e

2|
[ 3

+

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MEXICO

FACULTAD DE INGENIERIA
CENTRO INTERAMERICANO DE RECURSOS DEL AGUA

INDUCCION DEL ABLANDAMIENTO EN AGUAS
CARBONATADAS MEDIANTE PROCESOS
FISICOQUIMICOS DE DESGASIFICACION DEL
C0O, Y MECANISMOS DE SORCION

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
DOCTOR EN INGENIERIA CON ENFASIS EN CIENCIAS DEL AGUA

PRESENTA
LUVINA BIBIANO CRUZ

DIRECTOR DE TESIS
DR. JAIME MAX GARFIAS SOLIZ

TOLUCA, ESTADO DE MEXICO DICIEMBRE DEL 2008



Universidad Auténoma del Estado de México
Facultad de Ingeniéria

Cerro de Coatepec, s/n Ciudad Universitaria,
Toluca, Méx. C.P. 50130

Tel.: (01-722) 2 14 08 55 Fax: 2 1545 12

Ciudad Universitaria, Toluca, México, 05 de noviembre de 2008

M. EN C. A. LUVINA BIBIANO CRUZ.
Presente.

A continuacion transcribo el tema y capitulado aprobado por esta Institucion para el desarrollo de su
tesis dirigida por Dr. Jaime Garfias Soliz del Doctorado en Ingenieria, siendo de la siguiente manera:

“INDUCCION DEL ABLANDAMIENTO DE AGUAS CARBONATADAS MEDIANTE PROCESOS
FISICOQUIMICOS DE DESGASIFICACION DEL CO, Y MECANISMOS DE SORCION”

Resumen
Abstract
Capitulo 1 Introduccion
Capitulo 1l Calidad del agua en acuicultura
Capitulo 11l Origen y remocion de la dureza del agua
Capitulo IV Procesos experimentales de ablandamiento aplicados a la
caracterizacion de un sitio Karstico
Capitulo  V Resultados y discusion
Capitulo VI Conclusiones y recomendaciones
Bibliografia

Asimismo, para la aprobacion de la tesis y demés tramites debera sujetarse al reglamento respectivo de
la Institucion.

ATENTAMENTE
PATRIA, CIENCIAY TRABAJO

“El hombre pasa, pero la obra queda, Adolfo Lopez Mateos, Presid

DIRECTOR A
- FACULTAD OF IRCENIRRIA
Ush. WA

hS e

el
DR. MARTIN CAB




AGRADECIMIENTOS

Quiero expresar mi agradecimiento al
Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia CONACyT, y al
Consejo Mexiquense de Ciencia y Tecnologia COMECyYT
Por todas las facilidades académicas y administrativas brindadas,
especialmente por la distincion otorgada con el
financiamiento de esta investigacion.

Asi mismo, deseo expresar mi mayor
reconocimiento a la experiencia y profesionalismo del
Ph. D. Jaime M. Gérfias Soliz
por su valiosa direccion y contribucion para la
realizacion de este proyecto, pero sobre todo
por su amistad verdadera y su confianza.
Muchas gracias

A todos mis profesores y personal del CIRA
gue colaboraron desinteresadamente durante mi
trayectoria académica en la consecucion de este

importante objetivo, mi respeto.

Especialmente a los integrantes del jurado:

Dr. Carlos Solis Morelos
Dr. Marcos J. Solache Rios
Dra. Elizabet T. Romero Guzman
Dra. Maria V. Esteller



Con amor para mis hijos
Xiomara y Axel

Avidos transelntes

del tanel del tiempo,
facultados natos para volar
con los pies en la tierra,

mi ventura, mi alter ego.

Gracias Jorge por tu amor y por estar
siempre a mi lado.

La complacencia por la vida se la debo a mis
mis padres y a mi hermano.
Con gratitud



RESUMEN

El agua que emerge de manantiales kérsticos contiene altas concentraciones de dureza causadas por
la disolucién de formaciones geoldgicas carbonatadas. Estas caracteristicas son particularmente
limitantes cuando la utilizacion de este recurso estd destinada a una actividad distinta al uso
doméstico e industrial, como es el caso de la acuicultura. En esta investigacion, un enfoque
experimental sustentado en la combinacién de procesos fisicogquimicos de desgasificacion del CO, y
mecanismos de sorcion, fue adoptado para inducir el ablandamiento del agua en condiciones
cercanas a la neutralidad. La consecucion de este objetivo partié de una caracterizacion espacio-
temporal del agua que posibilito la preparacion de soluciones sintéticas, de composicién
equiparable al agua natural del sitio, con las cuales se estableci6 una serie de pruebas
experimentales en el laboratorio dirigidas a la simulacién y optimacion de los mecanismos naturales
de ablandamiento dados por los efectos de aireacion, y a la evaluacion del proceso de sorcion
mediante pruebas batch y de columna con clinoptilolita. La conjuncion de los resultados obtenidos,
en las etapas experimentales precedentes, sustento el disefio y la implementacion de un sistema de
ablandamiento a escala piloto con el que se ejecutaron pruebas in situ. El agua del sitio de estudio
se caracterizd cuantitativamente como de tipo calcica-bicarbonatada-clorurada con fluctuaciones
de dureza entre 208 a 273 mg L™ de CaCOs, y cualitativamente como muy dura. El analisis de
cuatro indicadores fisicoguimicos: pCO,, IS¢, pH y dureza total, describieron la evolucidn espacio-
temporal del agua identificando la ocurrencia de procesos naturales de ablandamiento asociados a
los efectos fisicos de aireacion, velocidad y turbulencia, ocurridos durante su descanso, los cuales
tienden a incrementar el pH, la interfase aire-agua (IAA) y el IS¢, con la consecuente reduccion
natural de la dureza en niveles que, desafortunadamente, no consiguen por si mismos una reduccion
optima de la dureza. Se demostr6 experimentalmente que la precipitacion del CaCQOs, en la solucion
sintética, se logra con la ruptura del equilibrio quimico de la solucion que desgasifica el CO,
disuelto mediante el incremento de la IAA, asi mismo, un mayor grado de incidencia del burbujeo
sobre una interfase solida (ISA) favorece la nucleacién de los compuestos carbonatados disueltos
sobre superficies minerales. Un andlisis de la sorcion con pruebas batch proporciono capacidades de
sorcion para clinoptilolita natural (CN) de 11 mg L™y 12 mg L™ en estado sddico (CS), contrastando
con los obtenidos en las pruebas de columna de 15 (CN) y 19 mg L™ (CS), debidos las condiciones
experimentales particularmente utilizadas. Para una concentracion méxima 110 mg L™ a la salida
de la columna con una Cyde 240 mg L™, los puntos de ruptura fueron 150 vp (CN) y 200 vp (CS), y
los puntos de agotamiento de 340 vp (CN) y 360 vp (CS). Los resultados condujeron al disefio de
una combinacion de procesos inductores del ablandamiento in situ, compuesto por una columna de
aireacion de pelicula delgada (APD) asociada a un proceso de sorcion con clinoptilolita. Esta
combinacion de procesos logro, en la fase APD, una desgasificacion del 87% del CO, y en la fase
complementaria de sorcion, una remocion del 90 al 98% de la naturaleza. El incremento en el pH,
de 7.24 a 8.5y en la alcalinidad de 120 a 188 mg L™ a la salida del sistema se situd dentro de los
limites de tolerancia requeridos. La eficiencia de la implementacion del proceso combinado de
ablandamiento del agua in situ es consecuencia de una coordinacion conveniente entre la
investigacion de campo, la simulacion de los procesos naturales en el laboratorio y la
implementacion de pruebas a escala piloto.



ABSTRACT

The water that emerges from karstic springs contains high concentrations of hardness caused by the
dissolution of carbonate geological formations. These characteristics are particularly limiting when
the use of this resource is intended for an activity other than domestic and industrial use, such as
aquaculture. In this research, an experimental approach based on the combination of
physicochemical processes of CO2 degassing and sorption mechanisms, was adopted to induce the
softening of water in conditions close to neutrality. The achievement of this objective was based on
a spatio-temporal characterization of the water that enabled the preparation of synthetic solutions, of
composition comparable to the natural water of the site, with which a series of experimental tests
were established in the laboratory aimed at simulation and optimization of the natural mechanisms
of softening given by the effects of aeration, and the evaluation of the sorption process by batch and
column tests with clinoptilolite. The combination of the results obtained, in the previous
experimental stages, supported the design and implementation of a pilot scale softening system with
which tests were carried out in situ. The water at the study site was quantitatively characterized as
calcium-bicarbonated-chloride type with fluctuations in hardness between 208 to 273 mg L-1 of
CaCO0g, and qualitatively as very hard. The analysis of four physicochemical indicators: pCO2,
ISC, pH and total hardness, described the spatio-temporal evolution of water, identifying the
occurrence of natural softening processes associated with the physical effects of aeration, velocity
and turbulence, which occurred during their rest, which tend to increase the pH, the air-water
interface (IAA) and the ISC, with the consequent natural reduction of hardness at levels that,
unfortunately, do not themselves achieve an optimum reduction in hardness. It was experimentally
demonstrated that the precipitation of CaCO3, in the synthetic solution, is achieved with the
breakdown of the chemical equilibrium of the solution that degasses the dissolved CO2 by
increasing the IAA, likewise, a higher degree of incidence of bubbling over an interface solida
(ISA) promotes the nucleation of dissolved carbonate compounds on mineral surfaces. An analysis
of sorption with batch tests provided sorption capacities for natural clinoptilolite (CN) of 11 mg L-1
and 12 mg L-1 in the sodium state (CS), contrasting with those obtained in the column tests of 15
(CN) ) and 19 mg L-1 (CS), due to the experimental conditions particularly used. For a maximum
concentration of 110 mg L-1 at the exit of the column with a CO of 240 mg L-1, the breakpoints
were 150 vp (CN) and 200 vp (CS), and the depletion points of 340 vp (CN) and 360 vp (CS). The
results led to the design of a combination of induction softening processes in situ, composed of a
thin film aeration column (APD) associated with a clinoptilolite sorption process. This combination
of processes achieves, in the APD phase, a degassing of 87% of CO2 and in the complementary
phase of sorption, a 90 to 98% removal of nature. The increase in pH from 7.24 to 8.5 and in the
alkalinity from 120 to 188 mg L-1 at the exit from the system was within the tolerance limits
required. The efficiency of the implementation of the combined process of softening the water in
situ is a consequence of a convenient coordination between the field research, the simulation of the
natural processes in the laboratory and the implementation of pilot scale tests.



CONTENIDO

CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1 Contexto de la investigacion

1.2 Ablandamiento del agua karstica en acuicultura

1.2 Objetivo y alcances

1.3 Organizacién de la tesis

CAPITULO I
CALIDAD DEL AGUA EN ACUICULTURA

2.1 Introduccién

2.2 El cultivo del langostino Macrobrachium rosenbergii

2.3 Potenicialidad del cultivo de langostino en zonas aridas

2.4 Parametros de control en los sistemas acuicolas

2.5 Dureza del agua en acuicultura

2.6 Interaccidn entre M. rosenbergii y la dureza del agua

CAPITULO I
ORIGEN Y REMOCION DE LA DUREZA DEL AGUA

3.1 Introduccién

3.2 Sistemas karsticos

3.3 Procesos de disolucion en los sistemas carbonatados

3.4 Ladureza del agua en los acuiferos carbonatados

10

12

14

16

19

23

34

35

38

39



3.5 Procesos de ablandamiento 40

3.5.1 Procesos fisicos 41
3.5.2 Procesos quimicos 43
3.5.3 Procesos fisicoquimicos 44
3.5.4 Procesos de sorcion en acuicultura 53
3.5.5 Ablandamiento natural 55
3.6 Andlisis comparativo de los tratamientos 55

CAPITULO IV
PROCESOS EXPERIMENTALES DE ABLANDAMIENTO
APLICADOS A LA CARACTERIZACION DE UN SITIO KARSTICO

4.1 Introduccion 59
4.2 Descripcion general de la secuencia metodoldgica 60
4.3 Descripcion general de la zona de estudio 62
4.4 Caracterizacion hidrogeoquimica del sitio karstico 63
4.4.1 Seleccion de los sitios y periodos de muestreo 63
4.4.2 Sistematica del muestreo in situ y determinaciones de laboratorio 63
4.4.3 Evolucién fisicoguimica 65

i) Presion parcial de bidxido de carbono (pCO5,) 66

ii) Indice de saturacion de la calcita (1Sc) 66

iii) Dureza total y ablandamiento natural 68

iv) Evolucion natural del pH 68

4.4.4 Procesos hidrogeoquimicos de la region de estudio 68
4.4.5 Andlisis multivariado de componentes principales 69

4.5 Disefio de la solucion sintética de alta dureza 70

4.,5.1 Balance iénico del agua natural 71




4.5.2 Seleccion de sales inorgéanicas

4.5.3 Preparacion de las soluciones concentradas

4.6 Evaluacién experimental de la aireacion en el proceso de ablandamiento

4.6.1 Efecto de la interfase aire-agua (IAA)

4.6.2 Efecto sobre la interfase sélido-agua (ISA)

4.7 Evaluacion de los procesos de sorcién

4.7.1 Cinética de sorcion

4.7.2 Isotermas de sorcién

4.7.3 Pruebas de columna

4.7.4 Anélisis y disefio del tratamiento

4.8 Aplicacion de los procesos en pruebas a escala piloto

4.8.1 Aireacion de pelicula delgada (APD)

71

72

73

74

77

82

83

86

89

92

92

93

4.8.2 Filtracion con clinoptilolita natural

96

4.8.3 Combinacidn de procesos in situ a escala piloto

98

CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Introduccién

5.2 Estructuracion de los resultados

5.3 Descripcion general de la zona de estudio

5.4 Caracterizacion hidrogeoquimica del sitio karstico

5.4.1 Seleccion de los sitios y periodos de muestreo

5.4.2 Determinacién de pardmetros

5.4.3 Evolucion fisicoquimica

i) Presion parcial de bidxido de carbono (pCO5,)

i) Indice de saturacion respecto a la calcita (1S¢)

101

102

103

108

108

112

112

114

118



iii) Dureza total y ablandamiento natural

iv) Evolucion natural del pH

5.4.4 Procesos hidrogeoquimicos de la regién de estudio

5.4.5 Anélisis multivariado de componentes principales

5.5 Disefio de la solucion sintética de alta dureza

5.5.1 Balance ionico del agua natural

5.5.2 Seleccion de sales inorgénicas

5.5.3 Preparacion de las soluciones concentradas

5.6 Evaluacion experimental de la aireacion en el proceso de ablandamiento

5.6.1 Efecto de la interfase aire-agua (IAA)

5.6.2 Efecto sobre la interfase s6lido-agua (ISA)

5.7 Evaluacion de los procesos de sorcion

5.7.1 Cinética de sorcion

5.7.2 lsotermas de sorcion

5.7.3 Pruebas de columna

5.8 Aplicacién de los procesos en pruebas piloto

5.8.1 Aireacion de pelicula delgada

5.8.2 Filtracion con clinoptilolita natural

CAPITULO VI
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

120

123

127

131

137

139

139

143

146

147

157

164

164

171

179

182

184

191

199

204



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 2-1

FIGURA 2-2

FIGURA 2-3

FIGURA 2-4

FIGURA 2-5

FIGURA 2-6

FIGURA 3-1

FIGURA 3-2

FIGURA 3-3

FIGURA 4-1

Produccién de langostino en el Estado de México respecto al conjunto de entidades
sin litoral, de 1990 a 2000. (SAGARPA, 2000)..........oviriiiiiiniieieieeieeeeans

Clasificacion del grado de dureza de las aguas naturales. Se sefiala el rango de
dureza con el cual se obtiene una productividad fitoplancténica idénea para la
acuicultura. La productividad acuicola para cada rango se puede consultar en la tabla

Efecto del gradiente de pH en el crecimiento del langostino en funcién de la
disponibilidad iénica de Ca?* y HCOs, con lo que se lleva a cabo el proceso de
mineralizacion CUtICUIAr. ... .. ..o e

Frecuencia de muda (FM) de M. rosenbergii para cuatro periodos de desarrollo en su
ciclo de vida; a) estadios larvarios en medio salobre, la FM puede ocurrir de 2 a 3
veces al dia; b) poslarva en medio dulceacuicola, la FM ocurre cada 3 a 9 dias, en
esta fase inicia el periodo critico de adaptacion por el ingreso a los sistemas de
cultivo; c) juvenil en engorda, la FM ocurre cada 13 a 20 dias; d) adulto, la FM una
vez alcanzada su maduracion fisica y reproductiva ocurre cada 20 a 42 dias. La FM
y los periodos de desarrollo varian segun las condiciones del sistema de cultivo, tales
como la densidad, calidad del agua y manejo, entre otroS............ccoooiviiiiinininnn

Crecimiento de poslarvas de Macrobrachium rosenbergii en funcién de la dureza del
agua. Se indica el rango éptimo de crecimiento. Modificado de Vazquez et al.,

Efecto de las diferentes concentraciones de dureza del agua sobre el crecimiento y
desarrollo del langostino. Resumen grafico obtenido de la revision del apartado 2.6,
en la que se analiza y define, el rango ideal de dureza para la
Lo =T TSNP

lHustracion esquematica de un acuifero kérstico. Se indican en el diagrama los
diferentes componentes cuya magnitud depende del grado de desarrollo de la
karstificacion, la cual es funcion directa de la disoluciébn de las rocas
CArDONALATAS. .. .. oe et

Diagrama conceptual del efecto de las cascadas en la reduccién de la dureza del agua
(Modificado de Zhang et al., 2000).........ccoiiiiiii i

Transicion del flujo de agua bajo condiciones de inmersion libre y flujo en
pendiente. Modificado de Zhang et al., 2001. Los efectos que conforman el proceso
de aireacion asi como su repercusion en el ablandamiento natural se muestran con
detalle en la figura 3-2. ...

Diagrama de la columna experimental utilizada para la evaluacion de las diferentes
interfases aire-agua utilizando diferentes tipos de difusores y flujos de

13

22

25

27

29

31

37

46

47

76



FIGURA 4-2

FIGURA 4-3

FIGURA 4-4

FIGURA 4-5

FIGURA 4-6

FIGURA 5-1

FIGURA 5-2

FIGURA 5-3

FIGURA 5-4

Modelo experimental utilizado para la evaluacion de la precipitacion superficial de la
dureza del agua sobre tabletas de calcita por efecto de las diferentes incidencias de
las IAA. La ubicacion de las tabletas de calcita respecto a la IAA es: incidencia
directa (14 cm sobre la 1AA), incidencia indirecta (7 cm sin contacto con la 1AA) y sin
incidencia (-7 cm respecto al difusor).............ooii i

Diagrama de la evaluacion del proceso de sorcion utilizando columnas empacadas
con clinoptilolita. Se observan los diferentes puntos de muestreo: en la solucion de
entrada a la columna, en los puntos intermedios y a la salida de la
7 1ot o) o PSPPI

Columna de desgasificacion de pelicula delgada disefiada para las pruebas piloto en
el sitio de estudio. Las 6 charolas superiores que contienen pequefias secciones de
tubo de PE flexible distribuyen el flujo a través de las perforaciones realizadas en la
base incrementando la IAA. En la figura: a) entrada del caudal, b) charolas de lamina
galvanizada, c¢) lecho de segmentos de polietileno, d) charola de captacion del flujo y
e) salida del agua. Se sefialan dimensiones.............c.ooiveiiiiiiiiiiiiiiiiie e,

Prototipo de filtracidn utilizado para las pruebas piloto de sorcién. Se distinguen: (1)
entrada del caudal, (2) prefiltracion mecéanica, (3) lecho de clinoptilolita y (4)
descenso del agua por gravedad que conduce a la salida del filtro. Se indica la
direccion de flujo y las dimensiones €N MetroS. ... ....ouvererenenreneereereeenennennennns

Secuencia combinada del ablandamiento en el sitio de estudio. Se indican los
procesos naturales ocurridos en (a) manantial principal y (b) captacién secundaria,
ademas de los procesos inducidos con los modelos piloto de: (c) aireacion de
pelicula delgada y (d) sorcién con clinoptilolita. Se sefialan algunas cotas de
referencia y las profundidades de los piezémetros colocados en el lecho de
1L 0=

Localizacién de la zona de estudio, que por sus caracteristicas climatoldgicas y de
calidad del agua, se encuentra dentro de la region acuicola (a) potencial para el
cultivo de langostino (INEGI, 1994). En el mapa geoldgico (b) se observa la
extension e incidencia del Kkarst al sur de la entidad (IFOMEGEM,

Fotografias de travertinos formados en el sitio de estudio. En las imagenes a)
corresponde a los conductos formados por la disolucién de las rocas carbonatadas, y
en b) se aprecian los precipitados de CaCO; sobre la superficie de otros minerales
presentes en estas fOrmacCiONeS. ... ......iiie e

Ubicacién de los diferentes puntos de muestreo y los diferentes componentes que
integran la zona de estudio. En el plano (sin escala) se indican cada uno de los sitios
de muestreo: (1) manantial principal, (2, 3 y 4) captaciones, (5) entrada del agua a la
unidad acuicola, (6) efluente de la unidad y (7) rio adyacente. Las caracteristicas
principales de cada sitio se muestranen latabla5-1.............c.coiiiiiiiiiiiin.n.

Esquematizacién de la evolucion quimica del agua respecto a la pCO, en la zona de
estudio influenciada por el descenso topografico del terreno. El perfil del terreno (no
a escala) ilustra los sitios de muestreo: manantial principal (1), captaciones (2, 3y 4),
entrada al sistema acuicola (5) y la salida de esta unidad (6), ademas del rio
adyacente (7). La ubicacién en el plano de cada sitio se muestra en la figura 5-2 y la
descripcion general enlatabla5-1.........ccoooiiiiiiii

80

91

95

97

99

104

107

110



FIGURA 5-5

FIGURA 5-6

FIGURA 5-7

FIGURA 5-8

FIGURA 5-9

FIGURA 5-10

FIGURA 5-11

FIGURA 5-12

FIGURA 5-13

FIGURA 5-14

Evolucién del indice de saturacion de la calcita (ISc) a través del descenso del caudal
del agua en el sitio de estudio. El perfil del terreno (no a escala) ilustra los sitios de
muestreo: (1) manantial principal, (2, 3 y 4) captaciones, (5) agua que ingresa al
sistema acuicola, (6) efluente de la unidad y (7) rio adyacente. Se indica el rango de
equilibrio del indice de saturacion respecto a la calcita (IS¢ = £ 0.2) considerado para
el presente estudio. La ubicacion de cada sitio en el plano horizontal se muestra en la
figura 5-2 y las caracteristicas generales de cada unoen latabla5-1.......................

Evolucién de la concentracion de la dureza total en el descenso del caudal del agua en
la zona de estudio. El perfil del terreno (no a escala) ilustra los sitios de muestreo: (1)
manantial principal, (2, 3 y 4) captaciones, (5) agua que ingresa al sistema acuicola,
(6) efluente de la unidad y (7) rio adyacente. La ubicacion de cada sitio en el plano
horizontal se muestra en la figura 5-2 y las caracteristicas generales de cada uno en la
BAD1A B

Evolucidn del pH durante el descenso del caudal en la zona de estudio. EI perfil del
terreno (no a escala) ilustra los sitios de muestreo: (1) manantial principal, (2, 3y 4)
captaciones, (5) agua que ingresa al sistema acuicola, (6) efluente de la unidad y (7)
rio adyacente. La ubicacion de cada sitio en el plano horizontal se muestra en la
figura 5-2 y las caracteristicas generales de cadaunoen latabla5-1........................

Porcentaje de especies carbonatadas en funcion del pH del agua. Se indica el rango
dentro del cual fluctia el pH del sitio de estudio. (Modificado de Hounslow,

Diagrama de Piper para los tres periodos estacionales de muestreo establecidos en la
zona de estudio. La flechas indican una mayor disolucion iénica para la temporada
TIUVIOSA . .et et e e e e

Diagramas semi-logaritmicos de Schoeller de los muestreos realizados en cada
periodo estacional: a) lluvioso templado, b) estiaje templado-frio y c) estiaje calido.
Las lineas de colores identifican a cada sitio de muestreo, sin especificar a que sitio
Lo0) 4 ] 010 1 L [

Distribucion de variables hidrogeoquimicas como resultado de la aplicacién del
andlisis factorial mediante el método de componentes principales. EIl porcentaje de
varianza explicada se muestra entre paréntesis para cada componente: (a)
Componentes 1y I1'y (b) Componentes Ly ...

Relacion entre la alcalinidad y el contenido de (a) Ca®** y (b) Mg®" para los tres
muestreos estacionales realizados en la zona de estudio. Las tendencias marcadas por
las flechas ascendentes indican un mayor enriquecimiento del CO, disuelto para la
temporada lluviosa. Un decremento de la alcalinidad aunada a un ligero incremento de
los iones de Ca®* y Mg* disueltos estd asociado a procesos de
dedolomitiZaCION. ... e

Concentraciones de sulfatos respecto a los siguientes pardmetros hidroquimicos: (a)
Mg?", (b) pH, (c) Ca** y (d) CI ", para los diferentes muestreos realizados en la zona
de estudio. En el grupo de puntos correspondiente a cada periodo estacional no se
hace distincion individual de [0S Sitios de MUESITE0...........ovvvinieieiiiiiieeeaen,

Columna experimental utilizada para la determinacion de las diferentes interfases aire-
agua en funcion del flujo de aire introducido y las caracteristicas de los difusores. La
fotografia muestra el ascenso de las burbujas en una de las pruebas para el célculo de
la IAA. Las dimensiones de la columna estin especificadas en la figura 4-1.................

119

122

125

126

129

130

134

136

138



FIGURA 5-15

FIGURA 5-16

FIGURA 5-17

FIGURA 5- 1¢

FIGURA 5-19

FIGURA 5-20

FIGURA 5-21

FIGURA 5-22

FIGURA 5-23

Obtencion experimental de las IAA utilizando difusores de poro medio y poro fino en
funcidn del flujo de aire introducido. Los valores seleccionados de a)1370, b)3500 y
)4804 cm?, fueron utilizados para la simulacién de los efectos de aireacién en el
10 o) 4 1o J5P

Modelo experimental de laboratorio en operacion durante las pruebas de aireacién con
la ISA. Se sefiala en la fotografia: a) la columna de burbujeo producida por el difusor
(b), la colocacion de las tabletas de calcita respecto a las diferentes incidencias de la
IAA, siendo c) -7 cm debajo del difusor, d) 7 cm sobre el difusor sin incidencia directa,
e) 14 cm sobre la columna de burbujeo y f) los electrodos con los que se monitored la
evolucion fisicoquimica de la solucién sintética de alta dureza. Las dimensiones se
muestran en la fiQUra 4-2.. ...

Evolucion del pH, CO, disuelto, dureza total y conductividad eléctrica, durante las
pruebas de aireacién con ISA en funcién del tiempo utilizando solucidn sintética en el
contenedor y las interfases aire-agua (IAA) de 193, 490 y 673 cm?*........cccoveeee....

Tabletas de calcita de distintos origenes utilizadas en las pruebas experimentales de
aireacion. a) calcita dptica de Zacatecas, b) calcita optica del Pais Vasco, ¢) calcita
dolomitica del Pais Vasco y d) roca caliza de San Luis Potosi..................occeeenen...

Efecto de la precipitacion de la dureza sobre tabletas de calcita durante las pruebas de
aireacion en laboratorio. En el eje X se identifican las diferentes interfases aire agua
IAA utilizadas: 673, 490 y 193 cm? asi como el origen de las tabletas de calcita: C1y
C2 (calcita éptica de Zacatecas); C3 (calcita optica del Pais Vasco); C4 (calcita
dolomitica del Pais Vasco); C5(roca caliza de SLP) y C6 (calcita dptica de Zacatecas
reutilizada). La incidencia de aireacion sobre las tabletas dada por la ubicacién de las
tabletas respecto al difusor, se muestra en la figura 4-2. El peso de las tabletas oscil6
BN 10S L4 Y 18 g.ue it

Modificaciones en las propiedades Opticas de la calcita al término de las pruebas de
aireacion utilizando una IAA de 673 cm?.  Se observa una reduccién notable en la
transparencia y la doble refraccion del cristal respecto a cada tipo de incidencia de
aireacion sobre la superficie de las tabletas: (a) sin incidencia de aireacion, (b) con
incidencia indirecta y (c) con incidencia directa. La ubicacion de las tabletas en las
prueba de ISA se describen en el apartado 4.5.2 y del proceso experimental utilizado en
A IUIE A2

Efecto de la precipitacion superficial del CaCOj; de la solucion sintética sobre tabletas
de calcita dptica en las pruebas de ISA respecto a la incidencia de aireacién. Las
fotografias 40X muestran en (a) superficie antes de la prueba, (b) tableta sin incidencia
de aireacion con algunos precipitados sobre las vetas de corte, (c) disminucion de la
transparencia en calcita con incidencia indirecta de aireacion y (d) cobertura total de
precipitados de CaCOj; en tableta con incidencia directa de aireacién al término de las
PIUBDIBS. ...ttt bbb s h bt bbb bbb bbbttt b

Capacidad de sorcion de la dureza de la solucién sintética utilizando clinoptilolita
natural y clinoptilolita homoionizada a fase sédica. El ajuste presentado corresponde a
los modelos de (a) primer orden de Lagergren y (b) pseudo-segundo orden de Ho .......

Mecanismos limitantes en la cinética de sorcion de la dureza utilizando (a)
clinoptilolita natural y (b) clinoptilolita homoionizada a estado soédico. Se muestra en
ambas gréficas la capacidad de sorcion de dureza total (q;) de los minerales en funcion
de la raiz del tiempo de contacto (t?) para distinguir el tipo de difusion
PredOMINANTE. ... .t e e

151

153

155

158

161

165

166

168



FIGURA 5-24

FIGURA 5-25

FIGURA 5-26

FIGURA 5-27

FIGURA 5-28

FIGURA 5-29

FIGURA 5-30

FIGURA 5-31

Concentracion remanente de dureza total en funcién de la cantidad de mineral sorbente
utilizado durante las pruebas batch. La linea punteada indica la concentracion ideal de
dureza requerida al final de la reaccién (110+10 mg:L™ CaCO3), asi mismo, el 4rea
azul sefiala la cantidad de clinoptilolita necesaria para conseguir el ablandamiento
requerido en estas condiciones experimentales....................cooiiiiiii i,

Capacidad de sorcién de dureza (mg-g™) en pruebas batch para la clinoptilolita natural,
natural reutilizada, sodica y sddica reutilizada, en funcién de la cantidad de mineral
10 4013 1 PP

Comparacién de isotermas de Langmuir y Freundlich obtenidas de los resultados
experimentales en las pruebas batch para: a) clinoptilolita natural, b) clinoptilolita
natural reutilizada, c) clinoptilolita sodica y d) clinoptilolita sodica
LD 2 T - U PPN

Funcionamiento de la columna durante las pruebas de sorcién utilizando solucién
sintética de alta dureza en contacto con clinoptilolita natural (CN) y clinoptilolita
sodica (CS), en funcion del los volimenes poro. Cy=240+4 mg-L™* como CaCOs. Se
indican los puntos de ruptura para a) CN y b) CS, los puntos de agotamiento ¢) CN y
d) CS, asi como los recesos en la operacion de la columna: €) 3 dias y f) 10

Secuencia de procesos de ablandamiento ocurridos en el sitio de estudio donde se
implementaron las pruebas piloto de aireacién de pelicula delgada y sorcién con
clinoptilolita. Se indican los sitios de muestreo: (1) manantial La Hacienda; (2) salida
de derivacién del caudal; (3) entrada a la columna de aireacién; (4) salida de la
columna; (5-10) piezémetros colocados a distintas alturas en la celda de filtracion con
clinoptilolita y (11) salida del filtro de sorcion. El periodo de muestreo se realizé cada
2 D

Evolucidn temporal de conductividad eléctrica, alcalinidad, CO, disuelto y pH en
funcion del tiempo de reaccion. Los pardmetros permanecen constantes para A)
manantial principal y B) entrada a la columna de aireacién y C) salida de la columna
de aireacién. Los tiempos correspondientes a las 2, 4, 6 y 8 h, fueron determinados a
la salida de la filtracién con clinoptilolita marcada en la figura 5- 29 como sitio 11 ......

Comparacion de la eficiencia de desgasificacién del CO, entre el proceso natural y el
inducido con APD, para determinaciones realizadas en temporadas de estiaje templado
ET y célido luvioso CLL. Se indican los diferentes efectos de aireacién que
influyeron en la evolucion quimica del agua.............coooviviiiiiiiiiiii e

Pruebas de ablandamiento in situ mediante la implementacion de los modelos a escala
piloto: columna de aireacién de pelicula delgada y filtro de sorcién con clinoptilolita.
Se muestran algunos aspectos OPEIAtIVOS ......vurireerirerteriitetirenirreneeeareereenenns

173

174

176

180

185

186

190



LISTA DE TABLAS

TABLA 2-1

TABLA 2-2

TABLA 3-1

TABLA 4-1

TABLA 4-2

TABLA 4-3

TABLA 5-1

TABLA 5-2

TABLA 5-3

TABLA 5-4

TABLA 5-5

TABLA 5-6

TABLA 5-7

Rangos y valores cualitativos de tolerancia de los principales parametros
fisicoquimicos  para el cultivo  del langostino Macrobrachium
FOSBNDE Gl . e e

Clasificacion del grado de dureza de las aguas naturales. Se sefiala el rango de
dureza con el cual se obtiene una productividad fitoplancténica idonea para la
acuicultura. La productividad para cada rango se puede consultar en la tabla

Clasificacion y andlisis comparativo de la eficiencia de los procesos de
AbIANAAMICIITO. ...\ttt e

Pardmetros de control determinados para la caracterizacién del agua procedente de
los diferentes puntos de muestreo en la zona de estudio..................ocooeeiinni

Origen y caracteristicas fisicas generales de las tabletas de calcita utilizadas en las
pruebas experimentales de aireacion................ccoooieiiiiiiii i

Listado de propiedades fisicas y quimicas de la clinoptilolita granular utilizada en
las pruebas experimentales batch y de columna, en el que se incluyen algunos
valores de referencia para clinoptilolita similar.....................oo

Caracteristicas fisicas e hidrodindmicas de los puntos de muestreo ubicados en el
sitio de estudio. Las captaciones 1 a 4 confluyen a la unidad acuicola ..................

Composicion fisicoquimica del agua del sitio de estudio, resumen de parametros
obtenidos para tres periodos estacionales de muestreo. La ubicacion en el plano de
cada sitio se presentaen lafigura5-3.........coiiiiiii

Matriz de correlacién de las variables hidroquimicas, determinadas en las diferentes
campafias de muestreo, para la obtencién del andlisis factorial de componentes
PIINCIPALES ..ottt e

Caracterizacion del agua del sitio manantial la Hacienda, utilizada como modelo
para la preparacion de soluciones sintéticas de alta dureza......................c.ceeevees

Composicion idnica mayoritaria del agua natural tomada como solucion patrén. Se
indican las concentraciones determinadas en el muestreo y el ajuste realizado para
la obtencion del balance 10NICO €XACtO........oueiert ittt e e

Matriz de sales utilizadas que resumen el balance de iones mayoritarios para la
preparacion de agua de alta dureza. Los valores estan dados en peq L™...............

Listado de sales inorgéanicas utilizadas para la preparacion de las soluciones
concentradas de acuerdo a los iones disueltos que debe contener la solucién
SINEELICA FINAL.......ooeieccc e ens

18

20

58

64

79

84

111

113

133

140

141

142



TABLA 5-8

TABLA 5-9

TABLA 5-10

TABLA 5-11

TABLA 5-12

TABLA 5-13

TABLA 5-14

Descripcion para la preparacion de la solucion sintética de alta dureza de acuerdo al
balance de la muestra del agua del manantial La Hacienda. Se indican las sales
inorganicas, la masa de sal a disolver por litro de agua desionizada y el factor de
(ol ]alot=] g1 1 = Vol o FO PP

Factores de dilucion para la preparacién de una solucién sintética a partir de las
cuatro soluciones CONCENIAUAS. ... ....vuieieet ittt e e e

Pardmetros experimentales de aireacion utilizados para el calculo de la interfase
aire-agua en pruebas de burbujeo en columna introduciendo flujos de aire
VarTADIES. ...

Pardmetros en las isotermas de equilibrio utilizando clinoptilolita natural,
clinoptilolita natural reutilizada, clinoptilolita sddica y clinoptilolita sddica
reutilizada en contacto con soluciones sintéticas de alta dureza............ccccoeevivncnnn,

Comparacién de la desgasificacion natural del CO, dada por los saltos en el perfil
del terreno, respecto a la desgasificacion de CO, inducida con la columna de
aireacion de peliculadelgada...............oooiiii i

Pardmetros experimentales que condujeron al disefio del filtro de sorcién con
clinoptilolita para las pruebas piloto in SitU.............ocooviiiiiiii

Resumen de las caracteristicas operativas del sistema de ablandamiento in situ,
expresadas en términos cualitativos y cuantitativos................coooeeieiiiiinin.

145

146

149

178

188

192



CAPITULO I

Introduccidn

1.1 Contexto de la investigacion

La remocién de la dureza del agua constituye un importante campo de investigacion,
especialmente cuando la utilizacion de este recurso esta destinada a una actividad distinta al
uso doméstico o industrial. Tal es el caso del tratamiento del agua para la acuicultura,
actividad que precisa, en ciertas fases de los cultivos, del control de diversos parametros de
calidad, entre los que destaca la dureza. En este sentido, la factibilidad del planteamiento
de mecanismos de ablandamiento para el tratamiento del agua en esta actividad particular
se ha sustentado, inicialmente, en la comprension de los principios fundamentales acerca
del origen y fluctuacion natural de las altas concentraciones de iones disueltos,

especialmente cuando el agua proviene de manantiales originados en acuiferos karsticos.



Aunque la presencia de altas concentraciones de dureza en el agua supone una
caracteristica inocua para la salud y el medio ambiente, esta condicion ha propiciado
numerosos estudios multidisciplinarios debido a su inconveniencia durante la conduccion
hidréaulica, ya sea a nivel domeéstico o industrial por la constante generacion y acumulacion
de precipitados insolubles al interior de las tuberias. Sin embargo, un enfoque particular,
que se ha visto relegado acerca de los efectos de la dureza en el agua, radica en la
asociacion que esta concentracion tiene con la productividad natural en el medio acuatico,
asi como los diferentes efectos bioldgicos que puede ocasionar sobre los organismos que

habitan este entorno.

Desde el punto de vista de la acuicultura, la presencia de diferentes concentraciones de
dureza disuelta tiene varias acepciones y efectos, los cuales repercuten principalmente
sobre la fisiologia de los organismos cultivados. En el medio acuatico, los requerimientos
y limites de tolerancia respecto a las concentraciones de dureza disuelta son variables, tanto
para cada especie cultivada como para cada fase en el desarrollo de los organismos. Sin
llegar a ser concluyente se podria definir, a partir de un analisis de diversas fuentes
(Vazquez et al., 1989; Brown, 1991; Stickney, 1994; Lee y Wickins, 1997; New y Valenti,
2000), que un rango aconsejable de dureza en el agua podria ubicarse, de acuerdo con una
nomenclatura cualitativa, entre la clasificacion denominada como ligeramente dura a la
moderadamente dura, es decir alrededor de los 80 a 110 mgL™. Este rango de
concentracion corresponde a las aguas con una alta productividad natural, por lo que puede

aplicarse, salvo casos muy particulares, a la mayoria de las especies dulceacuicolas.

