuando la dureza total, dureza de calcio, dureza de

magnesio y alcalinidad total se expresan como sus equivalentes en CaCO3:

1) Si DCa < AT y DT > AT:

a. ACa = DCa

b. AMg = AT-DCa

c. DPMg = DMg-AMg

2) Si DCa < AT y DT< AT

a. ACa = DCa

b. AMg = AT-DCa

c. DPMg = O

d. DPCa = 0

3) Si DCa > AT

a. ACa = AT

b. DPCa = DCa - ACa

c. DPMg = DMg

En donde:

DCa = Dureza de Calcio

DMg = Dureza de Magnesio

AT = Alcalinidad Total

ACa= Alcalinidad de Calcio, también llamada Dureza Carbonatada de Calcio

AMg= Alcalinidad de Magnesio, también llamada Dureza Carbonatada de Magnesio

DP Ca = Dureza no Carbonatada de Calcio

DP Mg = Dureza no Carbonatada de Magnesio.
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En función de este análisis se podrá conocer las reacciones que intervienen en el proceso: para

la Dureza Carbonatada de Calcio y Magnesio se utilizarán las reacciones R-1 y R2

respectivamente Para las Dureza no carbonatada de Calcio y Magnesio se utilizarán las

reacciones R-3 y R-4 respectivamente.

2.1.2 RESULTADOS OBTENIDOS.

Los resultados garantizados1 en el proceso de suavización de cal-soda para aguas naturales

son de 35 mg/l expresados como CaCO3 para la dureza de calcio y de 33 mg/l expresados

como CaCO3 para la dureza de magnesio, sin utilizar reactivos en exceso.

Cuando se utiliza reactivos en exceso se han reportado valores menores que pueden llegar a

< 10 mg/l como CaCOS para ambos casos.

2.1.3 VARIANTES DEL PROCESO DE ACUERDO A LA APLICACIÓN

El Tratamiento con cal-soda para suavizar el agua puede variar de acuerdo con la composición

del agua cruda y los requerimientos finales. El ablandamiento de agua municipal, por ejemplo,

es únicamente parcial. En algunas aplicaciones de proceso, como la industria del papel,

requieren principalmente la reducción de la alcalinidad.

En otras aplicaciones se requiere una remoción más completa de la dureza. Esto puede consistir

en un "tratamiento completo", es decir, que tanto la dureza carbonatada como la no

carbonatada, se reduce tanto como sea posible.

En otros casos, el tratamiento puede requerir la remoción o reducción de otras sustancias

además de la dureza y/o alcalinidad. Entre éstas está el hierro, manganeso, fluoruros y sílice. En

estos casos, se deberá calcular la dosis de los reactivos, de acuerdo a los componentes que se

deseen eliminar y en otras ocasiones como en el de la sílice es conveniente incrementar la

temperatura, con lo que se conoce como tratamiento de cal-soda en caliente.
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2.1.4 EQUIPOS PARA LA SUAVIZACIÓN

Existen cuatro tipos básicos de suavizadores para el proceso: 1) intermitente, 2) convencional,

3) lecho suspendido y 4) tipo catalítico. De ellos, los primeros dos están prácticamente en

desuso.1

- INTERMITENTE O POR LOTES:

La planta cuenta generalmente de tres unidades, y la operación se programa de tal manera que

mientras el agua y sustancias químicos se mezclan en una unidad, la siguiente está en periodo

de sedimentación y la tercera está filtrando. Debido su alto costo y espacio requerido,

prácticamente no se utiliza.

- TIPO CONVENCIONAL:

Son aquellos ablandadores de tipo continuo, que no emplean el principio de lecho suspendido,

es decir se permite que todo el lodo formado se deposite en el fondo. En este tipo de sistemas,

es muy importante considerar el tiempo de retención hidráulico, el cual puede variar de 1 a 4

horas, dependiendo de la temperatura a la que se esté trabajando. Esto implica equipos muy

grandes, lo que hace de este tipo de suavizadores muy ineficientes.

- LECHO SUSPENDIDO:

Aunque existe una gran variedad de diseños de este tipo de suavizadores, el principio básico

común en todos ellos, es que el agua previamente acondicionada con los químicos, pasa en

flujo ascendente a través de un lecho de lodo suspendido formado de los precipitados que han

sido sedimentados.

Este tipo de equipos tiene varias ventajas, la primera es que al pasar el agua por el lecho

suspendido se filtra, previniendo que las partículas de cal que no han reaccionado sean

arrastradas por el efluente. La segunda es que al estar el agua en íntimo contacto con grandes

masas en la fase sólida, previenen la sobresaturación y la formación de post-precipitaciones. La

tercer ventaja es que el agua sale con menor turbidez, debido a que el lecho suspendido sirve

__
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como medio filtrante. Todo esto hace que estos equipos tengan una eficiencia mayor que los de

tipo convencional. El tiempo de retención hidráulico es de sólo una hora.

TIPO CATALÍTICO (SPIRACTOR):

En estos equipos se utiliza una cama de algún mineral insoluble "catalítico", que puede ser

calcita o arena fina. El agua pasa a través del mineral en forma ascendente, de tal manera que

los granos del catalítico sirven como núcleos en donde se precipitan el carbonato de calcio y el

hidróxído de magnesio, incrementando su tamaño. El tiempo de retención hidráulico es mucho

menor y puede variar de 8 a 12 min.

2.2 SUAVIZACIÓN DE AGUAS TRATADAS BIOLÓGICAMENTE

El proceso de suavización de aguas residuales que han sido tratadas biológicamente, se ve

afectado por la presencia de partículas coloidales de origen orgánico, provocando que la

eficiencia del proceso se vea disminuida.

Es importante el estudio de estas interferencias, porque esto nos ayudará a predecir mejor los

resultados después de la suavización y a realizar un diseño más adecuado del tratamiento

completo, con el fin de optimizar los resultados esperados.

En cierto tipo de aguas naturales, pero más específicamente en aguas residuales provenientes

de tratamientos biológicos, existe materia orgánica natural (NOM, por sus siglas en inglés), la

cual consiste de una mezcla compleja de moléculas orgánicas19. Este tipo de componentes no

es fácil de remover por el proceso de filtración tradicional, ya que por lo general, se presentan en

forma coloidal.

La NOM puede tener un efecto significativo en muchos de los procesos de tratamiento,

dependiendo de la cantidad en que se encuentre presente. En el caso particular del proceso de

suavización, la NOM disminuye la precipitación del carbonato de calcio, lo que resulta en una

reducción de la eficiencia.

11
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2.2.1 ESTUDIOS EXPERIMENTALES PREVIOS

Reddy, Michael M. del "Centro de Salud Ambiental" del Departamento de Salud, del Estado de

Nueva York, realizó estudios para determinar el efecto de algunos componentes típicos de las

aguas residuales en la precipitación del carbonato de calcio6.

Los componentes que utilizó fueron los siguientes: 1) el ion fosfato, contaminante frecuente en

las aguas residuales domésticas y que también es precipitado por la adición de cal; 2) el ion

glicerofosfato, un compuesto típico de las aguas residuales domésticas, pero que no es

removido por la adición de cal; y 3) el ion magnesio, un catión divalente que puede servir como

modelo de las interacciones con otros iones divalentes tóxicos, como el ion plomo y el ion

cadmio.

En todos los casos se preparó una solución sobresaturada de carbonato de calcio mediante la

adición de cloruro de calcio y bicarbonato de sodio a un vaso de precipitados con agua destilada

y algún componente conteniendo el ion a estudiar a diferentes concentraciones. Después se

agregó cristales de carbonato de calcio como semilla, previamente precipitados.

Los resultados experimentales mostraron una marcada inhibición de la cristalización del

carbonato de calcio debido a la presencia de los tres iones estudiados y se pueden observar en

la Tabla A.2 y en la Figura. A.1 del Apéndice.

2.2.2 APLICACIONES INDUSTRIALES ACTUALES

El reuso de agua proveniente de plantas de tratamiento municipales, especialmente para uso

industrial, ha ido en aumento en diferentes países del mundo debido al déficit de abastecimiento

de agua natural.

Un ejemplo de ello es en la India en donde en 1970 se instaló en Bombay una planta de

tratamiento de agua para uso industrial a partir del drenaje sanitario. Después de tratar el agua

biológicamente en un sistema de aereación extendida, el agua pasa a un sistema de

_
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clarificación en donde se agrega alúmina como coagulante y después es enviada a un sistema

de filtración rápida por gravedad. El efluente es enviado a unos desmineralizadores de

intercambio iónico por medio de resinas, para utilizarse como agua de repuesto para las torres

de enfriamiento4. Un diagrama esquemático de esta planta se puede apreciar en el Apéndice

(Figura A.2).

Otro ejemplo reconocido internacionalmente es la Planta "Factory 21", del condado de Orange

County en California, USA20. En dicha planta el efluente del tratamiento biológico pasa por una

etapa de floculación en donde se agrega cal en suspensión, posteriormente el agua es enviada

a una etapa de clarificación y filtración. Una vez que los sólidos suspendidos se han removido,

una parte del agua pasa por un sistema de osmosis inversa (aproximadamente el 50%), el resto

sólo pasa por filtros con carbón activado y se mezcla con el permeado de la osmosis para

inyectarse al subsuelo.

El propósito de la osmosis inversa es disminuir el contenido de sales disueltas, de tal forma que

los mantos acuáticos del subsuelo, no se concentren en sales. Por otra parte, el concentrado (o

rechazo), es enviado al mar ya que contiene una gran cantidad de sales disueltas. (En la Figura

A.3 del Apéndice, se puede apreciar el diagrama de flujo de la planta).

Aquí en México, también existen algunos ejemplos de reuso de agua en la industria a partir de

drenajes sanitarios, los cuales son tratados primero biológicamente y después

fisicoquímicamente. Entre ellos se encuentra la refinería de PEMEX ubicada en Cadereyta

Jiménez, N.L., la cual se alimenta de una planta de tratamiento de aguas sanitarias localizada

en San Rafael, Guadalupe, N.L.; otro ejemplo es la planta Copropiedad que trata aguas

sanitarias para abastecer a las instalaciones del Grupo Cydsa en Monterrey, N.L.
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PROCESO DE SUAVIZACIÓN

2.2.3 PERSPECTIVAS DEL REUSO DE AGUA

Debido al incremento en la necesidad de reutilizar el agua tratada, especialmente para uso

industrial, es importante encontrar esquemas de tratamiento, mediante los cuales se pueda

optimizar de una manera integral tomando en cuenta el porcentaje de agua disponible para

reuso y los residuos producidos.