Una de las especies de alto valor econémico cultivadas en el Estado de México es el
langostino Macrobrachium rosenbergii, especie que requiere un conjunto estricto de
parametros fisicoquimicos del agua. En la zona geografica, donde se cultiva esta especie,
el suministro de agua dulce proviene de manantiales de origen karstico, esta caracteristica
le confiere diversas ventajas a la utilizacion del recurso hidrico: el agua mantiene una
temperatura relativamente constante, salvo excepciones, los caudales se encuentran libres
de contaminantes, ademas de que carecen de patogenos y/o depredadores. Sin embargo, de
acuerdo con Zweig et al., 1999, el agua de estas fuentes generalmente carece de



oxigenacion suficiente para la acuicultura, la disolucion de gases potencialmente nocivos
para los organismos en cultivo estd presente y, especialmente, se tienen altas

concentraciones de dureza disuelta.

El estudio de los sistemas karsticos ha sido tratado, por muchos afios, dentro de criterios
cientificos singulares, eximiéndolos de sujetarse a las leyes normales de la hidrologia
hidrogeologia y geomorfologia (Leibundgut et al., 1998). La complejidad de los sistemas
hidrolégicos karsticos ha mermado en muchos casos el entendimiento de este tipo de
estructuras naturales, situacion que ha derivado en problemas ambientales y de desarrollo
inadecuados, por lo que el interés en la actualidad ha sido creciente. Un 25 % de la
poblacién mundial depende de los recursos hidricos originados en acuiferos karsticos para
uso potable, agricola e industrial (Leibundgut et al., 1998; Chandler y Bisogni, 1999),
siendo, frecuentemente, el agua karstica a escala regional el Unico recurso hidrico

disponible.

La presente investigacion se sitla dentro de un contexto que involucra, por una parte, el
componente bioldgico citado anteriormente, aunado al anélisis de la diferente gama de
procesos de ablandamiento aplicables a la acuicultura. Esta relacion se ha asociado a un
componente fundamental dado por la comprensién de los principios esenciales acerca del
origen de la dureza del agua. Considerando que se cuenta con una amplia gama de
operaciones unitarias aplicables al ablandamiento de aguas de origen Karstico, una
aplicacion especifica de estos mecanismos en acuicultura conlleva un grado de complejidad
en el que deben considerarse simultdneamente diversos aspectos, entre los que se incluyen:
las variaciones espacio-temporales en la disolucion idnica, las reacciones fisicoquimicas en
el agua por efecto de los mecanismos naturales o inducidos del ablandamiento, la
interaccion del conjunto de parametros fisicogquimicos del medio con los requerimientos
biolégicos de las especies en cultivo, asi como la viabilidad técnica y economica de la

implementacidn de estos procesos.



1.1 Ablandamiento del agua kérstica en acuicultura

En materia de remocién de dureza, la investigacion tiende generalmente a la reduccién en
los costos de inversion y operacion respecto a una extensa gama de procesos unitarios bien
desarrollados. La implementacion de procesos de ablandamiento en el agua destinada a la
acuicultura, para el caso particular abordado en la presente investigacion, se encuentra
limitada por aspectos bioldgicos, relativos a la sensibilidad de la especie a los cambios
ocurridos en la composicion del medio acuoso, asi como del factor econémico asociado al
tratamiento. Estos aspectos reducen significativamente la aplicacion practica de los
importantes avances en la investigacion teorica surgida en esta materia, por lo que algunas
técnicas altamente sofisticadas exhiben un notable desfase entre el desarrollo tecnoldgico
propuesto respecto a su aplicacion a sistemas concretos. Asi, la investigacion presentada
dentro de este contexto se ha dirigido esencialmente al planteamiento de una combinacion
de mecanismos, naturales e inducidos, reductores de la dureza del agua utilizada en

acuicultura, la cual, en este caso particular, tiene su origen en un sistema karstico.

El planteamiento integral de una aplicacion factible de procesos de ablandamiento del agua
ha considerado la revision de diferentes mecanismos, entre los que se encuentran los
métodos fisicos, principalmente realizados con procesos de adsorcion (Ramakrisha y
Viraraghavan, 1997; Meshko et al., 2001) y membranas (Adham et al., 1996; Chellam et
al., 1998) los métodos fisicoquimicos dados por reacciones de precipitacion (McCafferty et
al., 2000; Chao y Westerhoff, 2002), la aireacion (Zhang et al., 2000; Chen et al., 2004) y
el intercambio i6nico (Faust y Aly, 1999; Cinar y Beler-Baikal, 2005 ) y, aunque no es
propiamente la induccion de un mecanismo de ablandamiento, existe también el proceso
biolégico dado por el efecto de la actividad fitoplanctonica (Droste, 1997). Todas las
operaciones unitarias anteriormente citadas se rigen por una serie de mecanismos muy

variables, que dan como resultado diferentes eficiencias para la remocion de dureza.

El proceso selectivo, a partir de la extensa gama de metodologias disponibles, mencionadas
con antelacion, en materia de reduccién de la dureza del agua, esta acotado por tres factores

principales: en primer lugar, la sensibilidad de las especies en cultivo a las altas



concentraciones de dureza disuelta, lo cual delimita el rango de concentracién que debe
alcanzarse con la aplicacion de los procesos de ablandamiento; un segundo aspecto es
relativo a las restricciones marcadas por la especie en cultivo a las modificaciones
colaterales que pudieran ocurrir sobre algunos parametros vitales, por ejemplo el pH, por
efectos del tratamiento del agua, y, finalmente, hay que destacar el costo que implica la
implementacién de los procesos y su manejo, debido a la necesaria rentabilidad que exigen
este tipo de actividades productivas. Estos razonamientos orientaron la tendencia
experimental de la presente investigacion hacia el aprovechamiento y optimizacion de los
mecanismos naturales de ablandamiento, considerando la efectividad de la interaccion de

diferentes procesos viables y la economia en el disefio.

Un aspecto fundamental, sobre el cual se ha cimentado la secuencia experimental de la
presente investigacion, es el estudio de la interaccion de los diferentes componentes fisicos
propios de un sistema Karstico, sus variaciones hidrodinamicas espacio-temporales, los
procesos geoquimicos dominantes en esta zona y su influencia en el ablandamiento natural
del agua (Zhang et al., 2000; Chen et al., 2004). De esta manera, a partir de la
comprension de los mecanismos preferenciales que ocurren durante la reduccién natural de
la dureza del agua en el sitio de estudio, se definieron las diferentes fases experimentales
que posibilitaron la simulacion en el laboratorio de los diferentes procesos y su posterior

aplicacion en el campo dirigida a solventar la problematica expuesta.

1.2 Objetivo y alcances

El objetivo principal de esta investigacion esta dirigido al desarrollo y adecuacion de
distintas metodologias para la reduccién de la dureza del agua, las cuales se han
fundamentado en el aprovechamiento y optimizacion de los mecanismos naturales de
ablandamiento, propiciados por la ruptura del equilibrio quimico del agua de origen
kérstico, a partir del incremento de la interfase aire-agua y la turbulencia, en combinacion
con procesos de sorcion, integrando las diferentes reacciones en condiciones cercanas a la

neutralidad del pH.



La consecucién de este objetivo se estructura de cuatro componentes principales: (a) una
caracterizacion hidrogeoquimica espacio-temporal de la zona Karstica, (b) la simulacion
experimental de varios efectos naturales de ablandamiento (c) la ejecucion de procesos de
sorcion y (d) la verificacion de los resultados obtenidos mediante la implementacion de un

esquema comparativo de pruebas compuesto por modelos piloto.

A partir de una extensa revision acerca de los niveles de adaptacion de Macrobrachium
rosenbergii, respecto a diferentes concentraciones de dureza del agua, se expone una
apreciacion global de la influencia fisiologica de este parametro, a la vez que se establecen
rangos de estos valores para la obtencion de tasas Optimas de crecimiento y sobrevivencia
de la especie. Paralelamente, la realizacion de un analisis comparativo acerca de la extensa
tecnologia desarrollada para la remocién de la dureza del agua evidencia la posibilidad de
modificar la composicion de este pardmetro mediante la aplicacion de operaciones unitarias
especificas. La concertacion de ambas vertientes ha sido referida con amplitud en el
articulo Sistemas de ablandamiento del agua y su influencia en la respuesta fisiologica del
langostino Macrobrachium rosenbergii  (Bibiano et al., 2005), en donde se expone el
andlisis que conlleva a inducir la viabilidad de combinar procesos caracterizados por la
neutralidad de sus reacciones quimicas, mediante la aplicacion de mecanismos de aireacion
y sorcion, con los que se da un especial énfasis a la importancia que tienen los efectos
fisicos ocurridos en el medio natural, capaces de modificar el equilibrio quimico del agua
originada en los sistemas carbonatados, propiciando un ablandamiento apropiado de
acuerdo con el enfoque particular dado en esta publicacion.

El empleo de diferentes procedimientos analiticos para determinar la caracterizacion de las
aguas asociadas a una formacion carbonatada, haciendo énfasis en la importancia de
determinados indicadores que permiten conocer los procesos de ablandamiento natural de
las aguas, ha posibilitado la interpretacion de sus modificaciones espacio-temporales
debidas a los diferentes elementos fisiograficos e hidrogeoquimicos que intervienen desde
su captacion hasta su utilizacion final en una unidad de produccion acuicola. La
elaboracion de diagramas convencionales asociados al analisis multivariado, por un lado, y

el analisis grafico de la evolucion espacio-temporal de los parametros de control, por otro,



han proporcionado informacién precisa sobre las caracteristicas de las aguas procedentes
del acuifero kérstico en cuestion, asi como elementos para establecer una descripcion de su
evolucion hidrogeoquimica posterior, siendo estos aspectos Utiles a considerar cuando la
composicion quimica del agua tenga que someterse a modificaciones de acuerdo a los
requerimientos particulares para su utilizacion. ~ Asi mismo, la caracterizacion
hidrogeoquimica espacio-temporal en la zona Karstica bajo estudio permitié un

planteamiento metodoldgico en condiciones reales.

La implementacion de un esquema experimental para el ablandamiento del agua basado en
dos técnicas fisicoquimicas fundamentales: la aireacion que incrementa la interfase aire-
agua, y los procesos de sorcién mediante la utilizacion de clinoptilolita natural, sustento la
hipdtesis para combinar mecanismos de ablandamiento que integraran procesos
fisicoquimicos dados por la aireacion y la sorcion. Bajo estas condiciones, se procedio al
disefio de dos prototipos para analizar con mayor detalle estos mecanismos de
ablandamiento a partir de una metodologia sistematica que comprende la obtencién
experimental de parametros de disefio, condiciones de operacion y mecanismos esenciales

que permitieran la remocion factible de la dureza del agua.

1.3 Organizacion de la tesis

La tesis se encuentra organizada en 5 capitulos que comprenden cada uno de los rubros
esenciales que sustentan la problematica expuesta, el planteamiento de la metodologia
experimental y los resultados obtenidos de acuerdo con el objetivo central de la presente

investigacion.

El Capitulo 2 expone la problematica asociada a la calidad del agua en acuicultura,
enfocada al cultivo del langostino Macrobrachium rosenbergii, analizando la importancia
de los parametros fisicoquimicos del medio acuéatico que condicionan el desarrollo de los
organismos cultivados, asi como una revision extensa del efecto de la dureza del agua en el
desarrollo del langostino. A partir de la consideracion de las caracteristicas del agua de la

zona de estudio, situada en una zona karstica y semiarida, en la que predominan las altas



concentraciones de dureza, se argumenta la importancia que pueden tener estas zonas desde

el punto de vista de la acuicultura, especialmente con el cultivo de este crustaceo.

El Capitulo 3 refiere las generalidades relativas al origen de la dureza del agua en los
sistemas karsticos, asi como las reacciones involucradas en los procesos de disolucién de
minerales que ocurren al interior de este tipo de formaciones carbonatadas. Este apartado
se complementa con un resumen, logrado a partir de una revision extensa en la literatura de
los diferentes procesos que logran el ablandamiento, los cuales incluyen las operaciones
unitarias preexistentes y los procesos naturales de reduccion de la dureza. Se incluye, asi

mismo, un analisis comparativo de los distintos procesos.

El Capitulo 4 describe la secuencia metodoldgica que condujo a la comprensiéon de los
mecanismos preferenciales ocurridos durante la reduccion de las concentraciones de dureza
del agua. Se integra de cinco rubros experimentales: (i) una caracterizacion
hidrogeoquimica del sitio karstico en estudio, (ii) la preparacion de soluciones sintéticas de
composicion equiparable con el agua natural caracterizada, (iii) el disefio de un modelo
experimental para evaluar los efectos fisicos de la aireacion como precusores del
ablandamiento del agua, (iv) la ejecucion de pruebas de sorcion estatica tipo batch y
dinamica en columna utilizando clinoptilolita natural para cuantificar la capacidad de este
mineral reactivo identificando la importancia de las reacciones de adsorcion como
mecanismos potenciales en el tratamiento y (v) la implementacion de modelos en el
laboratorio para la evaluacion, a nivel piloto, del ablandamiento logrado con los diferentes

procesos experimentales previos.

El Capitulo 5 presenta el analisis y la discusion de los resultados obtenidos con la
aplicacion de procesos de ablandamiento mediante la simulacién experimental de
mecanismos, naturales e inducidos, reductores de las altas concentraciones de dureza del
agua de origen Karstico. Los resultados que incorporaron las cinco vertientes
experimentales del planteamiento metodoldgico previo fueron integrados para sustentar, en
una ultima etapa, la aplicabilidad de los mecanismos experimentales de ablandamiento

probados mediante una simulacion con pruebas piloto.



La parte fundamental de este capitulo expone la verificacion de los resultados obtenidos a
partir de la aplicacion de los mecanismos precedentes, con la implementacion en el sitio de
estudio de modelos piloto que demostraron la influencia de los diversos parametros
operativos observados en las pruebas de laboratorio, sus restricciones y recomendaciones, a
futuro, para la implementacion a escala real de estos procesos empiricos. La aplicabilidad
de los mecanismos de ablandamiento, con modelos piloto en el campo, demostr6 la
factibilidad para llevar a cabo eficientemente la reduccién de la dureza del agua, dadas las

condiciones hidroquimicas de los sitios karsticos.

El apartado final de la presente investigacion resume los resultados de los capitulos
anteriores y los alcances logrados dentro el contexto del ablandamiento del agua de origen
karstico. En esta seccion de Conclusiones se integra el analisis de los diferentes resultados,
y el planteamiento de una reflexion acerca de las ventajas y limitaciones que pueden tenerse
con los modelos piloto utilizados y las recomendaciones para mejorar o ampliar la

investigacion en este sentido.



CAPITULO II

Calidad del agua
en acuicultura

2.1 Introduccion

El aumento de los costos de operacién, captura y procesamiento de las pesquerias, sitlan a
la acuicultura como una actividad prometedora para incrementar a futuro la produccién
acuicola. Esta solucién aungue dista de ser inmediata, cuenta con una biotecnologia capaz
de colaborar en buena medida a satisfacer este objetivo. En México el sector acuicola es
pequefio, contribuyendo con menos del 15% del total de la produccion pesquera y con
menos del 1% de la produccién agricola y de las exportaciones, sin embargo, ofrece un
importante potencial para el crecimiento sustentado en la abundancia de recursos naturales

y un marco normativo atractivo.



En los sistemas costeros se encuentran los llamados langostinos o acamayas, pertenecientes
al género Macrobrachium, especie introducida a México desde 1973 para su cultivo
intensivo (New, 1990), sin embargo a la fecha la produccién no ha presentado los
resultados esperados, situacion que ha motivado la diversificacion a nivel experimental con
especies endémicas como Macrobrachium acanthurus, Macrobrachium carcinus y
Macrobrachium americanum. En general, se considera que el problema crucial a resolver
radica en la reduccién del costo de produccion que compita con la captura obtenida en los
medios naturales. La especie depende de un conjunto especifico de parametros de calidad
del agua, donde es comun que en los sistemas de produccion acuicola el abastecimiento de
este recurso no se encuentre dentro del rango 6ptimo de calidad. Esta situacion puede
atribuirse a la interaccion de diversos factores: la composicién variable del medio acuatico,
los pardmetros fisicoquimicos y bioldgicos, las reacciones quimicas de los productos
metabdlicos disueltos (Wu et al., 1999), especialmente en la acuicultura intensiva
(Gillibrand y Turrell, 1997) y al efecto de factores antropogénicos (Chin y Ong, 1997), por

citar a los mas representativos.

De acuerdo con New y Singholka (1985), el suministro de agua dulce con caracteristicas
ideales para esta especie debe tener preferentemente origen subterraneo (manantiales y
pozos). Particularmente, los manantiales originados en formaciones geoldgicas fracturadas
y Karsticas aportan, desde el punto de vista operativo, numerosas ventajas, ya que se
prescinde del bombeo, asi como por sus propiedades fisicoquimicas y bioldgicas poseen
una mayor estabilidad en comparacion con las aguas superficiales. Asi mismo, mantienen
una temperatura constante, salvo excepciones se encuentran libres de contaminantes y
carecen de patdgenos y/o depredadores, aunque por su naturaleza también pueden presentar
tres inconvenientes o desventajas determinantes (Zweig et al., 1999): la carencia de
oxigenacion, la disolucion de gases nocivos y, especialmente, la presencia de altas

concentraciones de dureza.
Estas caracteristicas particulares aten(ian ciertas ventajas que se tendrian con la explotacion

de los recursos hidricos provenientes de manantiales de origen karstico, al propiciar una

respuesta particular sobre el cultivo del langostino que ahi se desarrolle. En este sentido, es
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posible modificar los parametros fisicoquimicos del agua que abastece a las unidades
acuicolas, cuando posea caracteristicas no adecuadas, mediante la utilizacion de

operaciones unitarias avanzadas.

2.2  El cultivo del langostino Macrobrachium rosenbergii

El langostino Macrobrachium rosenbergii es una de las especies de alto valor comercial
cultivadas en nuestro pais, y su amplia aceptacion ha generado una expansion en el nimero
de unidades de produccion de este crustaceo. La figura 2-1 muestra la evolucion histérica
de la produccién de langostino en peso vivo para algunas Entidades Federativas sin litoral,
en donde destaca como la produccion del Estado de México ha tenido una tendencia
creciente de 1996 al 2000, compartiendo el primer lugar con el Estado de San Luis Potosi.
De esta forma, el Estado de México contribuye aproximadamente con un 50% respecto al
total de la produccion nacional correspondiente al conjunto de entidades sin litoral
(SAGARPA, 2000). Es necesario destacar, que aunque el aporte es minimo respecto al
producto global que incluye a las entidades costeras, esta actividad tiende a un crecimiento

constante, multiplicando diez veces su volumen en la entidad.

Es fundamental la comprension del ciclo de vida de este crustaceo dentro de los sistemas de
cultivo en un contexto de calidad del agua. Inicia en un medio acuético salobre donde los
huevos eclosionados atraviesan por varios estadios larvarios planctonicos (zoea), hasta
alcanzar la metamorfosis a poslarva. Una vez alcanzado dicho estadio, las poslarvas son
trasladadas al agua dulce donde concluyen su desarrollo (crecimiento y engorda). Estos
organismos dependen de un conjunto de parametros fisicoquimicos especificos, aunque el
abastecimiento del agua en los sistemas de produccién acuicola es comun que algunos de
ellos no se encuentren dentro del rango Optimo de calidad. Esta situacion puede atribuirse
a la interaccion de diversos factores: la composicion variable del medio acuoso, los
parametros fisicoquimicos y bioldgicos, las reacciones quimicas de los productos
metabolicos disueltos (Wu et al., 1999), especialmente en la acuicultura intensiva
(Gillibrand y Turrell, 1997), asi como a la intrusion de factores antropogénicos (Chin y

Ong, 1997), por citar a los mas representativos.
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FIGURA 2-1 Produccién de langostino en el Estado de México respecto al conjunto de
entidades sin litoral, de 1990 a 2000 (SAGARPA, 2000).
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2.3 Potencialidad del cultivo de langostino en zonas aridas

La conveniencia de la integracion productiva de la agricultura de riego con la acuicultura,
podria constituir una estrategia econdémica para incrementar la rentabilidad del sector
agropecuario, especialmente en las regiones aridas (Brooks and Kimball, 1983;
Fitzsimmons, 1988, 1992; Budhabhatti and Maughan, 1993; Brooks 1998; D'Silva and
Maughan, 1994). Considerando que la importancia del agua en estas zonas es fundamental,
su uso eficiente incrementa draméaticamente la productividad del campo debido a la
utilizacion dual de este recurso. La fusion de la economia de las granjas, a escala y las de
subsistencia, podria reducir significativamente los costos unitarios de la produccién
acuicola, de tal modo que se incremente el mercado y la competitividad, asi mismo, se
disminuirian los costos de la produccion agricola, tomando en cuenta que el agua residual
generada en acuicultura puede llegar a tener, de acuerdo al grado de intensidad de los
cultivos, concentraciones elevadas de nitrégeno, lo cual permite reducir los requerimientos

adicionales de fertilizantes para los campos agricolas.

Este objetivo puede lograrse con el establecimiento de distintas modalidades de
infraestructura acuicola, por ejemplo, estanques, canales, canales de corriente rapida o
diques, que posteriormente destinen el agua hacia las actividades agricolas. Con esta
modalidad, de acuerdo con D'Silva y Maughan (1994), las técnicas de cultivo en las granjas
acuicolas sélo necesitaran adecuarse a las practicas agricolas, a diferencia de la prioridad
gue guardaba la adecuacion exclusiva de las practicas acuicolas a los requerimientos de las

especies cultivadas.

La acuicultura en México desarrollada a partir del extensionismo rural, con énfasis en el
repoblamiento de embalses, ha mostrado también importantes avances cuando se ha
realizado a nivel industrial de alto rendimiento, de esta manera, se ha incrementado la
productividad de las aguas continentales con diversas especies dulceacuicolas entre las que

se encuentra el langostino Macrobrachium rosenbergii.
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En la figura 2-1 se muestra la evolucidn histdrica de la produccidn de esta especie en peso
vivo para algunas Entidades Federativas sin litoral (SAGARPA, 2000), en la que se destaca
como la produccion del Estado de México ha presentado una tendencia creciente que desde

1996 al 2000 ha multiplicado diez veces su volumen.

Es en el sur del Estado de México, donde predominan las zonas aridas karsticas en las que
paraddjicamente existen condiciones hidroldgicas y climatoldgicas propicias para el cultivo
del langostino, lo cual representa un potencial técnico y econdémico para integrar la
acuicultura a las actividades agricolas, especialmente en los casos donde existe la
posibilidad de acceder al riego agricola con pocas restricciones. Sin embargo, algunos
intentos para la introduccion de esta especie no han logrado plenamente su objetivo debido
a la carencia de un suministro confiable y rentable de poslarvas, asi como del
entendimiento del manejo del proceso productivo. De igual manera, sélo una minoria de
productores ha tomado el desafio de integrar la acuicultura y la agricultura dentro de sus
actividades productivas, debido posiblemente a la percepcién de una retribucion econdémica

no proporcional al esfuerzo que implica esta modalidad.

Sin embargo, considerando el contexto econémico que padece actualmente el sector rural,
en el cual imperan modalidades de produccién extensiva de bajo rendimiento o de
subsistencia, deberia considerarse la inclusion de cultivos de mayor rentabilidad, con lo que
aparte de diversificar la produccion se generaria una retribucion significativa a la inversién
realizada. En este contexto, la introduccion del cultivo de especies con alto valor
econdémico, como es el caso del langostino, asociada a la agricultura sustentada en sistemas
de riego, podria repercutir favorablemente en el ingreso de los productores agricolas de
zonas aridas, como es el caso de la region sur del Estado de México, pudiendo constituir
una industria potencial basada en la adaptacion de la tecnologia disponible aplicada a estos
entornos geograficos particulares, considerando el contexto socioecondémico de la

poblacién y la infraestructura disponible en la zona.
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El agua en el medio rural de esta regién, catalogada como una zona arida, es utilizada
principalmente para la agricultura y la ganaderia extensiva, sin embargo, existe un creciente
interés en las actividades acuicolas, lo cual podria significar un incremento en la demanda
de este recurso hidrico. Aunque existen algunos sitios en donde se ha implementado la
acuicultura, se ha observado que los requerimientos de calidad del agua distan, en algunos
pardmetros, de cumplir las condiciones Optimas requeridas por determinadas especies
acuicolas, por lo que impera la necesidad de llevar a cabo algun acondicionamiento que

mejore su productividad.

Se trata esencialmente de una zona tipicamente kérstica caracterizada por la presencia de
manantiales y algunas surgencias menores asociadas a estas formaciones geoldgicas, las
cuales generan pequefias escorrentias, que son canalizadas, en el mejor de los casos, hacia
las unidades acuicolas, encontrando el resto del recurso su cauce en las partes mas bajas de
la topografia hacia pequefios rios. Dadas las caracteristicas particulares de la composicion
del agua de origen Karstico, la implementacion de algunos cultivos acuicolas se encuentra
limitada a la introduccion de especies con un amplio margen de tolerancia al agua con altas
concentraciones de dureza, y generalmente en sistemas extensivos. No obstante, la
intencion de lograr una introduccién exitosa de especies con mayor rentabilidad requiere
del acondicionamiento previo del abastecimiento de este recurso hidrico a fin de cubrir una
serie de requerimientos particulares de calidad del agua, dados por una serie de parametros

fisicoquimicos especificos requeridos por las especies a introducir.

2.4 Parametros de control en los sistemas acuicolas

Los parametros fisicoquimicos, que caracterizan al medio acuatico, definen la dinamica y el
entorno bioldgico de los sistemas acuicolas. En términos generales, el conjunto
comprende: temperatura, pH, alcalinidad, dureza, conductividad, solidos disueltos, oxigeno
disuelto (O,), biéxido de carbono (CO,), y los iones calcio (Ca?*), magnesio (Mg?*), sodio
(Na*), potasio (K*), cloruros (Cl "), nitritos (NO,), nitratos (NO3), sulfatos (SO,%), fosfatos
(PO,*), hierro (Fe**) y amonio (NH,") (New y Valenti, 2000; Tiwari y Quireshi, 1997).

Estas variables condicionan la respuesta fisiologica de los organismos en cultivo debido a
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sus propias interacciones individuales (Wheaton, 1982), definiendo el crecimiento, la
resistencia a las enfermedades, la reproduccion y la tolerancia a condiciones ambientales
extremas. Algunos parametros son fundamentales, y muy pocos pueden ser controlados
efectivamente dentro de un sistema de cultivo. Asi, Zimmermann (1998) simplifica los
indices de calidad del agua para el control de la acuicultura intensiva a los siguientes:
temperatura, alcalinidad, dureza, amonio, oxigeno disuelto y pH.

Diversos parametros se encuentran relacionados con el metabolismo del langostino. La
tabla 2-1 muestra una relacion de pardmetros fisicoquimicos para M. rosenbergii, los
cuales en el medio natural son indices de su abundancia y/o desarrollo. En sistemas de
cultivo intensivo, los valores establecidos para la especie interaccionan de manera compleja
con la produccién acuicola, y aunque varios parametros son rutinariamente evaluados y
controlados muy pocos pueden ser efectivamente controlados dentro de un sistema de
cultivo. El grupo general de parametros fisicoquimicos de control en acuicultura esta
conformado por: temperatura, pH, NH.", NO,, NO3, SO,*, Ca**, Mg®*, K*, Na*, P, y Fe
(New y Valenti, 2000), aunque cabe mencionar que para la seleccion de un conjunto
simplificado de rangos ideales que determinen el manejo de la calidad del agua en
acuicultura, Zimmermann (1998) considera fundamentales a la temperatura, transparencia,
alcalinidad, dureza, NH,*, O, y pH. Las diferentes variables de calidad del agua permiten
que los organismos lleven a cabo 6ptimamente sus funciones fisioldgicas, principalmente el
crecimiento, la resistencia a las enfermedades, la reproduccién y la tolerancia a condiciones

ambientales extremas (New y Valenti, 2000).

Entre los diversos parametros de control mencionados para el desarrollo de la especie
destacan la alcalinidad y la dureza del agua. Por definicion, la alcalinidad debida
principalmente por la presencia de bicarbonatos (HCO5), carbonatos (CO3%) e hidréxidos
(OH), es la capacidad que tiene el agua para neutralizar los &cidos; en cambio, la dureza,
representa la concentracion de cationes divalentes disueltos, principalmente de Ca®* y Mg
(Zimmermann, 1998 y Brown, 1991), aunque también pueden contribuir significativamente
el Mn** y el Fe?" (Vazquez et al., 1989). Desde el punto de vista fisiologico, el Ca**

nvolucra diversas funciones enzimaticas y simultaneamente el Mg?* esté relacionado con la
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TABLA 2-1

Rangos y valores cualitativos de tolerancia de los principales parametros

fisicoquimicos para el cultivo del langostino Macrobrachium rosenbergii.

Parametro Rango Unidad Valor cualitativo
Temperatura 26 - 30 °C Optimo *
18 - 34 °C Permisible *
<14 - >35 °C Letal ®
18 - 22 °C Predisposicion a necrosis idiopatica *
Salinidad 12 oo Optimo para huevos y estadios
larvarios ©
0.5 oo Optimo para poslarvas °
Oxigeno 45-7 mg L™ Optimo *®
> 70 % saturacion Optimo 2*
Transparencia 25 - 40 cm Ideal ®
pH 65 - 85 Permisible *
70 - 80 Optimo ?
Amonifaco <0.1 mg L™ Optimo *
Nitritos <0.1 mg L™ Optimo *
Nitratos <20 mg L™ Optimo *
Alcalinidad como 20 - 60 mg L™ Ideal ®
CaCO,
Dureza total como 20 - 200 mg L™ Permisible *
CaCO, <100 mg L™ Optimo *
15 - 150 mg L™ Aceptable
30 - 150 mg L™ Dureza de calcio °
Sulfatos 3.8 mg L™ Permisible
Cadmio 0.1 mg L™ Maximo *
Cobre 0.057 mg L™ Méximo *
Zinc 2.97 mg L™ Maximo *

TChan etal., (1992); 2D’Abramo y Brunson (1996); New y Valenti (2000); *Vézquez et al., (1989); ° Zimmermann,
(1998); 6 Zweig et al., (1999).
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energia de transmisién neuromuscular, y a procesos fisiolégicos que ocurren durante el

crecimiento del langostino (Brown, 1991).

La dureza del agua no es considerada un parametro nocivo, sin embargo, cuando ésta
concentracion se encuentra en niveles no optimos puede ser un factor limitante en
determinadas etapas del desarrollo de algunos organismos acuaticos. Como el crecimiento
adecuado de los organismos cultivados es multifactorial (New y Valenti, 2000) debe
también contemplarse el monitoreo integral de los pardmetros de calidad del agua, la

influencia de la densidad poblacional y la alimentacion.

2.5 Dureza del agua en acuicultura

En general, las aguas naturales pueden clasificarse de acuerdo a su grado de dureza
(expresado subsecuentemente como mg-L™* de CaCOs). Por ejemplo, desde el punto de
vista de su potencial productivo (fitoplanctonico y béntico), las aguas con alcalinidad y
dureza extremadamente baja, no son tan productivas como las aguas duras. De acuerdo con
la clasificacion de la dureza del agua propuesta por Boyd (1974), se pueden determinar los
efectos de esta concentracion en acuicultura o en medios acuaticos naturales (tabla 2-2).
Los valores extremos se sittian de 0 a 10 mg-L™, para aguas pobres poco piscicolas, y > 500
mg-L™" para las aguas extremadamente duras. Asi, dentro de esta clasificacién, las aguas
medianamente duras con rangos de dureza de 80 a 110 mg-L™ estan catalogadas como
aguas piscicolas muy productivas (Blanco 1984). EIl rango de dureza para acuicultura
definido por Boyd (1974) es menor al proporcionado por Piper et al. (1982), por lo que se
induce una mayor precision en el primer planteamiento, aunque probablemente los
supuestos del segundo enfoque se deban a la inclusion de especies que requieren altos
niveles de dureza, o que presentan una amplia tolerancia a las concentraciones variables de

este parametro.
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TABLA 2-2 Clasificacion general de la dureza del agua en funcién de la productividad natural

del agua en acuicultura.

Clase Rango de dureza  Productividad®
(mg L™ como CaCOs)
0 - 10 Aguas pobres poco piscicolas
10 - 20 Productividad muy baja
20 - 40 Productividad baja
Suave®* 0 - 55
40 - 80 Productividad media
Ligeramente dura®* 56 - 100
Medianamente dura® 75 - 125
80 - 110 Aguas piscicolas tipicas muy productivas
Moderadamente dura®* 101 - 200
110 - 150 Aguas duras
> 150 Aguas incrustantes
Muy dura®* 201 - 500
Extremadamente dura®* > 500

T Alabaster y Lloyd (1980), 2Blanco (1984), 3 Stickney (1994), *Wheaton (1982).
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Una estimacion de las concentraciones de dureza en el agua, permite anticipar el
rendimiento de la produccién esperada, considerando que la sensibilidad de los organismos
se encuentra directamente relacionada a las condiciones del medio acuatico. Stickney
(1979), establecié para la mayoria de los peces de agua dulce un buen crecimiento a
concentraciones de dureza > 20 mg-L™, aunque Piper et al. (1982) lo sitlian en un rango

superior y mas amplio que va de 120 a 400 mg-L™.

La clasificacion de las aguas naturales de acuerdo a las concentraciones disueltas de dureza
determina su caracter productivo. En la figura 2-2 se puede identificar graficamente que el
rango aconsejable de dureza en el medio acuatico, con enfoque especial a la acuicultura, se
encuentra situado entre los 80 y 110 mg-L™. Esta caracteristica corresponde a las aguas
piscicolas tipicas muy productivas y se localiza entre las aguas ligeramente y
moderadamente duras, por lo que en términos generales este rango se aplica, salvo casos

particulares, a la mayoria de las especies dulceacuicolas.

En el medio acuético, los requerimientos de las concentraciones de dureza son variables
para cada especie, pues tienen un efecto distinto en la fisiologia de cada organismo, por
ejemplo, cuando se trata de bajas concentraciones, generalmente en soluciones carentes de
cationes divalentes, el proceso de osmorregulacion no se lleva a cabo de manera eficiente,
lo que sucede en crustdceos y peces eurihalinos como Sciaenops ocellatus, quienes
presentan una pobre sobrevivencia, al ser los iones de Ca®" y Mg®* , esenciales en su
metabolismo, y absorbidos directamente del agua o alimento, reducen las pérdidas de las
sales de sodio y potasio del fluido corporal (Brown, 1991). En otras especies, son
necesarias altas concentraciones de dureza durante determinadas fases de su desarrollo, tal
es el caso de la carpa plateada (Hypopthalamichthys molitrix), en donde la dureza juega un
papel importante requiriéndose entre 300 y 500 mg-L™ para evitar un exceso de absorcién
de agua en los huevos fecundados. Un efecto contrario de la dureza del agua se da en la
incubacion de huevos de salmdnidos como el del Atlantico (Salmo salar), la trucha arco iris
(Oncorhynchus mykiss) y la trucha café (Salvelinus frontalis), en donde un exceso de
dureza causa severas mortalidades, principalmente durante las primeras horas posteriores a
la fertilizacion (Stickney, 1994).
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FIGURA 2-2 Clasificacion del grado de dureza de las aguas naturales. Se sefiala el
rango de dureza con el cual se obtiene una productividad fitoplanctonica idonea para la
acuicultura. La productividad acuicola para cada rango se puede consultar en la tabla 2-
2.
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El langostino presenta una sensibilidad importante a la dureza del agua, esta concentracion
suele ser critica especialmente durante la etapa de adaptacion de las poslarvas a las
unidades de produccion, por ser la ocasion en la que los organismos se habittan al medio
dulceacuicola.  Estudios realizados por Smitherman et al. (1967), con pruebas de
laboratorio en la que evaluaron alimentos suplementarios y niveles de fertilizacion del
agua, condujeron a atribuir la gran variabilidad en los resultados obtenidos, al efecto que

tiene la dureza del agua.

2.6 Interaccidn entre M. rosenbergii y la dureza del agua

El crecimiento del langostino esta determinado por la renovacion periddica del
exoesqueleto, resultando el desarrollo somético de este tejido (New y Valenti, 2000). Este
proceso se denomina indistintamente ecdisis 0 muda y requiere fuentes exdgenas de
cationes particularmente de Ca®*, de esta manera, la dureza del agua constituye un factor
determinante para completar la mineralizacion externa (Brown, 1991; Lee y Wickins,
1997). Este pardmetro forma parte de los factores principales del medio acuoso que
determinan o modifican el proceso de muda, asociado a la temperatura, el fotoperiodo, la
alcalinidad y el tipo de alimento (Chang, 1995).

De acuerdo con Skinner (1985), el ciclo de muda esta compuesto por cuatro diferentes fases

fisiologicas:

I. Premuda: El calcio y otros elementos son reabsorbidos del caparazon
anterior promoviendo su degradacién dando inicio a la
formacion interior de un nuevo exoesqueleto.

Il. Muda: El organismo emerge de su exoesqueleto sintetizando uno

nuevo Yy flexible.
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I1l. Posmuda: La deposicion de calcio del medio acuatico y otros
materiales da como resultado el endurecimiento del

exoesqueleto.

IV. Intermuda: Periodo entre mudas, en el cual el agua absorbida durante la
muda es gradualmente reemplazada por tejido nuevo

almacenandose reservas minerales y organicas.

Durante la muda, el exoesqueleto recientemente formado contiene bajas concentraciones de
Ca?* y HCOjy, posteriormente, dos o tres horas después, da inicio el endurecimiento
cuticular mediante la formacion de proteina y el depdsito de calcio en combinacion con los
iones bicarbonato sobre la cuticula, hasta el restablecimiento de las concentraciones a los
niveles normales de intermuda. En la ecuacion 2-1 se observa que el proceso de
mineralizacion quimica del exoesqueleto se debe a la precipitacion del CaCO; sobre la

cuticula del organismo.

Ca* + HCO, == CaCO, | +H"* (2-1)

La reaccion es reversible y esta determinada por el alto valor del pH del fluido cuticular que
se tiene en el exoesqueleto (pH 8.2), lo que favorece la deposicion del carbonato de calcio
presente en el medio acuatico (Perry et al., 2001). Una interpretacion grafica del conjunto
de elementos involucrados en la fisiologia del crecimiento se resume esquematicamente en
la figura 2-3, en la cual se muestra que el proceso de mineralizacion del langostino ocurre
fundamentalmente por el gradiente que existe entre el pH de la cuticula del langostino de
8.2 y el pH que puede tener el medio acuatico, que generalmente se encuentra cercano a la

neutralidad, en funcién de la disponibilidad i6nica de Ca®** y HCOj".
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FIGURA 2-3 Efecto del gradiente de pH en el crecimiento del langostino en funcién de la
disponibilidad iénica de Ca2+ y HCO3- , con lo que se lleva a cabo el proceso de
mineralizacion cuticular.
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La frecuencia de muda es un proceso fisioldgico que ocurre inversamente proporcional a la
edad y/o fase de desarrollo de los organismos, siendo determinado principalmente por la
interaccion que tienen los organismos con los factores externos como la temperatura del
agua, su composicion quimica, la cantidad y calidad del alimento, el sexo y su condicién
fisiologica. La figura 2-4 sintetiza graficamente el proceso de desarrollo de M. rosenbergii
durante el lapso que normalmente corresponde a su cultivo comercial. A partir de una
extensa revision documental de este proceso, se propone la division en cuatro periodos de
duracion similar, en los que destaca la variabilidad de la frecuencia de muda para cada fase
o0 estadio. Puede observarse en esta grafica como durante la fase larvaria, en la que habitan
agua salobre, la frecuencia de muda puede ocurrir de 2 a 3 veces diarias, disminuyendo
conforme tiene lugar la metamorfosis al estadio de poslarva en el que se lleva a cabo la
transferencia a un habitat de agua dulce, durante todo este lapso pueden ocurrir desde 5

hasta 15 veces el proceso de muda hasta alcanzar los organismos su etapa juvenil.