Los tratamientos con membranas, especialmente la osmosis inversa tienen muchas ventajas,

principalmente durante la operación, ya que la calidad del agua tratada es muy estable, no

requiere de la adición de químicos, sin embargo tiene algunas limitaciones cuando se trata de

aguas residuales, ya que la presencia de orgánicos puede dañar las membranas o requerir un

mantenimiento mayor. Además es importante considerar el contenido de algunos iones como

calcio, magnesio y carbonates, porque de ellos depende que se pueda lograr un alto porcentaje

de recuperación.

En nuestro país, el contenido de dureza en el agua, por lo general es significativo; debido a esto

es importante considerar un proceso de suavización como pretratamiento a la osmosis, para

incrementar el porcentaje de recuperación. De aquí la importancia de estudiar el efecto del

contenido orgánico en la precipitación del carbonato de sodio y el hidróxido de magnesio.

14



MARCO TEÓRICO

CAPÍTULO 3

MARCO TEÓRICO

3.1 ASPECTOS GENERALES

Como se mencionó anteriormente, el proceso dé suavización se lleva a cabo en dos etapas, la

reacción y la precipitación. Para su estudio es importante analizar el proceso en forma integral,

es decir considerando las dos etapas, determinando las posibles interferencias de la materia

orgánica en ambas etapas. Este análisis debe incluir los aspectos cinéticos y termodinámicos.

3.2 CINÉTICA DEL PROCESO

La velocidad de la suavización está determinada por la etapa de precipitación, en la cual es

importante la formación de centros activos (nucleación), los cuales son partículas muy finas de

tipo coloidal en donde se irán depositando los demás cristales (crecimiento).

La velocidad de reacción está controlada por la difusión interfacial de los iones, más que la

difusión de bulto ("Bulk diffusion"), a través de la capa frontera adyacente a la superficie del

cristal.

La formación del Carbonato de Calcio durante los procesos de tratamiento de aguas naturales,

en donde la concentración de substancias inhibidoras del crecimiento es generalmente baja,

puede ser descrita adecuadamente mediante los parámetros obtenidos del proceso de

soluciones puras.

Para cada aplicación específica en el tratamiento de aguas residuales, se debe evaluar

cuidadosamente los factores cinéticos que afectan la formación del carbonato de calcio para

determinar la probabilidad de éxito. En las reacciones acuosas heterogéneas, el área superficial

de la partícula disponible para el crecimiento es muy importante y ha sido estudiado por varios

autores6'7.
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Tres diferentes tipos de procedimientos expenmentales se pueden emplear para investigar las

reacciones químicas heterogéneas en sistemas de tratamiento de aguas residuales: (1)

precipitación espontánea de soluciones sobresaturadas, (2) nucleación y crecimiento de una

fase termodinamicamente más estable a partir de una fase termodinamicamente menos estable,

y (3) crecimiento "sembrado" de una fase cristalina termodinamicamente estable a partir de una

solución sobresaturada metaestable. Cada una de estas técnicas presenta ventajas, en

experimentos particulares, sin embargo para el análisis cinético, el más utilizado es el

crecimiento "sembrado".

Reddy6 estudió la inhibición de la cristalización del carbonato de calcio por varios componentes

encontrados en aguas residuales, encontrando que la velocidad de crecimiento se ve afectada

por esta inhibición y por lo tanto la velocidad del proceso de suavización se ve afectada6. Esto

se puede explicar debido a que muchos de estos componentes se encuentran en forma coloidal,

obstruyendo físicamente la superficie del cristal en formación, de tal forma que el área efectiva

disminuye.

En los resultados obtenidos en este estudio también se puede observar que el equilibrio se ve

afectado, ya que las concentraciones finales del contenido de calcio en la solución aumenta

conforme al contenido inicial de los contaminantes. Ver Tabla A.2 y Figura A.1 del Apéndice.

El modelo cinético establecido para la cristalización nos indica que:

dN/dt = -ksN 2 (1)

donde:

N= concentración del carbonato de calcio en un tiempo dado (t), que será precipitado de la

solución antes de alcanzar el equilibrio,

t= tiempo (min)

k= constante de la velocidad de crecimiento del cristal (l/mol-min por mg/l)

s= concentración del cristal utilizado como semilla (mg/l), el cual es proporcional al área

superficial disponible para el crecimiento.

16



MARCO TEÓRICO

Mullin8 describió al "rendimiento del cristal teórico" en un tiempo dado durante la cristalización,

equivalente a N. Se calcula a partir de la concentración medida del carbonato de calcio por

medio de la ecuación:

N=TC a ( t ) -TC a (x) (2)

Donde TCa (t) es igual a la concentración molar total de todas las especies de calcio en solución

en el tiempo t. El producto de solubilidad de la calcita se utiliza para calcular el valor de TCa (°o)

usando el pH de la solución y la concentración de carbonato a un tiempo t.

Es necesario integrar la ecuación (1) para facilitar el análisis de los datos de crecimiento:

N-1 - No"1 = k s t (3)

Donde No es la concentración del carbonato de calcio precipitado (mol/l) de una solución

sobresaturada al tiempo cero.

La constante de velocidad (k), para la cristalización de la calcita en ausencia de iones añadidos

obtenida durante la experimentación fue en promedio de 1.4 y se observó que es independiente

de la concentración del cristal sembrado (s) en el rango empleado en el estudio (40 a 185 mg/l).

Sin embargo, cuando se agregaron algunos de los contaminantes, la constante de velocidad

disminuye en forma considerable tal y como se puede observar en la Tabla A.2:

Estos resultados apoyan lo considerado anteriormente, en el sentido que los componentes

estudiados interfieren en el área superficial de la partícula, y que al ser la difusión interfacial el

paso controlante de la velocidad de reacción, ésta se ve disminuida.

Con base a estos resultados resulta interesante realizar pruebas comparativas con diferentes

concentraciones de cristales utilizados como semilla, para determinar su efecto en la

precipitación del carbonato de calcio.
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3.2 EQUILIBRIO QUÍMICO

Reddy6 realizó estudios con soluciones definidas químicamente, las cuales contenían un solo

componente de agua residual, con el fin de determinar el grado de inhibición de cada

componente en la cristalización del carbonato de calcio. Los resultados obtenidos se muestran

en la Figura 3.1:

% de precipitación de carbonato de calcio

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figura 3.1 En donde la lista de componentes es la siguiente.

1) Ninguna substancia añadida.

2) Albúmina (10 mg/l)

3) Cloruro de estroncio (1 x 10-4 M)

4) Cloruro de magnesio (1 x 10-3 M)

5) Ácido húmico (10 mg/l)

6) Ácido nucleico (10 mg/l)

7) Ácido esteárico (1 x 10-4 M)

8) Fosfato dihidrógeno de sodio (1x10-4 M)

9) Metafosfato de sodio (1 x 10-4 M)
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Para este estudio, se prepararon soluciones sobresaturadas estables de carbonato de calcio, a

las cuales se les agregó el ion correspondiente y posteriormente se le añadió una suspensión de

cristales para provocar la precipitación.

Como se puede observar en la Tabla A.2 y en la Figura A.1 existe una notable diferencia en el

grado en que estos aditivos inhiben la precipitación del carbonato de calcio; estas diferencias se

pueden deber a la formación del precipitado calcio-aditivo; formación de un complejo calcio-

aditivo en la fase de solución; diferencias en la adsorción específica; o diferencias en la

orientación de las moléculas adsorbidas en la superficie del cristal.

Aparentemente los iones aditivos, los cuales están cargados negativamente en las soluciones

experimentales (fosfato, metafosfato, ácido esteárico, ácido húmico y ácido nucleico), pueden

interactuar con la superficie de la calcita, la cual se encuentra cercana a carga cero bajo las

condiciones en las que se realizó dicho estudio.

La interacción específica entre los sitios de crecimiento de la calcita y ciertos aniones que

contienen fósforo, especialmente polímeros de cadena recta como el metafosfato, resulta en una

marcada inhibición del crecimiento.9 Rastrick10 atribuye la inhibición de los polifosfatos de

cadena recta, a la precisión de ajuste entre los iones de calcio en la superficie de los cristales de

calcita y los átomos de oxígeno en la cadena de los polifosfatos.

La asociación de iones puede alterar significativamente la sobresaturación de la solución y por

consecuencia la precipitación de la calcita. En los estudios mencionados anteriormente, se

determinó además que los iones añadidos no formaron un producto insoluble.

Existen varios posibles mecanismos mediante los cuales un componente puede inhibir la

reacción de cristalización. La formación de un ion-par (la definición de un ion-par se explica en la

siguiente sección 3.3.1), frecuentemente es responsable de una disminución de la

sobresaturación, cuando la concentración del ion añadido es suficientemente alta para formar un

complejo estable con uno de los iones a precipitar.
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Los iones fosfato y glicerofosfato forman iones-par con el ion calcio moderadamente estables

Para calcular la extensión de la formación de los iones-par mencionados se pueden utilizar las

constantes de estabilidad reportadas en la literatura.512'13141518'17

Para comprender un poco más la inhibición de la precipitación del carbonato de calcio, es

importante retomar algunos conceptos como lo son moléculas acomplejadas, coloides y la

modificación de la solubilidad de los minerales ante la presencia de estas substancias.

3.3.1 MOLÉCULAS ACOMPLEJADAS.

Cualquier combinación de cationes con moléculas o aniones conteniendo pares libres de

electrones (bases), es llamada coordinación o formación compleja y pueden ser electrostáticos,

covalentes o una mezcla de ambos. El catión metálico es llamado átomo central y los aniones o

moléculas con las cuales forma el compuesto complejo son conocidos como ligandos. Si el

ligando está compuesto por varios átomos, aquel que sea responsable de la naturaleza básica o

nucleofílica del ligando es llamado el átomo ligando. Si una base contiene más de un átomo

ligando, y por lo tanto puede ocupar más de una posición de coordinación en el complejo, se

conoce como un formador de complejo multidentado. De aquí que los ligandos puedan ser

conocidos como unidentados, bidentados, tridentados, etc. dependiendo del número de

posiciones que pueden ocupar.