En la fase adulta solo mudan una vez cada 10 a 40 dias; incluso, se ha observado que los
adultos mayores pueden mudar cada dos o tres afios (Lee y Wickins, 1997 y Sandifer et al.,
1985). Cabe mencionar que el periodo critico de adaptacion, sefialado en la figura 2-4, es
consecuencia de la vulnerabilidad que presentan las poslarvas transportadas a los sistemas
de cultivo, debido a la intervencion de diversos factores como el manejo de los organismos,
la tolerancia a la calidad del agua del nuevo habitat y a las condiciones generales del cultivo

entre otros.

El langostino que habita en agua blanda deposita durante la muda una mayor cantidad de
calcio en el caparazén, en comparacion a los organismos que crecieron en medios de alta
dureza. Asi, cuando la dureza es muy baja, el calcio es activamente conservado,
reduciéndose la tasa de muda que es indice de un menor crecimiento (Brown, 1991). Desde
el punto de vista metabdlico, estos crustaceos tienen la capacidad para discriminar
fuertemente Mg?" respecto al Ca®" del medio acuético y de disminuir el calcio de los

caparazones durante su crecimiento (Brown, 1991).
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FIGURA 2-4  Frecuencia de muda (FM) de M. rosenbergii para cuatro periodos de
desarrollo en su ciclo de vida: a) estadios larvarios en medio salobre, la FM puede ocurrir
de 2 a 3 veces al dia; b) poslarva en medio dulceacuicola, la FM ocurre cada 3 a 9 dias, en
esta fase inicia el periodo critico de adaptacion por el ingreso a los sistemas de cultivo; c)
juvenil en engorda, la FM ocurre cada 13 a 20 dias; d) adulto, la FM una vez alcanzada su
maduracion fisica y reproductiva ocurre cada 20 a 42 dias. La FM y los periodos de
desarrollo varian segun las condiciones del sistema de cultivo, tales como la densidad,
calidad del agua y manejo, entre otros.
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El calcio se encuentra relacionado con la excesiva mineralizacion del exoesqueleto, sin
embargo, la presencia de altos contenidos de Ca”* (concentraciones de 1000 mg.L™)
pueden no inhibir el crecimiento mientras que el contenido de carbonatos sea bajo (Bartlett
y Enkerlin, 1983). Un valor bajo de dureza (expresada como CaCOg3) puede ser indice de
una baja concentracion de calcio, aunque no la determina necesariamente (Wurts y
Durborow, 1992). En este sentido, debe tenerse en cuenta que la alcalinidad debida a la
presencia de aniones (bicarbonato y carbonato) esta directamente relacionada con la dureza
del agua, y que su presencia a concentraciones altas puede resultar en el precipitado de los
carbonatos, especialmente cuando las concentraciones de los cationes de Ca?" y Mg?* son

suficientes para reaccionar con los COs” y HCO3 (Stickney, 1994).

Los langostinos que habitan aguas muy alcalinas presentan una muda mas frecuente,
aungue no implica necesariamente un incremento en el tamafo (Latif et al., 1994). De la
misma manera, si habitan en aguas extremadamente blandas (5 a 7 mg-L™ de CaCO3) se
tiene como resultado el ablandamiento del caparazon que impide su crecimiento (Vazquez
et al., 1989).

El regular o bajo crecimiento del langostino (M. rosenbergii) esta asociado a la presencia
de concentraciones extremas de dureza del agua, cuando en el medio se tienen menos de 50
mg-L™ los crustaceos muestran un pobre crecimiento. Bretonne et al. (1969) en forma
general establecié como 6ptimo un intervalo entre 50 y 100 mg-L™. Posteriormente,
Vazquez et al. (1989), al realizar pruebas con poslarvas utilizando rangos de dureza de 20 a
450 mg-L™, encontraron que el crecimiento es retardado cuando las concentraciones son
menores a 20 mg:L™* o mayores de 200 mg-L™* (figura 2-5), lo que demuestra que las
concentraciones extremas de dureza no conducen a un éptimo crecimiento del langostino.
Varios autores (Brown, 1991; Cripps y Nakamura, 1979; D"Abramo et al., 1998; New y
Singholka, 1985) coinciden con un rango “aceptable” de la concentracion de la dureza del

agua para la especie entre 20 y 200 mg-L™.
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FIGURA 2-5 Crecimiento de poslarvas de Macrobrachium rosenbergii en funcion de la
dureza del agua. Se indica el rango 6ptimo de crecimiento. Modificado de Vazquez et al.,

(1989).
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La figura 2-6 concentra graficamente la amplia gama de efectos sobre la fisiologia del
langostino que se han sido observados respecto a las diferentes concentraciones de dureza
del medio acuatico. En los resultados obtenidos por Vazquez et al. (1989), puede
observarse que un mayor crecimiento ocurre dentro de un rango de dureza localizado entre
los 20 y 120 mg:L™, por lo que podria considerarse realmente como el rango dptimo. Esta
aseveracion coincide con lo reportado por Brown (1991), quienes determinaron que durante
los estadios larvales mas jovenes, la tolerancia a la dureza del agua es significativamente
baja, ocurriendo un crecimiento maximo cuando las concentraciones son menores a 53
mg:-L™; asi, la ganancia en peso y talla va declinando a concentraciones superiores, ya que
la deposicion de calcita en el caparazon durante el proceso de muda es inversamente
proporcional a la concentracion de la dureza del medio acuéatico. Siddiqui y Al Hinty
(1993), realizaron pruebas durante 175 dias con juveniles expuestos a niveles de dureza de
1050 mg-L™ reportando una ganancia en peso de apenas 6 gramos, es decir, de menos del
10 % del crecimiento estimado para condiciones normales dentro de los limites permisibles,
tomando en cuenta que el lapso experimental hubiera sido suficiente para alcanzar una talla
comercial. Asi mismo, los langostinos adultos que tienen una tolerancia aparentemente
mayor, expuestos a concentraciones de dureza de 500 mg-L™ registraron un crecimiento
cinco veces menor respecto a los que permanecieron en agua ligeramente dura a 65 mg-L™,

con una consecuente extension del proceso de muda (Cripps y Nakamura, 1979).

Asimismo, altas concentraciones de dureza del agua ademas de tener implicaciones directas
con la velocidad de crecimiento, también repercuten en grandes mortalidades asociadas con
la adaptacion de los organismos al medio. En el estadio de poslarva, donde los organismos
se caracterizan por tener un aspecto de adultos en miniatura con longitud de 7 a 10 mm y
peso de 6 a 9 mg (D’Abramo et al., 1998), se ha observado como la supervivencia decrece
de un 51.4 % a 26 % cuando la dureza del agua se eleva de 18 a 300 mg-L™ (Sukadi, 1991).
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FIGURA 2-6 Efecto de las diferentes concentraciones de dureza del agua sobre el
crecimiento y desarrollo del langostino. Resumen gréafico obtenido de la revision del
apartado 2.6, en la que se analiza 'y define, el rango ideal de dureza para la especie.
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Por lo anteriormente expuesto, en aguas duras mayores a 300 mg-L™, la permanencia de M.
rosenbergii no es recomendada, ya que ademéas de reducirse el crecimiento, como se ha
mencionado anteriormente, se ha detectado la presencia de incrustaciones calcareas en el
exoesqueleto (Vazquez et al., 1989; D"Abramo et al., 1998). Fisioldgicamente, los niveles
elevados de cationes minerales predisponen a los organismos a contraer enfermedades
epicuticulares. Se tiene registrado que la exposicion en adultos a concentraciones de dureza
entre 160 y 320 mg.L™* ocasiona un bajo crecimiento y lesiones significativas en el
exoesqueleto, y cuando la exposicién ocurre a concentraciones entre los 305 a 638 mg-L™,
se inhibe el crecimiento y se incrementa la susceptibilidad de los organismos a infecciones
bacterianas o0 parasitarias complejas, presentandose incrustaciones frecuentes con
ectoparasitos del género Bryzoa sp. y Epystilis sp. (Cripps y Nakamura, 1979; Tonguthai,
1997).

El andlisis de las anteriores investigaciones pone de manifiesto que la dureza del agua juega
un rol importante en el cultivo de langostino, destacando como uno de los parametros
determinantes en materia de calidad del agua. Los rangos aceptables de dureza sugeridos
por varios autores son muy amplios, sin embargo, es importante hacer énfasis en que el
valor minimo, definido por Siddiqui y Al Hinty (1993), de 65 mg:-L™ se considera 6ptimo
en las condiciones de este estudio. Este limite inferior parece ser mas adecuado que el
obtenido por Vazquez et al. (1989), quienes coinciden con varios autores en que el limite
inferior sea de 20 mg-L™ (Brown, 1991; Cripps y Nakamura, 1979; D Abramo et al., 1998;
New y Singholka, 1985).

De la misma revision se puede inducir que para el caso del cultivo de langostino, un valor
més realista parece ser el propuesto por Bretonne et al. (1969) de 50 mg-L™ e incluso el de
Alabaster y Lloyd (1980) con 80 mg-L™, para agua clasificada como medianamente dura
que también corresponde al tipo de aguas piscicolas muy productivas. Respecto al rango
superior, Vazquez et al. (1989) sugieren una concentracién de dureza de 200 mg-L™, que
resulta muy elevada si se compara con los valores propuestos por Bretonne et al. (1969) de
100 mg-L™, o el de Alabaster y Lloyd (1980) con 110 mg-L™%. En este caso un valor de 110

mg-L™ parece ser mas consistente cuando se compara con otras investigaciones.
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El resumen gréfico del aporte dado por los diferentes autores presentado en la figura 2-6,
respecto al efecto de la dureza del agua sobre el crecimiento y desarrollo del langostino,
conlleva a considerar como idoneo para la especie, un rango en la dureza del agua situado
entre 65 y 110 mg:L™, tomando en cuenta la dptima productividad natural en el medio
acuatico dada para estas concentraciones en combinacion con la mejor respuesta fisiologica
de los organismos a las diferentes concentraciones de dureza. De esta manera, en términos
de calidad del agua, puede concluirse la pertinencia de prever que los valores de dureza se
encuentren comprendidos en este rango, de lo contrario, puede significar la necesidad de

establecer mecanismos que permitan modificar esta composicion.
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CAPITULO III

Origen y remocion de la
dureza del agua

3.1 Introduccion

El estudio de los acuiferos carbonatados requiere del entendimiento de la quimica del
carbono para distinguir los diferentes procesos que ocurren al interior de estas formaciones
geoldgicas. En teoria, debido a que el contacto del agua subterranea con los minerales al
interior de la matriz del acuifero ocurre por un tiempo de residencia muy prolongado, ésta
alcanza altos niveles de saturacion con respecto a distintos minerales, especialmente los

carbonatados.



Un hecho incuestionable aplicable generalmente a los acuiferos karsticos, es que el agua
que emerge de sus manantiales contiene altas concentraciones de iones, especialmente los
que le confieren la dureza, causada por la disolucion de las formaciones geoldgicas de
naturaleza carbonatada, por ello, en la actualidad muchos de los estudios estan orientados a
la comprension de los principios fundamentales acerca del origen de la misma y de sus

procesos de ablandamiento.

3.2 Sistemas karsticos

El término karst es un topénimo de origen austrohungaro kras que designa una region
geografica con caracteristicas rocosas, las cuales estan generalmente relacionadas a las la
litologias carbonatadas en las que se encuentran particulares formas superficiales o exokarst
y subterréneas o endokarst. La definicion internacionalmente admitida del significado del
término karst es la de un territorio dotado de peculiares caracteristicas morfoldgicas e
hidrolégicas derivadas de la combinacion entre la alta solubilidad de la roca y una bien
desarrollada porosidad secundaria de la misma (Jennings, 1985; Ford y Williams, 1989).
Desde el punto de vista hidrodindmico se afirma que el origen del karst se manifiesta
fundamentalmente en la organizacion de corrientes hidricas subterraneas (Mangin 1974),
las cuales conforman unidades de drenaje que pueden ser estudiados bajo una metodologia

fundamentada en el anélisis de sistemas.

En el sentido amplio, el karst puede considerarse como un conjunto de formas geoldgicas
superficiales y subterraneas creadas a partir de procesos de disolucion de minerales,
particularmente los de naturaleza carbonatada. En efecto, la disolucion de las series
carbonatadas por parte de las aguas agresivas procedentes de la precipitacion pluvial
precisa, principalmente, la incorporacién del anhidrido carbdnico del suelo y de la
atmosfera, asi como de condiciones necesarias de presion y temperatura, que en conjunto
posibiliten el desarrollo de las reacciones que tienen lugar en el proceso de Kkarstificacion.
De esta manera, los sistemas karsticos se caracterizan por su heterogeneidad debido a la
presencia de fracturas y redes de drenaje que son resultado de la disolucién de carbonatos y

del gradiente hidraulico (Pinault et al., 2004). Estos mecanismos generan una serie de
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componentes (figura 3-1), entre los que destacan las cavernas, fracturas, fisuras, dolinas, y

principalmente los manantiales.

Una caracteristica particular en el agua proveniente de los sistemas karsticos,
particularmente los ubicados en las regiones tropicales y subtropicales, es el contenido de
altas concentraciones de dureza. Esta condicion es resultado de la disolucion de
formaciones geolégicas que contienen principalmente calcio, magnesio y silice. El Ca**y
el Mg®* son los principales cationes divalentes presentes en las rocas sedimentarias como
especies carbonatadas, que por efecto de disolucion pueden sobresaturar al agua respecto a
su composicion original (Hem, 1992; Zhang et al., 2000; Faust y Aly, 1999), afectando

significativamente la calidad, uso y formas de tratamiento (Batchelor et al., 1991).

La ecuacion 3-1 muestra la reaccién de disolucion de la calcita a 25°C, que es el caso
tipico que ocurre en aguas donde la presencia de los aniones HCO3 y CO3* predominan
sobre los aniones Cl -, SO4* y NO3’, siendo estas condiciones las que le atribuyen al agua

caracteristicas incrustantes.

Ca® + 2HCO; = CaCO; o + H2O ity + COs (a9 (3-1)

(liquido)

La asociacién de Ca®" y Mg®* a los diferentes componentes anidnicos disueltos de las
aguas naturales tales como HCOsg, COs%, CI, SO,* y NOg, define el tipo de dureza
predominante, la cual, se denomina temporal cuando los cationes se asocian a los
carbonatos y bicarbonatos, por ejemplo CaCO3; y Ca(HCO3),, en cambio, se denomina
permanente si la union de los cationes se da con los aniones sulfatos, cloruros o nitratos,
por ejemplo CaSO,4, MgSO,, CaCl,, entre otros (Faust y Aly, 1999).
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FIGURA 3-1 llustracion esquematica de un acuifero karstico. Se indican en el diagrama
los diferentes componentes cuya magnitud depende del grado de desarrollo de la
karstificacion, la cual es funcion directa de la disolucion de las rocas carbonatadas.
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3.3 Procesos de disolucion en los sistemas carbonatados

El componente fundamental del subsuelo que determina el grado de disolucion de las
calizas que conforman el karst, es la fase gaseosa del anhidrido carbonico expresada como
pCO,. En este sentido, el grado de interaccidon ocurrido al interior de las formaciones
kérsticas, entre la pCO; de la zona no saturada y el agua del subsuelo, podria explicar la
ocurrencia de variaciones estacionales en la concentracion de la dureza, la cual puede
determinarse en los manantiales asociados a estas formaciones. Cabe destacar que aunque
el agua que fluye en las zonas karsticas tiene permanentemente altas concentraciones de
dureza, en estos sistemas pueden ocurrir fluctuaciones estacionales respecto a su

concentracion y en su nivel de variacion.

La variabilidad en la composicién del agua de los manantiales puede ser indicativa del tipo
de sistema acuifero al que pertenecen, especialmente cuando de trata de sistemas abiertos o
cerrados. En la préactica, de acuerdo con Atkinson (1977), la concentracion de equilibrio
alcanzada por una solucién particular puede depender del grado de intercambio del gas CO,
y la fase liquida durante la disolucion de la calcita. Se pueden identificar dos casos
extremos: en un sistema abierto con respecto al CO, gaseoso, en donde el gas y la fase

liqguida permanecen en contacto como solucion de calcita, permitiendo el constante
reabastecimiento de COJ y H,COs hasta que el equilibrio se alcanza entre las tres fases,

solida liquida y gaseosa. En cambio, para un sistema cerrado, el agua pura alcanza primero
el equilibrio con el CO, gaseoso en ausencia de calcita solida, lo cual le permite reaccionar
con el solido en ausencia de la fase gaseosa, hasta que el equilibrio interno es alcanzado
entre las especies disueltas. Con una presion parcial dada de CO,, un sistema abierto tendra

una mayor concentracion de equilibrio de calcita disuelta respecto a un sistema cerrado.

La principal fuente de CO, que disuelve a la calcita en los sistemas naturales se encuentra
integrada en el subsuelo (Atkinson, 1977), de esta manera, las fluctuaciones estacionales en
la dureza del acuifero tienen origen en la interaccidn de este gas con el gran cuerpo de agua
subterranea de la recarga, es decir, antes de que el agua alcance a los manantiales. Este

efecto puede notarse en algunas areas, en las que existe una correspondencia estacional del
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rango de dureza del agua proveniente de manantiales que drenan de calcitas no dolomiticas.
Atkinson (1977) analizé la recopilacién de datos de manantiales de zonas templadas,
acotando en ese caso particular, en sistemas abiertos un rango en la dureza del agua entre
210 a 290 ppm CaCOg y en el caso de los sistemas cerrados, un rango entre 50 y 120 ppm
CaCo:s.

Pitty (1968) ha sugerido que las fluctuaciones en la dureza del agua se deben
definitivamente a las variaciones estacionales del CO; en el subsuelo, de tal manera que
este componente gaseoso en la atmodsfera de la zona no saturada ejerce un control
importante en las concentraciones de dureza. La mayor disolucion de calcita en sitios
karsticos parece ocurrir preferentemente en condiciones de sistema abierto. Sin embargo,
la disolucion en un sistema cerrado podria implicar la percolacién del agua que pasa
rapidamente a traves de la zona no saturada, lo cual provee una porcion de la disolucion
total de calcita (Atkinson, 1977).

3.4 Ladureza del agua en los acuiferos carbonatados

Las variaciones temporales en las concentraciones del CaCOs, disuelto en el agua de los
manantiales situados en zonas calcareas, proveen uno de los mejores indices de la tasa de
circulacién del agua a través de los acuiferos carbonatados, asi como del modo en que se
realiza la recarga, la cual puede tener origen en corrientes alogénicas, que fluyen desde
estratos de poca permeabilidad hacia niveles superiores, o por percolacion difusa (Ternan,
1972).

En la recarga de fuentes puntuales el agua pasa rapidamente a través de grietas al interior de
estas formaciones de roca caliza, lo cual esta asociado a una alta variabilidad en la dureza
de calcio. En contraste, la tasa de recarga en los acuiferos que reciben percolacion difusa es

mucho mas lenta, debido al mayor contacto entre el agua circulante y el lecho rocoso.
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La ecuacién 3-2 muestra la utilizacion de la dureza de calcio como indice de variabilidad
en el estudio de acuiferos carbonatados propuesta por Ternan (1972), en la que se considera
la fluctuacion de las concentraciones de dureza de calcio, expresada en términos del

coeficiente de variacion (Cy).

C, =o/Xx100 (3-2)

en donde o es la desviacion estandar y X es la media aritmética de las concentraciones de
dureza. Con esta relacion simple, el analisis de concentraciones de dureza del agua
realizado por el autor a un conjunto numeroso de manantiales, en términos del coeficiente
de variacion de dureza de calcio, le permitio deducir ciertas caracteristicas de la recarga, las
cuales se atribuyen a altos valores del Cy a diferencia de que se obtendria en cubiertas
profundas de suelo. Un bajo valor de en este coeficiente podria indicar para estos sistemas
un elemento importante de recarga de fuentes difusas. Contrariamente un alto valor del Cy
puede relacionarse a la répida circulacion del agua subterrdnea a través de conductos
abiertos, en los cuales comparativamente existe un pequefio contacto entre el movimiento
del agua y el material rocoso. Sin restricciones estrictas, en el analisis realizado por Ternan
(1972), se ha observado que los valores del Cy alrededor del 10 % corresponden a sistemas
difusos o a sistemas que reciben una recarga importante proveniente de fuentes difusas. En
el caso contrario, una determinacion de valores del Cy alrededor de 15 a 20 % o mayor

puede obtenerse del agua proveniente de manantiales que emergen de lechos de calizas.

3.5 Procesos de ablandamiento

El tratamiento general, para remover la dureza del agua de origen Karstico, requiere un
conjunto de operaciones avanzadas denominado sistema complejo convencional (Pianta et
al., 2000) que utiliza diferentes procesos avanzados entre los que pueden incluirse, de
acuerdo a los requerimientos finales de calidad, procesos de floculacion, prefiltracion,
ozonacion avanzada, filtracion fina con arena, filtracién con carbon activado granular y

desinfeccion secundaria con Cls.
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Para llevar a cabo el ablandamiento del agua existe una gama de operaciones que pueden
seleccionarse de acuerdo a la finalidad del caudal tratado. Estos requerimientos han
inducido al uso de diferentes tratamientos especializados (Slokar y LeMarechal, 1998), los
cuales incluyen a los métodos fisicos, principalmente con procesos de adsorcion (Knappe et
al., 1992; McCafferty et al., 2000; McKay, 1982; Meshko et al., 2001; Servais et al., 1991)
y membranas (Adham et al., 1996; Chellam et al., 1998; Schaep et al., 1998; Sethi y
Wiesner, 2000 a y b; Wiesner et al., 1994; Clifford et al., 1986 y Conlon y McClellan,
1989), los métodos quimicos, mediante la precipitacion (Benefield y Morgan, 1990; Faust y
Aly, 1999; Hammer y Hammer, 1996), los métodos fisicoquimicos, como la aireacion
(Boyd, 1998; Chao y Westerhoff, 2002; Zhang et al., 2000) y el intercambio idnico (Jamay
Ydcel, 1990; Liao y Lin, 1981; Marking y Bills, 1982; McLaren y Farquhar, 1973; Mumaw
et al.,, 1981; Smith et al., 1981), y, aunque no es propiamente un mecanismo de
ablandamiento, los procesos biolégicos, dado por el efecto de la actividad fitoplanctonica
(Droste, 1997). Todos los procesos anteriormente citados se encuentran regidos por
diversos principios fundamentales, que dan como resultado diferentes eficiencias para la

remocion de dureza.

3.5.1 Procesos fisicos

Dentro de los diferentes procesos fisicos, utilizados en los sistemas de tratamiento del agua,
sobresale el mecanismo de adsorcién, que es el mas cominmente utilizado. Este proceso
tiene la capacidad de remover sustancias solubles presentes en medios acuosos, lo que le
permite tener una diversidad de aplicaciones. La remocion de la dureza con este
mecanismo se debe a la acumulacién de los carbonatos sobre la superficie de diferentes
tipos de adsorbentes entre los se encuentra el carbon activado granular (CAG), que es el
material generalmente utilizado por su capacidad y versatilidad para remover, entre otras
sustancias, carbono organico disuelto, plaguicidas, componentes que ocasionen sabor, olor
y color al agua, asi como la dureza; por lo que ha sido exitosamente utilizado por muchos

afios en el tratamiento de aguas residuales industriales (Servais et al., 1991).
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El CAG se produce por deshidratacion, carbonizacion y activacion de materiales
carbonosos, que resultan en un material altamente poroso y de gran érea superficial. Estas
caracteristicas le confieren el principal atributo para utilizarlo como adsorbente (Metcalf y
Eddy, 1991). Knappe et al. (1992) han destacado que la gran capacidad de adsorcion de
este material se debe a que posee sitios de nucleacion propensos a la deposicion o
precipitacion de los compuestos carbonatados, ademas de tener la capacidad de operar con
altos flujos, particularmente en aguas duras. Sin embargo, aun cuando el CAG es el
adsorbente mas utilizado (McKay, 1982), desafortunadamente para el tratamiento de
grandes volimenes de agua el costo del material y su regeneracion son elevados (McKay et
al., 1982, 1984).

La capacidad de adsorcion de varios materiales puede representarse con la isoterma de
Langmuir, lo cual supone que el soluto se adsorbe como pelicula monomolecular en la
superficie del adsorbente (EIl-Geundi 1991). Bajo este principio, y considerando las
limitaciones que se tienen con los materiales adsorbentes de alto costo como es el caso del
CAG, otros trabajos de investigacion, para la remocion de color, han considerado la
utilizacion de adsorbentes como la cascara de maiz, la quitina (McKay, 1982), el silica-gel
(McKay et al., 1980), las arcillas naturales (EI-Geundi 1991, 1993 a,b), el bagazo (McKay
et al., 1980), la turba horticola, la corteza de fresno y residuos vegetales (Ramakrisha y
Viraraghavan, 1997), por citar a algunos. Una descripcion amplia de adsorbentes de bajo
costo para el tratamiento de aguas residuales ha sido presentada por Pollard et al. (1992).
De ahi que exista la necesidad de disponer de técnicas mas econdémicas, expandiendo la

investigacion al uso de otro tipo de materiales.

Existen tecnologias fisicas capaces de remover la dureza en forma eficiente y que
adicionalmente proporcionan una desinfeccion adecuada como la filtracion con membranas,
por ejemplo la 6smosis inversa (Ol) y la ultrafiltracion (UF). Ambas son excesivamente
costosas para la remocion de dureza, ademas de que la UF se encuentra aun en fase de
desarrollo. Actualmente se tienen resultados prometedores para utilizase con caudales
relativamente elevados, o cuando no se tiene la posibilidad de utilizar otra técnica. Los

procesos de membrana tienen la facultad de remover cationes de dureza como el Ca** y
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Mg?*, algunos iones contaminantes y la mayor parte de sélidos totales disueltos (STD), con
la ventaja de presentar una relativa insensibilidad al flujo, obteniéndose bajas
concentraciones de iones en el efluente (Clifford et al., 1986). Las desventajas se atribuyen
a los altos costos de capital y operacion, ademas de requerir un alto nivel de pretratamiento
del agua, ya que las membranas saturadas pueden rechazar del 20% al 90% del caudal de

alimentacion.

En la literatura, no hay mucha informacion sobre filtracion mediante membranas para agua
de manantiales karsticos, debido probablemente a la importancia marginal de las aguas
karsticas en el contexto mundial, ademas de la relativa reciente aplicacion de tecnologia de
membranas para el tratamiento de agua potable. Se han reportado costos de tratamiento
utilizando membranas a nivel experimental y piloto con diferentes sistemas (Wiesner et al.,
1994; Adham et al., 1996; Chellam et al., 1998; Sethi y Wiesner, 2000 a y b), aunque se
encuentra limitada la publicacion de experiencias con modelos a gran escala (Gere, 1997;
Lipp y Baldauf, 2000).

3.5.2 Procesos quimicos

Del conjunto de operaciones existentes para la remocion de la dureza del agua, el
ablandamiento quimico es el proceso menos costoso Yy tradicionalmente utilizado
(Benefield y Morgan, 1990). Este proceso requiere la adicion de cal (CaO) y carbonato de
sodio (Na,COs3) (Droste, 1997; Faust y Aly, 1999; Chao y Westerhoff, 2002; Nurdogan et
al., 1998) que de lugar a la formacion de hidroxido de calcio Ca(OH),, el cual incrementa
el pH por la presencia de los iones OH", disminuyendo la solubilidad de la calcita CaCOs),
la cual precipita. Adicionalmente, el Na,CO; es también una fuente de carbonato que
acomplejada al calcio de la solucion inicial y a la cal adicionada permite su precipitacién en
forma de CaCO:.

En general, la remocion de calcio y de magnesio, mediante el ablandamiento quimico

denominado cal-soda (CaO-Na,COs3), se lleva a cabo en un rango de pH de 10.5 a 11.5,

estos valores propician la disminucion de la solubilidad de la calcita (CaCOs) (Faust y
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Aly, 1999) durante tiempos de reaccion entre 30 y 60 minutos para que se lleve a cabo la
nucleacion o la agregacion de particulas. Respecto al magnesio (MgOH,() no se alcanza
una solubilidad minima asintoética, en cambio con el silicio (SiOH), la disolucion puede
ocurrir a un pH superior a 11. Asi mismo, el magnesio en forma de 6xido, sulfato o cloruro

se puede adicionar para remover silice durante el ablandamiento (Spear y Matson, 1984).

En principio, el nivel deseado para la remocion de dureza durante la precipitacion quimica
determina el nivel del incremento de pH, por lo que se requiere de un proceso posterior de
acidificacion o recarbonatacion (Droste, 1997; Faust y Aly, 1999), para prevenir la post-
precipitacion del CaCO3; y Mg(OH),. Esta estabilizacion se obtiene mediante el burbujeo
de CO; o la adicidn de H,SO,, siendo el primero mas seguro y menos costoso, ya que evita

el manejo de sustancias peligrosas (Hammer y Hammer, 1996).

Los métodos quimicos del ablandamiento, al precisar de cal y soda para favorecer la
precipitacion de la dureza, finalizan con procesos de sedimentacion y filtracion debido a la
produccién significativa de lodos, aspecto que representa una desventaja importante, ya que

da lugar a un factor de disposicion en el proceso de potabilizacion del agua.

Con un mayor alcance, la adicion de hidroxido de sodio (NaOH) es también un proceso de
precipitacion quimica capaz de remover la dureza temporal, o la de tipo permanente,
dosificando el reactivo. Este es un procedimiento de excelente eficiencia y, al mismo
tiempo, resulta ser un bajo productor de lodos, aunque implica la desventaja de requerir la

utilizacion de un reactivo de alto costo y peligroso en su manejo (Faust y Aly, 1999).

3.5.3 Procesos fisicoquimicos

Los procesos de transferencia de gases se aplican en diversos sistemas de tratamiento de
agua potable y aguas residuales. En este caso, los suministros de agua pueden airearse para
remover gases disueltos y/o sustancias inorganicas disueltas como el Ca y Mg. Estudios
recientes realizados en cascadas y saltos (Zhang et al., 2000) sobre el curso de corrientes,

con altas concentraciones de dureza, han demostrado la presencia de depoésitos de CaCOs3 al
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pie de estas cascadas, esta caracteristica ha orientado la investigacion al estudio de la
evolucion quimica del agua y al andlisis de los modelos de deposicién de la calcita. Zhang
et al. (2000) han descrito con detalle como de forma natural, en los rios originados en areas
kérsticas, la reduccién natural de la dureza del agua es resultado de las caidas en cascada
durante su curso, ocurriendo para este efecto tres procesos fundamentales: aireacion, flujo-
jet y efectos de baja presion (figura 3-2). Estos efectos de cascada ocasionan dos cambios
fisicos en el caudal: el incremento en la interfase aire-agua y la turbulencia, los cuales
tienen la facultad de reducir rapidamente por precipitacion hasta un 30% del CaCO;
disuelto, acumul&ndose posteriormente en forma de tufa o travertinos en la base de las
caidas. Un diagrama de la transicién del flujo del agua en el medio natural (figura 3-3,)
muestra el proceso de aireacion para dos condiciones en el perfil del terreno: (a) inmersion
libre del flujo y (b) flujo en pendiente. Se observa que el flujo rapido y las caidas del agua
no producen Unicamente aireacion, sino también la ruptura del flujo en pequefias gotas,
pequefias corrientes y aerosoles, con lo que sobreviene la perturbacion superficial como

resultado de la turbulencia y las fuerzas externas de la atmosfera que lo rodea.

El proceso natural de ablandamiento se describe con la ecuacion 3-1, y debe su efecto a la
rapida desgasificacion de las altas concentraciones de CO, inorganico disuelto, tipicamente
encontradas en las aguas subterrdneas de tipo karstico. La presion parcial de este gas
(pCO,) puede ser hasta 100 veces superior, en aguas de origen karstico, respecto a la pCO,
atmosférica (Hounslow, 1995), alterando el equilibrio quimico de un sistema complejo

compuesto de tres fases, liquida, solida y gaseosa:
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Efecto de cascada ‘
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aireacion baja presion _ Flujo en jet
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aire-agua
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Desgasificacion rapida del CO, —

l

Incremento del indice de saturacion
de la calcita (IS,)
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Precipitacion de CaCO,

|

Reduccion natural de la dureza del agua

FIGURA 3-2 Diagrama conceptual del efecto de las cascadas en la reduccion de la
dureza del agua (Modificado de Zhang et al., 2000)
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A) INMERSION LIBRE DEL FLUJO

g ///I/’,g Mezcla de burbujas producto del efecto
P de baja presion y burbujas de aireacion
7
—
1'/ I
e 1
e !
-5 /
-~ /

Aireacion inducida por
configuracion de salto
hidraulico

aire atrapado

espuma
aerosol y gotas

proyeccién aire-agua

B) FLUJO EN PENDIENTE conglomerado de burbujas

Aireacion superficial por
la propulsion del flujo

Aireacion causada por irregularidad superficial

FIGURA 3-3 Transicion del flujo de agua bajo condiciones de inmersion libre y flujo en
pendiente. Modificado de Zhang et al., 2001. Los efectos que conforman el proceso de
aireacion asi como su repercusion en el ablandamiento natural se muestran con detalle en

la figura 3-2.
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Durante la aireacion, la desgasificacion del CO; disuelto en el agua subterranea incrementa
el pH sobresaturando la concentracion de la calcita. Este proceso primario es el
responsable de la remocion de la dureza de calcio, aumentando su eficiencia en aguas
sobresaturadas con este gas, como es el caso de las aguas subterraneas (Chao y Westerhoff,
2002). Determinado por la Ley de Henry, la sobresaturacion de la calcita es resultado de la
desgasificacion de la pCO, que tiende a equilibrarse al emerger al ambiente atmosférico
donde la presion es menor. En estas circunstancias ocurre la precipitacion de la calcita,
aunque no de manera inmediata, pues se ha observado que debe alcanzarse un grado critico
de sobresaturacion, el cual es atribuido a numerosas razones: tiempo de residencia, energia
libre para crear nuevas areas de superficie, disponibilidad de calcita reactiva para actuar
como sitios de nucleacion (Snoeyink y Jenkins, 1996), asi como a la ausencia de otros iones

mayoritarios y componentes organicos disueltos.

El conjunto de reacciones mostrado en la figura 3-3 se ha denominado también “fenomeno
de agua blanca”, el cual ocurre al pie de todas las cascadas. Este proceso en el que
interviene la aireacion, debido al incremento de la interfase aire-agua, es ocasionado por las
ondas que atrapan e integran pequefias burbujas dentro del agua para crear burbujas de
mayor tamafo, asi como por el efecto de flujo jet donde el caudal se rompe en pequefias
gotas, pequefias corrientes y dispersion de un liquido en una corriente de gas. Por otro
lado, de acuerdo con el efecto Bernoulli, la baja presion es propiciada por la rapida caida
del flujo de agua. Asi, los gases disueltos en el agua pueden desprenderse como burbujas
de gas de baja presion de acuerdo a la Ley de Henry. En cuanto a la turbulencia, ésta se
debe a los réapidos flujos de agua que pueden causar una colision de iones disueltos que
aceleren las reacciones quimicas, reduciendo los limites de las interfases sélido-agua y aire-

agua, que pueden acelerar la transferencia de masa en ambas interfases (Zhang et al., 2000).
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Los procesos de aireacion han sido aplicados en tratamientos de agua para la remocion de
gases disueltos indeseables y iones especificos; sin embargo, el incremento de la interfase
aire-agua no ha sido aplicado para el ablandamiento a pesar de ser un proceso econémico y
relativamente sencillo, que ademéas presenta grandes ventajas respecto a los métodos
tradicionales que suelen ser mas costosos. De forma general, el estudio del conjunto de
mecanismos causante de cambios fisicos en el flujo de agua al pie de las cascadas, parece

ser complejo, lo que da pie a futuras investigaciones en este campo.

En el medio natural la aireacién puede estar dada por las condiciones fisiograficas que
modifican el recorrido de los caudales de agua; sin embargo, en acuicultura se recurre a la
aireacion de tipo mecanico con la finalidad de incrementar la produccion a través del
mejoramiento de la calidad del agua. El suministro de la aireacion esta regido por el tipo de
cultivo, la especie y la calidad del agua y, por citar un ejemplo, se aplican desde 1 hasta 20

KW ha™ en cultivos intensivos particularmente de crustaceos.

Una aireacion moderada mejora la calidad del agua y posibilita una mayor produccion. Se
recurre frecuentemente a este proceso para incrementar el suministro de oxigeno disuelto
(OD) en los estanques, especialmente para prevenir estrés o mortalidad de peces y
crustaceos (Boyd, 1998). La compensacion del decaimiento en la concentracién de OD
requiere de recambios parciales de agua de la estanqueria, la adicion de agua de pozo u otra
fuente, la fertilizacion que favorezca la fotosintesis fitoplancténica o de macrofitas, la
adiciéon de compuestos que desprenden oxigeno a través de reacciones quimicas (utilizando
KMnQy,), el burbujeo de O, puro dentro de los estanques, asi como la aireacion con equipos
mecanicos que agitan o burbujean aire dentro del agua. Este Gltimo procedimiento es el
mas usual y efectivo, e incrementa las concentraciones de OD en los estanques, mezclando
las aguas superficiales sobresaturadas con OD con las aguas profundas de baja
concentracion de OD. Los aireadores mecanicos ocasionan el mismo efecto fisico que las

cascadas: incrementan la turbulencia y la interfase aire-agua (Boyd, 1998).

49



Los aireadores pueden ser de varios tipos: bombas verticales, bombas difusoras, bombas
propelentes-aspiradoras, aireadores de paletas, sistemas difusores de aire y aireadores
mecanicos, cada uno con diferentes propositos y eficiencias determinadas por la

infraestructura del sistema de cultivo.

Otro proceso fisicoquimico fundamental es el intercambio idnico, en el cual los iones
mantenidos por fuerzas electrostaticas a grupos funcionales cargados situados en la
superficie de un solido, son cambiados por iones disueltos de carga similar, en la cual el
solido esta inmerso. Los materiales deben ser de tipo cationico, ya sea de origen natural o
sintético (Weber, 1972). Estos materiales tienen una amplia gama de aplicaciones, por
ejemplo, desmineralizacion, desalinizacidn, remocion de amonio, remocion de metales
pesados, tratamiento de desechos radiactivos y, principalmente, para eliminar la dureza
producida por los iones Ca** y Mg®* en los suministros de agua subterraneas (Tsitsishvili et
al., 1992).

Las resinas sintéticas tienen una elevada capacidad, excelente estabilidad y particularmente
una alta selectividad para Ca** y Mg®*. Actualmente las resinas sintéticas tienen una gran
diversidad de aplicaciones que precisan procesos de intercambio i6nico, lo que ha
diversificado la variedad de materiales utilizados. La ecuacion 3-4 muestra la reaccion
tipica que describe el intercambio idnico utilizando resina sodica, el grupo funcional de
este material homoionizado, en este caso con Na*, no tiende a producir componentes
insolubles y se sustituye por los iones de Ca** y Mg®" disueltos que son los principales
componentes de la dureza del agua. En esta ecuacién R corresponde a la resina natural o
sintética. Cuando la superficie del mineral intercambiador se satura completamente, una
solucion salina concentrada, generalmente de NaCl, es puesta en contacto con el material

para su regeneracion. La ecuacion 3-5 corresponde a la reaccion de regeneracion

Ca’* 2NaeR= CaeR+2Na' (3-2)

CaeR+2Na" =Ca* +2NaeR (3-3)
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Las razones que conducen a la aplicacion de procesos de intercambio idnico en las fuentes
de abastecimiento de agua son diversas, sin embargo debe estar presente que en la
utilizacion de las resinas se considere lo siguiente: que las especies ionicas a separar se
encuentren en bajas concentraciones, que la superficie de intercambio ionico tenga una alta
capacidad y selectividad especifica, de acuerdo a un determinado orden de preferencia y,
por ultimo, que estos materiales sean estables y facilmente regenerables. Bajo estas
premisas, los procesos de intercambio iGnico cuentan con muchas ventajas: la posibilidad
de un desarrollo avanzado en cuanto disefio y tecnologia, la existencia de modelos y
sistemas de intercambio i6nico a costos competitivos, la posibilidad de operar en un amplio
rango de temperatura (0 a 35°C) (McLaren y Farquhar, 1973) y, adicionalmente, es posible
la aplicacion en instalaciones de diversas dimensiones, incluso a nivel doméstico para el

ablandamiento del agua (Faust y Aly, 1999).