Algunos ejemplos son el oxalato y etilendiamina como ligandos bidentados, el citrato como

ligando tridentado y tetraacetato de etilendiamina (EDTA) como ligando hexadentado. La

formación de complejos con ligandos multidentados es conocida como quelación y a este tipo de

complejos se les llama quelatos. La figura más frecuente de un quelato es la de un anillo.

Existen dos tipos de especies complejas: los iones-par y los complejos propiamente dichos. Los

primeros son iones de carga opuesta que se acercan dentro de una distancia crítica, de tal

forma que contrarrestan su carga electrostática; sus ligandos pueden tener una o más moléculas

entre ellos. Los complejos en cambio, son entidades más estables que resultan de la formación

de grandes ligas covalentes entre un ion metal y un ligando donador de electrón.

20



MARCO TEÓRICO

3.3.2 COLOIDES

Los coloides se definen generalmente con base en el tamaño, por ejemplo, las entidades que

miden entre 1 nm y 1 |im en al menos una de sus dimensiones.'1 Esta definición es de tipo

operacional basada en el tamaño (filtración, centrifugación, difusión), aunque para muchos

aspectos no es completamente satisfactorio.

Con el fin de estar de acuerdo con los conceptos termodinámicos, la connotación "disuelto" debe

ser usado para aquellas especies para las cuales un potencial químico puede ser definido. Los

coloides son partículas dinámicas generadas continuamente por diferentes procesos

(fragmentación física, erosión, precipitación y nucleación de soluciones sobresaturadas), sufren

cambios en su composición y son continuamente removidas del agua (por coagulación, por

aglomeración y sedimentación, o por disolución.

En el caso particular del agua proveniente de las plantas de tratamiento de tipo biológico, el

contenido de materia coloidal es considerable principalmente de tipo orgánico, algunas

substancias coloidales son consecuencia del proceso de degradación de la materia orgánica y

otras son células o residuos de ellas de las bacterias muertas generadas en el mismo proceso o

durante el postratamiento.

Los coloides adsorben iones de metales pesados y otros contaminantes flotantes, de aquí que la

existencia de elementos reactivos y de muchos contaminantes en el medio ambiente dependa

en una gran medida del movimiento de los coloides en los sistemas acuosos. Los coloides en el

agua se caracterizan por una gran complejidad y diversidad: organismos, desechos biológicos,

macromoléculas orgánicas, varios minerales, arenas y óxidos parcialmente recubiertos con

materia orgánica.

Los coloides generalmente permanecen suspendidos debido a que su velocidad de

asentamiento es muy pequeña (< 0.01 cm/s). Bajo condiciones simplificadas (partículas

esféricas y bajo número de Reynolds), la ley de Stokes nos dice que: vs = g(ps-p)d2/18ri, donde g
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es la aceleración gravitacional, ps y p son las densidades ae la partícula y del agua

respectivamente; d es el diámetro de la partícula y r\ es la viscosidad absoluta. Debido a que el

diámetro de las partículas coloidales es muy pequeño, su velocidad de asentamiento es también

muy pequeña.

Para remover la materia coloidal por sedimentación, es necesario utilizar un coagulante para

aglomerar las partículas e incrementar su velocidad de sedimentación; otra forma de separarlas

es cuando se adhieren a partículas más grandes, de tal forma que puedan ser retenidas por

algún medio filtrante; también se pueden remover utilizando algún medio con gran capacidad de

adsorción como lo es el carbón activado.

ESTABILIDAD DE LOS COLOIDES.

Cuando se trabaja con coloides, el término estabilidad tiene un sentido totalmente diferente que

en termodinámica. Un sistema que contiene partículas coloidales se dice que es estable, cuando

durante el período de observación su estado de dispersión no cambia o lo hace lentamente. Los

tiempos de estabilidad de los soles (un sol es un coloide disperso en un fluido), pueden ser

desde fracciones de segundo hasta años.11

La estabilidad de los coloides se puede afectar por electrolitos y por adsórbalos, los cuales

afectan la carga superficial de los coloides y por polímeros, los cuales afectan la interacción de

las partículas mediante la formación de "puentes" entre ellas.

De una manera general, la estabilidad de los coloides se debe a su carga eléctrica. En un

modelo físico de estabilidad coloidal, la repulsión de las partículas debido a la interacción

electrostática es contrarrestada por la atracción debida a las fuerzas de tipo van der Waals.11

De aquí que la presencia de una carga eléctrica en la superficie de las partículas con frecuencia

sea esencial para su existencia como coloides; la capa eléctrica sobre su superficie impide la

unión de las partículas coloidales entre sí y con los medios filtrantes.5
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La desestabilización química de los coloides se alcanza en la coagulación o en la filtración por

contacto mediante la adición de substancias que incrementan la tendencia de agregarse de

estas partículas coloidales

Macromoléculas naturales y sintéticas (por ejemplo los polielectrolitos) tienen una fuerte

tendencia a acumularse en las interfases y han sido utilizados exitosamente como agentes

coagulantes. Las sales de Fe3* y Al3* pertenecen a esta categoría debido a que forman

productos polinucleares de la hidrólisis, Meq(OH)n
 z\ los cuales se adsorben fácilmente en la

interfase partícula-agua.

3.3.3 MODIFICACIÓN DE LA SOLUBILIDAD DE MINERALES

Muchos de los minerales con los que el agua entra en contacto son óxidos, hidróxidos y

carbonates. Los mismos ligandos de este tipo de minerales (hidróxidos y carbonates) son

componentes disueltos en el agua natural, formando un sistema en equilibrio del siguiente tipo:

Me(OH)2(s) = Me2*+2OH- (1)

MeCO3(s) = Me2*+CO3
2' (2)

El producto de solubilidad estaría dado por:

Ks1 =[Me'*][OHT (mol/litror

Ks2 = [Me2*][CO3
2l (mol/litro)2

Sin embargo este equilibrio se ve afectado con la presencia de substancias acomplejantes, de

manera general, la solubilidad de los minerales se ve incrementada con la presencia de

ligandos. Un ejemplo de ello es la solubilidad del hidróxido férrico en presencia de EDTA, un

poderoso formador de complejos. En la Figura A.4 (a) y (b) del Apéndice se puede apreciar que

con la presencia de EDTA, la solubilidad se ve incrementada. Esto es debido a la gran

estabilidad del complejo Fe Y":
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Fe3' + Y4- = Fer logK = 251

Lo mismo sucede con los productos del ion calcio, ya que el complejo CaY2" es muy estable:

Ca2+ + Y4- = CaY2- logK = 10.7

Conjuntando todos estos aspectos aquí presentados, se puede establecer que los coloides

presentes en el agua residual tratada, los cuales tienen carga eléctrica negativa, se unen con los

iones Ca2+ y Mg2+ para formar complejos incrementando la solubilidad del CaCOa y del Mg(OH)2.

Esto se ve reflejado en la disminución en la eficiencia de precipitación de estos componentes en

el proceso de suavización.

3.4 RESUMEN

Las aguas residuales en general contienen componentes orgánicos e inorgánicos en forma

coloidal, muchos de los cuales permanecen en suspensión aún después del tratamiento

biológico convencional. Estas partículas se encuentran con carga negativa en su superficie, lo

cual permite que se asocien con los iones calcio y magnesio presentes en el agua formando

substancias complejas, algunas de ellas del tipo ion-par y otras como moléculas acomplejadas.

Los complejos establecen un equilibrio con los iones calcio y magnesio, de tal forma que

"compite" con el equilibrio formado durante la precipitación del carbonato de calcio y del

hidróxido de magnesio. Estos complejos no precipitan durante el proceso de suavización, lo que

se refleja como dureza no removida.

Por otra parte la cinética del proceso también se ve afectada ante la presencia de la materia

coloidal, la cual obstruye la superficie de los cristales precipitados disminuyendo el área efectiva

de los mismos. Como se mencionó anteriormente la etapa controlante de la velocidad de

reacción es la difusión interfacial de los iones, por lo que al verse disminuida el área efectiva de

los cristales, la velocidad global del proceso también disminuirá.
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El resultado de estas interferencias, es que la eficiencia de la suavización disminuye

notablemente comparado con la que se obtiene con agua natural libre de materia coloidal.

Para el estudio experimental se decidió probar por una parte la adición de diferentes tipos y

cantidades de cristales como semillas con el fin de incrementar el área superficial y por otra

parte eliminar la materia coloidal mediante floculación y sedimentación antes de la suavización

para evitar las interferencias
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 PLANTEAMIENTO

El estudio experimental del proceso de suavización para aguas residuales tratadas

biológicamente se realizó principalmente en tres fases:

1) Un análisis comparativo de la eficiencia de remoción de la dureza con respecto a la que se

obtiene para el agua potable;

2) Un estudio de la técnica de semilleo utilizando diferentes tipos de cristales variando su

concentración, con la finalidad de verificar si existe un incremento en la eficiencia del

proceso al aumentar el área de contacto para la precipitación; y

3) Un estudio de un proceso de suavización en dos etapas, es decir, primero una clarificación

utilizando un floculante para remover el contenido de sólidos suspendidos, entre ellos la

materia coloidal, y posteriormente la suavización propiamente dicha utilizando cal y

carbonato de sodio.

4.2 DETERMINACIÓN DE LA TÉCNICA ANALÍTICA

Con el fin de determinar si la técnica volumétrica es adecuada para la medición de los iones

calcio y magnesio para muestras de agua que ha sido tratada biológicamente, se realizó un

comparativo para la misma muestra utilizando los procedimientos estándares publicados en la

bibliografía para las técnicas de absorción atómica y volumétrica21. En el caso de la técnica

volumétrica, se repitió el análisis digiriendo la muestra previamente, para observar si existe una

diferencia en los resultados.
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4.3ANÁLISIS COMPARATIVO

Como se mencionó anteriormente el objetivo de esta primera etapa es comparar la eficiencia del

proceso de suavización cal-soda para un agua residual tratada biológicamente y un agua

potable. Para el primer caso se tomó una muestra de la descarga de una planta de tratamiento

de aguas negras localizada en San Nicolás de los Garza, N.L., cuyo proceso es del tipo de

lodos activados convencional; en el caso del agua potable, se tomó una muestra de la red de

agua potable de la ciudad de Monterrey, N.L.

A ambas muestras se les determinó el contenido de dureza total, dureza de calcio y alcalinidad

total con el fin de determinar la "asociación" de iones de acuerdo al orden de precipitación, las

reacciones involucradas, y la dosis requerida de reactivos para cada uno de los casos (Ver

sección 2.1.1). Los cálculos se muestran en el apéndice B.

Las pruebas se realizaron en un equipo de jarras, a los recipientes 1, 2 y 3 se agregó un

volumen de 600 mi de la muestra proveniente de la planta de tratamiento (muestra no.1),

mientras que a los recipientes 4, 5 y 6 se agregó un volumen de 600 mi de la muestra de agua

potable (muestra No. 2). Se estableció el mismo volumen para todas las muestras, con la

finalidad que no hubiera diferencias entre ellas, en las variables que pudieran afectar el

crecimiento del floculo.

Los reactivos que se prepararon fue una suspensión de cal (Ca(OH)2) al 0.5% y una solución de

carbonato de sodio (Na2CO3) al 1%. La dosis teórica requerida para cada una de las muestras

es la siguiente: 35.6 mi de cal y 11.1 mi de carbonato de sodio para la muestra No. 1 y 14.1 y

12.4 mi respectivamente para la muestra No. 2.

A los recipientes 1 y 4 se le agregó únicamente la dosis teórica de los reactivos, al 2 y al 5 un

5% en exceso y al 3 y 6 un 10%, después de agregar los reactivos correspondientes, se dejaron

agitando las muestras durante 20 min. a 160 rpm, se determinó el pH de cada una de ellas y se

dejaron en reposo durante 4 horas.
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Posteriormente se realizó otra prueba en la cual el exceso de los reactivos fuera aún mayor, con

el fin de observar el grado de influencia en la eficiencia de remoción de la dureza y determinar la

dosis mediante la cual se pueden alcanzar las eficiencias similares a las obtenidas con el agua

potable .

4.4 TÉCNICA DE SEMBRADO.

Con esta serie de pruebas se pretende estudiar el grado de influencia del área de contacto de

los cristales en el proceso de suavización. Para esto se utilizó tres tipos de cristales: carbonato

de calcio, hidróxido de magnesio y arena, los primeros dos se seleccionaron debido a que son

producto de las reacciones de suavización y por lo tanto se pueden recircular; en el caso de la

arena, por ser un material inerte. En todos los casos se agitaron durante 20 min. a 160 rpm y se

dejaron reposar durante 4 horas, analizando al final las durezas calcica y total.

Debido a que el objetivo del presente estudio es encontrar la eficiencia final de las reacciones

independientemente del tiempo en el que se lleve a cabo, se determinaron las durezas al final

de la reacción después de veinte minutos de agitación y cuatro horas de reposo para separar los

sólidos por decantación.

4.5 SUAVIZACIÓN EN DOS PASOS (FLOCULACIÓN/SUAVIZACIÓN)

El objetivo de esta prueba es eliminar la materia coloidal, mediante la floculación con sulfato de

aluminio y clarificación y determinar su influencia en el proceso de suavización.

Para realizaría, se midió la turbidez de la muestra del agua tratada biológicamente antes de la

floculación, posteriormente a 5 vasos de precipitados se les agregó diferente dosis de sulfato de

aluminio preparado al 1%, mientras que a otro vaso no se le añadió ningún floculante para

dejarlo como muestra testigo. Todas las muestras se agitaron durante 20 min. y se dejaron

reposar durante 4 h, se filtraron con papel filtro No. 40 y se determinó la turbidez de cada una de

ellas.
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El segundo paso de la prueba consistió en agregarle la dosis requerida de cal y carbonato de

sodio, con un 5% de exceso a todos los vasos (10.2 mi de carbonato de sodio al 1% y 32.6 mi

de cal al 0.5%), se agitaron las muestras durante 20 min. y se dejaron reposar por 4 h,

posteriormente se decantaron y se determinó la dureza de cada una de ellas Se seleccionó un

5% en exceso para garantizar la reacción completa, sin que signifique un alto costo de reactivos.
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CAPÍTULO 5

ANÁLISIS DE RESULTADOS

5.1 DETERMINACIÓN DE LA TÉCNICA ANALÍTICA

Después de analizar la muestra por medio de las dos técnicas como se describió en la sección

4.2, se encontró que la diferencia entre las dos técnicas es de alrededor del 2%, por lo que se

optó por utilizar la técnica volumétrica por más sencilla y menos costosa. Los resultados se

muestran en la Tabla 5.1

Tabla 5.1 Comparativo entre las técnicas analíticas
Técnica

Absorción Atómica

Volumetria (muestra

digerida)

Volumetria (muestra

sin digerir)

Calcio

(mg/l)

101.9

102.4

104.5

(mg/l CaCOS)

254.8

255.9

261.3

Magnesio

(mg/l)

21.8

24.4

21.8

(mg/l CaCOS)

90.8

101.6

90.8

Dureza Total

(mg/l CaCOS)

345.6

357.5

352.1

5.2 ANÁLISIS COMPARATIVO

Los resultados de los análisis de agua tratada y de agua potable, se reportan en la Tabla 5.2, en

dicha tabla se observa que el agua tratada se encuentra más concentrada en sales, esto resulta

razonable ya que en las diferentes aplicaciones y durante el tratamiento mismo, el agua se va

evaporando teniendo como consecuencia la concentración de los solutos, además de la carga

de contaminantes inorgánicos que recibe durante su uso o en el mismo tratamiento, ya que en la

etapa de clarificación, previa al tratamiento biológico se le adicionan algunos floculantes, los

cuales incrementan el contenido de sólidos disueltos.
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Tabla 5.2 Análisis de las muestras de agua a estudiar
Concentración

(mg/l CaCO3)

Dureza Total

Dureza de Calcio

Dureza de Magnesio

Alcalinidad Total

Agua Tratada

(M-1)

410.0

243.7

166.3

235.0

Agua Potable

(M-2)

277.5

201.6

75.9

82.4

Con base a estos análisis se determinaron las dosis de los reactivos, y se realizó la suavización.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.1 y en las Tablas 5.3 y 5.4 . En dichas

tablas, se puede observar que el porcentaje de remoción de la dureza es mucho mayor en el

agua potable (81%) que en el agua tratada (60%), cuando no se agregan reactivos en exceso,

sin embargo a medida que se incrementa el exceso en los reactivos, la diferencia en la eficiencia

de remoción disminuye.

En estos resultados se puede verificar que existe una diferencia de un 20% en la eficiencia

obtenida por el proceso de suavización en las muestras de agua tratada biológicamente con

respecto a la producida en las muestras de agua potable, medidas con respecto a la dureza

total.

Esto se debe principalmente a la materia coloidal presente en el agua residual tratada, la cual no

es removida en los procesos de tratamiento de tipo secundario, dichas partículas coloidales

actúan como ligandos formando moléculas acomplejadas con los iones calcio y magnesio. Estos

complejos modifican el equilibrio que presentan los cationes con el carbonato de calcio y el

hidróxido de magnesio precipitados. Esta modificación se refleja como un aumento en la

solubilidad de dichos compuestos.
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Tabla 5.3 Resultados del Análisis Comparativo reportados en Valores Absolutos
Muestra

No.

1

1

1

2

2

2

Exceso de ! pH

Reactivos

(%)

0

5

10

0

5

10

10.9

11.0

11.2

10.9

10.9

10.7

Dureza de

Calcio (mg/l

CaCO3)

107.7

91.1

58.0

12.4

16.6

29.0

Dureza de

Magnesio

(mg/l CaCO3)

58.0

74.6

82.8

41.4

53.8

62.1

Dureza

Total (mg/l

CaCO3)

165.7

165.7

140.8

53.8

70.4

91.1

En donde la muestra No.1 es Agua Tratada Biológicamente y la Muestra No.2 es Agua

Potable

Tabla 5.4 Resultados del Análisis Comparativo reportados como
Eficiencia de Remoción

Muestra

No.

1

1

1

2

2

2

Exceso de

Reactivos

(%)

0

5

10

0

5

10

PH

10.9

11.0

11.2

10.9

10.9

10.7

Dureza de

Calcio (%

Remoción)

55.8

62.6

76.2

93.9

91.8

85.6

Dureza de

Magnesio

(% Remoción)

65.1

55.1

50.2

45.5

29.1

18.2

Dureza Total

(%Remoción)

59.6

59.6

65.7

80.6

74.6

67.2

En donde la muestra No.1 es Agua Tratada Biológicamente y la Muestra No.2 es Agua

Potable
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Figura 5.1 Dureza final en función del exceso de reactivos.

En la siguiente prueba, se agregaron diferentes cantidades en exceso de los reactivos a la

muestra de agua tratada, reportándose los resultados en las tablas 5.5 y 5.6.

Tabla 5.5 Resultados de la Suavización con Exceso de Reactivos en Valores Absolutos.
Exceso

de Cal

(%)

10

10

10

20

40

60

Exceso de

Na2CO3 (%)

20

40

60

10

10

10

PH

10.8

10.8

10.8

10.9

11.1

11.3

Dureza de

Calcio (mg/l

CaCO3)

70.4

66.3

58.0

74.6

62.1

49.7

Dureza de

Magnesio (mg/l

CaCOa)

66.3

95.3

66.3

74.5

45.6

29.0

Dureza Total

(mg/l CaCO3)

136.7

161.6

124.3

149.1

107.7

78.7
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Tabla 5.6 Resultados de la Suavización con Exceso de Reactivos reportados como
Eficiencia de Remoción.

Exceso

de Cal

(%)

10

10

10

20

40

60

Exceso de

Na2CO3

(%)

20

40

60

10

10

10

PH

10.8

10.8

10.8

10.9

11.1

11.3

Dureza de

Calcio

(%Remoción)

71.1

72.8

76.2

69.4

74.5

79.6

Dureza de

Magnesio

(%Remoción)

60.1

42.7

60.1

55.2

72.6

82.6

Dureza Total

(%Remoción)

66.7

60.6

69.7

63.6

73.7

80.8

Se puede observar en los resultados de esta prueba que el incremento en la dosis del carbonato

de sodio casi no influye en los resultados obtenidos, sin embargo, cuando se incrementa la dosis

de la cal, se logra incrementar el pH de la reacción (ver sección 2.1), así como la eficiencia de

remoción de la dureza, logrando alcanzar una eficiencia mayor al 80% para un 60% de exceso

de cal, cifra muy similar a la que se alcanza con un 10% de exceso para el agua potable.