Las zeolitas naturales se encuentran entre los materiales intercambiadores mas utilizados,
por ejemplo, la clinoptilolita ha recibido mucha atencidn por su selectividad, para diferentes
iones en presencia de cationes comunmente encontrados en las aguas residuales, ademas de
de gran disponibilidad y bajo costo. La clinoptilolita es un aluminosilicato de alta pureza
encontrada en depdsitos sedimentarios de muchas partes del mundo (Mumpton, 1976), cuya
utilizacion ha estado dirigida principalmente a la remocion de amonio en el agua. Con esta
aplicacion particular, se ha observado que su selectividad puede modificarse por diversos
factores. En un estudio realizado por Marking y Bills (1982) se encontré que la remocién
de N-NH, es interferida por la presencia de concentraciones de dureza entre 170 y 300
mg-L?, lo cual es indice de la alta preferencia que tiene por los iones de Ca®* y Mg**
presentes en las aguas duras. De igual forma, Smith et al. (1981) reportaron que las
particulas no regeneradas de clinoptilolita disminuyen la dureza total del agua
especialmente la concentracién de Ca®*, aun cuando la selectividad de la clinoptilolita es

mayor para iones amonio que para calcio y magnesio (Jamay Yicel, 1990).
Se ha determinado que la clinoptilolita procedente de yacimientos situados en el estado de

Guerrero, tiene capacidad para remover en condiciones especificas de contacto hasta 8
mg-L™" de dureza por gramo de mineral (Bibiano, 1999b), compitiendo en nivel preferencial
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con la remocion de iones amonio. Sin embargo, Tsitsishvili et al. (1992) mencionaron que
se puede alcanzar una capacidad de hasta 12 mg-g* (12000 g de dureza por m?)

interfiriendo el proceso de intercambio con la remocion de amonio.

Los filtros de clinoptilolita tienen numerosas aplicaciones practicas en sistemas de
recirculaciéon en acuicultura, ya que pueden disminuir a niveles aceptables las
concentraciones de amonio, a la vez que actian como filtro biolégico, constituyendo un
sustrato para el crecimiento de bacterias nitrificadoras (Mumaw et al., 1981). Liao y Lin
(1981), hicieron una revision interesante de los resultados obtenidos en plantas de
tratamiento a nivel piloto en las que se utilizaron sistemas de intercambio i6nico con filtros
de clinoptilolita. Estos sistemas de recirculacion se aplicaron en criaderos de peces siendo
el objetivo primario la remocion de amonio. En este estudio se discuten las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales de intercambio idnico, los resultados de las pruebas en
plantas piloto, los criterios de ingenieria de disefio y aplicacion, asi como una comparacion
econdmica respecto a otros sistemas. Asi, los sistemas de intercambio i6nico parecen ser
una alternativa viable para la remocion de cationes del agua de sistemas en acuicultura, por
lo que se requiere llevar a cabo estudios mas profundos para un disefio y operacion
Optimos, haciendo especial énfasis en la optimizacion de la carga hidraulica, en la
minimizacién del tiempo de residencia, la investigacion acerca de la regeneraciéon y
reutilizacion de las sales recuperadas, asi como la reduccién en los costos de operacion y

mantenimiento.

Un enfoque distinto fue el desarrollado por Kralj y Vdovic (2000), en donde se estudio la
precipitacion del CaCOs; polimérfico (calcita, aragonita, vaterita) influenciada por la
adicion de particulas minerales suspendidas (cuarzo, caolinita y bentonita). Utilizando un
sistema con concentraciones iniciales de Ca®*, especies carbonatadas y NaCl similares a las
del agua de mar, se encontro que el cuarzo no influye en la precipitacion, sin embargo, la
caolinita la inhibe parcialmente. En cambio, la adicion de la bentonita (montmorillonita)
ocasiono la precipitacion instantanea de la calcita, en donde la sobresaturacion de CaCOs
polimérfico disuelto favorece la adsorcién /absorcién de los iones de Ca®* sobre las

particulas de la arcilla, la cual tiene una alta capacidad de intercambio cationico (Stumm y
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Morgan, 1981). Hay que destacar que este proceso se lleva a cabo por la nucleacion
heterogénea, en el cual la similitud que existe entre la red cristalina de un sustrato y la fase
que se acumula sobre él, es mas importante que la afinidad puramente quimica entre ambas
fases, lo que propicia que la montmorillonita sea un sustrato conveniente para la

acumulacion de este compuesto polimorfico.

3.5.4 Procesos de sorcion en acuicultura

La informacion acerca de la capacidad de la clinoptilolita en procesos de intercambio
ionico para la remocion de calcio, y por ende de la dureza en agua natural, es muy limitada,
especialmente en términos de datos cuantitativos (Cinar y Beler-Baykal, 2005). Se han
generado resultados importantes acerca de estos procesos de intercambio para la remocién
de nitrégeno amoniacal (NH4") mediante la utilizacion de zeolitas naturales (Cinar y Beler
Baykal, 2005; Hedstrom, 2001; Inan y Beler-Baykal, 2005; McVeigh y Weatherley, 1999),
guedando demostrado que constituyen una buena alternativa de tratamiento para el control
de picos amoniacales sobre una amplia gama de aguas residuales y potables con distinto

grado de contaminacion.

En acuicultura, los antecedentes de la utilizacion de clinoptilolita se han destinado al
control del mismo pardmetro (Johnson y Sieburth, 1974; Mumaw et al., 1981; Liao y Lin,
1981; Bower y Turner, 1982 y Amend et al., 1982), generando muy buenos resultados para
la remocién de amonio a nivel laboratorio y en plantas piloto, sin embargo, la actividad de
este mineral, en las diversas condiciones experimentales utilizadas, fue afectada por la
dureza del agua, aln sin ser un pardmetro significativo de la calidad del agua sujeta a

tratamiento.

En pruebas de retencién de nitrégeno amoniacal (Johnson y Sieburth, 1974; Mumaw et al.,
1981; Liao y Lin, 1981; Bower y Turner, 1982 y Amend et al., 1982) observaron que una
limitante para la capacidad de esta zeolita natural es la interferencia de los iones de calcio
presentes en el agua, aun cuando en el orden de preferencia para el intercambio idnico éste

ion divalente ocupa el octavo lugar respecto al ion amonio que se encuentra cuarto sitio.
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Koon y Kauffman (1975), determinaron que la selectividad de la clinoptilolita para varios
cationes en concentraciones comparables lleva el siguiente orden: Cs* > Rb" > K" > NH,"

> Ba?* > Sr** > Na* > Ca®* > Fe** > AP > Mg** > Li*.

Bibiano (1999) al realizar experimentos con agua natural proveniente de la piscicultura,
encontré que la capacidad de la clinoptilolita para la remocion de nitrogeno amoniacal se
redujo un 64% respecto a los resultados obtenidos en el laboratorio con soluciones
sintéticas preparadas con NH;" como Unico ion intercambiable. En pruebas de
recirculacion de soluciones amoniacales, a traves de lechos de clinoptilolita, utilizd una
solucién preparada con agua natural con 3 mg-L™ de NH," y 34 mg-L™ de dureza como
CaCOg; se retuvieron 1% del amonio presente y 23% de la dureza total. Asi, la capacidad
de retencion de la dureza por parte del mineral fue de 8 mg-g™. El resto de los iones
mayoritarios del agua natural no mostraron una variacion significativa. Klieve y Semmens
(1980), realizaron pruebas similares encontrando una reduccion del 72% de la capacidad de
sorcion de amonio con una solucion residual sintética y clinoptilolita. Esta respuesta del
material sugiere un nuevo enfoque al uso de la clinoptilolita como ablandador del agua.
Cinar y Beler-Baykal, (2005) realizaron pruebas de ablandamiento en agua potable con
diferentes concentraciones de dureza (0-220 mg-L™), encontrando capacidades de retencién
de la dureza de 11 mg-g™, observandose ademés un efecto invariable de retencién de
concentraciones de amonio, con valores iniciales entre 1-10 mg-L™, durante la remocién de

iones de calcio.

Los iones de dureza, esencialmente los iones de calcio, compiten con los iones
preferenciales para el intercambio i6nico debido a que en aguas naturales se presenta en
cantidades excesivas en comparacion con el resto de los iones disponibles (Cinar y Beler-
Baykal, 2005), modificando de cierta manera el orden preferencial debido a las

concentraciones existentes en el medio acuoso.
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3.5.5 Ablandamiento natural

El ablandamiento natural es un mecanismo biolégico determinado por la presencia
fitoplanctonica, la cual al disponer del CO, disuelto durante la fotosintesis propicia el
incremento del pH en el medio acuatico. Esta alcalinizacion favorece la disminucion de la
solubilidad del producto de Ca®" y COs* dando lugar a la precipitacion de CaCO3. Aunque
estrictamente no es considerado como un proceso para la remocion de dureza, este
mecanismo se encuentra delimitado por una interrelacion compleja de diversos pardmetros
fisicoquimicos y bioldgicos. Su actuacion no es permanente, ya que una reaccion inversa
ocurre con la redisolucién de los precipitados de CaCOj3 en cuanto disminuye el pH,
generalmente durante la noche y las primeras horas de la mafiana, producto de la
respiracion fitoplanctonica, y otros organismos, generando CO, aunado a las propias
fluctuaciones naturales de los pardmetros del medio acuético (Droste, 1997).

3.6  Analisis comparativo de los tratamientos

El estado actual del conocimiento en el campo de la remocion de dureza permite constatar
que el esfuerzo de la investigacion esta dirigido, esencialmente, a reducir los costos de
inversion y operacion de los procesos, evitando cambios drasticos en algunos parametros de
control, por ejemplo el pH, debido a que, particularmente en acuicultura, valores de pH>9
limitan drasticamente la vida acuatica. Este aspecto reduce la aplicacion practica de
algunas técnicas, por lo que a pesar de representar importantes avances en la investigacion
tedrica su aplicacion practica dista de ser significativa, existiendo un notable desfase en el
desarrollo de estas técnicas, algunas de ellas altamente sofisticadas desde el punto de vista

tedrico y su aplicacién a sistemas concretos.

El anélisis de esta especial situacion, en un contexto de tratamiento del agua de origen
karstico, ha alentado diferentes iniciativas de investigacion con la finalidad de mejorar la
calidad del agua e incentivar el adecuado aprovechamiento de este recurso. La revision

bibliografica expone maltiples procesos factibles para el ablandamiento del agua, los cuales

55



comprenden los procesos fisicos, fisicoquimicos, quimicos y bioldgicos, ademas de la
posibilidad de sus combinaciones.

En el rubro de los procesos fisicos, que comprenden los mecanismos de adsorcion y
membranas, la eficiencia dada por la calidad de los materiales utilizados se encuentra
limitada en la mayoria de los casos por su costo, el cual se incrementa con el volumen de
tratamiento y con la regeneracion de sus componentes. A pesar de los esfuerzos
experimentales realizados con materiales asequibles, su efectividad no ha sido demostrada
plenamente, a diferencia de las membranas que constituyen un tratamiento terciario éptimo
ampliamente utilizado en aguas superficiales o subterraneas. En resumen, las limitaciones
de estos procesos sofisticados se basan en los altos costos operativos y la rapidez con que
los materiales alcanzan niveles de saturacidn, requiriéndose la implementacion de

operaciones de pretratamiento.

Los métodos de precipitacion empleados comdnmente en las plantas de tratamiento
precisan tratamientos posteriores para equilibrar el pH. Suponiendo que este método
antecediera la utilizacién del agua con fines acuicolas, las variaciones dadas en el
transcurso del proceso representarian un riesgo debido a la sensibilidad de diferentes
organismos a minimos cambios en el pH. Por ejemplo, en aguas acidas, aiun dentro del
rango de tolerancia, los crustaceos y los peces sufren un crecimiento retardado y
deformaciones en el esqueleto (Chen y Kou, 1998), por lo que este aspecto debe ser
escrupulosamente cuidado. Todos los mecanismos de ablandamiento modifican en
diferente grado el pH del agua al final del proceso, por ejemplo, en el caso de la
precipitacién quimica el pH final alcanza un valor aproximado de 10.5 (Chao y Westerhoff,
2002), en cambio, con el proceso de aireacion, los valores de pH fluctian entre 7 y 8.85.
En este ultimo tratamiento, el gradiente de pH es suficiente para lograr la precipitaciéon de

la calcita, obteniéndose al final de la reaccion valores tolerables en acuicultura (pH < 9).
Chao y Westerhoff (2002), determinaron que el proceso de ablandamiento tradicionalmente

utilizado, mediante precipitacion quimica, puede ser eficientemente superado con la

combinacion de procesos fisicoquimicos, tal es el caso de la aireacion, con la cual se reduce
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o elimina la adicion de cal y carbonato de sodio. Este proceso, basado en el incremento de
la interfase aire-agua y la turbulencia, produce una réapida desgasificacion de la pCO, del
agua subterranea, que de acuerdo a la Ley de Henry, tiende al equilibrio al emerger al

ambiente atmosférico donde la presion y concentracion es mucho menor.

En la tabla 3-1, se muestra una sintesis de la clasificacion de los diferentes procesos de
ablandamiento (Bibiano et al., 2005), sus generalidades y un analisis comparativo de su
eficiencia. De acuerdo con este resumen, los niveles de eficiencia de algunos procesos de
ablandamiento, y en muchos casos su aplicabilidad, estd limitada por distintos factores.
Con este razonamiento se induce a la busqueda de mejores directrices que definan con
mayor claridad la interaccion de los diferentes procesos, condicionando la economia del

disefio.

En sintesis, el amplio espectro de aplicaciones que ofrecen las diferentes investigaciones en
materia de ablandamiento del agua describe, en la mayoria de los casos, las ventajas de los
procesos de manera individual, y salvo excepciones, establece esquemas de comparacion
limitados, resultando distante del verdadero campo investigador que analice la posibilidad
de establecer una combinacién de los mecanismos de ablandamiento, con lo que se
consolida un campo fértil de investigacion en el futuro. En este sentido, es de esperar que
las nuevas actuaciones que aborden este proposito permitan tener un conocimiento cada vez
mas preciso de la metodologia adecuada y de la diversidad de su aplicacion a probleméticas

reales.
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CAPITULO IV

Procesos experimentales de
ablandamiento aplicados a la
caracterizacion de un sitio
karstico

4.1 Introduccién

El planteamiento metodoldgico de la presente investigacion estd compuesto por una
secuencia de procedimientos analiticos de campo y pruebas experimentales de laboratorio,
los cuales a partir de una caracterizacion hidrogeoquimica integral de una zona acuicola,
compuesta por una serie de manantiales localizados al sur del Estado de MEéxico,
condujeron al estudio de la interaccidn de los diferentes componentes fisicos propios de un
sistema karstico, sus variaciones hidrodinamicas espacio-temporales, los procesos

geoquimicos dominantes en esta zona, y su influencia en el ablandamiento natural del agua.



La comprension de los mecanismos preferenciales, que ocurren durante la reduccién natural
de la dureza del agua, constituyo la base del planteamiento experimental que posibilito la
simulacion en el laboratorio de los diferentes procesos de ablandamiento y su posterior

aplicacion en el campo dirigida a solventar la problematica expuesta.

4.2  Descripcion general de la secuencia metodologica

La concrecion de los alcances de la presente investigacion esta integrada por cinco rubros
experimentales fundamentales. En primera instancia, bajo la premisa de que una
caracterizacion detallada sustenta el entendimiento de los procesos inorganicos que
controlan quimicamente la composicién del agua, se realizaron los andlisis detallados de su
composicion fisicoquimica con el objeto de analizar las relaciones existentes entre las
distintas variables fisicoquimicas, su distribucién espacial y la evolucion hidrogeoquimica
temporal. La identificacion y determinacion de estas variables, in situ y en el laboratorio,
permitieron definir, ademas de la geologia local, un estudio amplio de este recurso hidrico
en la zona de estudio para describir su evolucion hidroguimica espacio-temporal
susceptible de ser aprovechada y optimizada hacia ciertos requerimientos de calidad del
agua. En este sentido, la interpretacion de la quimica de los compuestos carbonatados se
realiz6 mediante la elaboracion de los perfiles de las escorrentias y captaciones bajo
estudio, enfatizando la variacion de tres indicadores fisicoquimicos relacionados con el
ablandamiento natural del agua: pCO,, ISc y la dureza total, con los que se expresaron

graficamente los mecanismos naturales de ablandamiento.

En segundo término, para que los resultados de la parte experimental subsiguiente,
realizada en el laboratorio tuvieran sustento y aplicabilidad, fue necesaria la utilizacion de
soluciones sintéticas con una composicion muy aproximada a la del agua natural
caracterizada con antelacion. En este proceso se asegurd que la composicién idnica de las
soluciones mostrara una estabilidad a la sobresaturacion, que corresponde a las aguas con
altas concentraciones de dureza. La preparacion combind procedimientos de modelacion
experimental y de equilibrio quimico, dando como resultado soluciones sintéticas de

composicion ionica y fuerza ionica similar a la de su contraparte natural, a partir de la
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disolucion de distintas sales inorgéanicas especialmente las naturalmente insolubles,
evitando la produccion de efectos i6nicos comunes o sobresaturacion que dieran lugar a

alguna precipitacion no deseada.

La tercera vertiente experimental estuvo dirigida al estudio de los procesos naturales de
ablandamiento, los cuales estan supeditados a los cambios repentinos en la hidrodinamica
de las corrientes de agua. En este sentido, se llevo a cabo una simulacion en el laboratorio
disefiada en funcién de los efectos fisicos que ocurren al pie de las cascadas, entre los
cuales se destaca la aireacion. Estas modificaciones aceleran de manera importante la
desgasificacion del CO, disuelto en equilibrio que repercute en la sobresaturacion del agua
respecto a la calcita, con lo que sobreviene la precipitacion de este mineral disuelto, dando
lugar al ablandamiento natural del agua. Con la simulacién en el laboratorio de estas
condiciones hidroldgicas, se evaluaron los efectos de la desgasificacion del CO, con la
variacion en las interfases aire-agua (IAA), mediante la utilizacion de diferentes tasas de
aireacion y las interfases sélido-agua (ISA) para evaluar el efecto de la aireacion en la

nucleacion de la calcita sobre la superficie de tabletas de calcita pura.

Dentro de esta misma seccion, tomando como base la consideracién de que un incremento
en la interfase sélido-agua acelera la precipitacion de la calcita, se evaluaron en el campo
las tasas de precipitacion de CaCOj3 controladas geoquimicamente por la desgasificacion
del CO,. Posteriormente se realiz6 un analisis comparativo entre los resultados obtenidos
en el campo y los resultados experimentales obtenidos con las distintas 1AA en el
laboratorio, evaluando las tasas de precipitacién de la calcita en el medio natural colocadas
estratégicamente en diferentes sitios sobre el perfil de las escorrentias y captaciones en el
sitio de estudio, para demostrar que la IAA puede controlar el ablandamiento natural dando

lugar a la evolucién quimica del agua.

La cuarta parte experimental se dirigié a la evaluacion, en escala de laboratorio, de la
factibilidad de utilizar un mineral sorbente, en este caso de la clinoptilolita natural, como
medio reactivo de bajo costo para el ablandamiento del agua. Para lograr este objetivo se
llevd a cabo la ejecucion de pruebas batch y de columna con la finalidad de evaluar la

capacidad reactiva del mineral y las caracteristicas de las sorcion, especialmente el calculo
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del volumen poro, el punto de ruptura y agotamiento, asi como las capacidades de sorcion

de la dureza para estas condiciones experimentales de sorcion dindmica...

La ultima etapa expone la consolidacion del sustento experimental anteriormente descrito,
mediante la implementacion de dos modelos de ablandamiento, para ser aplicados in situ a
nivel piloto. La operacion de cada uno ha sido representativa de los procesos de
ablandamiento analizados con anterioridad en las pruebas de laboratorio, es decir,
provienen del estudio del proceso de aireacion que propicia la desgasificacion del CO,
disuelto desestabilizando el equilibrio quimico de la composicion del agua natural, siendo
esta fase continuada por un proceso de sorcion mediante clinoptilolita natural, siendo el
proceso complementario llevar a cabo la remocion de las concentraciones de dureza
disuelta. La combinacién de ambos procesos permitio estudiar en condiciones reales los

efectos fisicos estudiados.

4.3 Definicion de la zona de estudio

Con la finalidad de deducir ciertas caracteristicas de recarga del acuifero karstico bajo
estudio, se ha determinado el indice de variabilidad (V) de la dureza de calcio, debido a que
es precisamente este parametro el que sustenta la problematica expuesta con anterioridad.
Este indice ha sido utilizado para el estudio de acuiferos carbonatados, y se obtiene de la
relacién propuesta por Ternan (1972) presentada en la ecuacion 3-2. La variable utilizada
en el calculo de este indice fue la concentracion de dureza total, la cual fue determinada en
las diferentes campafas de muestreo para todos los sitios, sin embargo en este caso solo se
tomaron en cuenta los valores del agua que emergia de los manantiales, es decir, que no

experimentara cambios fisicos previos tales como la aireacién o turbulencia.
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4.4  Caracterizacion hidrogeoquimica del sitio karstico

Para lograr obtener un estudio integral confiable del sitio kérstico, se procedié a la
caracterizacion hidrogeoquimica de los manantiales y las escorrentias superficiales, la cual
fue estudiada desde el punto de vista de su distribucion espacial, de las relaciones existentes
entre las distintas variables fisicoquimicas y la evolucién hidrogeoquimica temporal. En
este apartado se describe cada uno de los procedimientos utilizados.

4.4.1 Seleccion de los sitios y periodos de muestreo

La sistematica del muestreo en el sitio de estudio centr6 su atencion en las altas
concentraciones de dureza del agua, propias del sitio karstico bajo estudio. Los criterios
tomados en cuenta para la ubicacion de cada uno de los sitios de muestreo fueron la
relacion que tienen con el abastecimiento de agua de la unidad acuicola, sus caracteristicas
fisicas particulares y la representatividad espacial de las muestras obtenidas. La seleccion
de los diferentes puntos de muestreo considerd la informacidn previa existente de las
distintas captaciones, las caracteristicas de los manantiales, su ubicacion en el perfil del

terreno y la ocurrencia de saltos y canalizaciones del agua.

Con la definicion de estos sitios, la caracterizacion hidrogeoquimica se enfatizd al analisis
del efecto del descenso del agua de los manantiales y las diferentes captaciones a través del
relieve del terreno, especialmente respecto a la reduccion natural de la dureza. Los

periodos de muestreo se apegaron a la variacion climatica regional.

4.4.2 Sistematica del muestreo in situ y determinaciones de laboratorio

Los parametros de control definidos para la caracterizacion del agua del sitio de estudio se
muestran en la tabla 4-1. Las determinaciones in situ de los pardmetros fisicoquimicos se
realizaron con equipos portatiles. Se utiliz6 un equipo de campo HACH FF-2 para la
determinacion de la temperatura ambiental y del agua, alcalinidad y dureza total; un

conductivimetro YSI 6010FT para la conductividad eléctrica y un potenciometro YSI
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TABLA 4-1  Parametros de control determinados para la caracterizacion del agua
procedente de los diferentes puntos de muestreo en la zona de estudio.

Parametros de control

Fisicoquimicos  Fisicos lones
Alcalinidad Temperatura ambiental Na*
Dureza total Temperatura del agua Mg®*
pH Solidos totales disueltos K*
Conductividad eléctrica ca**
Fe2+
CI
S0~
NO;’
HCo; ©

(*) Calculado a partir de la alcalinidad y el pH
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3010FT para las determinaciones de pH. En el caso de las determinaciones quimicas de
laboratorio, las muestras obtenidas en los sitios de muestreo se almacenaron en
contenedores de polietileno con doble tapon de 500 y 1000 ml, sin burbujas de aire,
conservadas en refrigeracion y al resguardo de la luz. La determinacién de la composicion
i6nica del agua incluyd los cationes mayoritarios Ca”*, Mg®*, Na* y K*, determinados
mediante espectrofotometria de absorcion atdmica con un equipo Spectra 600, y los aniones
mayoritarios Cl~, SO,*, NOs y PO, determinados por espectrofotometria UV/VIS en el
Laboratorio de Calidad del Agua del Centro Interamericano de Recursos del Agua (CIRA).
Todos los procedimientos de muestreo y analiticos se apegan a las normas APHA-AWWA.-
WPCF (1992).

La precision en los andlisis fue estimada por su condicién de electroneutralidad (ecuacion
4-1), expresando las concentraciones de aniones y cationes en meq L™, considerando solo
los analisis que hayan resultado con un error en el balance menor al £10%, siendo este un

margen aceptable para el propdsito de este estudio (Guler et al., 2002).

EN (%) = [(Zcationes + Zaniones )/(Zcationes — Zaniones )]x100 (4-1)

4.4.3 Evolucidn fisicoguimica

La valoracién de los cambios hidroquimicos, ocurridos a través del descenso del agua en el
medio natural, fue clave para el disefio de las simulaciones experimentales de
ablandamiento en el laboratorio. EI cambio maés significativo estuvo dado por la aireacion
natural que propicia la desgasificacion del CO, disuelto precipitando la calcita, logrando
con este efecto el ablandamiento del agua (Chen et. al., 2004; Dreybrodt et al., 1992; Lu et
al., 2000). Bajo esta consideracion, los parametros de control en los diferentes puntos de
muestreo fueron: el calculo de la presion parcial del bidéxido de carbono (pCO,), el indice

de saturacion de la calcita (ISc) y la determinacion de la dureza total.
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i) Presion parcial de bidxido de carbono (pCO,)

Con el calculo de la pCO, se determin0 el proceso de desgasificacion del CO; en el agua
del manantial y las diferentes captaciones durante el descenso a través del perfil del
terreno, debido a la exposicion del agua a la atmdésfera que le confiere a esta fase una
condicion de equilibrio. En el agua subterrénea la concentracion de carbono inorgénico se
encuentra en funcion del pH, la temperatura y la presion parcial en equilibrio del CO,

gasenso.

La relacion entre estas propiedades mostrada en la ecuacion 4-2 posibilita la determinacion
de pCO; en equilibrio, a partir de las mediciones de pH, alcalinidad y el calculo del
coeficiente de actividad del i6n carbonato yCOs%, la cual de acuerdo con Deutsch (1997)

debe encontrarse entre 0.6 y 1.0:

7. . L0~ )alcalinidad(mg - L™*CaCO,
Voo JlO) ( )

pCoO, = -
2 (1022 {2 + ig_;:j(leo“)

, (4-2)

ii) Indice de saturacion respecto a la calcita (1S¢)

Los aniones y cationes provenientes de la disolucion de un mineral determinado tienen una
concentracion especifica, siendo la sumatoria de estos iones equivalente a su solubilidad.
El producto de estas concentraciones se denomina producto de solubilidad K el cual
especificamente para la calcita se denomina (Kc). A partir de la determinacion de las
concentraciones de estos iones se obtiene el producto de actividad iénica (PAI). La
obtencion de este valor puede compararse con el producto de solubilidad del mineral en
estudio, en este caso de la calcita, que es denominado indice de saturacion respecto a la
calcita (ISc). Si el IS¢ es igual a cero entonces el valor del PAI = K¢ con lo que el agua
estaria justamente saturada o en equilibrio con la calcita; si el 1Sc es positivo 0 PAI>KG,
entonces existe una sobresaturacion respecto a esta fase y tendera a precipitar, en cambio si

el IS¢ es negativo o PAI< K¢ entonces el agua se encuentra subsaturada respecto a esta fase
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mineral y tenderd a disolverla si estd presente. La obtencion de este indice (ecuacion 4-3),
proviene del calculo de la fuerza idnica I, el cual se relaciona con el coeficiente de
actividad para el ion carbonato yCO5> utilizando la teoria electrostatica de Debije-Hiickel
(Appelo y Postma, 1999):

| ==3mz

(4-3)

donde la fuerza ionica | define numeéricamente las cargas eléctricas presentes en solucion,
m; esta dado en mol Ly z es la carga del ion i. El valor de | para agua dulce es
generalmente menor a 0.02, sin embargo para derivar el coeficiente de actividad a partir de
la fuerza ionica se aplica generalmente la ecuacion de Davies (ecuacion 4-4) (Stumm y
Morgan, 1981), valida cuando | =~ 0.5:

o
log y =—Azi (1+xﬁ_0'3|} (4-4)

en esta relacion A es el coeficiente dependiente de la temperatura (0.5085 a 25°C) (Appelo
y Postma, 1999) e | es la fuerza idnica determinada. La determinacion de las actividades
de los iones en solucién, en este caso para Ca’" y COs%, se denomina producto de la
actividad ionica (PAI) calculada para la fase mineral definida inicialmente (ecuacién 4-5),

siendo la calcita, para el caso particular de esta investigacion, la fase de interés a evaluar.
AIP =|ca* ||co? | (4-5)

Una comparacion del producto de solubilidad Kg, con el analogo de la actividad ionica del

producto derivado del andlisis anterior, conlleva, como se muestra a continuacion, a la

determinacion del indice de saturacion respecto a la calcita IS¢ (ecuacion 4-6)

IS, = log AIP/K (4-6)

sat?
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en donde K, es la constante de disolucion para la calcita pura. El equilibrio del agua
respecto a la calcita (ISc) estd definido por su indice de saturacion igual a O (Appelo y
Postma, 1999).

iii) Dureza total y ablandamiento natural

El ablandamiento natural se cuantifico midiendo in situ las concentraciones de dureza total
en los diferentes sitios de muestreo. Las determinaciones se valoraron por titulometria con
un equipo de campo HACH FF-2. Estas mediciones interrelacionan los efectos de la
evolucion de la pCO, y el IS¢, aportando elementos para describir el ablandamiento natural

que ocurre en el sitio de estudio.

iv) Evolucion natural del pH

Los cambios en el pH fueron cuantificados in situ con un equipo de campo YSI 3010FT.
Este pardmetro es fundamental para la interpretacion objetiva de la interrelacion entre pCO,

y el IS¢, y el ablandamiento del agua en el sitio de estudio.

4.4.4 Procesos hidrogeoquimicos de la region de estudio

Los resultados obtenidos se analizaron graficamente y estadisticamente mediante
diagramas de Piper y Schéeller, para interpretar las interacciones complejas ocurridas en el
agua de la region bajo estudio, identificando ademas las reacciones de disolucion vy
precipitacién que denotan el origen litolgico de los diferentes iones disueltos, que en
conjunto integran una caracterizacion precisa del agua. Para concretar este objetivo se

utilizé el modelo AquaChem v.3.7 (Waterloo Hydrogeologic, Inc., 1999).
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4.4.5 Andlisis multivariado de componentes principales

Para tratar de comparar las técnicas de estudio precedentes, y comprender integralmente la
quimica de las muestras de agua, se ha aplicado el analisis multivariado de componentes
principales. En este anélisis la inclusion de los constituyentes disueltos y los parametros
fisicoquimicos permitieron representar en un espacio de pequefia dimension las relaciones
existentes entre ellos, lo que ayuda a generar hipoétesis relativas a los procesos

hidrogeoquimicos.

En la presente investigacion se ha utilizado la técnica del analisis factorial, esta técnica es
un método estadistico cuyo proposito es encontrar la manera de condensar la informacién
contenida en un conjunto original de variables a un grupo pequefio formado por las
dimensiones de las nuevas variables (factores) con un minimo de informacién. Las
técnicas de andlisis factorial pueden satisfacer dos objetivos: identificar la estructura para

resumir los datos y la reduccién de ellos (Hair et al., 1998).

Estas técnicas se han empleado con éxito para caracterizar las aguas subterraneas de varias
regiones (Herrera, 2001; Subbarao et al., 1996; Wang et al., 2001; Usunoff, 1989; Jeong,
2001), con la ventaja, sobre otros métodos, de que las variables mas correlacionadas se
agrupan en un primer factor, en un segundo factor sucede lo mismo una vez que se han
eliminado las del primer factor y asi, sucesivamente. De esta manera las variables se
reducen a unos cuantos factores simplificando el analisis. Al término del procedimiento
analitico, los factores resultantes se relacionan con las variables que les dieron origen,
obteniendo asi una caracterizacién mas precisa del agua subterranea con la ventaja de que
se puede tener en una misma base de datos, valores de pH, conductividad eléctrica, iones
disueltos y sélidos disueltos, entre otros, independientemente de la diferencia de unidades,
siendo lo mas importante la correlacién entre los datos disponibles. La aplicacion de esta
técnica se hizo mediante el software Statistical Package for the Social Sciences (SPSS),
seleccionando en primera instancia las variables que intervendrian en el analisis. Los
parametros seleccionados en este proceso fueron los iones mayoritarios, pH, 1S; y la pCO5,

asi mismo se creod la base de datos para generar la matriz de correlacion de coeficientes
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aplicando las pruebas de Kaiser-Meyer-Olkin y Bartlett (Hair et al., 1998), seleccionando
el método de extraccion de componentes principales o eigenvalores, asi como el nimero de
factores para analizar la matriz de correlacion; los valores de los factores se calcularon con

la técnica de rotacion Varimax.

4.5 Diseno de la solucién sintética de alta dureza

La ejecucion de las diferentes pruebas experimentales de ablandamiento, requeridas en el
desarrollo de la presente investigacion, preciso la utilizacion de soluciones sintéticas de
alta dureza que emularan una composicion casi exacta a la del agua natural bajo estudio.
Este procedimiento permite realizar las simulaciones experimentales, evitando posibles
interferencias asociadas al uso del agua natural debido a la posible presencia de
componentes naturales no deseados, tales como elementos traza, coloides y sustancias
organicas (Smith et al., 2002) que afectarian el procedimiento y los resultados de los

analisis quimicos a realizar.

La complejidad para la preparacion de esta solucion sintética de alta dureza radica en la
moderada solubilidad de las diferentes sales utilizadas, especialmente del CaCO3, ademas
de que debe asegurarse basicamente que los componentes ionicos preparados en las
diferentes soluciones concentradas no formen sales insolubles y que el comportamiento de

la sobresaturacion del carbonato de calcio permanezca en equilibrio.

La preparacion de este tipo de soluciones se llevd a cabo de acuerdo a reacciones
cuidadosamente disefiadas y probadas, combinando la modelacion experimental y el
equilibrio de acuerdo a la metodologia propuesta por Smith et al. (2002) para producir
sustitutos sintéticos de composicidn cationica, aniénica y fuerza idnica semejante a la de su
contraparte natural. En este sentido, la produccion del sustituto inorganico sintético de
agua dulce de alta dureza requiri6 la disolucion de varias sales, las cuales juntas tienden a
producir efectos idnicos comunes que ocurren cuando la disolucion de alguna sal ocasiona
que la solucion adquiera una sobresaturacidn respecto a otra, dando lugar a la precipitacion

de diferentes compuestos solidos.
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4.5.1 Balance iénico del agua natural

El procedimiento de preparacion de la solucion sintética de alta dureza precisé de un
andlisis quimico preciso de la composicién del agua natural bajo estudio, desarrollado en la
etapa metodoldgica precedente, con la finalidad de definir las diferentes sales requeridas en

la preparacion de las distintas soluciones que componen la solucion final.

Con el balance i6nico del agua natural, para cada uno de los diferentes puntos de muestreo,
se selecciond la composicion del agua proveniente del manantial La Hacienda para llevar a
cabo la preparacion de la solucion sintética de alta dureza que se utilizaria en todas las
pruebas experimentales posteriores, los valores se presentan en la tabla 4-2. Esta
determinacion se tom6 considerando que el agua en ese punto, el més alto del perfil
topogréafico en el sitio de estudio, es la principal fuente de abastecimiento con mayor
caudal, carece de interaccion bioldgica o antropogénica, y no experimenta ningln efecto
fisico por ejemplo turbulencia o aireacion que pudieran modificar sus caracteristicas

originales.

Se identifico la composicién idnica mayoritaria del agua natural, considerando para este
caso como aniones principales a HCO3, COs*, NOs, ClI" y SO4, y como cationes
principales Mg®*, Ca®*, Na* y K*, verificando el balance de carga, para procurar la

electroneutralidad de la solucion.

4.5.2 Seleccion de sales inorganicas

Una vez que los principales constituyentes del agua natural fueron balanceados, se
procedio al calculo de la composicion de las diferentes sales a utilizar. Un aspecto basico
en la preparacion de disoluciones de varios componentes es la prevencion de solubilidades
incongruentes, por lo que la seleccion de los reactivos requeridos tuvo en cuenta la
clasificacion de la distinta solubilidad de las sales obtenida en Lide (1998), evitando el uso
de reactivos de baja solubilidad, por ejemplo el CaSO; o el MgCOg3, que pudieran

precipitar en la solucion.
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Para evitar la incongruencia en la solubilidad de las sales, se prepararon soluciones
concentradas por separado con una composicion y solubilidad compatible, las cuales
posteriormente fueron mezcladas en distintas proporciones para reproducir la composicion
del agua natural, dando como resultado una solucién sintética preparada de acuerdo al
calculo descrito con anterioridad. Para la preparacion de estas soluciones concentradas se
utilizaron reactivos grado analitico. Este procedimiento se dividid en dos partes: la
preparacion de la solucién concentrada de CaCO3z denominada H-1, y la preparacion de
tres soluciones concentradas con sales de solubilidad y composicién ionica compatible, la
H-2 compuesta de sales de calcio, la H-3 con sales de sodio y potasio y la H-4 con sales de

magnesio.

4.5.3 Preparacion de las soluciones concentradas

El principal problema para la preparacion de la solucién de carbonato de calcio radica en la
baja solubilidad de este compuesto, que solamente ocurre en condiciones especificas de
temperatura y pCO,. Aunque se puede propiciar la disolucion burbujeando aire, sin
embargo, la reaccion es mucho mas lenta y poco eficiente. Pingitore et al., (1993) han
realizado numerosos estudios acerca de la cinética de disolucion del CaCO3 con solventes
comunes en el laboratorio, concluyendo que de las diferentes opciones la més eficiente y
rapida se logra mediante el incremento de la pCO; en la solucién a una temperatura

constante de 25 °C.

Para la preparacion de la solucion H-1 se colocaron en un matraz 5 L de agua desionizada
con un burbujeo vigoroso de 10 L min? de CO, durante 10 minutos para facilitar la
disolucién del CaCOj3 grado analitico en polvo fino. Este burbujeo de CO, se mantuvo por
2 h con un flujo continuo del gas de 5 L-min™ hasta obtener la total disolucién del CaCOs.
El matraz colocado sobre una parrilla con una temperatura fija de 25° tuvo en su interior un

agitador magnetico a la maxima velocidad para favorecer el proceso de disolucion.
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El gas CO; se burbujeo a través de un difusor de polietileno poroso de alta densidad con
didmetro de poro de 35 um. Una vez transcurrido el tiempo, los 5 L de solucion de CaCO;
fueron transferidos a un contenedor de polietileno de alta densidad para llevar a cabo la
preparacion correspondiente con las otras tres soluciones concentradas. Esta solucion H-1

tuvo un factor de concentracion de 1.1.

De acuerdo con la tabla 4-2, los reactivos pesados fueron separados en sus
correspondientes grupos para la preparacion de cada solucidon en matraces volumétricos de
1 L y agua desionizada. Cada una de estas tres soluciones concentradas H-2, H-3 y H-4 se
prepard con un factor de concentracion de 100. Smith et al., (2002) han reportado que las
soluciones de composicion compatible, preparadas de acuerdo con esta metodologia,
permanecen inalterables indefinidamente mientras estén almacenadas en un lugar fresco y
alejado de la luz solar. Quevauviller y Maier (1999) ha corroborado que la estabilidad de
estas soluciones puede permanecer practicamente estable hasta doce meses. La excepcion
es la solucion H-1 que debid ser preparada justo antes de utilizarse, ya que el CaCOs;

disuelto tiende a precipitar en cuanto la pCO, va equilibrandose con la atmésfera.

4.6  Evaluacion experimental de la aireacion en el proceso de
ablandamiento

Se definieron dos vertientes experimentales para el estudio de la precipitacion inorganica
del CaCO3; contenido en soluciones sintéticas sobresaturadas de calcita. Esta evaluacion
considero el efecto de la desgasificacion del contenido de CO, disuelto en estas soluciones,
a través del proceso de aireacion. En primera instancia, se estimé cuantitativamente el
efecto del incremento de la IAA logrado con la aireacion y, posteriormente, se evalud este
efecto respecto a la tasa de precipitacion superficial de la calcita disuelta sobre diferentes
interfases solido-agua (ISA) en tabletas de calcita pura, lo cual constituye un mecanismo
importante para el ablandamiento del agua.
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4.6.1 Efecto de la interfase aire-agua (1AA)

El concepto de interfase aire-agua (IAA) puede definirse como el area superficial que un
determinado volumen de aire, en forma de burbujas, tiene contacto con un medio acuoso
en una columna de agua. La IAA vista como uno de los resultados del efecto de aireacion,
acelera de manera importante la desgasificacion del CO, disuelto, ocasionando con esto
una sobresaturacion importante del agua con respecto a la calcita, propiciando su
precipitacion (Chen et al., 2004). El mayor efecto producido por la desgasificacion del
CO, es la reduccion de la concentracion del carbonato de calcio disuelto, pudiéndose
concluir que la tasa de desgasificacion del CO, determina la tasa de ablandamiento natural
del agua (Zhang et al., 2000).

Estimar cuantitativamente la influencia de la 1AA en la precipitacion de la calcita de una
solucion sintética, y su consecuente ablandamiento, requiere de la simulacion en
laboratorio del efecto de aireacién que ocurre normalmente en los sitios naturales. La
determinacion experimental de la IAA (ecuacion 4-7) se ha definido por los siguientes
pardmetros:

IAA:V—a-ab, 4-7)
Y

en esta relacion la IAA esté dada cm?, v, es el volumen de aire en 1 m de columna (cm®), vy
es el volumen de 1 burbuja (cm®), a, es el area superficial de 1 burbuja (cm?). La relacién
que determina el volumen de aire en la interfase esta dada en la ecuacién 4-8, donde v, es
el volumen de aire (cm®), f, es el flujo de aire (cm’s™) y taes el tiempo de ascenso de la

burbuja en 1 m de columna (s™):
t, (4-8)

La determinacion precisa del valor de las IAA se obtuvo a partir de la variacion del flujo de
aire proveniente de un compresor conducido a los difusores seleccionados. El calculo del

area superficial, y el volumen de las burbujas producidas, se realizd a partir de las
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especificaciones de los difusores proporcionadas por el fabricante. Se utilizaron dos tipos
de difusores catalogados por el fabricante como de poro fino y de poro medio tipo Heat
bonded silica 2000°F. EI difusor de poro fino con @ de poro de 80 pum generador de
burbujas con @ de 0.5 -2 mm y el de poro medio con @ de poro de 150 um que genera

burbujas con @ de 1 a 3 mm.

En las pruebas experimentales de aireacion se utilizd6 un pequefio compresor de aire
MaximaR Hagen, con capacidad para suministrar un volumen de aire de 2286 a 7964
cm*-min™ a una presion de 3.0 psi. Con el objeto de evaluar con precision la operacion de
este compresor, se calibro el volumen de aire generado para cada posicion del selector, con
lo que se obtuvieron los parametros para calcular experimentalmente las diferentes 1AA.
De esta manera, el célculo del flujo de aire producido, para cada una de las diferentes
posiciones de apertura de las valvulas del compresor, se obtuvo midiendo el tiempo
requerido por los diferentes volimenes de aire producidos para desplazar un volumen de

agua determinado de un contenedor lleno colocado en posicion inversa.

Una vez establecidos estos parametros de aireacion, se construyé una columna de acrilico
de 1.2 m de altura con diametro interno de 0.15 m colocada sobre una base para mantener
su equilibrio, disefiada expresamente para el célculo de las diferentes IAA. Dentro de la
columna se coloc6 un dispositivo para sujetar el difusor seleccionado, el cual fue
conectado a su vez al compresor con una manguera de silicon (figura 4-1). La altura de la

columna de agua se ajust6 a 100 cm (de la parte superior del difusor hasta la superficie).

En la columna, después de operar el compresor con el difusor seleccionado (poro medio o
poro fino) durante unos segundos se cerr6 inmediatamente el flujo de aire, midiendo con
un cronometro el tiempo de ascenso de la ultima burbuja a la superficie del agua. Este
procedimiento se repitio varias veces hasta obtener un valor promedio confiable para cada
tipo de difusor, es decir, de poro medio y de poro fino. En cada prueba, se complet6 la

serie de pardmetros necesarios para la evaluacion de las diferentes 1AA.

75



—
S—
Ty
Interfase ———
Aire-Agua \
Columna ———
de agua
N

1.0m|[1.2m

Columna
de acrilico \

Difusor ———

Ingreso del
aire del
compresor

FIGURA 4-1 Diagrama de la columna experimental utilizada para la evaluacion de las
diferentes interfases aire-agua utilizando diferentes tipos de difusores y flujos de aire.
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4.6.2 Efecto sobre la interfase sélido-agua (ISA)

Con la finalidad de evaluar cuantitativamente la influencia de la interfase sélido-agua (ISA)
en la precipitacion del CaCOs, en funcion de la influencia de determinadas interfases aire-
agua, se llevaron a cabo una serie de experimentos en el laboratorio que permitieron
determinar las tasas de precipitacion del CaCOj; disuelto sobre tabletas de calcita,

considerando su origen y composicion.

La cuantificacion de esta reaccion se efectué mediante célculos de balance de masa, para
obtener la tasa de precipitacion del CaCO3 en forma de cristales sobre el area superficial de
las tabletas de calcita. El procedimiento experimental requirio la utilizacion de soluciones
sintéticas de alta dureza, preparadas de acuerdo con el procedimiento metodoldgico del
apartado 4.5, las cuales tuvieron caracteristicas equivalentes a las del agua del sitio de
estudio (tabla 4-2). Este proceso se complement6 con la utilizacion de varios lotes de
tabletas de calcita de distintos origenes con la finalidad de observar las reacciones dadas

por sus diferentes caracteristicas fisicas y su composicion mineraldgica.

La calcita utilizada en las pruebas de ISA provino de distintos yacimientos: roca caliza de
San Luis Potosi proporcionada por CTC Apasco, México, calcita dptica de Zacatecas,
Meéxico y calcita Optica y dolomitica del Pais Vasco. Este mineral fue cortado bajo
procedimientos especiales en tabletas rectangulares de aproximadamente 2-3 cm de largo,
de 1a 1.5 cmde ancho y 1 cm de espesor en el Laboratorio de Paleontologia de la Facultad
de Ciencias de la Tierra en la Universidad Autonoma del Estado de Nuevo Leon. Se
obtuvieron tabletas de dimension variable debido a que el proceso de corte estuvo basado
en la forma y posicion de los cristales ademas de la fragilidad del mineral para estos
procedimientos. Posteriormente se realizo la estimacién geométrica del area superficial de
cristalizacion para cada tableta mediante la utilizacion de un vernier. Las areas variaron

entre 10 y 25 cm? y sus pesos entre 1y 20 g.
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Las caracteristicas fisicas de cada uno de estos minerales se describen en la tabla 4-3. Los
lotes de tabletas fueron denominados con fines experimentales como: a) calcita dptica de
Zacatecas (C1 y C2), b) calcita optica del Pais Vasco (C3), c) calcita dolomitica del Pais
Vasco (C4), d) roca caliza de San Luis Potosi (C5) y e) calcita Optica de Zacatecas

reutilizada (C6) en pruebas preliminares.

La figura 4-2 muestra el un modelo experimental disefiado para llevar a cabo la evaluacion
de dos efectos importantes de la aireacion en el ablandamiento de agua: el ablandamiento
producto de la desgasificacion del CO, por efecto del incremento de la IAA en la solucion,
asi como el efecto sobre tabletas de calcita, es decir del efecto en la ISA, ubicadas en
distintos puntos de incidencia del burbujeo de la IAA. Este modelo es una variacion al
esquema propuesto por Zhang et al. (2000), al que se le ha modificado el volumen de la
solucion, la altura de la columna de agua y la ubicacion de tabletas adicionales de

referencia en sitios con diferentes incidencias de burbujeo.

Para la ejecucion de las diferentes pruebas de ISA se requirié de un contenedor de acrilico
de 15 L de capacidad, en el que fueron colocados 14 L de la solucion sintética recién
preparada (figura 4-2). La temperatura utilizada durante la reaccion se mantuvo constante
a 25°C, utilizando un calentador sumergible con termostato marca Hagen de 100 W. Al
fondo del contenedor se colocd un dispositivo de aireacion utilizando dos tipos de
difusores Heat bonded silica 2000°F: con poro medio de 150 um de @ para producir
burbujas con @ de 1 a 3 mm y con poro fino de 80 um de @ para producir burbujas con @
de 0.5 a2 mm. A partir de la obtencion experimental de las diferentes IAA en la columna
de aireacion (figura 4-1), se seleccionaron los valores que fueran significativos para ser
aplicados en las pruebas de ISA, adecuando estos parametros a las dimensiones del

contenedor utilizado (figura 4-2).
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TABLA 4-2  Origen y caracteristicas fisicas generales de las tabletas de calcita
utilizadas en las pruebas experimentales de aireacion.

Tipo y procedencia del mineral

Calcita Optica de Zacatecas, Méx. Tiene una estructura cristalina hexagonal y transparente denominada
también Espato de Islandia. Muestra un doble fendmeno de
refraccion debido a la posicién aérea de los cristales romboédricos
aplanados. Es un mineral incoloro con un minimo de impurezas,
compuesto principalmente por carbonato de calcio (CaCOs;) siendo

el Unico estado de calcita pura que se encuentra en la naturaleza.

Roca caliza S.L.P., Méx. Roca calcarea, materia prima para la preparacion de la cal, que
expuesta a calentamiento alrededor de 900°C sufre una
descomposicién térmica de los carbonatos, con pérdida del anhidrido
carbonico y formacion de 6xido de calcio, llamada cal viva, la cual

al contacto con el agua se transforma en hidroxido de calcio.

Calcita optica del Pais Vasco Mineral incoloro compuesto principalmente por CaCOg;, que integra
en su estructura impurezas que diminuyen su transparencia
afectando la observacion del doble fendmeno de refraccion

caracteristico

Calcita dolomitica del Pais Vasco Cristal complejo, claro, vitreo semimate. Presenta en su parte
interior zonacién de cristales rombicos de tonalidad amarillo-
anaranjada, debida posiblemente a depdsitos de Oxidos por la
circulacion de fluidos ricos en hierro.

Panczner (1986); 2Komov et al. (1987)
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directa

Incidencia
indirecta

Sin incidencia
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Interfase aire-agua

Solucidn sintética

Compresor de aire

Difusor

FIGURA 4-2 Modelo experimental utilizado para la evaluacion de la precipitacion
superficial de la dureza del agua sobre tabletas de calcita por efecto de las diferentes
incidencias de las IAA. La ubicacion de las tabletas de calcita respecto a la 1AA es:
incidencia directa (14 cm sobre la 1AA), incidencia indirecta (7 cm sin contacto con la
IAA) y sin incidencia (-7 cm respecto al difusor).
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Con la finalidad de evaluar la tasa de precipitacion sobre las tabletas minerales, se estimo
la diferencia de peso en las tabletas de calcita, en esta evaluacién se considera, de acuerdo
a Snoeyink y Jenkins, (1996), la ocurrencia de un mecanismo de precipitacion dado por la
nucleacion de una fase disuelta sobre una fase solida, en este caso, del CaCOj3 disuelto
sobre las tabletas de calcita, debido a la afinidad quimica entre ambas. Esta modalidad de
evaluacion experimental se ha combinado con el aporte dado por Zhang et al. (2000),
fundamentado en la influencia de las diferentes IAA para la precipitacion de la dureza del

agua, lo cual puede ser determinado sobre una interfase solida ISA.

Bajo esta consideracion, se colocaron las tabletas de calcita por duplicado en diferentes
sitios del contenedor respecto a la incidencia del burbujeo proveniente del difusor. Las
tabletas A colocadas a 14 c¢cm sobre el difusor tuvo una incidencia directa de la aireacion
sobre su superficie; las tabletas B colocadas a una altura intermedia (7 cm sobre el difusor)
pero fuera de la columna de burbujas, en cambio las tabletas C fueron colocadas a -7 cm,
debajo del difusor, en el fondo del contenedor, de manera que no tuviera contacto alguno
con el burbujeo. Las tabletas se sujetaron con pequefios arneses de polietileno, los cuales

tuvieron un contacto minimo sobre los vértices de estos prismas minerales.

Los parametros de control que definieron la evolucion de la solucion sintética de alta
dureza en las pruebas de ISA fueron: dureza total, pH y conductividad eléctrica.
Considerando que con este procedimiento experimental se trata de simular en el laboratorio
los efectos de la IAA que ocurren en el medio natural, se omitid el monitoreo de la
composicion iénica mayoritaria de la solucion sintética, debido a que no se esperaban
cambios no significativos en la concentracion de estos iones. Dreybrodt et al (1992) ha
observado, en estudios de evolucion quimica a través de corrientes provenientes de
manantiales sobresaturados de calcita, que las concentraciones de Mg?*, Na*, K*, ClI'y

SO,% permanecieron sin alteracion a lo largo de su curso.
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4.7  Evaluacion de los procesos de sorcion

El término sorcion, utilizado en esta investigacion, se refiere a la retencion selectiva y
almacenamiento de especies disueltas sobre un medio sorbente determinado. Las formas
de sorcion mas comunes respecto al transporte de solutos son la adsorcion, la quimisorcion
y el intercambio i6nico. En el proceso de adsorcidn ocurre una concentracion superficial
de solutos sobre particulas sorbentes, esta forma tiende a ser débil y menos especifica que
cuando se trata de una sorcion quimica. En cambio cuando se trata del intercambio iénico,
la carga ionica de los solutos propicia el intercambio con los iones de las particulas del

material sorbente (Travis y Etnier, 1981).

La determinacion de la relacion existente entre la capacidad de sorcion de la clinoptilolita y
la concentracion de equilibrio de la fase liquida del soluto, se realizO mediante la
aplicacion de pruebas batch y pruebas de columna, con las que se pudo cuantificar la
capacidad potencial de tratamiento con estos materiales reactivos, asi como la
determinacion de las reacciones de adsorcién y precipitacion como mecanismos esenciales
(Baker et al., 1998; Blowes et al., 1997) que describen la distribucion de equilibrio de un

soluto entre una fase solida y una liquida (Cinar y Beler-Baykal, 2005).

La realizacién de pruebas batch es relativamente rapida, simple y practicamente econémica
en relacion a las pruebas de columna, permitiendo una comparacion rapida de parametros
diversos en los resultados experimentales (Powell et al., 1995). Las pruebas batch
generalmente requieren pequefias proporciones de material reactivo en contacto con la fase
liquida, en relacion a las pruebas de columna que suelen ser mas complejas. Con los
resultados obtenidos, se puede ver que la escala de laboratorio bajo la cual se han realizado
estos procesos de sorcion, es decir en batch y columna, aportan datos teéricos que dan una
idea de los procesos ocurridos, por lo que debe tenerse especial precaucién cuando estos
resultados del laboratorio deban ser extrapolados a sistemas de mayor escala ya que se
podria sobredimensionar el sistema de tratamiento en el campo (EPA, 1998).
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La clinoptilolita utilizada en las pruebas experimentales proviene de yacimientos de
Tehuacan, Puebla, México. En la tabla 4-4 se presenta la informacién de las
caracteristicas fisicas y quimicas de este mineral. La preparacion del mineral consistio en
la trituracion y tamizado de la zeolita para la obtencion de particulas con un didmetro
promedio que corresponde al tamafio de malla 4x8 (entre 2.4 y 4.8 mm), este material se
lavo con agua desionizada hasta la eliminacion total de finos y fue secado en una estufa a
100°C durante 24 h estabilizandolo al ambiente durante 72 h. EIl procedimiento utilizado
para el acondicionamiento a estado homoidnico con NaCl esta descrito por Bibiano
(1999Db), y es el resultado 6ptimo para la obtencion eficiente de un mineral en estado
sodico en un tiempo relativamente corto. Para este proceso, la clinoptilolita se puso en
contacto con una solucién de NaCl 1M durante 24 h, para posteriormente lavarla con agua
desionizada. La eliminacién de los cloruros presentes en la solucién de lavado se
corroboré visualmente con la ausencia total de precipitados, lo cual se determind mediante
la prueba argentométrica, adicionando 3 gotas de AgNO3 al 5% a una muestra de 10 ml de
la solucion de lavado. Una vez concluido el lavado, el mineral se seco en la estufa a 100

°C y se estabiliz6 al medio ambiente durante 72 h.

4.7.1 Cinética de sorcion

El andlisis del proceso de sorcion de la dureza disuelta en la solucién sintética, se realiz6
en términos de la cinética en funcion del tiempo de contacto entre ambas fases. Esta prueba
tuvo la finalidad de determinar, para las condiciones experimentales previstas, el tiempo en
el cual se alcanza el equilibrio en el proceso y las capacidades maximas de sorcion. La
obtencidn de los resultados corresponde a las restricciones impuestas por las condiciones
experimentales, es decir, la naturaleza fisica del sorbente y la concentracion de la dureza

de la solucidn sintética.

La evaluacion de la cinética para la remocion de dureza con clinoptilolita natural y
clinoptilolita acondicionada a estado sodico se determind colocando, para cada uno de
tiempos seleccionados en la reaccion, 1 g del mineral en contacto con 100 mL de solucién

sintética de alta dureza preparada de acuerdo a la metodologia descrita en el apartado 4.4.1.
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TABLA 4-3 Listado de propiedades fisicas y quimicas de la clinoptilolita granular,
utilizada en las pruebas experimentales batch y de columna, en el que se incluyen algunos
valores de referencia para clinoptilolita similar.

Propiedades Valor Unidades
Color Verde grisaceo
Didmetro de particula 4x8 Mallas
24-48 mm
Dureza * 35-4 Mohs
Humedad * 8 % maximo
Volumen de poro 0.325%-0.34°
Densidad especifica * 2122-2.161 g-cm™
Densidad de particula 2 1.43 g-cm™
Densidad aparente * 0.85-1.1 g-cm?
Estabilidad térmica * > 500 °C
Estabilidad a la alcalinidad * 7-11 pH
Estabilidad a la acidez * 2-7 pH
Capacidad de intercambio catiénico * 150 meq 100 g*
Conductividad hidraulica ® 0.31 K (cm:s™?)

1Park et. al. (2002). 2 Meshko et al., 2001. 3 Cantrell , 1996.
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Ambas fases fueron colocadas en matraces de 200 mL con agitacion a 200 rpm en un
aparato Big Bill Digital, manteniéndose una temperatura ambiental relativamente constante
de 20+2 °C. Los tiempos de contacto seleccionados para la evaluacion de la reaccion
fueron 5, 15, 30 y 60 min y, posteriormente, a las 3, 6, 12, 18 y 24 h. Al término de cada
periodo se determing, en las alicuotas correspondientes, la concentracion de la dureza total.
Cada uno de los experimentos se realizdé por duplicado. El equilibrio en la sorcién se
establece cuando la concentracion de un sorbato en solucion se encuentra en balance
dindmico con la interface. Bajo esta consideracion, con el analisis del equilibrio se obtuvo
la informacion que permite evaluar la afinidad y la capacidad de la clinoptilolita para

retener, en su estructura cristalina, la dureza del agua.

Los datos experimentales obtenidos de las pruebas de cinética fueron ajustados a dos
modelos empiricos utilizados para la obtencidén de pardmetros cinéticos que describen el
comportamiento de la fase sorbente durante el proceso del ablandamiento. EI primer
modelo (ecuacion 4-9) es el de Lagergren (Mathialagan y Viraraghavan, 2003),
consistente, en una ecuacion de pseudo-primer orden basada en una reaccién superficial

representada por:

qt = qe (1_e(—K|_t))' ) (4'9)

donde K_ es la constante de velocidad de sorcién de Lagergren (h™), ge es la concentracion
de la dureza en el equilibrio (mg-g™) y g es la concentracién de la dureza en funcién del

tiempo de contacto t (mg-g™).

El segundo modelo, que también describe la cinética de sorcion, corresponde al la ecuacion
propuesta por Ho et al. (2001) basado en una ecuacién de pseudo-segundo orden (ecuacion

4-10), representada en su forma lineal por:

= +—,. (4-10)
q KagZ o,
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reordenando los elementos:

Kg? t

=t 4-11
1+2Kg’ t (4-11)

gt

donde K es la constante de pseudo segundo orden para la sorcién (g-mg*h™), e es la
concentracion sorbida en equilibrio (mg-%) y g es la concentracion sorbida a un tiempo
dado t (mg-?). Este modelo esta basado en la consideracién de que la tasa limitante puede
ser la sorcién quimica que involucra fuerzas de valencia a través de la distribucion o
intercambio de electrones entre el sorbente y el sorbato (Ho et al., 1999). Los datos
experimentales fueron ajustados a estas ecuaciones por analisis de regresion no lineal,

utilizando el software SPSS Statistics 13.0 para Windows.
4.7.2 Isotermas de sorcion

El procedimiento general para evaluar la capacidad sorbente de una fase solida respecto a
distintas concentraciones de soluto en el medio acuoso se ha documentado por numerosos
autores (Lee et al., 2004; Meshko et al., 2001 y Rabideau et al., 2005, entre otros), sin
embargo, puede lograrse también una evaluacion adecuada del proceso de sorcion a partir
de una reaccion en la que diferentes cantidades de material sorbente permanezcan en
contacto con una concentracion fija del soluto. Faust y Aly (1999) mostraron el
procedimiento detallado para la obtencién de las isotermas de adsorcion de acuerdo a los
modelos de Langmuir y Freundlich, en donde las condiciones experimentales para la
ejecucion de las pruebas batch se establecieron para distintas cantidades de carbén activado
granular en contacto con un volumen determinado de soluto con concentracion fija. De
manera similar Mendez et al. (2002) y Rivas et al. (2006), utilizaron diferentes cantidades
de masa adsorbente en la realizacién de pruebas de adsorciéon de lixiviados con CAG,
determinando las reacciones de cinética y equilibrio. Cabe destacar el aporte dado por
Rivas et al. (2006), quienes utilizaron este procedimiento experimental para la realizacion
de las pruebas batch, para exponer una revision exhaustiva de los resultados haciendo un

analisis comparativo de los modelos de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Temkin,
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Dubinin-Radushkevich, Toth y Sips, mostrando las ventajas e inconveniencias de la

obtencion de cada modelo de isoterma.

La evaluacion de la capacidad de sorcion de la clinoptilolita se realizo respecto a cuatro
modalidades de material sorbente: clinoptilolita natural, clinoptilolita natural reutilizada,
clinoptilolita acondicionada a estado homoionico con NaCl 1M vy clinoptilolita sodica
reutilizada.  Los materiales reutilizados son procedentes de pruebas anteriores,
homogenizados, lavados y secados para ser empleados en una nueva serie experimental.
Las pruebas batch se realizaron por duplicado, en matraces Erlenmeyer de 250 mL,
colocando diferentes cantidades de clinoptilolita granulada de acuerdo a la vértice
experimental definida anteriormente (0.5, 1, 3, 5, 10, 20 y 30 g), en contacto con 200 mL
de solucion sintética de alta dureza, cuya composicion iénica fue preparada de acuerdo con
la caracterizacion del agua natural (apartado 4.4). Los matraces conteniendo las dos fases
se mantuvieron en agitacion a 200 rpm en un aparato Big Bill Digital Thermolyne durante
24 h a temperatura ambiente relativamente constante (20+1 °C). El tiempo méximo de
reaccion para todas las pruebas batch se limité a 24 h. A la obtencidn y filtracion de una
alicuota, se le determino la dureza total con un equipo portatil HACH, y el pH con equipo

portatil Termo Orion 1230.

Con estas pruebas se cuantifico la capacidad potencial de tratamiento con materiales
reactivos y se determind la importancia de las reacciones de adsorcidn y precipitacion
como mecanismos potenciales (Baker et al., 1998; Blowes et al., 1997). Los modelos
utilizados fueron los de Langmuir y Freundlich (Meshko et al., 2001) por ser las relaciones
matematicas mas comunes que describen la distribucion de equilibrio entre una fase solida

y una liquida (Cinar y Beler-Baykal, 2005).

El modelo de Langmuir (ecuacion 4-12) asume que la superficie de la fase sélida posee un
numero finito de sitios de adsorcion (Meshko et al., 2001; Rivas et al., 2006; Travis y
Etnier, 1981), este modelo referencia el concepto de un limite superior de adsorcion que
ocurre cuando la superficie del sélido es cubierta por una capa molecular del sorbato.

Aplicando el modelo de Langmuir ofrece la posibilidad de determinar tedricamente la
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concentracion de equilibrio a partir de una concentracion inicial en la soluciéon y una
cantidad de material sorbente conocida, o viceversa, conocer la cantidad de material
sorbente requerido para reducir la concentracion inicial determinada a una concentracion
final requerida. La forma estandarizada para expresar el modelo de isoterma de Langmuir

se muestra a continuacion:

=0 _¢ 4-12
R 1+bC, (4-12)

Q. define la cantidad de soluto adsorbido en la superficie de la fase sélida (x) por unidad de
peso del adsorbente (m), Ce es la concentracién en la fase liquida (mg-*) después de
haberse completado el proceso de adsorcion, X, es la cantidad de soluto adsorbido por
unidad de peso del adsorbente en la monocapa (mg-g™) y b es la cantidad maxima del
soluto adsorbido por la matriz del sorbente (ug-g™*) (Travis y Etnier, 1981). Con el modelo
de Freundlich (Meshko et al., 2001; Rivas et al., 2006) la isoterma (ecuacion 4-12) define

una relacion no lineal:
Q, =KC" (4-13)

En esta ecuacion, Q. equivale a x/m, donde x es la cantidad de soluto adsorbido, m es el
peso del adsorbente, C. es la concentracion del soluto en el equilibrio y K y n son
constantes. Aun cuando la utilizacion de este modelo no garantiza precision en la
extrapolacion de los datos, y no determina la capacidad méaxima de adsorcion en la fase
solida permitird como lo sugiere Hemwall (1957), considerar la caracterizacion de una
precipitacion, ademas de ser un modelo flexible ya que las dos constantes facilitan el ajuste
de la curva (Travis y Etnier, 1981; Rivas et. al., 2006).

La aplicacion de los diferentes modelos de isotermas tiene la finalidad de encontrar el
mejor ajuste de los datos experimentales ademas de considerar la informacién derivada de
los pardmetros estimados por ejemplo la naturaleza de la sorcion o la heterogeneidad

superficial del sorbente (Rivas et al., 2006).
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Los resultados obtenidos permiten determinar la efectividad y capacidad del material
utilizado, tomando en cuenta las diferentes capacidades de sorcion y el efecto del mineral
sobre los diferentes parametros fisicoquimicos involucrados (Powell et al., 1995). La
informacién experimental obtenida a partir de las pruebas batch, describio
cuantitativamente las modificaciones ocurridas en las soluciones en funcion de la cantidad
de material sorbente, asi mismo, se determin¢ graficamente el comportamiento del mineral
para las diferentes condiciones de contacto, su capacidad de sorcion en funcion del tiempo
y la cantidad de mineral que propicia el ablandamiento mas eficiente, lo cual, conduce a
elaborar un planteamiento mas adecuado para el disefio del adsorbedor de lecho fijo

considerando las condiciones mas favorables.

4.7.3 Pruebas de columna

La estimacién de la efectividad de la clinoptilolita como medio reactivo bajo condiciones
dinamicas de flujo, asi como la estimacion de la masa de material reactivo requerida para
remover la dureza en solucién hasta obtener una concentracion deseada, requirié la
ejecucion de experimentos de columna utilizando solucion sintética de alta dureza. Este
tipo de pruebas, aunque resulta mas costoso y requiere mayor tiempo experimental que las
pruebas batch, proporcioné informacion considerable acerca del rendimiento del material
utilizado, permitiendo determinar desde un punto de vista practico y con mayor
aproximacion, las tasas de remocion a las que podria operar un sistema de ablandamiento
aplicable en el campo (EPA, 1998).

La ejecucion de estas pruebas se realizé con equipo suministrado por el Departamento de
Ciencias de la Tierra de la Universidad de Waterloo. Las columnas de Plexiglass®, de 50
cm de altura y didmetro interior de 5 cm, son similares a las citadas por Powell et al.
(1995), Méndez et al. (2002). Con la finalidad de diferenciar la capacidad de sorcion de la
clinoptilolita en estado natural respecto a la homoionizada a estado soédico y poder
establecer una comparacion respecto a los resultados de las pruebas de sorcién estatica, se

utilizaron en estas pruebas de columna ambos materiales.
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El llenado requirié 1122.5 g del mineral en particulas graduadas de 2.4 a 4.8 mm diametro,
considerando que la evaluacion de sorcion con este tamafio de particula facilita el manejo
del material, considerando la aplicacion practica que pretende realizarse (Bibiano, 1998).

Mediante la utilizacion de una bomba peristaltica ISMATEC, se mantuvo un flujo
ascendente dentro de la columna de 14 mi-min™ de solucién sintética de alta dureza (figura
4-3). Considerando que la seleccion de la velocidad de flujo depende de la velocidad
esperada en un tratamiento a mayor escala en el campo (EPA, 1998), se tomd un valor para
la operacion de las columnas similar a los utilizados por Cinar y Beler-Baykal, (2005) de
entre 10 y 15 ml-min™ para evaluar la retencién de calcio. Los parémetros de control
fueron la dureza total, la conductividad eléctrica y el pH. Los muestreos se realizaron a los
1, 3,5, 10, 20 y posteriormente cada 20 voliumenes poro (vp). Este parametro dado por nVt
es un volumen poro en donde n es el volumen de poro efectivo vp calculado
experimentalmente y Vt es el volumen total de la columna. De esta manera el transporte de
soluto a través de cada columna se expresé como la concentracion normalizada (C/Cy)
contra el tiempo normalizado dado por el nimero de volimenes poro (vp), en donde C es
la concentracion del efluente, y Co es el promedio de la concentracion de la solucion a la

entrada a la columna.

La inclusién de una serie de condiciones experimentales dadas por la tasa de flujo y los
tiempos de residencia requeridos para el contacto en solucion en el medio reactivo,
permitieron conocer la capacidad reactiva del material y calcular en condiciones
controladas y uniformes, el punto de ruptura y el limite para el agotamiento de la
clinoptilolita (Faust y Aly, 1999).

La interpretacion de los resultados de las pruebas en columna se efectud, evaluando la
relacion existente entre el volumen poro de la columna y la concentracion relativa
registrada a la salida. Esta forma de evaluacion tomada de Baker et al. (1998) para el
desarrollo de barreras reactivas, resultd muy atil por su procedimiento simplificado,
ademas de que la implementacion a nivel experimental en el laboratorio durante tiempos
prolongados, permitié prever posibles fallas en el manejo del sistema, evaluando las

limitaciones potenciales para la implementacion a nivel piloto o en el campo.
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FIGURA 4-3 Diagrama de la evaluacion del proceso de sorcion utilizando columnas

empacadas con clinoptilolita.

Se observan los diferentes puertos de muestreo: en la

solucion de entrada a la columna, en los puntos intermedios y a la salida de la reaccion.
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Los resultados obtenidos con estas pruebas de columna en el laboratorio se utilizaron en el
disefio del modelo piloto de sorcion para la remocion de la dureza del agua en el sitio de

estudio, lo cual sera tratado en secciones ulteriores de este capitulo.

4.7.4 Analisis y disefio del tratamiento

Los parametros obtenidos con la aplicacion de los modelos de Langmuir y Freundlich
fueron utilizados para predecir las capacidades de adsorcion de la clinoptilolita utilizada,
asi como para incorporar la relacion de transferencia de masa en el posterior disefio del
modelo de contacto. Asi, la obtencion de las isotermas y las curvas de cinética sustentaron
las adecuaciones con propositos de disefio, de tal manera que la implementacion prevista
del modelo de sorcion a escala piloto, se aproximara a la representacion de los resultados
obtenidos en el laboratorio.

Los parametros experimentales fundamentales, obtenidos con las pruebas batch y de
columna, fueron la capacidad méxima de sorcion, la eficacia del ablandamiento con los
procesos utilizados, el tiempo de residencia de la solucion sintética en la columna, asi como
los puntos de ruptura y del agotamiento del mineral, que en conjunto soportaron las
especificaciones para el disefio y operacién de los modelos a utilizarse en el sitio de

estudio.

4.8 Aplicacion de los procesos en pruebas a escala piloto

El anélisis integral de los resultados experimentales obtenidos en las pruebas de laboratorio,
sustentd la implementacion, en escala piloto, de los mecanismos de ablandamiento que
presentan mayor viabilidad para abordar la problematica del agua con altas concentraciones
de dureza, destinada a la acuicultura. Las caracteristicas de los prototipos inductores del
ablandamiento utilizados en las pruebas a escala piloto fueron deducidas a partir del estudio
integral de la dureza del agua, el cual consideré basicamente el origen, la evolucion

espacio-temporal del parametro y las condiciones geoquimicas en el sitio de estudio.
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El disefio y la implementacion in situ de las pruebas a escala piloto se sustentaron en las
dos vertientes involucradas con el ablandamiento natural del agua: los procesos de
aireacion, dados por la determinacion de los mecanismos naturales de ablandamiento, y los
procesos de sorcion, a partir de la evaluacion de la capacidad de la clinoptilolita natural
como material reactivo. Adicionalmente, las condiciones de mayor importancia que fueron
consideradas para la obtencién de la calidad del agua requerida, independientemente de la
combinacion de los métodos adoptados, fueron el minimo consumo energético y las
reacciones para la remocion de la dureza cercanas a la neutralidad. En el entendido de que
un incremento en las exigencias de calidad del agua requerida es proporcional al
incremento de los costos técnicos y econdmicos en el proceso de ablandamiento, el analisis

de estos indicadores delimitd el las caracteristicas tecnologicas mas viables.

4.8.1 Aireacion de pelicula delgada

La reaccion fundamental que describe el efecto de la ruptura del equilibrio quimico
(ecuaciéon 3-3), asociada a la desgasificacion de las altas concentraciones de CO,
inorganico disuelto existentes en el agua karstica, sustenta el disefio de la columna de
Aireacion de Pelicula Delgada (APD) como primer mecanismo de ablandamiento. La
operacion de este mecanismo favorece la tendencia al equilibrio de las presiones parciales
de este componente gaseoso en el agua, con la presion atmosférica, dando como resultado

un incremento en el IS¢ que sera propenso a precipitar.

La metodologia utilizada en esta fase es una modificacion de un sistema de aireacion de
pelicula delgada descrito por Pifia et al. (2003), para la eliminacion del gas carbénico
durante la potabilizacion del agua, en el que utilizaron una serie vertical de charolas
perforadas contenedoras de materiales pétreos graduados para incrementar la transferencia

gaseosa de la capa liquida deslizada por el area superficial de los minerales.
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Con este mecanismo, el proceso de aireacion se logra mediante la distribucién homogénea
del agua desde la parte superior de la columna de charolas, que desciende por gravedad a
través de cada nivel, con lo que se simula una caida en cascada. Al final de la serie, el
agua se acumula en el ultimo contenedor, pudiéndose analizar la reaccién y/o destinarla

hacia un proceso complementario.

La figura 4-4 muestra el diagrama de los distintos componentes de la columna APD que se
construyd para esta fase experimental. Este mecanismo se compone de siete charolas de
metal galvanizado: una de distribucion, seis intermedias de aireacion y una en la base para
la recuperacion del agua, las cuales tuvieron dimensiones de 40x40 cm en la parte superior,
20x20 cm en el fondo y una profundidad de 20 cm. Las charolas fueron colocadas en una
estructura que les permitiera tener una separacion en el eje vertical de 45 cm entre cada una.
Estas caracteristicas fueron adecuaciones a los rangos dados por Pifia et al. (2003), en
donde se especifica la utilizacion de 3 a 9 charolas separadas entre 30 y 76 cm.

En la base de cada una de las charolas 1 a 6 se perforaron 20 orificios de 1/8" para permitir
el escurrimiento vertical del agua, colocandose al interior de cada contenedor, un lecho de
15 cm de altura compuesto por segmentos de poliducto flexible de polietileno tipo A
corrugado de 0.5" de diametro, cortado en secciones de 3 cm. Este material sustituye con
muchas ventajas a los materiales pétreos debido a que es inerte, no absorbe de agua, es
muy ligero y ofrece una mayor area superficial de contacto para la pelicula de agua. Esta
columna se abastecio con agua derivada del manantial principal (Sitio 1), ingresando por la
parte superior un caudal de 2 L-min™. Los parametros de control para la evaluacion del
proceso de aireacion determinados en el agua captada en la charola 7 fueron:
conductividad eléctrica, pH, dureza total y CO, disuelto. La frecuencia del muestreo se

realizé cada 2 h.
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0.4 m

0.2m
0.45m 1

Contenido:

Tubo PE por charola 16 m

Longitud de segmentos 3 cm
41m Area superficial por charola  1.25 m’

Area superficial total 75 m’

o (&

FIGURA 4-4 Columna de desgasificacion de pelicula delgada disefiada para las pruebas
piloto en el sitio de estudio. Los 6 charolas superiores que contienen los segmentos de
tubo de PE flexible distribuyen el flujo a través de las perforaciones realizadas en la base
incrementando la IAA. En la figura: a) entrada del caudal, b) charolas de lamina
galvanizada, c) lecho de segmentos de polietileno d) charola de captacién del flujo y e)
salida del agua. Se sefialan las dimensiones.
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4.8.2 Filtracion con clinoptilolita natural

Con el antecedente de que el efecto a producir con la columna APD es el equilibrio de las
presiones parciales entre el CO,, y la atmosfera, se determind que el proceso
complementario, para la prueba piloto, fuera la sorcién con clinoptilolita, bajo la premisa de
que a partir de estas condiciones de desequilibrio en el agua natural que incrementa el IS¢,
se favoreceran la nucleacion del CaCOj3; y los procesos de sorcion en la estructura del

mineral, condicionando con esto un ablandamiento mas eficiente.

Para evaluar este proceso se disefio un modelo que permitiera el paso del agua en forma
ascendente a través de un lecho de clinoptilolita colocado al interior (figura 4-5). Se utilizé
una estructura de perfiles de acero y paredes de acrilico de 6 mm de espesor, con
dimensiones de 0.95 x 0.475 x 0.43 m, el cual se dividié en tres celdas, en la primera se
realizaron 11 perforaciones de 1/4" a 1 cm de la base para permitir que el flujo de agua
ascendiera a la segunda celda contenedora de la clinoptilolita. En la pared de la segunda
celda se realizé el mismo nimero de perforaciones, en la parte superior, que permitieran la
salida del agua hacia la tercera celda. De esta seccion se captd el caudal ya filtrado
mediante una valvula de PVC de 1/2". El caudal de entrada ingreso a través de una tuberia
de suministro de PVC de 1/2". En la primera celda se coloco, en la parte superior, un
conjunto de membranas de polietileno para retener particulas grandes como hojas o
material fino que pudiera acarrear el caudal de entrada. EIl volumen interior de la celda
central fue de 112.3 L, con una capacidad de almacenamiento de 151.605 kg de particulas
de clinoptilolita con diametro que fluctud entre 0.5 mm a 1.5 cm. El caudal utilizado fue de

2 L-min™, ya que esta condicién fue utilizada también en las pruebas de columna.
En la celda central de este prototipo de filtracion que fue llenada con clinoptilolita, se

colocaron, al interior del lecho filtrante, 6 piezometros construidos con PVC de 1/2", los

cuales tuvieron 12 perforaciones de 1/8" en la base hasta una altura de 2.5 cm (figura 4-5).
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El segmento perforado del tubo se recubri6 con malla de PE para retener los finos liberados
por el lecho mineral. Estos pequefios piezometros se situaron a diferentes profundidades en
el orden de la direccion horizontal del flujo: 0.45, 0.38, 0.31, 0.24, 0.17 y 0.10 m. La
utilizacion de estos dispositivos permitio realizar con facilidad el monitoreo de la reaccion
del flujo ascendente en funcion de la seccion transversal del lecho filtrante. La muestra se
obtuvo por sifoneo introduciendo una manguera de silicon de Y al interior de cada
piezémetro. El pardmetro de control determinado en cada uno de los puntos de la celda
filtrante, fue la dureza total en periodos de 2 h hasta completar 8 h de reaccion. En la
primera y Ultima celdas del prototipo se muestrearon ademas, en los mismos tiempos, la

conductividad y el pH.