Con estos resultados se podría concluir que agregando un exceso de cal se logran alcanzar

eficiencias similares a las del agua potable, sin embargo esto implica mayor costo en reactivos,

además de una mayor producción de lodos. Esto nos lleva a buscar otras formas de lograr los

mismos resultados.

5.3 TÉCNICA DE SEMBRADO.

El análisis inicial de la muestra de agua tratada que se utilizó para esta prueba, se muestra en la

Tabla No. 5.7 y los resultados finales en las Tablas 5.8 y 5.9.
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Tabla 5.7 Análisis inicial de la muestra de agua tratada.
Concentración (mg/l

Parámetro

Dureza Total

Dureza de Calcio

Dureza de Magnesio

Alcalinidad Total

CaCO3)

422.3

"304.6

117.7

90.9

Como se mencionó anteriormente, otro aspecto que se ve afectado durante el proceso de

suavización es la cinética del proceso, debido a que la materia coloidal interfiere en la superficie

de los cristales, disminuyendo así el área efectiva en donde se lleva a cabo la reacción, por esta

razón se decidió realizar esta prueba, para estudiar el efecto del incremento del área superficial

al agregar las partículas.

Como se puede observar en los resultados obtenidos (Ver Tablas 5.8 y 5.9), cuando se utiliza

hidróxido de magnesio como semilla, el contenido de magnesio al final de la reacción aumenta y

la remoción de la dureza total se incrementa ligeramente con respecto a la obtenida en la

muestra testigo, a la cual no se le agregó semilla. En cambio, cuando se utilizó carbonato de

sodio y arena como semilla, se incrementó la remoción de la dureza tanto debida al calcio como

al magnesio aunque no de manera significativa, esto se debe muy probablemente a que las

moléculas acomplejadas persisten en suspensión.

Tabla 5.8 Resultados del proceso de Suavización con Semilla reportados
en Valores Absolutos.

Concentración

Sólidos añadidos

0

1 ,000 mg/l CaCO3

2,000 mg/l CaCOs

1,000 mg/l Mg(OH)2

2,000 mg/l Mg(OH)2

>1 0,000 mg/l Arena

PH

10.8

11.0

11.0

10.8

10.8

10.7

Dureza de Calcio

(mg/l CaCO3)

138.1

65.0

85.3

56.8

52.8

56.8

Dureza de Magnesio

(mg/l CaCOa)

89.3

73.1

56.8

142.2

162.4

89.4

Dureza Total

(mg/l CaCO3)

227.4

138.1

142.1

199.0

215.2

146.2
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Tabla No. 5.9 Resultados del proceso de Suavización con Semilla reportados
como Eficiencia de Remoción.

Concentración

Sólidos añadidos

0

1,OOOmg/ICaCO3

2,000 mg/l CaCO3

1,OOOmg/IMg(OH)2

2,000 mg/l Mg(OH)2

>1 0,000 mg/l Arena

PH

10.8

11.0

11.0

10.8

10.8

10.7

Dureza de Calcio

(% Remoción)

54.7

78.7

72.0

81.4

82.7

81.4

Dureza de Magnesio

(% Remoción)

24.1

37.9

52.7

(20.8)*

(38.0)*

24.0

Dureza Total

(% Remoción)

462

67.3

66.4

52.9

49.0

65.4

* El contenido de Magnesio se incrementó y por lo tanto las eficiencias fueron negativas

Estos resultados concuerdan con los estudios realizados por Reddy6 (Ver comentarios en la

sección 3.2 y Tabla A.2), en el sentido que independientemente de la concentración de los

cristales utilizados como semilla, la constante de velocidad se vio afectada por las substancias

de tipo orgánico que fueron añadidas.

Si bien en el presente trabajo no se estudió la constante de velocidad de reacción por no ser su

objetivo, se puede apreciar que la eficiencia en la suavización se ve afectada por la presencia de

los orgánicos, independientemente de la adición de los cristales utilizados como semilla.

5.4 SUAVIZACIÓN EN DOS PASOS (FLOCULACIÓN/SUAVIZACIÓN)

Después de realizar la floculación como se describió en la sección 4.5, se midió la turbidez, la

cual nos índica de forma indirecta el contenido de sólidos en suspensión, los resultados se

muestran en la Tabla 5.10.
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Tabla 5.10 Resultados de la Etapa de
Floculación/Clarificación.

Vaso No.

1

2

3

4

5

6

Dosis de AI2 (SO4)3

(mg/l)

0

10

20

40

60

80

Turbidez

(NTU)

4.86

2.11

1.81

1.38

1.22

1.18

En el siguiente paso se agregaron los reactivos requeridos para la suavización, reportando los

resultados en las Tablas 5.11 y 5.12. Al analizar estos resultados de la etapa de suavización, se

encontró que en la medida que se logra disminuir el contenido de los sólidos suspendidos en el

primer paso, menor será la dureza final.

Como se puede apreciar existe una clara tendencia a incrementar la eficiencia de la suavización

conforme se disminuye la turbidez en el primer paso.

Tabla 5.11 Resultados del Proceso de Suavización en Dos Pasos
reportado en Valores Absolutos.

Vaso

No.

1

2

3

4

5

6

PH

11.1

11.2

11.2

11.1

11.1

11.1

Dureza de Calcio

(mg/l CaCO3)

62.3

45.6

49.7

37.3

33.2

20.7

Dureza de Magnesio

(mg/l CaCO3)

61.9

58.0

37.3

45.6

41.4

33.1

Dureza Total (mg/l

CaCO3)

124.2

103.6

87.0

82.9

74.6

53.8
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Tabla 5.12 Resultados del Proceso de Suavización en Dos Pasos
reportados como Eficiencia de Remoción

Vaso

No.

1

2

3

4

5

6

PH

i
11.1

11.2

11.2

11.1

11.1

11.1

Dureza de Calcio

(% Remoción)

74.4

81.3

79.6

84.7

86.4

91.5

Dureza de Magnesio

(% Remoción)

62.8

65.1

77.6

72.6

75.1

80.1

Dureza Total

(% Remoción)

69.7

74.7

78.8

80.0

81.8

86.9

En las Figuras 5.2 y 5.3, se puede observar de manera gráfica esta tendencia, sin embargo fue

necesario descartar uno de los puntos, el cual quedó fuera de esta tendencia, probablemente

por un error en la medición de la dureza de calcio, ya que este valor quedó por encima de la

curva, mientras que la dureza de magnesio (se determina por diferencia entre la dureza total y la

dureza de calcio), se encontró por debajo de su curva correspondiente.

Se puede observar en la Figura 5.2, que cuando la turbidez alcanzada en el primer paso llega a

valores inferiores a 1.5 NTU, se logra obtener una dureza total menor a 85 mg/l como CaCOa lo

que representa una remoción igual o superior al 80%; estos resultados se obtuvieron cuando se

añadió una dosis de 40 a 80 ppm de sulfato de aluminio.

Es importante destacar que cuando se agregó una dosis de 80 ppm de sulfato de aluminio (Ver

Tablas 5.11 y 5.12), se obtuvo la menor turbidez en la primer etapa (1.18 NTU), logrando

también la menor dureza total al final del proceso (53.8 ppm como CaCOa), lo que representa el

86.9% de remoción, valor similar al alcanzado en el agua potable con el proceso de un sólo

paso. También se muestra en las gráficas el valor obtenido en el caso del agua potable,

observando como este concuerda bastante bien con la línea de tendencia de los datos

experimentales.
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Se repitió la prueba, con otra muestra de agua tratada, los datos de la muestra inicial se

encuentran reportados en la Tabla 5.13 y los resultados obtenidos en las Tablas 5.14, 5.15 y

5.16.

Tabla 5.13 Análisis de la muestra inicial
Dureza Total (mg/l CaCO3)

Dureza de Calcio (mg/l CaCOs)

Dureza de Magnesio (mg/l CaCCb)

Alcalinidad Total (mg/l CaCO3)

PH

Turbidez (NTU)

434.4

319.1

115.3

273.9

8.5

3.89

En esta ocasión se determinó la dureza después del primer paso en algunos de los recipientes

para observar si no existe remoción de la misma al eliminar la materia coloidal que se encuentra

acomplejada con los iones calcio y magnesio. (Ver Tabla 5.14)

Tabla 5.14 Análisis después del primer paso en
algunos de los recipientes.

Vaso

No.

1

3

5

Dosis de AI2(SO4)3

(mg/l)

0

60

100

Turbidez

(NTU)

2.68

0.96

0.93

Dureza Total

(mg/l CaCO3)

434.4

434.4

434.4

La dureza no se ve afectada durante el proceso de floculación, debido muy probablemente a

que las sales de aluminio forman un complejo más estable con la materia coloidal, lo que

produce su precipitación, mientras que los iones calcio y magnesio se mantienen en forma

iónica.

Analizando los resultados del segundo paso, se observó una tendencia similar sólo que esta vez

la dureza final no alcanzó valores tan bajos como en la prueba anterior.
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En las Figuras 5.4 y 5.5, se observa como la dureza final va disminuyendo conforme se tiene

una turbidez menor, hasta alcanzar un valor prácticamente de equilibno de acuerdo a la dosis de

reactivos agregados. Este punto se discute con más detalle en la sección 55.

Tabla 5.15 Resultados de la Suavización en Dos Pasos para una muestra de Alta Dureza
reportados en Valores Absolutos.

Dosis de

AI2(S04)3

(mg/l)

0

40

60

80

100

120

Turbidez

después del 1er

paso (NTU)

2.68

1.38

0.96

0.91

0.93

0.53

ph después

del 2° paso

11.1

11.2

11.1

11.2

11.1

11.1

Dureza de

Calcio (mg/l

CaCO3)

80.7

38.5

38.4

34.6

38.4

34.6

Dureza de

Magnesio

(mg/l CaCO3)

100.0

65.3

61.6

69.2

57.7

92.3

Dureza Total

(mg/l CaCO3)

180.7

103.8

100.0

103.8

96.1

126.9

Tabla 5.16 Resultados de la Suavización en Dos Pasos para una muestra de Alta Dureza
reportados como Eficiencia de Remoción.