4.8.3 Combinacion de procesos in situ en escala piloto

La etapa final de la investigacion integra la evaluacién de los procesos naturales de
ablandamiento que ocurren en el sitio de estudio, en combinacién con los mecanismos
inductores del ablandamiento, dados por los prototipos, elaborados a escala piloto, de
aireacion y sorcién. A partir de la combinacion de los resultados experimentales
previamente obtenidos, se generaron parametros valiosos que permitieron integrar una
secuencia légica para la implementacion de los mecanismos reductores de la dureza del

agua in situ, con la finalidad de definir las condiciones operativas del sistema.

Los mecanismos, de aireacion y sorcion descrito en las secciones 4.8.1 y 4.8.2, fueron
dispuestos de tal manera que completaran la secuencia de procesos de ablandamiento
natural e inducido en el sitio de estudio, como se muestra en la figura 4-6. El manantial
principal (sitio a) se encuentra dentro de la zona de influencia de los procesos naturales
dados por la desgasificacion natural del agua que ahi emana al tener contacto con la
atmosfera, siendo este el efecto que le confiere propiedades cercanas a la neutralidad. El

caudal aproximado en este punto fue de 100 L-s™.
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Aireacion natural

Entrada del caudal

@Aireacién inducida
45m

Porceso de sorcion

PiezOmetros

-0.10 m
-0.17 m
-0.24m
-0.31m
-0.38 m

_l -0.45m

Salida del caudal

FIGURA 4-6 Secuencia combinada del ablandamiento en el sitio de estudio. Se indican
los procesos naturales ocurridos en (a) manantial principal y (b) captacion secundaria,
ademas de los procesos inducidos con los modelos piloto de (c) aireacion de pelicula
delgada y (d) sorcién con clinoptilolita. Se sefialan algunas cotas de referencia y las
profundidades de los piezdmetros colocados en el lecho filtrante.
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En la misma zona de influencia se encuentra el sitio b, que corresponde a una captacion
secundaria derivada del manantial principal, la cual ha recorrido aproximadamente 30 m
hasta el area donde se instalaron los procesos inducidos de ablandamiento. Esta toma se
realiz6 mediante una tuberia flexible de PE de 3" de didmetro, que permitié obtener un
caudal aproximado de 3.5 L-s*. Al interior de esta tuberia, el agua tuvo un incremento de
la velocidad de flujo y la turbulencia por el descenso, a través del perfil del terreno, de
aproximadamente 15 m. De este punto se derivé un pequefio caudal de 2 L-min™ para ser

destinados a la siguiente etapa.

Los mecanismos inducidos de ablandamiento que siguen la secuencia son, el sitio ¢ que
corresponde al proceso de APD v, el sitio d que es el proceso de sorcion con clinoptilolita.
En este Gltimo punto, la colocacion de los piezometros al interior del lecho filtrante
permitié conocer con detalle la evolucién espacio-temporal del ablandamiento del agua en
la seccion transversal. En los puntos a, b, ¢ y d, se determinaron los siguientes parametros
de control: pH, CO, disuelto, conductividad eléctrica, alcalinidad y dureza total, mientras
que en los piezometros del filtro de clinoptilolita, para simplificar el muestreo, sélo se

determiné la concentracion de dureza disuelta.
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CAPITULO V

Resultados y discusion

5.1 Introduccion

La caracterizacion hidroguimica del agua de sitios karsticos determinada desde el punto de
vista de las relaciones entre las distintas variables fisicoquimicas, su distribucion espacial y
la evolucion hidrogeoquimica temporal, ha proporcionado elementos solidos para
interpretar la hidrodindmica del conjunto de captaciones y manantiales que componen el

area de estudio.



Estas fuentes experimentan una serie de efectos fisicos durante su descenso por el perfil del
terreno dados por la presencia de pequefias cascadas, canalizaciones y entubamiento de las
captaciones que abastecen a la unidad acuicola. Estos efectos repercuten primordialmente
en el incremento de la velocidad del agua, la turbulencia, la aireacion, la desgasificacion del
CO, disuelto y la precipitacion natural de la calcita, dando lugar a una evolucion
hidroquimica gradual, siendo de particular interés, en la presente investigacion, la

reduccion natural de las concentraciones de dureza.

Dado el interés primordial por los mecanismos de ablandamiento aplicables a la
problematica bajo estudio, los resultados provenientes de la simulacion experimental de los
principales efectos fisicos que reducen las concentraciones de dureza del agua, fueron
asociados con los resultados obtenidos de la evaluacion experimental de procesos de

sorcion utilizando clinoptilolita como mineral sorbente.

A partir la observacion de los resultados experimentales obtenidos en las pruebas tipo batch
y de columna en el laboratorio, se disefiaron modelos de ablandamiento a mayor escala
ejecutando una serie de pruebas in situ bajo las condiciones que imperan en el medio
natural, con la finalidad de estimar factores de disefio aplicables al desarrollo de sistemas

inductores del ablandamiento, en modelos de mayor dimension.

5.2 Estructuracion de los resultados

Los resultados obtenidos del planteamiento inicial se exponen en cinco rubros principales,
la primera seccion muestra los resultados correspondientes a la caracterizacion
hidrogeoquimica de la zona de estudio, en la cual se analizan los factores que contribuyen a
la evolucion del agua con un enfoque especial en el ablandamiento natural. EI segundo
rubro, establece los fundamentos a considerar para una ejecucion objetiva de diferentes
pruebas experimentales de ablandamiento, evidenciando la utilidad de la preparacion de
soluciones sinteéticas a partir del anélisis detallado de la caracterizacion del agua natural. El
tercer apartado, muestra los resultados del conjunto de pruebas experimentales que

sustentaron en gran medida las bases del ablandamiento del agua, mediante el efecto de
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aireacion. Estas pruebas se conforman por dos vertientes principales: las pruebas de
aireacion en las que se evaluo el efecto de las diferentes interfases aire-agua sobre
soluciones sintéticas de alta dureza, asi como el efecto de la aireacion sobre las interfases
solido-agua, ambas pruebas ejecutadas en el laboratorio. En el cuarto apartado enfatiza la
importancia de la clinoptilolita para la sorcion de dureza. En este sentido, se llevaron a
cabo una serie de pruebas tipo batch y de columna con la finalidad de identificar la
importancia de la sorcion como mecanismos potenciales en el tratamiento. Finalmente, los
modelos experimentales disefiados expresamente para ejecutar, a nivel piloto, una serie de
pruebas de ablandamiento con agua natural, en la zona de estudio. Los datos obtenidos
condujeron a la estimacién de factores de disefio Utiles para al desarrollo de sistemas
inductores del ablandamiento sustentados en procesos fisicoquimicos naturales y de

sorcion previendo en la operacion del tratamiento, condiciones cercanas a la neutralidad.

5.3 Definicion general de la zona de estudio

La zona de estudio se localiza en la comunidad de Santa Ana Zicatecoyan, Municipio de
Tlatlaya, Estado de Meéxico (figura 5-1) a 160 Km de la ciudad de Toluca.
Geograficamente se situa en las coordenadas 100°4°7” latitud norte y 18°21°57” longitud
oeste, a una elevacion aproximada de 600 msnm. Colinda al norte con el municipio de
Amatepec y al sur, este y oeste con el Estado de Guerrero. Este sitio tiene un clima céalido
subhimedo con una temperatura media anual de 24 °C; la incidencia méaxima de
temperatura es de 40 °C y la minima de 7.3 °C. Esta zona estd ubicada dentro de una
region subtropical, e integra en su extension pequefios manantiales y escurrimientos de

origen Karstico.

Debido a las caracteristicas climatolégicas e hidraulicas particulares predominantes en
esta region del estado, la zona tiene potencial, de acuerdo con el mapa acuicola publicado
por INEGI (1994), para la acuicultura de ciclidos y crustaceos (figura 5-1 a). Por otro
lado, en la configuracion hidrogeoldgica regional (IFOMEGEN, 2007), se puede apreciar

la dominancia de los acuiferos de naturaleza karstica (figura 5-1 b).
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Regidn geogréfica potencial
para el cultivo del langostino

Repiblica
Mexicana

(/\ Acuifero de naturaleza

\J karstica

Estado de
México

Zona de estudio

FIGURA 5-1 Localizacion de la zona de estudio, que por sus caracteristicas
climatoldgicas y de calidad del agua, se encuentra dentro de la region acuicola (a)
potencial para el cultivo de langostino (INEGI, 1994). En el mapa geolédgico (b) se
observa la extension e incidencia del karst al sur de la entidad (IFOMEGEM, 2007).
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Esta zona se encuentra asociada a una unidad estructural de orden mayor conocida
regionalmente como Eje Neovolcanico Transmexicano (Demant, 1981; Ferrari, 2000),
compuesto basicamente por una cadena de montafias que cruza México de este a oeste
desde el océano Pacifico al Golfo de México. A menor escala aparece integrada en la
cuenca del rio Balsas. En esta region, el suelo tiene una textura arcillo-arenosa, con manto
rocoso localizado entre los 30-60 cm, de consistencia fina y porosa, plasticidad media y

permeabilidad ligeramente alta (Ramos, 1981).

Se trata de una unidad hidrolégica de 119.000 km? caracterizada por la existencia de una
gran diversidad de formaciones de desigual litologia y edad, entre las que resalta las rocas
carbonatadas, de suma importancia para el desarrollo socioeconémico de la region. Estas,
mayormente de naturaleza brechoide, se intercalan lateralmente con otros materiales,
pudiendo reconocerse diferentes tipos litoldgicos que varian desde limolitas calcareas y
areniscas de grano fino, a niveles de calizas arcillosas y calizas dolomitizadas, éstas ultimas
por lo general predominantes hacia el techo de las secuencias estratigraficas. Las calizas
determinan un moderado nimero de sistemas hidrogeoldgicos localmente de gran interés
que dan lugar a numerosas manantiales, cuyos caudales muestran una elevada regularidad

interanual (Ramos, 1981).

El acuifero regional se compone principalmente por calizas y dolomias del Cretécico,
altamente karstificadas. La red de drenaje de estas formaciones es muy compleja debido a
los amplios rangos de permeabilidad de las rocas y por las numerosas estructuras
tectonicas; cominmente las corrientes se pierden en las cavidades de las calizas y
reaparecen como manantiales. Las calizas o dolomias, predominantes en esta area, tienen
un espesor aproximado de 2,800 m y consisten en una secuencia alternada de calizas
arcillosas. La porosidad y permeabilidad son principalmente secundarias, debido al

fracturamiento y a la disolucion (Ramos, 1981).
La obtencién de un indice de variabilidad (V) en la dureza de calcio del 24 % determinada a

partir de la informacion de los muestreos realizados al agua de los manantiales que no

experimentaron reacciones fisicas tales como la aireacion o los flujos turbulentos, permite
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deducir, de acuerdo con Atkinson (1977), ciertas caracteristicas de la recarga en el acuifero
karstico ubicado en la zona de estudio. Es posible que por el amplio margen de
variabilidad estacional en las concentraciones de dureza del agua, dado por el rango de las
concentraciones determinadas entre 208 y 273 mg:-L™, en este sistema carbonatado imperen
las condiciones para un sistema abierto. Esta tendencia podria estar asociada a una
marcada fluctuacion estacional en la concentracion de CO, del subsuelo. Asi mismo, existe
la posibilidad que las fluctuaciones estacionales en la dureza de la recarga del acuifero
estén amortiguadas por una mezcla al interior de un extenso cuerpo de agua subterranea

antes de que esta emerja en los manantiales.

La actividad kérstica en la zona de estudio se pudo determinar a partir de la observacién de
muestras de tufa recolectadas en la zona de estudio. Estos depositos tienen su origen en el
agua que, infiltrada al interior del acuifero, se mezcla con el CO, del subsuelo, el cual
puede tener origen biogénico y/o geoldgico (Andreo et al., 1999), dando origen a la
disolucién de los carbonatos y otros minerales, continuando las reacciones de precipitacion
hacia los manantiales. La precipitacion del CaCO3 por el efecto del ion comun parece
protagonizar la formacion de tufa, sin embargo, esta precipitacion carbonatada también
ocurre por efecto de la desgasificacion natural (Andreo et al., 1999). La figura 5-2
presenta algunas muestras de formaciones de travertinos recolectadas en el sitio de estudio.
Los sefialamientos en las fotografias permiten distinguir la génesis particular de los
travertinos para esta zona en particular, (a) corresponde a un conjunto de conductos
cilindricos irregulares agrupados paralelamente, los cuales estan formados por depdsitos
carbonatados en forma de agregados porosos, la configuracion de estos precipitados, puede
atribuirse al efecto del ion comun, dado por el incremento del contenido de Ca* por la
disolucién de los principales minerales que integran la litologia del acuifero como son la
calcita y la dolomita. En (b) se sefialan los precipitados acumulados sobre la superficie
rocosa de otros minerales recolectados en el curso de las escorrentias superficiales,
especialmente en los sitios que experimentaban turbulencia y saltos. La morfologia de
estos depositos de CaCO; puede atribuirse a los efectos de desgasificacion del agua.
Ambos procesos de precipitacion sustentan suficientemente la presencia de la formacion de

los travertinos y consolidan la definicion al area de estudio como zona karstica.
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FIGURA 5-2 Fotografias de travertinos formados en el sitio de estudio. En las imagenes
a) corresponde a los conductos formados por la disolucion de las rocas carbonatadas, y en
b) se aprecian los precipitados de CaCO3 sobre la superficie de otros minerales presentes

en estas formaciones.

108



5.4 Caracterizacion hidrogeoquimica del sitio karstico

De acuerdo con el planteamiento metodoldgico descrito en la seccidn 4.2, en esta seccion se
muestran los resultados de la caracterizacion hidrogeoquimica de la zona karstica bajo
estudio. Las determinaciones comprendieron la evaluacion de las variaciones
hidrodinamicas espacio-temporales y los procesos geoquimicos dominantes, a través de la
serie de puntos de muestreo previamente seleccionados. Adicionalmente se expone un
analisis particular de las interacciones ocurridas entre tres indicadores fisicoquimicos
relacionados con el ablandamiento natural del agua: pCO,, IS¢ y la dureza total, los cuales
se han considerado determinantes, en este caso en particular, para la interpretacion de la
quimica de los compuestos carbonatados en sistemas acuosos. La seleccién de este
conjunto de elementos facilité la comprension de los mecanismos involucrados en el
ablandamiento natural, especialmente los ocurridos durante el descenso del agua en el sitio
de estudio, con la finalidad se poder realizar posteriormente, un planteamiento experimental
acorde con el analisis de los efectos observados in situ, lo cual condujera con mayor certeza
al ablandamiento del agua karstica de acuerdo a las especificaciones requeridas en

acuicultura.

5.4.1 Seleccion de los sitios y periodos de muestreo

De acuerdo con la descripcion dada en la seccion 5.3, la existencia regional de manantiales
origen karstico ha sido determinante para la creacién de unidades de produccion acuicola
en la regién, sin embargo, la implantacion de procesos de karstificacion en la zona ha
resultado en elevadas concentraciones de dureza en el agua, caracteristica que limita su

Optimo uso en acuicultura.

Tomando como base la informacion hidrometeorologica disponible de la zona karstica bajo
estudio se ubicaron, a partir de su importancia o por su particular régimen de descarga, siete
puntos de muestreo originados en manantiales y escurrimientos superficiales (figura 5-3),
sobre los cuales se realizg, en primera instancia, una caracterizacion hidroquimica espacio-

temporal y, posteriormente se valord la influencia que tienen los diferentes aspectos fisicos

109



presentes en el perfil del terreno, sobre la composicion del agua de los manantiales y
escorrentias superficiales seleccionadas, que dan lugar a procesos naturales de

ablandamiento.

La extension que abarca la zona de estudio tiene aproximadamente 20 ha con una superficie
irregular y pendientes pronunciadas. En esta zona, se identificaron diversas caracteristicas
particulares que le confirieran singularidad a los sitios de muestreo. De esta manera
mediante la ubicacion y monitoreo de manantiales, escorrentias superficiales, saltos y
entubamiento del agua, se evalud espacio-temporalmente el agua de esta zona. Los sitios
seleccionados, interrelacionados entre si, ademas de estar vinculados al manantial principal
de gran caudal denominado La Hacienda localizado al pie de una formacion karstica,
abastecen a la unidad de produccion acuicola que ahi se encuentra. El sitio 1 corresponde
a dicho manantial; el sitio 2 es un surgimiento pequefio en el que se mezcla una parte de la
escorrentia superficial proveniente del sitio 1, con un salto aproximado de 1.2 m de altura;
el sitio 3 es una surgimiento pequefio que se conduce hacia la entrada de la unidad acuicola,
el sitio 4 es una captacion en la que convergen escurrimientos superficiales y surgimientos

vinculados al manantial principal.

En general las captaciones secundarias cuentan con gastos pequefios, variables
estacionalmente (~ 1.5 a 4 L-s™* cada uno) los cuales se conducen a la unidad acuicola a
través de una tuberia de polipropileno de 5” de diametro; en el sitio 5 convergen las
captaciones de los sitios 2, 3 y 4 para abastecer a la unidad acuicola compuesta por una
serie de 7 estanques interconectados en desnivel; el sitio 6 es el efluente de la unidad
acuicola, y el sitio 7 corresponde al escurrimiento de un rio permanente adyacente a esta
unidad que atraviesa a lo largo la zona de estudio. En la tabla 5-1 se describen las

caracteristicas fisicas particulares de cada uno de estos sitios y su caudal aproximado.
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FIGURA 5-3 Ubicacion de los diferentes puntos de muestreo y los diferentes
componentes que integran la zona de estudio. En el plano (sin escala) se indican cada uno
de los sitios de muestreo: (1) manantial principal, (2, 3 y 4) captaciones, (5) entrada del
agua a la unidad acuicola, (6) efluente de la unidad y (7) rio adyacente . Las
caracteristicas principales de cada sitio se muestran en la tabla 5-1.
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TABLA 5-1 Caracteristicas fisicas e hidrodinamicas de los puntos de muestreo ubicados
en el sitio de estudio. Las captaciones 1 a 4 confluyen a la unidad acuicola.

Descripcion general

Sitio de muestreo Aforo Caracteristicas fisicas principales
aproximado
L-s*

1 Manantial La Hacienda 100 Gran manantial sin influencia bioldgica

0 antropogénica. Caudal permanente.

N

Captacion principal 1 2-5 Combinacién de escurrimientos
superficiales con manantiales en la base
de pequefias cascadas.

Escurrimiento  superficial de caudal

3 Captacion principal 2 - . .
P P P 2-5 variable estacionalmente.

4 Captacidn secundaria 1-3 Manantial ~ pequefio  derivado  del
manantial principal (sitio 1). Caudal
variable estacionalmente.

5 Entrada del sistema 6-15 Canalizacion de las captaciones (sitios 2,
3 y 4) hacia la unidad de produccién
acuicola.

6 Salida del sistema 6-15 Salida del agua que ha sido utilizada en

la unidad de produccion acuicola.

7 Rio adyacente 250 Caudal de referencia que rodea a los
diferentes puntos seleccionados. Recibe
un pequefio aporte de agua del manantial
principal (sitio 1) de manera intermitente
y vertidos residuales de uso doméstico
y/o ganadero de pequefia escala.
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La definicion de los periodos de muestreo se asoci6 a la ocurrencia de cambios climaticos
estacionales que incideron en las variaciones del caudal de abastecimiento a la unidad
acuicola. Con este criterio, se puntualizaron tres periodos: temporada de estiaje con clima
calido (marzo-mayo) (EC), temporada de lluvias con clima calido (junio-agosto) (LLC),
temporada de lluvias con clima templado (septiembre-noviembre) (LLT). La tabla 5-2
presenta una relacion concentrada de los parametros obtenidos en los diferentes muestreos

realizados en la zona de estudio.

5.4.2 Determinacion de parametros

La disponibilidad de informacion previa de calidad del agua para este sitio particular estuvo
limitada, sin embargo, se contd con resultados de algunos muestreos efectuados con
antelacion en diferentes periodos: octubre de 1995, abril de 1999 y octubre del 2000. Se
registraron concentraciones de dureza total para el manantial La Hacienda situadas en 240,
228 y 265 mg-L™* como CaCOs, respectivamente, ubicando cualitativamente el agua, dentro
del rango de moderadamente dura a muy dura, de acuerdo con la clasificacién propuesta
por Stickney (1994) y Wheaton (1982), lo cual induce ciertas limitaciones en términos de la
capacidad productiva de las unidades acuicolas. Para cada muestreo, el promedio de los
margenes de error en el balance i6nico se encontrd entre un 4 y 7%, este rango se considero
aceptable para el propdsito de este estudio por ser menor al +10% (Guler et al., 2002). El

andlisis particular de los resultados obtenidos se muestra en los apartados siguientes.

5.4.3 Evolucion fisicoquimica

La composicion del agua del manantial principal en el sitio 1 y las diferentes captaciones
(sitios 2 a 5) experimenta cambios significativos conforme desciende, ya sea
superficialmente o a través de la tuberia hacia la unidad acuicola. Estas condiciones
contintan modificandose durante su trayecto por la unidad acuicola a través de la serie de

estanques en desnivel.
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La evolucion del agua en estas circunstancias esta dada principalmente por la
desgasificacion natural del alto contenido de CO, disuelto en el agua caracteristico de los
sistemas kérsticos (Cardenal et al., 1994; Lopez-Chicano et al., 2001; Wicks y Engeln,
1997; Zhang et. al., 2001), asi como por la turbulencia y saltos que experimentan durante el
recorrido, acelerando el equilibrio de este gas con el ambiente atmosférico (Herman y
Lorah, 1987). A continuacion se presenta la cuantificacion de la desgasificacion natural del
CO, producto de los diferentes efectos fisicos de aireacion, durante el desplazamiento del
agua, la obtencion de la presion parcial de bidxido de carbono (pCO,) calculada a partir de

los datos de pH y alcalinidad (apartado 4.2.3).

i) Presion parcial de bidxido de carbono (pCO,)

La determinacion del CO; disuelto, expresado como pCO,, define la evolucién quimica del
agua en los diferentes de sitios de muestreo. En efecto, en el momento en que el agua
emerge de un sistema cerrado en el subsuelo hacia un sistema abierto, es decir en contacto
con la atmdsfera, la aproximacion de esta presion parcial tiende a un estado de equilibrio
(Jacobson y Usdowsky, 1975; Herman y Lorah 1987; Liu et al., 1995; Zhang et al., 2001)
ocurriendo una rapida desgasificacion del CO,, la cual continda incrementandose por
distintos efectos fisicos conforme se desplaza a través del perfil del terreno. En el agua del
manantial principal y las surgimientos secundarios, la pCO se situd entre 10" hasta 10™*
atm (tabla 5-2), siendo un valor aproximadamente 100 veces mayor que el atmosférico de
10 atm. Esta proporcién coincide con lo reportado por Ford y Williams (1989), donde la
pCO, en el agua alcanza valores 100 veces mayores respecto a la pCO, atmosférica para
regiones con presencia de calcita. Este indicador va presentando posteriormente un
comportamiento variable. En la figura 5-4 se esquematiza la evolucién de los valores de
pCO; en relacion a su ubicacion dentro del perfil del terreno, en donde se puede apreciar un
contraste entre la pCO, del manantial (sitio 1) y las captaciones (sitios 2, 3 y 4) respecto a
la pCO; de las partes mas bajas (sitios 5 y 6), significando claramente la existencia de una
pérdida gradual del gas carbonico liberado hacia la atmosfera, conforme el agua se expone
a las condiciones superficiales, asi mismo se observa una tendencia a alcanzar espacial y

temporalmente un estado de equilibrio.
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FIGURA 5-4 Evolucidon quimica del agua respecto a la pCO2 en la zona de estudio
influenciada por el descenso topografico del terreno. EI perfil del terreno (no a escala)
ilustra los sitios de muestreo: manantial principal (1), captaciones (2, 3 y 4), entrada al
sistema acuicola (5) y la salida de esta unidad (6), ademas del rio adyacente (7).La
ubicacion en el plano de cada sitio se muestra en la figura 5-2 y la descripcion general en
la tabla 5-1
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Las ligeras variaciones de los valores de pCO, entre el agua del manantial principal (sitio 1)
y las captaciones (sitios 2 a 4) se deben principalmente a las caracteristicas fisicas
heterogéneas de cada sitio (tabla 5-1). En los diferentes muestreos estacionales, el agua
proveniente del subsuelo, es decir de manantial (sitios 1 y 3), presenta una mayor
estabilidad en este valor respecto la dispersion de los valores de las captaciones

provenientes de escurrimientos superficiales (sitios 2 y 4).

Temporalmente para el manantial principal (sitio 1), debido a su gran caudal y
dimensiones, ocurre un incremento ligero de la pCO, durante la época de lluvias (figura 5-
4), aunque practicamente permanece estable. Esta situacion puede atribuirse a una mayor
disolucién del CO, en el subsuelo dada por un incremento en la infiltracion de la
precipitacion pluvial. Este efecto es notable cuando se comparan los resultados entre
estaciones climéticas. Para todos los sitios los resultados obtenidos durante la época de
estiaje guardan cierta similitud respecto a los obtenidos en la época de lluvia, en donde la
pCO; se incrementa ligeramente, excepto en el rio adyacente (sitio 7), en el que para la
época lluviosa, se refleja una disminucion significativa de la pCO,, debido a que su caudal
se incrementa al maximo captando los escurrimientos superficiales de la precipitacion

pluvial de toda la regién.

La brusca disminucion de la pCO, entre los sitios 4 y 5 (figura 5-4), en promedio a 107,
se atribuye a la suma del efecto de turbulencia dado por el entubamiento de las captaciones
provenientes de los sitios 2, 3 y 4 que abastecen a la unidad acuicola, asi como al efecto de
cascada producido deliberadamente a la entrada de la unidad con un salto del agua
aproximado de 1.5 m. El efecto de la desgasificacion por el descenso es también muy claro
en el trayecto en el que el agua va descendiendo a través de la estanqueria de uso acuicola
interconectada en serie. La distancia que recorre el agua dentro de la unidad acuicola es de
aproximadamente 400 m entre tuberias y estanques, con un desnivel entre la entrada del
agua que abastece a la unidad (sitio 5) y la salida del agua del Gltimo estanque (sitio 6) de
13 m.
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Dentro de la unidad acuicola, el promedio de la pCO, para la época de estiaje va de 10%°
en la entrada (sitio 5) a 10%®a la salida de los estanques (sitio 6); en cuanto a la época
lluviosa, este valor va de 102 en la entrada a 10%° a la salida. Estos valores muestran una
disminucién importante, en promedio para las dos estaciones, de una pCO, de 102 por
efecto del descenso. Los resultados obtenidos permiten entender los cambios hidrolégicos
que ocurren a través del desplazamiento del agua y las caidas en los diferentes puntos del
sitio de estudio. Los cambios subitos en las condiciones de flujo, por ejemplo los saltos,
permiten la entrada de aire propiciando la aireacion natural (Kobus, 1991), este efecto
ocurre de manera suave en los sitios 2 y 4 (figura 5-4). La convergencia de las
captaciones, hacia la tuberia que se dirige hacia la unidad acuicola, propicio que dentro del
conducto se succionara aire atrapado al interior del caudal, incrementandose la velocidad de
flujo y la presion del agua generando un fuerte burbujeo semejante al efecto venturi
(Chanson y Quiao, 1994; Chanson y Cummings, 1996; Chanson y Toombes, 2003),
forzando a una aireacion natural que se refleja en el cambio abrupto de la pCO; entre los
puntos 4 y 5. Se puede ver incluso que en esa seccidn ocurre un cambio mayor respecto a

los demas sitios.

Analizando los resultados se puede ver que los efectos hidrolégicos mas importantes, que
propiciaron en mayor o menor grado la desgasificacion del CO,, en los diferentes sitios
fueron: el incremento de la interfase aire-agua para los saltos y las pequefias corrientes
superficiales, asi como el incremento de la velocidad del flujo al interior de la tuberia de
polipropileno para la captacion del agua. Cabe destacar que la importancia de estos dos
efectos fisicos coincide con lo propuesto por Chen et al. (2004), siendo estas variables un
aspecto interesante a determinar in situ para explicar en términos cuantitativos la evolucion

guimica de manantiales y escorrentias de origen karstico.

Las tendencias de la evolucién de la pCO, encontradas en el presente estudio, coinciden
con las reportadas en numerosas investigaciones en las que se determinaron los procesos
dominantes que favorecen la desgasificacion del CO, y la posterior precipitacion del
CaCOs para rios y corrientes subtropicales con altas concentraciones de dureza las cuales
se encuentran sobresaturadas, principalmente, con respecto a la calcita. Jacobson y
Usdowsky (1975), Herman y Lorah (1987); Liu et al. (1995) y Zhang et al. (2001), han
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demostrado la disminucion gradual de la pCO, desde que el agua emerge de los
manantiales, especialmente al descender las escorrentias por los perfiles del terreno, en los
que la presencia de saltos, cascadas y sitios de alta turbulencia influyen en el grado de esta

desgasificacion.

i) Indice de saturacion respecto a la calcita (1Sc)

Aunque tedricamente el equilibrio esta dado por un ISc = 0 (Hounslow, 1995; Deutsch,
1997), en la presente investigacion se establecié que el rango de equilibrio del IS¢ tuviera
un méargen de £0.2. De esta manera, para valores superiores a 0.2 se considera que existe
una sobresaturacion y para valores inferiores a -0.2, una subsaturacion respecto a esta fase
mineral (figura 5-5). Este rango definido para el presente estudio, es un valor intermedio
dentro de la consideracion que otros autores han tomado para ampliar el punto de equilibrio
pudiendo ir de IS¢ 0.1 (Langmuir, 1971; LoOpez-Chicano, 2001) hasta de ISc +0.5
(Herrera, 2001). Este margen trata de compensar ciertos errores que se dan en el proceso
de muestreo y en las determinaciones analiticas, que conllevan a un balance i6nico preciso,

para flexibilizar la interpretacion de los resultados.

Al experimentar el agua una pérdida de CO,, se alcanza un alto grado de sobresaturacion
respecto a la calcita (Zhang et al., 2000). En la figura 5-5 se muestra la evolucién de los
ISc en el sitio de estudio, relacionado los indices de saturacion respecto a la calcita (ISc),
con el perfil del terreno a través del cual desciende el caudal. En la gréafica se puede ver
claramente como debido al proceso de desgasificacion, la concentracion de CO, disminuye
en el descenso del caudal con el consecuente incremento del ISc. Los valores de IS¢ para el
manantial y las captaciones (sitios 1, 2, 3 y 4) se encuentran dentro de la zona de equilibrio
para todos los muestreos estacionales, con un promedio de 1S¢c=0.12. Este estado se rompe
durante el recorrido que el agua realiza a través del entubamiento de las captaciones (sitio
4) hasta la entrada del sistema (sitio 5), llegando a un 1Sc=0.70. Posteriormente, en el
trayecto que recorre el agua a través de los diferentes estanques en desnivel hasta la tuberia
que lo conduce a la entrada de la unidad acuicola, este indice se incrementa en promedio
hasta 1S¢=0.99.
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FIGURA 5-5 Evolucién del indice de saturacion de la calcita (IsC) a través del descenso
del caudal del agua en el sitio de estudio. EIl perfil del terreno (no a escala) ilustra los
sitios de muestreo: (1) manantial principal, (2, 3 y 4) captaciones, (5) agua que ingresa al
sistema acuicola, (6) efluente de la unidad y (7) rio adyacente. Se indica el rango de
equilibrio del indice de saturacion respecto a la calcita (ISC = £ 0.2) considerado para el
presente estudio. La ubicacion de cada sitio en el plano horizontal se muestra en la figura
5-2 y las caracteristicas generales de cada uno en la tabla 5-1
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Sin embargo, en el trayecto en el que el agua desciende de las captaciones (sitio 4) hacia la
entrada de la unidad acuicola (sitio 5) se modifica claramente esta condicidn,
encontrandose el agua sobresaturada respecto a la calcita. Este cambio abrupto se presenta
entre estos dos sitios (4 y 5) para todos los muestreos, infiriéndose que se ha
experimentado una pérdida de CO; debido principalmente a un incremento en la velocidad
del flujo, la turbulencia a traves de la tuberia y al efecto de aireacion en el salto que el agua

hace hacia la entrada de la unidad acuicola.

Al igual que en la evolucion de la pCO,, descrita en el apartado anterior, la modificacion
mas importante del ISc ocurre en el trayecto del sitio 4 al sitio 5, siendo en menor
intensidad el cambio en el trayecto que realiza a través de la estanqueria (del sitio 5 al 6).
En el rio adyacente (sitio 7) las condiciones son similares (Figura 5-5), se tiene el ISc mas
alto, ya que en el rio se experimentan varios efectos fisicos como la aireacion, los saltos y
la turbulencia, que incrementan la desgasificacion del CO, (Zhang et al., 2000) aumentando
consecuentemente el ISc. Esto puede corroborarse pues para el sitio 7 la pCO, de este gas

no es muy alta.

En general los valores de IS¢ para los dos muestreos en temporada de estiaje guardan cierta
similitud, incluso resultan paralelos en comparacion con los IS¢ de la temporada lluviosa.
Especialmente los IS¢ del manantial principal y las captaciones (sitios 1, 2, 3 y 4) son muy
parecidos y se encuentran cercanos al equilibrio. Cuando se comparan los valores del 1Sc
de la temporada de estiaje con los ISc de la temporada lluviosa, el IS¢ disminuye
notablemente. Con este efecto se puede inferir una mayor disolucion de CO, al interior del

acuifero en la temporada de lluvias que repercute en un menor IS¢ del agua.

iii)  Dureza total y ablandamiento natural

Como resultado de la desgasificacion del agua a través del descenso, uno de los parametros
que experimenta un cambio radical es el de la dureza del agua, la cual se va reduciendo

paulatinamente de forma natural. La secuencia de mayores concentraciones de dureza por

temporadas de muestreo es: estiaje-calido > estiaje-templado > lluvias-calido (tabla 5-2).

121



En la figura 5-6 pueden apreciarse, para todos los muestreos realizados, que las mayores
concentraciones de dureza corresponden a los sitios mas altos en el perfil del terreno, es
decir, en el manantial y las captaciones secundarias (sitios 1, 2, 3 y 4). De todas las
muestras obtenidas, la méaxima concentracién de dureza total (mg-L™ como CaCOs) se
determiné en el manantial principal (sitio 1) con 273 mg-L™ para la época de estiaje célido,

disminuyendo a 230 mg-L™ para la época de lluvias.

Un aspecto a destacar es que aunque las concentraciones de dureza en los sitios mas altos
(sitios 1 a 4) llegan a presentar ligeras variaciones espaciales, éstas no se consideran
significativas ya que las caracteristicas fisicas de los sitios en los que se ubican las
surgencias son heterogéneas (tabla 5-1), pudiendo atribuirse estos cambios a la presencia
de pequefios saltos y escurrimientos superficiales como los presentes entre los sitios 2 y 4.

El ablandamiento natural se comienza a distinguirse a partir del punto 4, en el cual la
convergencia de las captaciones se canaliza hacia la unidad acuicola. Para evaluar los
efectos fisicos asociados a la reduccién de la dureza en forma natural, influenciada por la
travesia del caudal que desciende hacia el sistema acuicola, se precis6 de una

caracterizacion fisicoquimica completa.

Se puede ver marcadamente una diferencia promedio entre las concentraciones del grupo
formado por el manantial respecto a las captaciones de la parte alta (sitios 1 a 4) con 230
mg:-L™, respecto al agua que entra a la unidad acuicola (sitio 5) con un promedio de 201
mg-L™ y la que sale de este sistema de estanques con un promedio 169 mg-L™ (figura 5-6),
lo cual se atribuye al ablandamiento natural producto de la aireacion y la turbulencia que el
caudal experimenta en su recorrido. Sin embargo, ain cuando ocurren reacciones que
propician el ablandamiento de forma natural, lo cual se refleja en la variacion de las
concentraciones, la clasificacion cualitativa del agua contintda inconvenientemente dentro

del rango denominado como moderadamente dura.
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FIGURA 5-6 Evolucion de la concentracion de la dureza total en el descenso del caudal
del agua en la zona de estudio. EI perfil del terreno (no a escala) ilustra los sitios de
muestreo: (1) manantial principal, (2, 3 y 4) captaciones, (5) agua que ingresa al sistema
acuicola, (6) efluente de la unidad y (7) rio adyacente. La ubicacion de cada sitio en el
plano horizontal se muestra en la figura 5-2 y sus caracteristicas generales en la tabla 5-

1.
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La reduccion de la dureza del agua que ocurre entre la convergencia de las captaciones
(sitios 1-4) y el punto de entrada del caudal al sistema acuicola (sitio 5), es del 12%.
Posteriormente, el recorrido del agua a través de la bateria de 7 estanques en desnivel que
parte de la entrada del sistema acuicola (sitio 5) hacia la salida (sitio 6), se observa una
reduccion adicional del 14%. Estas modificaciones dan como resultado una reduccion

global de la dureza desde su captacion hasta la salida del sistema de un 26%.

Los valores fisicoquimicos del rio adyacente (sitio 7) solo constituyen una referencia, por lo
que ciertas variaciones incongruentes se deben a la exposicion que tiene este curso de agua
a recibir vertidos residuales intermitentes provenientes del uso doméstico y ganadero de
pequefia escala, mezclados con un pequefio aporte del manantial La Hacienda. Cabe
destacar que el manantial principal, y las captaciones que convergen hacia la unidad

acuicola, no reciben vertido algin de origen antropogénico.

iv)  Evolucién natural del pH

Uno de los cambios a observar durante la evolucion de la composicion del agua en los
diferentes puntos de muestreo fue precisamente la modificacion del pH. A partir de la
reaccion de equilibrio dada para la disolucién de la calcita mostrado en la ecuacion 3.3, el
proceso reversible dado por la desgasificacion de la pCO, que tiende al equilibrio al
emerger al ambiente atmosférico donde la presién es menor, repercute en el incremento del
pH, siendo estas condiciones las que disminuyen la solubilidad de la calcita, dando como
resultado un incremento en el ISc. Con esta reaccidon sobreviene la precipitacion del
CaCOs disuelto, es decir, el ablandamiento natural de la dureza del agua. De acuerdo con
Chao y Westerhoff (2002), este proceso primario de ablandamiento es mayor cuando de
trata de aguas sobresaturadas con esta fase gaseosa, como es el caso de las aguas de origen

karstico.
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En la figura 5-7 se pueden apreciar graficamente estos cambios. La evolucion del pH del
agua, tendiente a la neutralidad de los manantiales (sitios 1 a 4) con valores de pH entre 6.9
a 7.2, sube ligeramente a partir del sitio 5, es decir, una vez que ha experimentado un
incremento en la velocidad de flujo y la turbulencia al interior del entubamiento que
canaliza el agua hacia la entrada de la unidad acuicola. En este punto (sitio 5), el pH se
ubica entonces entre 7.1 a 7.4. Posteriormente, el desplazamiento del agua a través de la
bateria de estanques en desnivel que incrementa la aireacion y la turbulencia hasta la salida
del sistema (sitio 6), favorece ain mas el equilibrio de la pCO, con la atmosfera, lo cual se
ve reflejado en un incremento del pH entre 7.8 a 8.2. Estos valores son comunmente
observados durante la evolucion geoquimica en corrientes karsticas sobresaturadas respecto
al 1Sc, Wicks (1997) encontrd valores de pH entre 8.26 a 8.34 en corrientes superficiales
proveniente de acuiferos karsticos; Chen et al. (2004) observaron que el pH en las
corrientes sobresaturadas respecto a la ISc podia aumentar hasta 8.1, Herman y Lorah
(1987) reportaron pH de 8.17 a 8.43 en estudios de precipitacion de la calcita debidos a la

desgasificacion del CO,.

La proporcion de las especies carbonatadas disueltas en el agua, ha sido descrita
ampliamente por Hem (1992) y Hounslow (1992), quienes destacan la importancia de la
participacion de estas especies en las reacciones que controlan el pH de las aguas naturales
(figura 5-8). En la representacion grafica mostrada en la figura 5-7 puede observarse
como para los valores de pH que corresponderian a los puntos (1 a 4), aproximadamente el
75 % de las especies carbonatadas corresponde a los HCO3', mientras que para el pH
alcanzado después del recorrido por el perfil del terreno y la serie de estanques, la

proporcion de las especies carbonatadas que corresponde a los HCOj3' se eleva al 100%.

La evaluacion de los cambios en el pH del medio acuoso puede describir con precision los
procesos de ablandamiento (figura 5-6) de las aguas naturales como se ha discutido con
antelacion, al mismo tiempo, la inclusion de los indicadores correspondientes a la evolucion
de la pCO, (figura 5-4) y la evolucién del IS¢ (figura 5-5), resulta de gran utilidad en el

aspecto analitico de estos sistemas karsticos.
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FIGURA 5-7  Evolucion del pH durante el descenso del caudal en la zona de estudio. El
perfil del terreno (no a escala) ilustra los sitios de muestreo: (1) manantial principal, (2, 3
y 4) captaciones, (5) agua que ingresa al sistema acuicola, (6) efluente de la unidad y (7)
rio adyacente. La ubicacion de cada sitio en el plano horizontal se muestra en la figura 5-
2 y las caracteristicas generales de cada uno en la tabla 5-1.
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FIGURA 5-8 Porcentaje de especies carbonatadas en funcién del pH del agua. Se indica

el rango dentro del cual fluctia el pH de agua en el sitio de estudio. (Modificado de
Hounslow, 1995)
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En sintesis, para lograr un entendimiento integral de los procesos de ablandamiento natural
debe tener presente que la precipitacion natural de la calcita disuelta en las circunstancias
mencionadas no es inmediata debido a que debe alcanzarse un grado critico de
sobresaturacion, en este proceso se ven involucradas otras variables tales como el tiempo de
residencia, la presencia de energia libre para crear nuevas areas de superficie y la
disponibilidad de minerales de calcita reactiva para actuar como sitios de nucleacion
(Snoeyink y Jenkins, 1996). Los diferentes grados de eficiencia en la reduccion natural de
la dureza del agua en el sitio de estudio, pueden atribuirse ademas a los tiempos de
residencia del agua originada en los manantiales, tomados para transitar hasta la salida del
sistema pasando por el sistema de estanques, que pudiera no ser suficiente como para que

pudiera alcanzarse un equilibrio quimico con el lecho del terreno (Wicks 1997).

5.4.4 Procesos hidrogeoquimicos de la region de estudio

La expresion gréfica de las tendencias resultantes de los analisis utilizando el diagrama de
Piper permite conocer los procesos hidrogeoquimicos que ocurren en el agua, de manera
que puede ser utilizado para hacer una conclusion tentativa de su origen. Para la
interpretacion hay cuatro conclusiones basicas que pueden derivarse de este diagrama
trilinear. Estas son: el tipo de agua, la presencia de reacciones de precipitacion o solucion,
mezcla e intercambio i6nico. Por las caracteristicas del sitio de estudio, resultan de mayor
interés la determinacion del tipo de agua para identificar las fases hidrogeoquimicas y las

reacciones de precipitacion o disolucién.

La representacion proporcional de los valores analiticos de iones mayoritarios disueltos en
el agua del sitio de estudio, que comprende el manantial principal, las captaciones, la
unidad acuicola y el rio adyacente, se muestra en el diagrama de Piper (Honslow, 1995)
(figura 5-9). No se muestran los sitios individualmente, sin embargo se hace la distincion
para cada temporada de muestreo. Este diagrama permite definir graficamente la

caracterizacion hidrogeoquimica de la zona de estudio.
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Los resultados obtenidos en el conjunto de puntos de muestreo caracterizan al agua como
de naturaleza célcica clorurada, con un contenido de bicarbonatos importante, por lo que
genéricamente puede clasificarse como calcica bicarbonatada clorurada. Asi mismo, de
acuerdo con Scanlon (1989), la relacion Mg/Ca consigna al agua de la zona de estudio
dentro del subtipo Ca. Para la época lluviosa célida, la ubicacion de los puntos se desplaza
preferentemente hacia el area célcica bicarbonatada, dentro de la zona de dureza temporal
dada por la disolucion de carbonatos y bicarbonatos que se incrementa con la época
lluviosa (flecha azul). En general, para todos los puntos de muestreo en las diferentes
estaciones climaticas, la fase predominante es Ca-HCOs;-Cl. Esta caracteristica parece estar
asociada a la litologia presente en el sitio de estudio, tipica de los sistemas karsticos, dentro

del que se encuentran diseminadas la calcita y la halita.

La tendencia de los muestreos realizados sobre el diagrama de Piper muestra la posibilidad
de que ocurra una adicion de calcio en la época célida de lluvias, debido a una mayor
disolucién de las rocas carbonatadas presentes en el sitio. Asi mismo en los compuestos
anionicos, ocurre un ligero incremento de las concentraciones de cloruros para la
temporada célida lluviosa (flecha roja), por la intensificacion de la recarga que desplaza

agua subterranea de mayor mineralizacion.

Los diagramas de Schéeller (Figura 5-10) muestran las concentraciones de los principales
constituyentes del agua de los sitios para las diferentes estaciones climaticas. En general
los niveles mantienen su proporcién, aunque puede observarse una ligera dispersion de las
concentraciones de los cationes Ca®* y Mg®* en la temporada de estiaje célido (c) y K* para
estiaje calido y templado (b y c). Los aniones CI" y SO,* llegan a dispersarse ligeramente
para la temporada de estiaje (c). Comparando las concentraciones de aniones y cationes
mayoritarios entre los diferentes sitios de muestreo, la mayor dispersion se nota en la
temporada de estiaje calido (c), aunque, aun con estas variaciones ligeras, puede concluirse
gue no existe una diferencia importante en la composicion quimica del agua entre los sitios

de muestreo, ni entre estaciones climaticas.

129



® (Clima lluvioso templado

o Clima estiaje templado /

o Clima célido lluvioso

FIGURA 5-9 Diagrama de Piper para los tres periodos estacionales de muestreo
establecidos en la zona de estudio. Las flechas indican una mayor disolucion iénica para
la temporada lluviosa.
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FIGURA 5-10 Diagramas semi-logaritmicos de Schoeller de los muestreos realizados en
cada periodo estacional: a) lluvioso templado, b) estiaje templado-frio y c) estiaje calido.
Las lineas de colores identifican los valores para cada sitio de muestreo, sin especificar a
que sitio corresponde.

131



Los resultados hidroquimicos obtenidos en los diferentes muestreos en la zona de estudio,
asi como con la exploracion fisica de la region, permiten descartar la intrusion de factores
antropogeénicos que pudieran modificar las condiciones naturales del agua cuando menos
para los sitios que incluyen al manantial principal (sitio 1) y las diferentes captaciones
(sitios 2 a 4), por lo que se descarta la interferencia, en el balance i6nico, de componentes
ajenos a la quimica natural del agua. En los sitios 5 y 6, los pardmetros fisicoquimicos y
bioldgicos del agua son modificados por las distintas reacciones asociadas al cultivo de
langostino en la unidad acuicola, siendo integrados, a su composicion, productos
metabdlicos disueltos y sélidos suspendidos debido a las actividades acuicolas, aunque no
generan un impacto significativo debido a que no se trata de una unidad de cultivo
intensivo. En el rio adyacente (sitio 7), el origen de las variaciones se atribuye a los

vertidos domésticos intermitentes que recibe a lo largo de su curso.

5.4.5 Analisis multivariado de componentes principales

La geologia regional del sitio de estudio determina la variabilidad en la composicion
variable de la quimica del agua subterranea que emerge en los manantiales. A partir del
analisis de las determinaciones del contenido idnico en el agua, se puede inferir el origen de
ciertas concentraciones de iones que deben su presencia a la litologia del subsuelo. En
general, dado que el interés de esta investigacion esta dirigido principalmente al acuifero
carbonatado, las reacciones quimicas mas comunes a lo largo de las lineas de flujo son por
efecto de la disolucion de calizas y dolomias, por consecuencia, responsables de las fases
Ca-HCOs3- CI que predominan en la region de estudio. No obstante ello, la litologia del
acuifero carbonatado favorece la ocurrencia de procesos de disolucion de halita y
evaporitas. La existencia de estos procesos principales ha sido descrita de manera general

en la interpretacion del diagrama de Piper (apartado 5.2.3).

El conjunto de datos hidrogeoquimicos obtenidos en el sitio de estudio se caracteriza por
presentar la informacion mediante multiples variables, por lo que el analisis factorial es uno
de los métodos estadisticas mas utiles para el tratamiento de esta informacion y la
interpretacion mas relevante. Como primer resultado de la aplicacion del andlisis factorial

a todos los datos hidrogeoquimicos de las tres camparias de muestreo efectuadas en la zona
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de estudio, se obtuvo la matriz de correlacién (tabla 5-3) En la figura 5-11 se muestra la
distribucion de variables idnicas. Este procedimiento estadistico permite entender el origen
de los distintos compuestos e inferir la existencia de ciertos procesos hidrogeoquimicos que
afectan el sistema acuifero, tanto espacialmente, como temporalmente (Melloul y Collin,
1992). De este modo, en los resultados se observa, en primer térmico, que el pCO, vy el
HCO5 presentan una correlacién inversa con respecto al pH, IS¢ y al CO5*, indicando que
el agua que emerge en los manantiales tiende a ser menos alcalina y rica en CO, disuelto.
Asi mismo, se observa que existe una fuerte correlacion entre las relaciones CI'-Mg, Ca-
SO, y entre el Na-K. Una explicacion de estas relaciones y el enriquecimiento de estos
iones estéa estrechamente ligada a la disolucion de otros minerales que integran la litologia

del acuifero.

Para el caso del CI, Mg** y Na*, su origen est4 asociado a la disolucién de halita y
dolomias, aunque el SO4%, podria tener origen en la disolucién de evaporitas presentes en el
substrato del acuifero, asi mismo, de los valores de correlacion, se puede inducir que el
Ca®* y el SO, tienen el mismo origen. Un aspecto que llama la atencion es la falta de
correlacion entre el Mg-SO,4 y el HCOg3', lo cual sugiere un origen litologico distinto de
ambos, pudiendo atribuirse la disolucién de evaporitas para el SO,%, y calizas y dolomias
para el HCOj3', asi como a la existencia de procesos hidrogeoquimicos de dedolomitizacion
que selectivamente modifican las concentraciones de Mg®* y HCO3 a lo largo de las lineas
de flujo (figura 5-12). En consecuencia, la disolucion de las evaporitas sobre las lineas de
flujo puede provocar una disolucion incongruente de dolomias asociada a una tendencia de

precipitacion de calcita, lo que normalmente se conoce como dedolomitizacion.
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FIGURA 5-11 Distribucién de variables hidrogeoquimicas como resultado de la
aplicacion del analisis factorial mediante el método de componentes principales. El
porcentaje de varianza explicada se muestra entre paréntesis para cada componente: (a)
Componentes I y 11y (b) Componentes | y I11.
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El incremento en la concentracién de Ca®* en el agua, causada por la disolucion de las
evaporitas, provoca una precipitacion de calcita por el equilibrio i6nico. Como una
consecuencia, la concentracion de HCOs; en el agua disminuye y decrece el pH,
produciendo una subsaturacién de dolomias que contribuyen a una disolucién adicional de

estas, lo cual est4 asociado con un incremento en la concentracion de Mg* en el agua.

La figura 5-12 ilustra la relacién que existe entre la alcalinidad y el contenido de Ca**y
Mg?* en los tres muestreos estacionales realizados en la zona de estudio. Se han definido
graficamente los cambios que presentan las concentraciones de acuerdo a la estacion
climética, asi, para los muestreos realizados en la época de estiaje se observa una tendencia
a la dedolomitizacion marcada por una ligera caida en las concentraciones de la alcalinidad.
Este comportamiento es opuesto para la época de lluvias, en donde la alcalinidad se
incrementa, lo cual, podria ser un indicador de que se esta llevando a cabo una disolucion
adicional de calcita y/o dolomita debido posiblemente a un enriquecimiento en el contenido
de CO, (Cardenal et al., 1994). Es muy probable que estos procesos ocurran considerando
que para la época de lluvias se justificaria una mayor disolucién de CO, atmosférico y del
subsuelo, lo cual incrementa la alcalinidad. Como consecuencia, se observa una ligera

disminucién de las concentraciones de Ca** y Mg®*.
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FIGURA 5-12 Relacion entre la alcalinidad y el contenido de (a) Ca2+ y (b) Mg2+ para
los tres muestreos estacionales realizados en la zona de estudio. Las tendencias marcadas
por las flechas ascendentes indican un mayor enriquecimiento del CO2 disuelto para la
temporada lluviosa. Un decremento de la alcalinidad aunada a un ligero incremento de
los iones de Ca2+ y Mg2+ disueltos esta asociado a procesos de dedolomitizacion.
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Las relaciones idnicas asociadas al proceso de dedolomitizacion mostradas anteriormente se
han descrito ampliamente por Plummer et al., (1990) y Cardenal et al., (1994), quienes
atribuyen este efecto, a la presencia de soluciones con un contenido significativo de Ca-SO,,
que podria atribuirse a la disolucion de evaporitas (Lopez-Chicano et al., 2001). La
presuncién de una mayor mineralizacion puede corroborarse con un claro incremento en la
concentracion de los cloruros hacia la estacion calido-lluviosa debido a un incremento en la
infiltracion pluvial, esta tendencia también se puede corroborarse en la figura 5-13. En
este sentido, la mineralizacion puede explicarse por la asociacion del contenido de sulfatos
disueltos respecto a la presencia de iones importantes como son el Ca** y Mg?*, estas
proporciones ionicas repercuten en una ligera disminucion del pH, como puede verse en
esta figura. La disolucién de minerales se origina en la recarga de agua cercana a la
saturacion respecto a la calcita y la dolomita, en donde la posible disolucion adicional de
anhidrita tienda a incrementar las concentraciones de calcio en el agua subterranea , lo cual
explica la disminucion del pH, por la liberacion de iones H* del HCOs durante la
incorporacién del COs% en la calcita. Esta disminucién en el pH incrementa la proporcion
de H,CO;3 en solucion se refleja en altas pCO,. Una descripcion amplia de las variaciones

de pCO; se menciond con més detalle en el apartado 5.2.2.

5.5 Disefio de la solucién sintética de alta dureza

Este apartado hace un especial énfasis descriptivo del procedimiento de preparacion de la
solucidén sintética, ya que esta fase se considera fundamental para el desarrollo de las
pruebas experimentales que se realizaron posteriormente. La preparacion de soluciones
sintéticas, equivalentes con la composicion del agua natural en el sitio de estudio, le
confirio a los resultados de las pruebas experimentales en el laboratorio una mayor
aproximacion al comportamiento real de los efectos fisicos simulados y de los materiales

utilizados.
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FIGURA 5-13 Concentraciones de sulfatos respecto a cuatro parametros hidroquimicos:
(@) Mg2+, (b) pH, (c) Ca2+y (d) ClI -, para los diferentes muestreos realizados en la zona
de estudio. En el grupo de puntos correspondiente a cada periodo estacional no se hace
distincion individual de los sitios de muestreo.
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5.5.1 Balance idnico del agua natural

La determinacion de los iones mayoritarios que sustentaron la composicién de la solucion
sintética se presenta en la tabla 5-4. Como la determinacion de la composicion del agua
natural suele no ser exactamente balanceado, por imprecisiones derivadas del muestreo o de
las determinaciones analiticas, se realizaron pequefios ajustes para lograr un balance
perfecto. En este caso, a partir de la obtencién de una C**=7925 y de A= 8053 peq-L™,
se calculé un ajuste proporcional a la presencia mayoritaria 0 minoritaria de los
componentes iénicos de tal manera que SC*'=3A% = 7989 peq:.L™. La tabla 5-5 muestra el
balance iénico a partir de la caracterizacion del agua natural, ajustado a partir de un error de
0.8 %, para obtener la concentracién exacta de cationes y aniones a reproducir en la

solucidn sintética.

El procedimiento general se apeg0 al descrito por Smith et al. (2002) para la preparacion de
soluciones sintéticas de alta dureza, en el que obtuvieron los cddigos de especiacion de
equilibrio utilizando el MINTEQAZ2 v3.11. Como resultado se obtuvo un modelo de salida
que precisO la necesidad de preparar 4 soluciones de alta concentracién denominadas en
este trabajo como H-1, H-2, H-3 y H-4, las cuales una vez preparadas por separado fueron
mezcladas en diferentes proporciones con la finalidad de evitar solubilidades incongruentes
0 reacciones de precipitacion que afectaran la composicion final requerida de

concentraciones ionicas en solucion dadas por el balance del agua natural.

5.5.2 Seleccidn de sales inorganicas

Para la seleccion de las sales a utilizar en la preparacion de las soluciones concentradas se
construyé una matriz (tabla 5-4), en la que se colocaron las concentraciones de los
diferentes cationes y aniones mayoritarios provenientes del ajuste anterior. En esta relacion
Cr denota la suma de compuestos carbonatados (HCOs + COs*). De acuerdo a la
propuesta de Smith et al. (2002), la preparacién de soluciones sintéticas de alta dureza debe
considerar, a partir del resultado obtenido en la matriz de sales, evitar el empleo de

reactivos que pudieran precipitar, descomponerse o resultar insolubles.
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TABLA 5-4 Caracterizacion del agua del sitio manantial La Hacienda, utilizada
como modelo para la preparacion de soluciones sintéticas de alta dureza (SCS)

Composicion mayoritaria

Concentracion

lones
meq-L™*
HCO; 3.2122
NO; 0.0329
cr 4.1749
S0~ 0.6331
ca®™* 4.8343
Mg?* 0.5751
Na* 2.3606

K* 0.1547




TABLA5-5 Composicién idnica mayoritaria del agua natural tomada como solucién patron.
Se indican las concentraciones determinadas en el muestreo y el ajuste realizado para la obtencion

del balance i6nico exacto.

Balance modelo para el manantial La Hacienda

lones o Concentraciones determinadas Ajuste Balance
mayoritarios

pmol L peq L peq L* peq L*
Na* 2361 2361 +19 2380
ca® 2417 4834 +39 4873
Mg** 287 575 +5 580
K* 155 155 +1 156
xc* 7925 7989
Cr 4175 4175 -33 4142
NO3 33 33 33
S0~ 316 633 5 628
HCOy 3212 3212 -25 3187
TAZ 8053 7989
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TABLA5-6 Matriz de sales utilizadas que resumen el balance de iones mayoritarios para la
preparacion de agua de alta dureza. Los valores estan dados en peq L™.

Concentraciones ionicas balanceadas

lon cr NO;y SO~ Cr xc*
Na* 48 2331 2380
ca* 4142 33 699 4873
Mg?®* 580 580
K* 156 156
z4" 4142 628 3187 7989

Cr indica la suma de compuestos carbonatados (HCO; + COz%).
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Las intersecciones en la matriz de sales, de las concentraciones idnicas en la matriz,
equivalen a los diferentes iones que se tendran en la solucién final, al mismo tiempo que se
define la sal de la que provendréan. Por ejemplo, 4142 peq:-L™* de CaCl,. Como resultado se
obtuvo una relacion completa de las diferentes sales a utilizar (tabla 5-5) para la
preparacion de las cuatro soluciones concentradas preparadas de acuerdo a la composicion

i6nica mayoritaria del agua natural.

5.5.3 Preparacion de las soluciones concentradas

El volumen basico de preparacion de la solucion sintética de alta dureza fue de 5 L. Parael
requerimiento de un volumen mayor se utilizaron mdltiplos de 5, ya que es la cantidad
minima que se puede preparar con este procedimiento. A partir de la relacion de sales
requeridas (tabla 5-7) para la preparacién de las soluciones concentradas, se definieron las
siguientes combinaciones para la disolucién: H-1 (CaCQO3), H-2 (CaCl, + Ca(NOs),), H-3
(KHCO3+ NaHCOg3 + Na,S0,) y H-4 (MgSO,) (tabla 5-8). En esta tabla se identifican las
concentraciones en mg-L™ de las diferentes sales requeridas para balancear cada ién de la
composicion original del agua natural, asi como la cantidad de reactivo requerido para la
preparacion del volumen apropiado de cada una de las 4 soluciones concentradas. Cabe
destacar que se mantuvo un ajuste del balance inicial donde ZC*'= LA” = 7989 peq-L™.
Una componente en la mezcla de las diferentes soluciones concentradas fue la adicion de

agua desionizada para completar el volumen basico de 5 L.

Debido a la menor solubilidad del CaCOg3 para preparar la solucion concentrada H-1 se
utilizé un factor de concentracién de 1.1 y en el resto de las soluciones de 100. En la tabla
5-9 se muestran los factores de dilucion y los volimenes de solucion conjuntados para

preparar el volumen basico de 5 L de solucidn sintética de alta dureza.
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TABLA5-7 Listado de sales inorganicas utilizadas para la preparacion de las soluciones
concentradas de acuerdo a los iones disueltos que debe contener la solucion sintética final.

Origen i6nico

lones mayoritarios

Sal inorganica

Mg?®*
Cr
NOs

ca*

S0,*

Na*

MgSO,
CaCl,
Ca(NO;),
CaCO,
KHCO;
Na,SO,

NaHC03
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TABLA 5-8  Descripcion para la preparacion de la solucion sintética de alta dureza de acuerdo
al balance de la muestra del agua del manantial La Hacienda. Se indican las sales inorganicas, la
masa de sal a disolver por litro de agua desionizada y el factor de concentracion.

Solucion sintética de alta dureza

Composicién de la solucién Concentracion final Sal a Factor de
concentrada requerida disolver concentracion
Sal inorganica  (ueq L™) (mg L) (gL

CZ+ AZ—
H-1 5L x1l.1
CaCO; 699 14.01 0.192
H-2 1L x 100
CaCl, 4142 83 146.82 22.982
Ca(NOs),.4H,0 33 0.65 2.02 0.385
H-3 1L x 100
KHCO, 156 6.09 1.562
NaHCO; 2331 53.59 19.586
NaSO, 48 1.11 2.32 0.343
H-4 1L x 100
MgSO, -7H,0 580 7.04 27.84 7.145
ICH+ XA” 7989
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TABLA 5-9  Factores de dilucién para la preparacion de una solucidn sintética a partir de las
cuatro soluciones concentradas.

Relacion de soluciones concentradas

Sales inorgénicas Volumen Factor de
dilucion

(ml)

H-1

(CaCOs) 4545 1/1.1

H-2

(CaCIQ + Ca(NO3)2) 50 1/100

H-3

(KHCO3 + NaHCO;3; + Na,SO,) 50 1/100

H-4

(MgSOy) 50 1/100

H,0O desionizada 305 -
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Al final de la preparacion se corrobord el proceso de célculo y la metodologia en la
elaboracion de la solucion sintética realizando a partir de la determinacion de las
concentraciones de cationes y aniones disueltos. La solucion estuvo preparada de acuerdo
con los valores calculados en estos parametros. Asi mismo se determind la dureza,
alcalinidad y el pH para confirmar que se encontraba dentro de la composicion requerida.
El factor de error en el balance fue de <0.5%, en cambio para la obtencion final de las

concentraciones de dureza se obtuvo un valor maximo del 2%.

5.6 Evaluacion experimental de la aireacion en el proceso de
ablandamiento

Esta plenamente identificado que la reduccién de la dureza del agua ocurre naturalmente al
pie de las cascadas en los cursos de agua que drenan en las areas kérsticas, estos efectos han
sido descritos ampliamente de forma cualitativa y cuantitativa (Chen et al., 2004, Zhang et
al., 2000, 2001) quienes evaluaron en diferentes sitios, la ocurrencia de cambios quimicos
que dan origen a la formacion de depositos de CaCO3 en forma de tufa o travertinos. Estos
autores han determinado que los cambios fisicoquimicos que favorecen la precipitacion de
la calcita en las cascadas son resultado de la turbulencia o del incremento en la velocidad
del flujo de agua, sin embargo, la complejidad de esta interpretacion abarca también otras

interacciones.

La aireacién en el medio natural es uno de los principales efectos que ocurren cuando la
caida del agua atrapa y succiona aire al interior de la corriente generando un fuerte
burbujeo que incrementa la interfase aire-agua (IAA), adicionalmente, se ha identificado
también el efecto de flujo jet, dado por la rapida caida del flujo de agua formando aerosol y
pequefias corrientes, el cual contribuye a incrementar esta interfase (Zhang el el., 2000,
2001). Una descripcion mas amplia de los efectos fisicos, que ocurren en las cascadas y
corrientes de agua, han sido mencionados con mayor amplitud en el apartado 3.2.3,
especialmente en las figuras 3-2 y 3-3 que condensan los elementos involucrados que

determinan el ablandamiento natural del agua.
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A continuacién, se muestran los resultados de la evaluacion experimental de los efectos de
aireacion. Dada la importancia del incremento de la IAA en los mecanismos de
ablandamiento se presentan, en primera instancia, las condiciones experimentales para la
obtencion de diferentes IAA en el laboratorio, posteriormente se aplicaron en un modelo
experimental para la evaluacion del efecto de las 1AA en la evolucion fisicoquimica del
agua y posteriormente sobre la denominada interfase solido-agua (ISA) de acuerdo al grado

de incidencia del burbujeo en tabletas de calcita.

5.6.1 Efecto de la interfase aire-agua (1AA)

El resultado de este procedimiento permitié obtener las condiciones de operacion del
modelo experimental para generar diferentes IAA, de acuerdo al volumen de aire
introducido en el compresor, el tipo de difusor y la altura de la columna de agua en la cual
ocurria la aireacion. Los parametros que intervinieron en el calculo de la IAA se muestran
en la tabla 5-10. Las areas y volumenes de las burbujas producidas por cada tipo de
difusor utilizado se obtuvieron de las especificaciones del fabricante. Con estas variables y
el proceso de célculo mostrado en la seccion 4.4.1, se obtuvieron graficamente las
diferentes 1AA a partir de las cuales se seleccionaron las condiciones experimentales para
llevar a cabo la simulacion de efectos de aireacion. Es importante mencionar que los
valores de las diferentes IAA obtenidas experimentalmente corresponden a una altura de
columna de 1 m (figura 5-14), de esta manera, para las pruebas de aireacion en
contenedores de diferente dimension se ajustd el valor de la IAA entre la altura de la

columna de agua correspondiente.

La altura de la columna de acrilico del modelo experimental utilizado permiti6 medir la
velocidad de ascenso de los diferentes tamafios de burbuja figura 5-14. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 5-15. En esta grafica se distinguen las interfases aire-
agua obtenidas para cada tipo de difusor, siendo mayores las 1AA obtenidas con el difusor
de poro fino que fueron, de acuerdo a los flujos de aire introducidos, de 1379 a 4804 cm?,

en cuanto al difusor de poro medio, las interfases fueron de 650 a 2266 cm?.
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TABLA5-10 Parametros experimentales de aireacion utilizados para el calculo de la interfase
aire-agua en pruebas de burbujeo en columna introduciendo flujos de aire variables.

Calculo de la IAA

Parametros Unidad Tipo de difusor

Poro medio Poro fino

Avrea unitaria de burbuja cm? 0.1257 0.0491
Volumen unitario de burbuja cm® 0.0419 0.0102
Tiempo de ascenso de la burbuja S 5.69 7.54
Velocidad de ascenso de la cms* 17.57 13.26
burbuja
Volumen de aire en la columna cm? 21772 28772
755° 1001°
Burbujas en la columna ndmero 5175% 280912
18030 " 97864 "

Utilizando flujo de aire de: (a) 38 cm®sy (b) 65 cm’s™.
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Columna de acrilico

Interfase aire-agua

Soporte de la columna

Difusor de aire

FIGURA 5-14 Columna experimental utilizada para la determinacion de las diferentes
interfases aire-agua en funcion del flujo de aire introducido y las caracteristicas de los
difusores. La fotografia muestra el ascenso de las burbujas en una de las pruebas para el
calculo de la IAA. Las dimensiones de la columna estan especificadas en la figura 4-1.
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FIGURA 5-15 Obtencion experimental de las 1AA utilizando difusores de poro medio y
poro fino en funcion del flujo de aire introducido. Los valores seleccionados de a) 1370, b)
3500 y c) 4804 cm2, fueron utilizados para la simulacion del los efectos de aireacion en el
laboratorio.
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A partir de los resultados obtenidos se seleccionaron tres diferentes interfases para llevar a
cabo el segundo objetivo de las pruebas de aireacién. Para la columna de agua de 1 m de
altura, una IAA de 1370 cm?, por ser el valor intermedio obtenido con la utilizacién del
difusor de poro medio introduciendo un flujo de aire de 4800 cm*®min™, ademés de unas
IAA de 3500 y 4804 cm? por ser las mayores interfases obtenidas en el difusor de poro fino
introduciendo flujos de aire de 5800 y 8000 cm®min™. El traslado de las condiciones
operativas en la columna de aireacion (figura 5-14), correspondio en el segundo modelo
experimental utilizado para el estudio de la evolucion de la solucidn sintética con aireacion
(figura 5-16) a las IAA de 193, 490 y 673 cm?, considerando el burbujeo en una columna de
agua para este contenedor de 14 cm.

La simulacion en el laboratorio del efecto de aireacion durante 24 h, en la solucion sintética
de alta dureza permitié examinar el efecto de las diferentes IAA en la composicion del
medio acuoso. Analizando el proceso experimental de aireacion llevado a cabo en el
laboratorio en condiciones de temperatura constante en funcién de las tres IAA
seleccionadas, se puede observar como después de 30 min de reaccion, la solucién sintética
comienza una tendencia a alcanzar el equilibrio, respecto a los indicadores de pH,
conductividad y dureza del agua (figura 5-16).

De acuerdo con Zhang et al. (2001), se pueden identificar en la evolucién de la quimica del
agua, en la cual se han inducido procesos de aireacion, tres etapas fundamentales: la
desgasificacion rapida, la precipitacion rapida y la tendencia al equilibrio. La etapa inicial
de desgasificacion rapida, que en las pruebas realizadas, que ocurre desde que tiene inicio
del proceso de aireacion hasta aproximadamente 30 min, en este lapso, queda demostrada la
gran diferencia que existe entre la pCO, de la solucion sintética y la pCO, atmosférica que
tiende a equilibrarse. En este lapso, la répida disminucion en la concentracion de
bicarbonatos y el incremento del pH, demuestran como la difusion del CO,, que fue
utilizado en la preparacion de la solucion sintética, incrementa el IS¢, dado por la
sobresaturacion de la calcita disuelta con respecto al CO; disuelto en el agua. La reaccidn

que explica estos cambios se presenta en la ecuacion 5-1.
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FIGURA 5-16 Modelo experimental de laboratorio en operacion durante las pruebas de
aireacion con la ISA. Se sefiala en la fotografia: a) la columna de burbujeo producida por
el difusor (b), la colocacién de las tabletas de calcita respecto a las diferentes incidencias
de la IAA, siendo c)-7cm debajo del difusor , d) 7 cm sobre el difusor sin incidencia
directa, €)14 cm sobre la columna de burbujeo y f) los electrodos con los que se monitoreo
la evolucion fisicoquimica de la solucion sintética de alta dureza. Las dimensiones se
muestran en la figura 4.2.
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H*+HCO; — H,C0%—CO,(g) T+ H,0 (5-1)

En las pruebas de aireacion realizadas, un indicador fundamental en la evolucién quimica
de la solucion sintética fue el pH (figura 5-17). Aunque este pardmetro tiene un
comportamiento muy semejante para las tres IAA seleccionadas, destaca el obtenido con
interfases de 490 y 673 cm?, con las cuales el equilibrio comienza alcanzarse a partir de los
30 a 40 min. Y para la interfase de 193 cm?, ésta reaccién es un poco mas lenta, mostrando
una tendencia a la estabilizacion a partir de los 60-70 min La evolucion de este parametro
tiene semejanza con el encontrado por Zhang et al. (2001), quienes en condiciones
similares identificaron un lapso de 20 min para la etapa réapida de desgasificacion.

La segunda etapa, que corresponde a la precipitacion rapida, es la que muestra el cambio
mas significativo, y puede observarse en la disminucion progresiva de la conductividad
eléctrica (figura 5-17). Aunque este parametro solo pudo determinarse para la IAA
intermedia de 490 cm? para los primeros 500 min, se considera indicativo de que la
precipitacion de la calcita tiene lugar. El alto contenido de H* disminuye (Zhang et al.,
2001), lo cual se refleja en los valores de pH, que cambia de poco menos de 6, debido al
intenso burbujeo del gas CO, que permitiera la disoluciéon total del CaCO; en la
preparacion de la solucién sintética, hasta aproximadamente 8.2 hacia los primeros 60
minutos de reaccion. En este punto, debido a una réapida pérdida de HCOs; y H™,
sobreviene un alto nivel de sobresaturacion que da inicio a la precipitacion de la calcita.
Este comportamiento muestra como al inicio de esta etapa, con la rapida precipitacion de la
calcita se liberan iones H" en la solucion de tal manera que disminuye el pH. La presencia
de estos iones no desaparece inmediatamente debido a que la conversién relativamente
lenta de HCO5;'y H* a CO,. Dreybrodt et al. (1997) ha descrito que esta conversion lenta
controla la tasa de deposicion del CaCO;. Este proceso se muestra en la ecuacion 5-2. Asi
el final de esta etapa, el bicarbonato liberado y los iones H* se convierten en CO,y H,O

hasta que el valor de pH nuevamente se incrementa.

Ca’ +2HCO; — CaCO, + HCO; + H* (5-2)
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FIGURA 5-17 Evolucién del pH, CO2 disuelto, dureza total y conductividad eléctrica,
durante las pruebas de aireacion con ISA en funcion del tiempo utilizando solucidn
sintética en el contenedor y las interfases aire-agua (1AA) de 193, 490y 673 cm2.
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En la ultima fase denominada aproximacion al equilibrio, las tasas de desgasificacion y de
precipitacion de la calcita disminuyen, debido a que la diferencia entre la pCO, contenida
en la solucidn y la pCO; de la atmdsfera se va reduciendo gradualmente. La disminucion en
esta tasa de desgasificacion de CO; alcanza el equilibrio y finalmente se estabiliza justo
debajo del grado critico de precipitacién, lo cual indica que existe un estado de
sobresaturacion mucho mayor que la saturacién en equilibrio (Stumm y Morgan, 1996).
Este punto, de acuerdo con la evolucion del pH y los valores disponibles de conductividad

eléctrica, inicia para las diferentes IAA, aproximadamente a los 60 min (figura 5-17).

Los resultados experimentales obtenidos con la utilizacion de diferentes interfases aire agua
conducen a dos conclusiones importantes: en primer lugar, el incremento de la IAA acelera
la tasa deposicion de la calcita, lo cual puede observarse en la disminucion de la
concentracion de dureza mostrada la figura 5-17. En esta grafica, la remocion de la dureza
es mayor y mas réapida para las IAA de 490 y 673 cm? que para la IAA de 193 cm?, sin
embargo, la tendencia al equilibrio en el ablandamiento a partir de los 250 min ocurre para

las tres 1AA, después de los cuales la disminucion de la dureza es mas lenta.

La segunda conclusién esta dirigida al tiempo en el cual se alcanza un estado de equilibrio
con la aireacién del agua, respecto al que se obtendria con un estado estacionario. Un
incremento de de la IAA ademas de acelerar la precipitacion de la calcita, reduce el tiempo
para que la solucion alcance el equilibrio, lo cual ha sido observado por Chen et al. (2004),
quienes encontraron un coeficiente alto de correlacion entre la IAA y la tasa de
precipitacion de la calcita. Aunque para las IAA de 193 y 490 cm? se tiene un
comportamiento paralelo (figura 5-17), el equilibrio comienza a verse a partir de los 500
min, lo cual se refleja directamente en la reduccion de las concentraciones de dureza
disuelta que practicamente no muestran cambios significativos después de ese tiempo. Con
la utilizacién de una IAA de 673 cm?, aunque el ablandamiento no inicia de inmediato, la
tendencia al equilibrio ocurre de manera mas rapida, pudiendo identificarse cambios
importantes a partir de los 250 min, con una tendencia a la estabilizacién a partir de los 750
min. La utilizacién de una IAA de 673 cm?, produce una reduccion de las concentraciones

de dureza mucho mayor, aproximadamente del 16% en la primera fase para una totalidad
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de un 32% al final de la reaccion. Sin embargo con la utilizacion de 1AA menores, en este
caso de 193 cm?, el ablandamiento comienza a verse a partir de los 250 min, alcanzandose
una reduccion en la concentracion de dureza aproximadamente del 10% hasta los 500 min,
con lo que inicia la tendencia al equilibrio en donde se logra una reduccion adicional de la

dureza, alcanzando el 25%.

Dentro del contexto de las reacciones anteriormente citadas, los periodos de tiempo dentro
los cuales se lleva a cabo el ablandamiento del agua para las diferentes 1AA utilizadas, tiene
su explicacion en la etapa denominada precipitacion rapida citada anteriormente, en la
cual, la conversion lenta de los bicarbonatos, descrita por Dreybrodt (1997), controla la tasa
de deposicion del CaCOs. Este aspecto es importante para comprender el proceso de

ablandamiento in situ y en las posteriores pruebas piloto de ablandamiento.

5.6.2 Efecto sobre la interfase sélido-agua (ISA)

La parte complementaria de la simulacién en el laboratorio del efecto de aireacion
utilizando una solucion sintética de alta dureza, permitié examinar el efecto de la IAA sobre
interfases sélido-agua (ISA) para estimar la precipitacion del CaCO3 disuelto esta solucién,
en funcion del grado de incidencia del burbujeo.