Dosis de

AI2(S04)3

(mg/l)

0

40

60

80

100

120

Turbidez

después del 1er

paso (NTU)

2.68

1.38

0.96

0.91

0.93

0.53

ph después

del 2° paso

11.1

11.2

11.1

11.2

11.1

11.1

Dureza de

Calcio (%

Remoción)

74.7

87.9

88.0

89.2

88.0

89.2

Dureza de

Magnesio (%

Remoción)

13.3

43.4

46.6

40.0

50.0

20.0

Dureza Total

(% Remoción)

58.4

76.1

77.0

76.1

77.9

70.8
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5.5 MODIFICACIÓN DEL EQUILIBRIO

Como es sabido, en el proceso de suavización se precipitan el carbonato de calcio y el hidróxido

de magnesio, los cuales forman un equilibrio con sus respectivos iones, de acuerdo a las

siguientes reacciones:

CaCCb - * Ca2+ + CO32" (R-5)

Mg(OH)2 - * Mg2+ + 2OH" (R-6)

El equilibrio establecido entre un sólido y sus iones se rige por medio de la constante del

producto de solubilidad (Kps) (ver sección 3.3), dicha constante se encuentra generalmente

reportada en su forma logarítmica: pK, la cual es igual a -log Kps.

Para el caso del carbonato de calcio Kps está dada por:

Kps = [Ca2+] [CaCOS2-]

Para el hidróxido de magnesio, la expresión para el Kps es:

Kps = [Mg2+] [OHf

Para el carbonato de calcio el valor de pK = 8.42 a 25°C11, mientras que para el hidróxido de

magnesio pK = 11.16 a 25°C11, sin embargo como se mencionó en la sección 3.3, este equilibrio

se ve modificado con la presencia de substancias acomplejantes como en el caso del agua

residual.

Con los datos obtenidos en las pruebas se calcularon los valores de pK experimentales, los

cuales se muestran en las tablas 5.17 y 5.18.
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11Tabla 5.17 Tabla comparativa entre los valores reportados en bibliografía y los datos
experimentales de pK para el carbonato de calcio y el hidróxido de magnesio

Valor reportado1

Agua Potable2

Agua Tratada2

Agua Tratada con 20%

exceso cal y 10% de Na2CÜ3

1 Valor reportado a 25 °C11

2 Valor experimentales a 29°C

pK (CaCO3)

8.42

7.81

5.94

7.05

pK (Mg(OH)2)
I

11.16

958

9.44

8.53

La tabla 5.17 nos muestra los valores de la constante de equilibrio, calculados a partir de los

datos experimentales obtenidos durante el análisis comparativo entre el agua potable y el agua

tratada. Los valores se reportan como pK y en la misma tabla se incluyen los datos bibliográficos

para los componentes sin interferencias.

Un pK menor indica una mayor solubilidad de los componentes. Los valores obtenidos para el

agua potable son menores a los reportados debido principalmente a la presencia de otras sales

solubles que modifican el equilibrio, sin embargo para el agua tratada los valores son aún

menores.

Esto se puede explicar con la presencia de substancias acomplejantes en el agua tratada que

no fueron removidas en el tratamiento biológico. Debido a la carga negativa de la superficie de la

materia coloidal, se forma un complejo que establece un equilibrio con el ion Ca2*, similar al

establecido con el EDTA (Ácido etilendiamintetracético).

CaY2' =Ca2+ + Y4-

En donde Y4" representa a la molécula de EDTA
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Este equilibrio tiene un valor de pK reportado11 de 107, lo cual es suficientemente alto como

para competir con el equilibrio formado entre el carbonato de calcio y sus iones

Ahora bien, los coloides presentes en el agua tratada forman complejos con los iones calcio y

magnesio del tipo ion-par (ver sección 3.3.1), los cuales son relativamente débiles comparados

con el formado por el EDTA y el calcio, sin embargo lo suficientemente estables como para

modificar la solubilidad de los minerales estudiados.

Como se discutió en la sección 3.3.3 la presencia de ligandos formadores de complejos modifica

la solubilidad de los minerales.

Tabla 5.18 Valores experimentales de pK para el carbonato de calcio y el hidróxido de
magnesio, utilizando diferentes dosis de sulfato de aluminio en la etapa de floculación.

Dosis de AbSCU

durante la floculación

(ppm)

0

10

20

40

60

80

Turbidez antes de

la suavización

(NTU)

4.86

2.11

1.81

1.38

1.22

1.18

pK(CaCO3) i pK (Mg(OH)2)

6.57 9.01

6.91 8.84

6.81

7.16

7.32

8.37

9.03

9.14

9.18

9.28

En Tabla 5.18, se puede apreciar como a medida que se remueve turbidez en la etapa de

floculación, el valor de pK se ve incrementado hasta alcanzar valores similares a los del agua

potable. Entre mayor sea el valor de pK, menor será la solubilidad del compuesto indicando una

mayor precipitación del mismo.
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Esto nos indica que durante la etapa de floculación se logra remover la materia coloidal que se

encuentra en suspensión y que es causante de la formación de los complejos que aumentan la

solubilidad de los productos deseados.

La presencia de estos complejos no modifica la determinación de la dureza por el método

volumétrico, ya que son más débiles que los formados por el calcio tanto con el indicador

utilizado en la técnica (Negro de Eriocromo T) como con el EDTA, esto es similar a lo sucedido

en la misma determinación.

Para la determinación de la dureza, se agrega el indicador Negro de Eriocromo T en la

presencia de una solución amortiguadora de pH a 10.0; el indicador forma un complejo débil con

los iones calcio y magnesio, el cual es de color rojo vino18:

M2+ +NET - > [M-NET]

Donde: M2+ = Son los iones Calcio y Magnesio

NET = Negro de Eriocromo T

Durante la titulación con EDTA, éste va formando el complejo primero con los iones libres de

calcio y magnesio y posteriormente rompe el complejo formado entre los iones y el indicador al

formar un complejo más estable.

Y4" ^ [MY] 2'

Lo mismo sucede con la presencia de los complejos formados entre la materia coloidal y los

iones que provocan la dureza, al ser complejos débiles se rompen con la presencia del EDTA.

Esto nos explica la razón por la cual la determinación de la dureza por el método volumétrico es

confiable.
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5.6 LOS COMPLEJOS Y EL EQUILIBRIO

Con los resultados obtenidos en el laboratorio, se obtuvieron los valores de las constantes de los

equilibrios establecidos entre los complejos formados por la materia coloidal con el carbonato de

calcio y con el hidróxido de magnesio.

5.6.1 CARBONATO DE CALCIO

Como se ha mencionado anteriormente, para el carbonato de calcio puro, la solubilidad está

determinada por:

CaCOa = Ca2+ + COs2- pKs = 8.42

Por otra parte, para el caso del agua tratada, en donde existe materia coloidal que forma

complejos con el ion calcio, se establece el siguiente equilibrio:

CaR-(n-2) = ca2+ + R-n PK = A

En donde:

R es el grupo de moléculas acomplejantes, n es el valor de la electronegatividad del grupo y A

es el valor de pK para este equilibrio.

El equilibrio global que se forma con la presencia del grupo R y el carbonato de calcio es:

CaCO3 + R-n = CaR-(n-2) + CÜ32- pKs' = 8.42-A

Si bien el calcio se encuentra en forma acomplejada, se logra detectar como ion calcio, de

acuerdo a lo explicado en la sección anterior.

El valor promedio determinado con los datos experimentales de pKs' sin utilizar ningún

floculante y sin filtrar fue de 5.94, esto nos indica que el valor de A experimental para esta serie
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de pruebas es de 2.48.El valor obtenido de pK es relativamente bajo, lo que significa que es un

complejo débil, sin embargo al ser positivo, nos indica que el equilibrio se desplaza a la

formación del complejo. El valor reportado para el complejo formado entre el EDTA y el Ca2+, es

de 10.7, lo que nos indica que se trata de un complejo más fuerte y apoya lo postulado en el

sentido que al hacer la titulación, se logra determinar el ion calcio.

5.6.2 HIDRÓXIDO DE MAGNESIO

En el caso del hidróxido de magnesio puro, la solubilidad está determinada por

Mg(OH)2 = Mg2+ + 2OH- pKs = 11.16

Ahora bien, para el agua tratada, en donde existe materia coloidal que forma complejos con el

ion magnesio:

MgR-(n-2) = Mg2+ + R-n PK = B

En donde:

B es el valor de pK para este equilibrio.

El equilibrio global que se forma con la presencia del grupo R es:

Mg(OH)2 + R'n = MgR-(n-2) + 2OH- pKs' =11.16-B

El valor promedio determinado con los datos experimentales de pKs' sin utilizar ningún

floculante y sin filtrar fue de 9.44, esto nos indica que el valor de B experimental para esta serie

de pruebas es de 1.72. Al igual que en el caso del ion calcio, se trata de un complejo débil.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 CONCLUSIONES

De acuerdo a la información bibliográfica y a las pruebas de laboratorio realizadas en el

presente estudio, el proceso de suavización para un efluente de una Planta de Tratamiento de

Aguas Residuales de tipo Biológico, tiene un rendimiento bajo, debido principalmente a las

interferencias producidas por la materia coloidal, obteniendo así valores de dureza superiores a

los alcanzados en la suavización de aguas naturales.

La materia coloidal forma moléculas acomplejadas con los iones calcio y magnesio, de tal forma

que el equilibrio que forman estos cationes con sus correspondientes compuestos precipitados,

carbonato de calcio e hidróxido de magnesio, se ve modificado, reflejándose como un

incremento en su solubilidad. Con los datos experimentales obtenidos en el laboratorio, se pudo

determinar las constante de estos equilibrios, siendo pK = 2.48 para el caso del equilibrio con el

ion calcio y 1.72 para el ion magnesio, para la muestra de agua uilizada.

Debido a este incremento en la solubilidad no es posible obtener valores menores de dureza, a

menos que se remueva la materia coloidal causante de la modificación del equilibrio. Una forma

de eliminar la materia coloidal, es mediante la adición de un floculante que incremente la

tendencia a agregarse de las partículas coloidales, como por ejemplo las sales de Fe3* y Al3*, las

cuales forman productos polinucleares con carga positiva, que son fácilmente adsorbidos en la

superficie de las partículas, logrando aglomerarlas para su fácil precipitación.

En las pruebas de laboratorio del presente estudio en donde se agregó sulfato de aluminio como

floculante, se logró reducir la turbidez en forma considerable y por lo tanto la materia coloidal

presente en el agua residual tratada. Posteriormente, las muestras fueron filtradas y se les

añadió cal y carbonato de sodio en las cantidades requeridas para la suavización, logrando
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niveles de remoción de dureza muy similares a los obtenidos en el ablandamiento de aguas

naturales.

Al utilizar cristales de carbonato de calcio y arena como semilla, sin eliminar previamente los

coloides, incrementó la eficiencia de la suavización a un 67% como máximo, la cual aún es baja

comparada con los resultados alcanzados con el agua potable.

Dado que las mediciones volumétricas de calcio y magnesio fueron validadas mediante

absorción atómica, la presencia de los complejos establecidos entre los coloides y la dureza, no

afectan estas mediciones. Se postula que estas interacciones son mas débiles que los formados

entre el EDTA y los iones Ca y Mg. Lo cual se verificó con los valores calculados de las

constantes de equilibrio.

Estos resultados son importantes porque el agua residual tratada biológicamente puede ser

utilizada en los procesos industriales, sin embargo la dureza presente en la misma limita sus

aplicaciones. Aunque la dureza puede ser eliminada por medio de procesos como osmosis

inversa o resinas de intercambio iónico, los procesos fisicoquímicos sirven como pretratamiento,

para incrementar la eficiencia de los primeros.

6.2 RECOMENDACIONES

Es conveniente realizar estudios para determinar de forma específica los componentes

coloidales presentes en el agua que ha sido tratada biológicamente, de tal forma que se pueda

establecer la relación existente entre sus concentraciones y la eliminación de la dureza.

Asimismo es importante efectuar otras series de pruebas con diferentes concentraciones de

cristales utilizados como semillas para profundizar más en su efecto en la cinética del proceso.

Recientemente la osmosis inversa ha sido muy utilizada en el acondicionamiento del agua para

los procesos industriales por sus muchas ventajas, principalmente en la estabilidad de la

operación; sin embargo cuando se requiere reutilizar agua residual que ha sido tratada

biológicamente, es necesario tomar las precauciones debidas por su alto contenido de dureza y

materia coloidal.
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Un alto contenido de dureza, provoca un alto rechazo en la osmosis inversa, el cual es difícil de

tratar por su alta salinidad Per esto cuando se logra disminuir la dureza por medio de un

tratamiento fisicoquímico, el rechazo en la osmosis será mucho menor.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se recomienda una etapa de clarificación o filtración con

la ayuda de un floculante para incrementar la eficiencia global del tratamiento.

Otros tratamientos que seria interesante estudiar son la microfiltración y la ultrafiltración como

pretratamientos del proceso fisicoquimico para remover la materia coloidal.
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APÉNDICE A

TABLAS Y FIGURAS DE REFERENCIA

Nombre j

Bicarbonato de Calcio

Carbonato de Calcio

Cloruro de Calcio

Hidróxido de Calcio

Sulfato de Calcio

Bicarbonato de Magnesio

Carbonato de Magnesio

Cloruro de Magnesio

Hidróxido de Magnesio

Sulfato de Magnesio

Bicarbonato de Sodio

Carbonato de Sodio

Cloruro de Sodio

Hidróxido de Sodio

Sulfato de Sodio

Fórmula

Ca(HCO3)2

CaCO3

CaCI2

Ca(OH)2

CaSCu

Mg(HCO3)2

MgCO3

MgCI2

Mg(OH)2

MgSO4

NaHCO3

Na2CO3

NaCI

NaOH

Na2SO4

Solubilidad j

mg/l CaCO3 (0 °C)

1 620

15

336 000

2390

1 290

37100

101

362 000

17

170 000

38700

61 400

225 000

370 000

33600

Solubilidad

mg/ICaCO3(100°C)
|

Dése.

13

554 000

888

1 250

Dése.

75

443 000

8

356 000

Dése.

290 000

243 000

970 000

210000

Tabla A.1 Solubilidad de minerales
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Mezcla reaccionante (

Ion

añadido

Ninguno

Orto-

fosfato

0.01

0.02

0.04

0.10

Glicero-

fosfato

0.10

0.20

0.30

0.40

Ca2 '

Total

2.593

2.496

2.634

2.620

2.680

2.262

2.592

2.611

2.606

2.618

-nol/IxíO4) ]

co"3
 2-~

Total

41.57

41.02

40.81

40.62

4022

39.38

41.67

41.57

41.47

41.37

Concer

ior
"~"PH~"

8.886

8.905

8.971

8.959

8.982

8.972

8.847

8.853

8.832

8.852

itración Inicial de los T s (mg/l)

ies(mol/lx 104)

Ca2 '

2.143

2.057

2.131

2.129

2.166

2.136

2.165

2.179

2.187

2.187

ccv

1.781

1.830

2.104

2.039

2.121

2.029

1.637

1.565

1.578

1.646

—

95.2

94.3

95.0

94.5

93.5

90.7

93.8

93.5

93.3

93.0

_ . . . _ _ _ _ -

I

I

0.82

1.20

0.628

0.423

0.374

0.150

0.826

0.562

0.413

0.152

Tabla A.2 Relación entre la constante de velocidad y la

concentración de los iones añadidos
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pH

inicial

8.850

8.886

8.905

8.805

8.798

8.895

8.910

8.870

8.808

8.862

8.837

Concentraciones iniciales (mol/! x 104) I

Ca2'

total

2.603

2.593

2.496

2.594

2.255

2.274

2.489

2.580

2.618

2.625

2.615

co3^- |
tota!

41.77

41.57

41.02

40.83

42.01

41.97

42.21

41.78

41.78

41.24

42.11

Ca2t | C03^

2.172

2.143

2.057

2.194

1.902

1.871

2.039

2.142

2.207

2.188

2.187

1.651

1.781

1.830

1.461

1.483

1.837

1.910

1.725

1.505

1.676

1.618

CaCO3

0.3081

0.3286

0.3250

0.2773

0.2435

0.2960

0.3339

0.3173

0.2856

0.3150

0.3034

CaHCCV

0.1223

0.1200

0.1135

0.1219

0.1089

0.1059

0.1154

0.1202

0.2480

0.1216

0.1241

I

S (mg/i)

94.5

95.2

94.3

94.3

56.6

74.3

98.5

94.4

94.0

185.6

37.9

........ }

k

1.21

0.82

1.20

0.79

1.98

2.14

2.40

1.36

1.56

1.55

1.01

Tabla A. 3 Constantes cinéticas a diferentes concentraciones iniciales de los componentes y

diferentes concentraciones de partículas como semilla (s)
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o
¿í.
Cj
o

2.0

1.5

30

GIPO.»

Mq

20 40 60

MINUTES
80 100

Figura A.1 Concentración del ion calcio remanente en la solución durante el crecimiento de los

cristales sembrados en la presencia y ausencia de los iones añadidos. Las concentraciones de

los iones añadidos se indican a un costado de las curvas.
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Figura A.2 Diagrama de Flujo de una Planta de Tratamiento de Aguas Residuales

en Bombay, India
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Figura A.3 Diagrama de Flujo de la Planta de Tratamiento de Aguas

"Factory 21" en Orange County
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Figura A.4 Disminución de la solubilidad del Fe(OH)2 ante la presencia del ion calcio
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APÉNDICE B

DATOS ESTADÍSTICOS

Todas las determinaciones de dureza se realizaron por triplicado, reportándose el valor

promedio. Se calculó la desviación estándar de cada conjunto de datos y en el 91% de los casos

fue menor a 15% y en el 80% menor a 10%

Los valores máximos, promedio y mínimos de la dureza total obtenidos experimentalmente para

diferentes valores de turbidez, se pueden observar mediante forma gráfica en la figura B.1

160

-*- Promedio

-•— Máximo

* Mínimo

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Turbidez (NTU)
5.00 6.00

Figura B.1 Valores experimentales de dureza total en función de la turbidez.
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RESULTADOS PRUEBAS DE JARRA

Análisis de las Muestras

Agua Tratada Agua de la Red
Biológicamente Municipal

(M-1) (M-2)
Dureza Total 410 277.5
Dureza de Ca 243.7 201.6
Dureza de Mg 166.3 75.9
Alcalinidad 235 82.4

I. Prueba de jarras comparativa entre la suavización del agua tratada y el agua de red.

Objetivo: Comparar la eficiencia de remoción de la dureza para los dos tipos de agua al agregar la cal
y el carbonato de sodio.

Para esta pueba se calculó la dosis teórica de cal y carbonato de sodio para cada una de las muestras.

M-1 M-2
DCa > Alcalinidad DCa > Alcalinidad

DCa Carb.
DCa No carb.
DMg No carb.

235
8.7

166.3

DCa Carb.
DCa No carb.
DMg No carb.

82.4
119.2
75.9

De acuerdo al análisis las reacciones involucradas son las siguientes:

Ca2* + 2HCO3" + Ca(OH)2 >• 2CaCO3 + 2H2O

Ca2+ + Na2CO3 >• CaCO3 + 2Na+

Mg2+ + Na2C03 + Ca(OH)2 *> Mg(OH)2 + CaCO3 + 2Na+

De aquí se obtienen las siguientes cantidades teóricas para las reacciones

Cal Cal

296.96 ppmCa(OH)2 117.14 ppm Ca(OH)2
Volumen de Reacción

600 mi. 600 mi.

Soln. 0.5% Soln.O. 5%
35.6 mi. 14.1 mi.

Carbonato de Sodio Carbonato de Sodio
185.50 ppm Na2CO3 206.806 ppm Na2CO3

Volumen de Reacción Volumen de Reacción
600 mi. 600 mi.

Soln. 1% Soln. 1%
11.1 12.4
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Cal (0.5%) Na2CO3(1%)
Vaso

1
2
3
4
5
6

M-1
M-1
M-1
M-2
M-2
M-2

Cal Na2CO3
Teórico Teórico
5% Exceso 5% Exceso
10%Exceso 10%Exceso
Teórico Teórico
5% Exceso 5% Exceso
10%Exceso 10%Exceso

(mi.)
35.6
37.4
39.2
14.1
14.8
15.5

(mi.)
11.1
11.7
12.2
12.4
13.0
13.6

10.9
11.0
11.2
10.9
10.9
107

Resultados obtenidos

1
2
3
4
5
6*
6"

D Total

165.7
165.7
140.8
53.8
70.4

116.0
91.1

DCa
(ppm CaCOS)

107.7
91.1
58.0
12.4
16.6
37.3

29

DMg

58.0
74.6
82.8
41.4
53.8
78.7
62.1

D Total

59.59
59.59
65.66
80.61
74.63
58.20
67.17

DCa
% Remoción

55.81
62.62
76.20
93.85
91.77
81.50
85.62

DMg

65.12
55.14
50.21
45.45
29.12
-3.69
18.18

* Los resultados obtenidos en esta jarra no concuerdan con lo esperado, por lo que se tendrá que repetir
** Repetición de la prueba

Observaciones:
1. Mientras para la muestra de agua tratada (M-1) la eficiencia de remoción de las durezas estuvieron entre

el 55.1 al 62.6% para las cantidades teóricas, la eficiencia para el agua de la red municipal estuvo ente
el 45 y el 94%.

2. Al agregar los reactivos en exceso a la muestra de agua tratada se incrementa la eficiencia de remoción.
3. En el caso del agua de red no se observa que se disminuye la eficiencia de remoción de la dureza con

el exceso de los reactivos.

II. Prueba de jarras para determinar la eficiencia de remoción agregando reactivos en exceso

Objetivo: Determinar la eficiencia de remoción de la dureza con el incremento de las dosis de reactivos.

A la muestra 1 (M-1), se le agregó diferentes dosis de reactivos en exceso para ver su comportamiento

Cal (0.5%) Na2CO3(1%)
Vaso

1
2
3
4
5

M-1
M-1
M-1
M-1
M-1
M-1

Cal Na2CO3
10%Exceso 20%Exceso
10%Exceso 40%Exceso
10%Exceso 60%Exceso
20%Exceso 10%Exceso
40%Exceso 10%Exceso
60%Exceso 10%Exceso

(mi.)
39.2
39.2
39.2
42.7
49.8
57.0

(mi.)
13.3
15.5
17.8
12.2
12.2
12.2

PH
10.8
10.8
10.8
10.9
11.1
11.3
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Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

1
2
3
4
5
6

D Total D Ca D Mg
(ppm CaCO3)

136.7 70.4 66.3
161.6 66.3 95.3
124.3 58.0 66.3
149.1 74,6 74.5
107.7 62.1 45.6
78.7 49.7 29.0

D Total

66.66
60.59
69.68
6363
73.73
80.80

DCa
% Remoción

71.11
72.79
76.20
69.39
74.52
79.61

DMg

60.13
42.69
60.13
55.20
72.58
82.56

III. Prueba de jarras para determinar la eficiencia de tener una floculación y clarificación previa
a la suavización.

En esta prueba se adicionaron diferentes cantidades de Sulfato de Aluminio para disminuir la turbidez,
después se filtraron cada una de las muestras con papel Filtro No. 40 y después se agregaron los
reactivos para la suavización.

Etapa I . Se adicionaron diferentes cantidades de sulfato de aluminio a cada uno de los
vasos los cuales contenían 700 mi de agua tratada.

1
2
3
4
5
6

1
2
3
4
5
6

AI2(S04)3

(Ppm)
Testigo

10
20
40
60
80

AI2(S04)3
(mi. de soln.

al 1%)
0

0.7
1.4
2.8
4.2
5.6

Turbidez

(NTU)
4.86
2.11
1.81
1.38
1.22
1.18

Etapa II. El contenido de cada uno de los vasos se filtró a gravedad, utilizando papel del
No. 40, a 500 mi de agua filtrada, se le agregó 10.2 mi. de Na2CO3 al 1% y 32.6 mi.

de Ca(OH)2 al 0.5%.

Dt

124.2
103.6
87.0
82.9
74.6
53.8

Dea
(ppm CaCOS)

62.3
45.6
49.7
37.3
33.2
20.7

Dmg

61.9
58

37.3
45.6
41.4
33.1

PH
11.1
11.2
11.2
11.1
11.1
11.1

D Total

69.71
74.73
78.78
79.78
81.80
86.88

DCa
Remoción
74.44
81.29
79.61
84.69
86.38
91.51

DMg

62.78
65.12
77.57
72.58
75.11
80.10
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Análisis de las Muestras

Agua Tratada
Biológicamente

Dureza Total 422.3 ppm CaCO3

Dureza de Ca 304.6 ppm CaCO3

Dureza de Mg 1 17.7 ppm CaCO3

Alcalinidad 90.9 ppm CaCO3

IV. Prueba de jarras para determinar la eficiencia de la técnica de semilleo.

Objetivo: Comparar la eficiencia de remoción de la dureza sin agregar ningún tipo de cristales con la que se
obtiene al agregar diferentes partículas.

Para esta pueba se calculó la dosis teórica de cal y carbonato de sodio para cada una de las muestras.

M-1
DCa > Alcalinidad

DCa Carb. 90.9 ppm CaCO3

DCa No carb. 213.7 ppm CaCO3

DMg No carb. 1 1 7.7 ppm CaCO3

De acuerdo al análisis las reacciones involucradas son las siguientes:

Ca2% 2HCO3" + Ca(OH)2 - *> 2CaCO3 + 2H2O

Mg* + Na2CO3 + Ca(OH)2 - > Mg(OH)2 + CaCO3 + 2Na+

De aquí se obtienen las siguientes cantidades teóricas para las reacciones

Cal

154.36 ppmCa(OH)2

Volumen de Reacción
500 mi.

Soln. 0.5%
15.4 mi.

Considerando un 10% en exceso
17.0 mi.
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Carbonato de Sodio
351.284 ppm Na2CO3

Volumen de Reacción
500 mi.

Soln. 1%
17.6

Considerando un 10% en exceso
19.3 mi.

Vaso
1 Testigo

2 1000 ppm CaCO3

3 2000 ppm CaCO3

4 1000 ppm Mg(OH)2

5 2000 ppm Mg(OH)2
6 Arena

Resultados Obtenidos

Vaso

1
2
3
4
5
6

Dureza Total
(ppm CaCOS)

227.4
138.1
142.1
199.0
215.2
146.2

Dureza Ca Dureza Mg
(ppm CaCOS) (ppm CaCOS)

138.1
65.0
85.3
56.8
52.8
56.8

89.3
73.1
56.8
142.2
162.4
89.4

pH
10.8
11.0
11.0
10.8
10.8
10.7

D Total

46.15
67.30
66.35
52.88
49.04
65.38

DCa
% Remoción

54.66
78.66
72.00
81.35
82.67
81.35

DMg

24.13
37.89
51.74
-20.82
-37.98
24.04
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Análisis de las Muestras

Agua Tratada
Biológicamente

Dureza Total 434.4 ppm CaCO3

Dureza de Ca 319.1 ppm CaCO3

Dureza de Mg 115.3 ppm CaCO3

Alcalinidad 273.9 ppm CaCO3

IV. Prueba de jarras para determinar la eficiencia de la técnica de semideo.

Objetivo: Comparar la eficiencia de remoción de la dureza sin agregar ningún tipo de cristales con
la que se obtiene al agregar diferentes partículas.

Para esta pueba se calculó la dosis teórica de cal y carbonato de sodio para cada una de las muestras.

M-1
DCa > Alcalinidad

DCa Carb. 273.9 ppm CaCO3

DCa No carb. 45.2 ppm CaCO3

DMg No carb. 115.3 ppm CaCO3

De acuerdo al análisis las reacciones involucradas son las siguientes:

Ca2++ 2HCO3" + Ca(OH)2 ^ 2CaCO3 + 2H2O

*- CaCO3

Mg2* + Na2CO3 + Ca(OH)2 *> Mg(OH)2 + CaCO3 + 2Na+

De aquí se obtienen las siguientes cantidades teóricas para las reacciones

Cal

288.01 ppm Ca(OH)2
Volumen de Reacción

600 mi.

Soln. 0.5%
34.6 mi.

Considerando un 10% en exceso
38.0 mi.
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Carbonato de Sodio
170.13 ppmNa2CO3

Volumen de Reacción
500 mi.

Soln. 1%
8.5

Considerando un 10% en exceso
9.4 mi.

V. Prueba de jarras para determinar la eficiencia de tener una floculación y clarificación previa
a la suavización.

En esta prueba se adicionaron diferentes cantidades de Sulfato de Aluminio para disminuir la turbidez,
después se filtraron cada una de las muestras con papel Fitlro No. 40 y después se agregaron los
reactivos para la suavización.

Etapa I. Se adicionaron diferentes cantidades de sulfato de aluminio a cada uno de los
vasos los cuales contenían 800 mi de agua tratada.

1
2
3
4
5
6

AI2(S04)3

(ppm)
Testigo

40
60
80
100
120

Turbidez (antes Turbidez (después
AI2(SO4)3 de filtrar)

(mi. de soln.
al 1%)

O
3.2
4.8
6.4
8.0
9.6

(NTU)
3.89
2.08
1.29
1.31
1.17
1.04

de filtrar)

(NTU)
2.68
1.38
0.96
0.91
0.93
0.53

PH
8.5
8.1
7.7
7.7
7.5
7.5

Después de filtrar se determinó la dureza de cada uno de los vasos
Dtotal (ppm CaCOS)

1 434.4
5 434.4
6 434.4

1
2
3
4
5
6

Etapa II. El contenido de cada uno de los vasos se filtró a gravedad, utilizando papel del
No. 40, a 600 mi de agua filtrada, se le agregó 9.4 mi. de Na2CO3 al 1% y 38.0 mi.

de Ca(OH)2 al Q.5%.

DT

180.7
103.8
100.0
103.8
96.1
126.9

Dea
(ppm CaCOS)

80.7
38.5
38.4
34.6
38.4
34.6

DMg

100
65.3
61.6
69.2
57.7
92.3

PH
11.1
11.2
11.1
11.2
11.1
11.1

D Total DCa
% Remoción

DMg

58.40
76.10
76.98
76.10
77.88
70.79

74.71
87.93
87.97
89.16
87.97
89.16

13.27
43.37
46.57
39.98
49.96
19.95
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