En la figura 5-16 se pueden apreciar los diferentes componentes del modelo experimental
utilizado: la ubicacion de las tabletas de calcita respecto a las incidencias de la 1AA en la
columna de aireacion, el calentador con termostato que mantuvo la temperatura constante
de la solucion a 25 °C, asi como los electrodos inmersos con los que se dio seguimiento a
los parametros de control en la reaccion, en este caso del pH, la conductividad eléctrica y la
dureza de la solucién. Las caracteristicas fisicas generales de las tabletas minerales
utilizadas ya fueron descritas en la tabla 4-3, y pueden apreciarse en las imagenes de la
figura 5-18, en donde destaca a simple vista una distinta composicion mineralogica. La
variabilidad en la composicidén de estos minerales se reflejé en los diferentes resultados

obtenidos con las pruebas de aireacion.
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La revision de varias investigaciones acerca del estudio de la precipitacion de la calcita en
corrientes de agua debido al proceso de desgasificacion del CO, realizada por Chen et al.
(2004), Zhang et al. (2000), Jacobson y Usdowski (1975), Michaelis et al. (1984),
Usdowski et al. (1979) y Zhang et al. (2001), concuerda en términos generales en que la
reduccion natural de la dureza del agua, en aguas naturales o soluciones sintéticas
sobresaturadas respecto al IS¢, es resultado de los efectos de cascada o aireacion,
respectivamente, que aceleran el equilibrio de la pCO, con la atmésfera. Herman y Lorah,
(1986) incursionaron en el campo de investigacion de las tasas de precipitacion de la calcita
a partir de a) la evaluacion de las tasas de precipitacién de la calcita utilizando una
combinacién de modelos de transferencia de masa y mediciones hidroldgicas, b) el célculo
de las tasas de precipitacion obtenidas a partir de la diferencia de la masa de tabletas de
calcita colocadas sobre la corriente agua en funcion del tiempo, lo cual se atribuye a la
nucleacion de cristales de CaCO3 y c) la obtencion tedrica de las tasas de precipitacion de
calcita en el laboratorio. El enfoque particular de sus resultados se dirigio a la evolucion
quimica de las corrientes de agua que da lugar a una desgasificacion gradual, a lo largo de

la corriente, del CO, atmosférico, lo cual ocasiona un incremento en el ISc.

El modelo de precipitacion de la calcita producto de los efectos de cascada mostrado en la
figura 3-2 identifica, para el medio natural, los tres efectos fisicos fundamentales
involucrados en el ablandamiento del agua: la aireacion, la baja presion y el flujo jet, que en
conjunto causan dos cambios fisicos en el agua: la turbulencia y el incremento de la 1AA,
dando lugar a la desgasificacion del CO, disuelto para inducir precipitacion de los iones de
Ca?* en forma de CaCO; (Zhang et al. 2000, 2001). En las pruebas de laboratorio, la
reproduccion de estos efectos fisicos logra basicamente los mismos resultados. Debido a la
desgasificacion de la pCO, de la solucion sintética, el incremento en el 1Sc da pie a la
nucleacion del CaCOj3; sobre la superficie mineral de las tabletas. Este tipo de nucleacion
suele llamarse nucleacion homogénea y estd dada por la afinidad de la composicion del
mineral con la fase disuelta que va a precipitar al romperse el equilibrio quimico en la

solucion (Snoeyink y Jenkins, 1996).
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El enfoque experimental complementario a la evaluacion de las IAA, se sustentd en las
reacciones anteriormente citadas. La inclusion de diferentes ISA interactuando con las IAA
en funcion de la incidencia de aireacion, permitio evaluar y cuantificar estos efectos, de
acuerdo con una adaptacion a la metodologia utilizada por Dian et al. (2000) para la
simulacion experimental, en el laboratorio y el campo, de los efectos fisicos ocurridos en
los rios de aguas karsticas, para la evaluacion de las tasas de precipitacion de CaCOs. La
utilizacion de tabletas minerales de distinta composicion, fue de gran utilidad para
determinar el efecto de precipitacion superficial del CaCOj3, contenido en la solucion

sintética, en funcion de la incidencia del burbujeo para las diferentes I1AA.

La figura 5-19 muestra el balance de los resultados obtenidos con las pruebas de
precipitacion de la calcita sobre las tabletas de diferentes origenes de acuerdo con el grado
de incidencia de aireacion utilizando tres IAA distintas. La ubicacion de las tabletas de
calcita respecto a esta incidencia de aireacion, genera una diferencia notable entre los
resultados de la deposicion superficial de cristales de CaCO;z; sobre las superficies
minerales, siendo mayor en todos los casos, para las tabletas colocadas sobre la columna de
burbujeo, es decir, con una incidencia directa, y menor para las tabletas colocadas por
debajo del difusor, es decir, sin incidencia de aireaciobn que practicamente no
experimentaron cambios superficiales. Un aspecto que puede destacarse en esta grafica, es
que las tabletas de calcita Optica de Zacatecas y las de calcita Optica y calcita dolomitica
procedentes del Pais VVasco que recibieron una IAA de 673 cm? no presentan un incremento
proporcional en la precipitacion superficial de CaCOs3 respecto a las otras IAA aplicadas,
efecto que podria esperarse superior a los resultados obtenidos con la 1AA de 490, lo cual
denota que una IAA demasiado vigorosa termina por evitar la nucleacion del soluto sobre
la fase mineral Snoeyink y Jenkins, (1996). Este aspecto puede observarse claramente en la
falta de proporcionalidad en las tasas de precipitacion superficial de CaCO; en tabletas

respecto al incremento de las IAA.
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FIGURA 5-19 Efecto de la precipitacion de la dureza sobre tabletas de calcita durante
las pruebas de aireacion en laboratorio. En el eje X se identifican las diferentes interfases
aire agua IAA utilizadas: 673, 490 y 193 cm2, asi como el origen de las tabletas de calcita:
Cl y C2 (calcita dptica de Zacatecas); C3 (calcita dptica del Pais Vasco); C4 (calcita
dolomitica del Pais Vasco); C5 (roca caliza de SLP) y C6 (calcita Optica de Zacatecas
reutilizada). La incidencia de aireacion sobre las tabletas dada por la ubicacion de las
tabletas respecto al difusor, se muestra en la figura 4-2. El peso de las tabletas oscild
entre los 14y 18 g.

162



En teoria, con la utilizacion de las IAA altas, se esperaria una mayor deposicion superficial
por el efecto de turbulencia que desgasifica con mayor eficiencia al CO, disuelto, sin
embargo, en la serie de pruebas realizadas, puede inferirse que la induccion del efecto fisico
de la turbulencia limita la nucleacion de los precipitados de CaCO3 sobre la superficie de
las tabletas de calcita, es decir, bajo estas condiciones experimentales no pueden evaluarse
eficientemente las tasas de superficiales de precipitacion de CaCOj3. Este efecto también
fue considerado por Dreybrodt et al. (1992), quienes evaluaron la precipitacion de la calcita
por efecto de la desgasificacion del CO, sobre el curso de corrientes de agua en el medio
natural. Sus resultados fueron evaluados a partir del incremento del peso en tabletas de
calcita sumergidas en distintos puntos de las corrientes de agua, concluyendo que el flujo

turbulento representaba una resistencia difusiva a la precipitacion superficial.

Los resultados logrados en el laboratorio, consolidan el sustento de que la modificacion de
los gradientes de concentracion por efecto de las condiciones de flujo que naturalmente
aceleran la pérdida de CO,, inducen la sobresaturacion de la calcita, aunque la variabilidad
en la tasa de precipitacion superficial se atribuye, de acuerdo con Snoeyink y Jenkins
(1996), a la influencia de la intensidad de la aireacion que interfiere con la nucleacion del
soluto sobre la fase mineral, en esta caso las tabletas, y a la resistencia difusiva a la
precipitacion superficial de la calcita disuelta en presencia de flujo turbulento (Dreybrodt et

al., 1992), ambas restricciones aplican igualmente en el medio natural.

La cuantificacion de las tasas de precipitacion de CaCOs, para todas las pruebas, se ubicd
en un rango aproximado de 0.4 a 5.0 mg-cm? (figura 5-19). La tasa de deposicion mas alta
sobre las tabletas de calcita se obtuvo con la aplicacién de una IAA de 490 cm? donde la
incidencia directa del burbujeo resulté en una tasa de precipitacién de 5 mg-cm™. En las
tabletas con incidencia indirecta del burbujeo, la maxima tasa fue de 2.3 mg-cm™, en
cambio, para el sitio en el cual las tabletas no recibieron ninguna incidencia de aireacion, es
decir que fueron colocadas por debajo del difusor, la tasa maxima fue apenas de 0.4 a 1.0
mg-cm™. Cabe mencionar que todos los resultados corresponden a un tiempo de reaccion
de 24 h.
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Los resultados obtenidos en estas pruebas de ISA pueden compararse con tasas de
deposicion sobre tabletas minerales obtenidas en condiciones experimentales semejantes:
Zhang et. al. (2001) obtuvo una tasa de 1.8 mg-cm™ sobre tabletas de piedra caliza sin
incidencia de aireacion y de 8.7 mg-cm™con incidencia de una IAA de 376 cm?, para 24
horas de reaccion. Cabe mencionar que se utilizé solucion sobresaturada respecto a la
calcita elaborada con agua destilada, calcita pura granulada y CO,. Una mayor deposicion
superficial en esas pruebas puede atribuirse a dos factores principales, la composicion
homogénea en el contenido ionico de la solucion y la baja 1AA utilizada. Los valores
obtenidos en el laboratorio contrastan con los obtenidos por Zhang et. al. (2001) en el
medio natural, en donde una serie de pruebas realizadas con tabletas de roca caliza
colocadas en el curso de corrientes de agua de manantiales karsticos con incidencia de

efectos de cascada, fueron de 0.011 hasta 0.059 mg-cm™.dia™.

Un aspecto a destacar es que independientemente de la variabilidad de las tasas de
deposicion observadas sobre las tabletas de calcita en las pruebas de ISA realizadas en el
laboratorio, la capacidad reactiva del efecto de aireacion en la solucién fue evidente. La
reduccion de la dureza lograda con estas pruebas sobre la solucion sintética fue del 7%
después de 60 min de aireacion, 20% después de 14 h y hasta 40% después de 24 h, lo cual
pudo corroborarse con la presencia de una capa de precipitados al fondo del contenedor,

una vez concluido el tiempo experimental.

Se puede apreciar fisicamente en la figura 5-20, el efecto de las diferentes incidencias de
aireacion sobre la superficie de las tabletas de calcita Optica utilizadas. Las tableta sin
incidencia de aireacién (a) conservan su transparencia y su efecto de doble refraccion
visible, las que recibieron una incidencia indirecta de aireacién (b) muestran una pérdida
ligera de transparencia que aun permite apreciar la doble refraccion y (c) muestra una
tableta que ha recibido una incidencia directa del burbujeo, de apariencia opaca cubierta
totalmente de precipitados de CaCO3;. Una apreciacion mas evidente se presenta en la
figura 5-21 con fotografias 40X de la superficie de las tabletas de calcita dptica en estado

natural y al término de las pruebas de aireacion.
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En la imagen (a) se observa la tersura superficial del mineral que no se ha sometido a las
pruebas, en la cual apenas se distinguen algunas lisas vetas de corte. La imagen (b) muestra
la superficie de la tableta sin incidencia de aireacion, con incipientes depdsitos
carbonatados dispersos. La fotografia (c) de la tableta bajo incidencia indirecta presenta
cumulos significativos de precipitados carbonatados sobre las vetas de corte y por ultimo, la
imagen (c) muestra los cambios superficiales en la tableta que recibi6 la incidencia directa
de la aireacion, con una superficie rugosa totalmente cubierta de precipitados de CaCO3.
La consecuencia de la acumulacion de estos depdsitos podria reducir la capacidad del
mineral para permitir la nucleacion de los compuestos carbonatados disueltos, situacion que
también podria percibirse cuando se trata del uso de minerales sorbentes, sobre los cuales
podria darse el caso de reduccion el la capacidad adsorbente debido al enmascaramiento de

su estructura porosa interna (McCafferty et al., 2000).

5.7 Evaluacion de los procesos de sorcion

En esta seccion se analiza el proceso de sorcion en términos de las isotermas obtenidas, los
coeficientes de distribucion y las constantes de acuerdo a la aplicacion de los modelos de
Freundlich y Langmuir. Considerando que el equilibrio en la sorcion se establece cuando
la concentracion de un sorbato en solucion se encuentra en balance dinamico con la
interfase, los analisis de equilibrio realizados proporcionaron informacién para evaluar la
afinidad y capacidad del mineral sorbente utilizado para retener en su estructura cristalina
la dureza en solucién, en este caso con clinoptilolita en forma natural y en forma

homoionizada a estado sodico.

5.7.1 Cinética de sorcion

Los resultados de las pruebas de cinética con clinoptilolita natural y homoionizada sodica
presentados en la figura 5-22, permiten apreciar que la sorcion de la dureza, con ambos
materiales, ocurre de manera mas rapida durante los primeros 60 min de contacto. La
cinética del proceso de sorcion indica que el tiempo de adsorcion minimo para alcanzar las

condiciones de equilibrio seria posterior a las 24 h de contacto entre las dos fases.
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FIGURA 5-20 Modificaciones en las propiedades Opticas de la calcita al término de las
pruebas de aireacion utilizando una IAA de 673 cm2. Se observa una reduccién notable
en la transparencia y la doble refraccion del cristal respecto a cada tipo de incidencia de
aireacion sobre la superficie de las tabletas : (a) sin incidencia de aireacién, (b) con
incidencia indirecta y (c) con incidencia directa. La ubicacion de las tabletas en las
prueba de ISA se describen en el apartado 4.5.2 y del proceso experimental utilizado en la
figura 4-2.
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Debido a la aplicabilidad que se ha previsto para la utilizacion de la clinoptilolita como
mineral sorbente para la retencion de la dureza del agua en el sitio de estudio, es deseable
que este material posea la capacidad de llevar a cabo la sorcion de la dureza con cierta
rapidez, por esta razon no se prolongo el tiempo experimental de las pruebas batch para la
determinacion de la cinética por mas de 24 h para lograr un equilibrio del sistema, bajo las
condiciones experimentales establecidas. Los datos obtenidos a partir de la realizacion de
las pruebas de sorcion, utilizando clinoptilolita natural y en estado sédico, mostraron una
respuesta paralela en cuanto a la tendencia para alcanzar el equilibrio en funcion del
tiempo, sin embargo, el mineral homoionizado sodico presento una mayor capacidad de
sorcion, reteniendo 12.4 mg-g*de CaCOs respecto a los 10.4 mg-g™ de la clinoptilolita

natural.

El ajuste de los datos experimentales obtenidos con las pruebas de cinética a partir de la
aplicacion de los modelos de primer orden de Lagergren y de pseudo-segundo orden
propuesto por Ho et al. (2000), muestra que ambas relaciones numeéricas describen
adecuadamente la cinética de sorcion con un nivel de confianza superior a 96%. En la
figura 5-22 se han incluido, para fines comparativos, los ajustes realizados a los datos
experimentales, provenientes de las ecuaciones anteriormente citadas, respecto a la sorcion
con clinoptilolita natural y en estado sodico el modelo de pseudo-segundo orden de Ho et
al. (2000) mostro una correlacion ligeramente mayor en comparacion con el modelo de
primer orden de Lagergren, sin embargo, desde el punto de vista de la fase sorbente
utilizada, la comparacién de los valores de r? para ambos modelos resulta en una mejor

correlacion de los datos experimentales para el mineral en estado natural.

La rapida velocidad de sorcion durante los primeros minutos de contacto entre las dos fases
sugiere la posibilidad de que en los mecanismos de sorcion ocurra una combinacion de
procesos de difusion (Ho et al., 2000). Ho et al. (2000) han planteado que los procesos de
sorcion ocurren en cuatro pasos consecutivos: a) transporte de la solucién a la masa; b)
difusion a través de la pelicula liquida que rodea a las particulas sorbentes; c) difusion
particular del liquido contenido en los poros y del sorbato hacia la paredes porosas y d)

sorcion y desorcion dentro de la particula y en la superficie externa.
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FIGURA 5-22 Capacidad de sorcion de la dureza de la solucion sintética
utilizando clinoptilolita natural y clinoptilolita homoionizada a fase sodica.
El ajuste presentado corresponde a los modelos de (a) pseudo-primer orden
de Lagergren y (b) pseudo segundo orden de Ho.
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Para corroborar la posibilidad de la dominancia de la difusion intraparticular o la
interpelicular, se examinaron, de acuerdo a Ho et al. (2000), los datos de la cinética de
sorcion graficando la concentracion del componente adsorbido a un tiempo (q;) contra la

Y2) " La figura 5-23 (a) correspondiente a los

raiz cuadrada del tiempo de contacto (t
mecanismos limitantes de la cinética de sorcidn clinoptilolita natural tiene un coeficiente de
correlacion aceptable de r?=0.9623, sin embargo, al extrapolar la recta obtenida, ésta no
pasa por el origen, por lo que se puede inferir que existe una dominancia de la difusién en
la pelicula externa (Ho et al., 2000), es decir, que el efecto de difusion tiende de la pelicula

adyacente a la particula de adsorbente.

Esta tendencia contrasta con los resultados obtenidos apara la clinoptilolita homoionizada
sodica de la figura 5-23 (b), en la cual en principio, se obtiene un mayor coeficiente de
correlacion de r?=0.9788. En este caso, con el analisis grafico del resultado, se puede
inferir que el proceso de homoionizacion con NaCl en la clinoptilolita, favorece la difusion
intraparticular en la reaccion de sorcion (Ho et al., 2000), pues la extrapolacion de la recta
obtenida tiende al origen, lo que significa una mayor afinidad de la estructura interna por
los iones de dureza disueltos. Ho et al. (2000) concluyeron que si la difusién pelicular es el
mecanismo dominante, la constante de la ecuacion variard inversamente con el tamafio de
particula y el espesor de la pelicula. El caso contrario ocurre en las reacciones mostradas
anteriormente, lo cual significa que la reaccion esta quimicamente controlada, por lo que la
constante es independiente del diametro de particula y la tasa de flujo dependiendo

Unicamente de la concentracion de los iones disueltos y la temperatura.
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FIGURA 5-23 Mecanismos limitantes en la cinética de sorcion de la dureza

utilizando (a) clinoptilolita natural y (b) clinoptilolita homoionizada a estado sédico. Se
muestra en ambas graficas la capacidad de sorcion de dureza total (qt ) de los minerales

en funcion de la raiz del tiempo de contacto (t1/2) para distinguir el tipo de difusion
predominante.
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5.7.2 lsotermas de sorcion

El parametro de control que definio la reaccion de la clinoptilolita en contacto con el agua
sintética fue la dureza total. La solucion inicial utilizada en las pruebas batch tuvo una
concentracion de dureza de 240+4 mg-L™ como CaCOsy un pH ligeramente acido (pH 5.8-
6.0), debido al proceso previo de disolucion del CaCO3; con CO, durante la preparacion de
la solucidn sintética. En este procedimiento experimental la concentracidn de dureza de la
solucién no fue considerada como una variable, debido a que este pardmetro permanece
estable en el medio natural salvo ligeras variaciones estacionales. Transcurrido el tiempo
de la reaccion, de 24 h, se tuvo una similitud en el desarrollo de la sorcion, alcanzando
remociones del 99% con clinoptilolita sddica, 94% con clinoptilolita natural, 92%
clinoptilolita sodica reutilizada y por ultimo 83% para clinoptilolita natural reutilizada. La
maxima remocién de dureza se obtuvo con una proporcién de 150 g de mineral por litro de

solucion sintética (figura 5-24).

Observando las concentraciones remanentes de la dureza en funcion de la cantidad de
mineral sorbente para las pruebas batch realizadas, se puede apreciar en la figura 5-24 que
el proceso de sorcidn realizado bajo estas condiciones experimentales, permite alcanzar una
concentracion requerida de dureza en equilibrio de 110 mg-L* como CaCOs, con
aproximadamente de 20 g-L™ de clinoptilolita de tipo sédica o natural respectivamente,
aumentando la cantidad de mineral sorbente entre 20 y 30 g-L™ si se trata de clinoptilolita
reutilizada. Ya que la capacidad de sorcion del mineral va disminuyendo conforme se va
reutilizando el mineral, esta apreciacion grafica se podria extrapolar Unicamente bajo las

restricciones experimentales definidas para estas pruebas batch.

Una concentracion de dureza de 240 mg-L™, considerada alta para los fines a los que esta
destinada el agua en el sitio de estudio, puede ser reducida con gran eficiencia por la
clinoptilolita. Las pruebas batch demostraron que la concentracion inicial fija del soluto
propicia una capacidad de adsorcion variable de la clinoptilolita, en funcién de la cantidad
de mineral presente (figura 5-25). La relacion sorbato-sorbente con la que se obtuvo la

méxima capacidad de sorcién de dureza para la menor cantidad de mineral fue de 2.5 g-L™
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para ambos tipos de mineral, resultando en 11 mg-g™ para la clinoptilolita natural y 12
mg-¢g" y para la clinoptilolita sédica, sin embargo, se observa también una reduccién del

27% en la capacidad de sorcion del mineral en la posterior reutilizacion.

En términos generales la determinacion de la capacidad de sorcion de dureza disuelta,
obtenida con las pruebas batch, sitla a los resultados obtenidos experimentalmente en los
limites superiores del rango establecido para zeolitas naturales que va de 7000 a 12000 g de

dureza por m® (Manual de tratamiento de aguas ASTM, 1996).

La figura 5-25 muestra las diferentes capacidades de sorcién que alcanza la clinoptilolita
en las pruebas batch utilizando diferentes cantidades del mineral. En las pruebas
realizadas, el ablandamiento se incrementa con la mayor cantidad de material presente en la
reaccion, sin embargo, el resultado aparenta una capacidad unitaria de sorcién menor. Por
ejemplo, la colocacion de 2.5 g de clinoptilolita por litro de solucion da como resultado una
capacidad de sorcion de la dureza entre 11 y 12 mg-g™ para clinoptilolita sédica y
clinoptilolita natural respectivamente. Esta capacidad disminuye hasta 4 y 5 mg-g™ para
clinoptilolita sodica y clinoptilolita natural respectivamente utilizando 50 g del mineral por
litro de solucion. Travis (1981) ha mencionado que la capacidad de sorcién de un sélido
para un soluto determinado tiende a incrementarse conforme la aumenta la concentracion
de la fase liquida del soluto, debido a una mayor competencia entre los iones del soluto por

los sitios adyacentes del sorbente.

En la figura 5-25 se puede observar como las diferentes curvas convergen a partir de los 50
g-L? independientemente de las caracteristicas de la clinoptilolita utilizada, dando como
resultado capacidades de sorcion similares, debido a que, a partir de estos puntos, la
insuficiencia en la concentracion del soluto es rebasada por la capacidad sorbente de la
clinoptilolita.
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FIGURA 5-24 Concentracion remanente de dureza total en funcion de la cantidad

de mineral sorbente utilizado durante las pruebas batch. La linea punteada indica la
concentracion ideal de dureza requerida al final de la reaccion (11010 mgeL-1 CaCO3),
asi mismo, el area azul sefiala la cantidad de clinoptilolita necesaria para conseguir el
ablandamiento requerido en estas condiciones experimentales.
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clinoptilolita natural, natural realizada, sddica y sodica reutilizada, en funcion de la
cantidad de mineral sorbente.
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La representacion de las isotermas de adsorcion permitié correlacionar adecuadamente los
datos experimentales, independientemente de las limitaciones tedricas que presenta cada
uno de los modelos utilizados. Las isotermas de adsorcion, en general, representan la
relacién que existe entre la cantidad de soluto adsorbido y la cantidad de adsorbente
utilizado (figura 5-26). De esta manera, la distribucion de la dureza del agua entre el
mineral sorbente y la solucidn sintética, cuando el sistema se encuentra en equilibrio,

permite obtener la capacidad de la clinoptilolita granular para el ablandamiento del agua.

Los modelos de isotermas de Freundlich (ecuacion 4-11) y Langmuir (ecuacion 4-12)
permitieron equilibrar y correlacionar los datos para la obtencion de los paradmetros
correspondientes que, desde el punto de vista analitico, resultan de gran utilidad para
predecir la capacidad reactiva de los minerales sorbentes a partir de la incorporacién de
los valores obtenidos a la relaciones de transferencia de masa en casos de disefio de
reactores. Los pardmetros calculados mediante regresion no lineal, a partir de los datos

experimentales de equilibrio, se muestran en la tabla 5-11.

Tomando en consideracion los valores de desviacion [ en la correlacion existente entre los
datos calculados tedricamente y los datos obtenidos experimentalmente, se puede apreciar
para las pruebas de sorcion realizadas, un mejor ajuste para el modelo de Langmuir
(ecuacion 4-11) respecto al modelo de Freundlich (ecuacidén 4-12) para la sorcién con
clinoptilolita natural (tabla 5-11), lo cual puede atribuirse a la heterogeneidad superficial
en la estructura de la mineral en estado natural, esta caracteristica puede explicar que la
fuerza de enlace entre la superficie del mineral y la dureza disuelta adsorbida no es la
misma para todos los sitios (Meshko et al., 2001), aunque en términos generales los valores
de correlacion son muy cercanos para ambos modelos. Ambos materiales presentan una
gran afinidad para retener la dureza en solucion, sin embargo, la capacidad es mayor para la

clinoptilolita en estado sodico e incluso en forma sodica reutilizada.
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FIGURA 5-26 Comparacion de isotermas de Langmuir y Freundlich obtenidas de los
resultados experimentales en las pruebas batch para: a) clinoptilolita natural, b)
clinoptilolita natural reutilizada, c) clinoptilolita sédica y d) clinoptilolita sddica
reutilizada.
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Analizando los datos experimentales para el modelo de Langmuir, se percibe que la
capacidad de sorcion de la clinoptilolita reutilizada ya sea en estado natural o en estado
sodico disminuye de manera importante, aproximadamente un 30% cuando parte de un
estado natural, y un 50% cuando proviene de un estado sédico (tabla 5-11). Este
comportamiento demuestra que el acondicionamiento a estado sédico incrementa
significativamente la capacidad de sorcion del mineral, sin embargo, el mineral precisa de
un nuevo acondicionamiento ante reutilizaciones posteriores ya que su capacidad de
sorcion muestra un mayor desfase, respecto al mineral natural. Un pardmetro a destacar es
la magnitud del exponente n correspondiente a la aplicacion del modelo de Freundlich, que
para los cuatro tipos de materiales utilizados va de 1.98 a 2.88. Situados dentro del rango
establecido, para este modelo, de 1<n<10 (Meshko et al., 2001), son indice de la naturaleza
favorable del sistemas soluto-sorbente, sin embargo, estos valores no son contundentes para
describir una tendencia lineal de las isotermas dado que el rango de n, en esta condicion,

deberia encontrarse entre 1.1 a 1.4 (Rivas et al., 2006).

La heterogeneidad superficial del mineral, el amplio rango en el tamafio de poro y las
variadas propiedades superficiales, complican la realizacion de un analisis exhaustivo de
los diferentes procesos de sorcion que ocurren en la estructura cristalina de la clinoptilolita,
tomando en cuenta las condiciones experimentales definidas para estas pruebas, lo cual
hace necesario simplificar varias consideraciones, aceptando las limitaciones resultantes de

la aplicacién de estos modelos tedricos.

El analisis gréfico de las isotermas permite constatar el analisis precedente de la aplicacion
de ambos modelos de sorcion, asi mismo se pueden apreciar los ajustes obtenidos respecto
a los datos experimentales. El modelo de Freundlich parece tener un mejor ajusta a los
datos experimentales en comparacion con el modelo de Langmuir (figura 5-26) para la
clinoptilolita natural (grafica a) y clinoptilolita sodica reutilizada (grafica d), esta tendencia
sin embargo, cuantifica para una Q. finita conduciendo a resultados anormales, lo cual
podria ser explicado por una capacidad monocapa extremadamente grande (Rivas et al.,
2006).
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TABLA 5-11 Parametros en las isotermas de equilibrio utilizando clinoptilolita natural,
clinoptilolita natural reutilizada, clinoptilolita sodica y clinoptilolita sodica reutilizada en

contacto con soluciones sintéticas de alta dureza.

Parametros de las isotermas de equilibrio

Langmuir
Clinoptilolita

Pardmetros Natural Natural Sddica Saddica

reutilizada reutilizada
Q. (mg:g™) 15.6 7.2 13.1 9.3
b (L-mg™) 0.0039 0.0248 0.0389 0.0261
o 1.0 15 0.5 0.3
Freundlich
K (mg-g™) 0.7 0.8 15 0.7
n 1.98 2.88 243 2.17
o 0.8 14 11 0.7

0-2 = Z]r_] (qe,exp - qe,calc)2 /f
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De acuerdo con Travis y Etnier (1981), extrapolar los resultados por debajo de los puntos
experimentales obtenidos con las isotermas de Freundlich no garantiza una precision en los
datos, asi mismo, la limitacion de esta isoterma es que como se trata de un modelo lineal no
implica una capacidad maxima de adsorcion, a diferencia de la isoterma de Langmuir, en la
que al asumir que el material sorbente posee un numero finito de sitios de adsorcion,

conduce de inmediato a un limite superior de su capacidad sorbente.

5.7.3 Pruebas de columna

El transporte del soluto en la columna expresado como una concentracion normalizada
(C/Cp) wversus el tiempo normalizado es mostrado en la figura 5-27. En ambos
experimentos de columna realizados no ocurre, por las caracteristicas de la solucion de
entrada, carente de sélidos suspendidos asi como del tamafio de particulas utilizadas, una
pérdida en la porosidad. Un vp equivale al volumen total de la solucién que transita dentro
de la columna empacada, siendo en estas condiciones de 472 cm®, para un volumen de
clinoptilolita de 510 cm®. El vp en la columna fue de 472 cm®, la tasa de flujo a través de la
columna fue de 2 vp-h™ suministrandose hasta el final de la prueba 170 L de solucién
sintética de alta dureza durante 180 h. La figura 5-27 muestra el funcionamiento de la
adsorcion de la dureza del agua utilizando clinoptilolita natural y clinoptilolita en estado
sodico. En la medida en que ambas curvas alcanzan partes superiores de la columna,
ocurre el punto de ruptura del contaminante, lo cual puede ser detectado en un incremento

de la concentracion de salida.

Este punto de ruptura es de 155 vp para la clinoptilolita natural y de 200 vp para la sédica
(figura 5-27 a y b respectivamente), lo cual es indice de que el gradiente de la
concentracion de la dureza adsorbida (x/m) en la columna respecto a la zona de
transferencia de masa va ascendiendo en funcion de los vp introducidos. El
comportamiento para cada tipo de empaque guardo cierto paralelismo teniendo una mayor

eficiencia la clinoptilolita a acondicionada a estado sddico.
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FIGURA 5-27 Funcionamiento de la columna durante las pruebas de sorcién utilizando
solucion sintética de alta dureza en contacto con clinoptilolita natural (CN) y clinoptilolita
sodica (CS), en funcion de los volumenes poro. CO = 240+4 mgl-1 como CaCO3. Se
indican los recesos en la operacion de la columna a) 3 dias y b) 10 dias; los puntos de
ruptura para c)CN y d) CS, asi como los puntos de agotamiento parae) CN y f) CS.
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La operacion de la columna hasta su agotamiento, es decir cuando alcanza la saturacion de
equilibrio (Centrada = Cesalida) €5 de 340 vp para la clinoptilolita sédica y de 360 vp para la
clinoptilolita sodica (figura 5-27 ¢ y d respectivamente). En ambos casos de los diferentes
materiales utilizados, el perfil de ruptura representado en la grafica para la concentracion
de salida en el tiempo, tiene la clésica forma S controlada por la forma y longitud de la
zona de transferencia de masa, con pendientes pronunciadas a partir del punto de ruptura,
lo cual es indice de altos coeficientes de transferencia de pelicula, altos coeficientes de
difusion interna o incluso de presentar isotermas planas de adsorcion con el modelo de

Freundlich, dadas para 1/n pequefios (tabla 5-9).

La apreciacion de los resultados para la evaluacion simplificada del proceso de sorcion ha
sido empleado por Baker et al. (1998) para el desarrollo de barreras reactivas, y resulta
muy Gtil por su procedimiento simplificado, ademés de que la implementacion a nivel
experimental en el laboratorio durante tiempos prolongados, permitié prever posibles fallas
en el manejo del sistema, evaluando las limitaciones potenciales para la implementacion a

nivel piloto o en el campo.

La influencia del tiempo de residencia de la solucion al interior de las columnas se pudo
observar en el intervalo en el que se detuvo su operacién. Los dos lapsos de retencion de 3
y 10 dias (figura 5-27 e y f respectivamente), permitieron identificar algun posibles efectos
adversos, tales como una posible desorcion o saturacién anticipada del material ante la
posibilidad de un percance ya sea para la prueba piloto o durante la operacion de un filtro a

escala real.

En ambas pruebas la reduccion de la dureza se mantiene constante hasta aproximadamente
los 200 vp, a partir de este punto, se presentan variaciones identificadas en la grafica con
dos areas denominadas a y b, las cuales corresponden a dos periodos de tiempo en los
cuales, se detuvo la operacién de las columnas. El periodo (e), que corresponde a la
detencion de la operacion de las columnas por 3 dias, da como resultado un incremento
aproximado del 12% en la capacidad de sorcion del material. Un segundo periodo marcado
en la grafica con el area (f), muestra el efecto de la detencion de la prueba durante diez dias,

con el que se incrementa la capacidad de sorcién aproximadamente un 30%.
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En ambos casos, a partir del reinicio de la operacion continua de ambas columnas se retoma
la tendencia a la saturacion transcurridos 40 vp. Estos resultados se atribuyen al mayor

tiempo de residencia en ambos periodos.

Con una velocidad en el flujo ascendente de 1.33 cm-min™ se logra una retencién eficiente
de la dureza disuelta. A partir del calculo del &rea sobre la curva que corresponde
cuantitativamente al sorbato retenido en el mineral, la capacidad de sorcion de la dureza por
parte de la clinoptilolita hasta alcanzar el punto de agotamiento fue de 15.1 mg-g-1 para la
clinoptilolita natural y de 19.3 mg-g-1 para la clinoptilolita en estado sodico. La obtencion
de estos valores superiores a los obtenidos a las pruebas batch en donde alcanzo una
capacidad de 11 y 12 mg-g-1 respectivamente, se atribuye a las condiciones experimentales
dadas en la sorcion estatica, en las que la variable fue la masa sorbente para una
concentracion no saturada de la solucion. Los resultados obtenidos demuestran niveles
efectivos de retencion a largo plazo considerando las particulares condiciones de operativas
de la sorcion dadas por la velocidad del flujo y la granulometria del material del empaque.

5.8 Aplicacion de los procesos en pruebas piloto

La implementacion de los modelos a escala piloto se ha fundamentado en la incorporacion
del analisis de los resultados correspondientes a la evolucion fisicoquimica del agua en el
sitio de estudio (apartado 5.4.3) asi como de la evaluacién experimental de los procesos

inducidos de ablandamiento en el laboratorio (apartados 5.6 y 5.7).

Globalmente, la premisa que rige la combinacién de los procesos inductores del
ablandamiento se fundo, en primera instancia, en la importancia de la ruptura del equilibrio
quimico del agua dado por la desgasificacion del CO2 mediante aireacion de pelicula
delgada (Hargreaves y Tucker, 1999; Pifia et al., 2003; y, posteriormente, en la disposicion
de un sustrato que favoreciera la nucleacién de los compuestos carbonatados en saturacién
(Snoeyink y Jenkings, 1996) y los procesos de sorcién. De esta manera, la evaluacion
espacio-temporal del proceso del ablandamiento con la implementacion del sistema piloto
tuvo la finalidad de combinar en condiciones reales estas dos fases del tratamiento

definidas como: i) proceso de aireacion y ii) proceso de sorcion, examinando los efectos de
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la interfase aire-agua (IAA) para la desgasificacion del CO,, por ser este, el proceso
iniciador a las diferentes reacciones que favorecen la precipitacion del CaCO3 disuelto, y en
la fase complementaria, la evaluacion del mecanismo de sorcion con clinoptilolita natural
que conduce a la reduccion efectiva de la dureza del agua. La ubicacion y distribucion de

los puntos de muestreo se puede apreciar en la figura 4-6.

Con la determinacion simultanea de las concentraciones de los parametros de control para
cada uno de los once sitios de muestreo se obtuvo un perfil interesante de la evolucion del
ablandamiento de agua, en el que se puede identificar la influencia que cada uno de los
componentes fisicos tiene dentro de esta secuencia. Dado que la reduccion de la dureza
del agua es el parametro sobre el cual se ha centrado el objetivo de las pruebas piloto, se ha

enfatizado la representacion gréfica de la evolucion de este parametro en la figura 5-28.

En la gréfica, las reacciones son producto de la combinacion de los procesos naturales de
ablandamiento (sitios 1 y 2) con los procesos inductores, dados por la aireacion y la sorcién
(sitios 3 al 11). Para la primera modalidad, la concentracion de la dureza del agua en el
manantial principal se mantuvo constante, situada en 208 mg-L™, posteriormente, con la
derivacion de un caudal parcial hasta el sitio donde se colocaron los modelos piloto (sitio
2), se incrementd la velocidad y la turbulencia del agua al interior de la tuberia, sin
embargo, los cambios generados por este efecto fisico no se reflejaron significativamente
en la concentracion de la dureza, debido a que este proceso ocurria rapidamente, aun
cuando el descenso se realizara en trayecto aproximado de unos 100 m de longitud y 15 m
de altura. Este recorrido del agua logr6é apenas cambios incipientes en su composicion
debido a la ausencia, en estas condiciones, de la interaccion con la fase gaseosa de la
atmaosfera, por lo que apenas se logr6 reducir la dureza en unos 2 a 3 mg por litro. La
evolucion de los parametros entre estos dos puntos se puede observar en la figura 5-29, en
donde la concentracion de CO; disuelto, pH, conductividad eléctrica y alcalinidad total
permanecen practicamente sin modificaciones. En este punto de muestreo se instalaron los
procesos inductores del ablandamiento, dados por la aireacion de pelicula delgada y la

sorcion. La evolucion del agua en estas condiciones se describe a continuacion.
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5.8.1 Aireacion de pelicula delgada

La operacion de la columna de aireacion de pelicula delgada estuvo enfocada a la
simulacion de los efectos fisicos dados por los saltos y caidas del agua ocurridos de manera
natural en el sitio de estudio, es decir, lograr un incremento en la IAA que propiciara la
transferencia del CO; disuelto hacia la atmdsfera, siendo este mecanismo favorecido por el
fino vertido del agua a través de los orificios del fondo de cada uno de los contenedores que
componen este sistema de aireacion. Este proceso se acrecienta por la formacién de una
pelicula de agua muy delgada sobre la superficie de los numerosos segmentos de
polietileno dispuestos dentro de cada una de las charolas, con lo que se intensifica la

exposicion del agua a las condiciones ambientales.

Esta unidad de aireacion es una adaptacion a diferentes modelos propuestos por Pifia et al.
(2003) y Hargreaves y Tucker (1999), quienes los han aplicado en tratamientos
potabilizadores de agua asi como eliminacion de gases nocivos y oxigenacion para
acuicultura, los cuales tienen la capacidad de tratar caudales hasta de 1700 Les-1em2. En el
caso particular de la presente investigacion, dadas las condiciones operativas de las pruebas
de sorcion en columnas en el laboratorio, el caudal utilizado para el modelo modificado fue
de 2 Lemin-1. La utilizacién de este caudal tiene fundamento en la adecuacion de los

pardmetros operativos de las pruebas de sorcion en laboratorio (seccién 5.8.2).

La utilizacion de segmentos de poliducto corrugado de PE para proveer la pelicula delgada
al interior de las charolas fue muy eficiente, Hargreaves y Tucker 1999 recomiendan para
este componente, un volumen de vacios aproximadamente del 90 %, de tal manera que el
flujo de agua se rompa aleatoriamente en una pelicula fina que descienda a través de la
columna. La columna de aireacion contd con un lecho de 7.5 m2 de area superficial en los

segmentos de PE, y un volumen de vacios del 98 %.
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FIGURA 5-28 Secuencia de procesos de ablandamiento ocurridos en el sitio de estudio
donde se implementaron las pruebas piloto de aireacion de pelicula delgada y sorcion con
clinoptilolita. Se indican los sitios de muestreo: (1) manantial La Hacienda; (2) salida de
derivacién del caudal; (3) entrada a la columna de aireacion; (4) salida de la columna; (5-
10) piezometros colocados a distintas alturas (figuras 4-5 y 4-6) en la celda de filtracion
con clinoptilolita y (11) salida del filtro de sorcion. El intervalo de muestreo se realizo
cada 2 h.

186



80 T 9.0

70 'A IB
- L]
. + 8.5
60 |
)
—~~ C *
", 50 -
2 8.0
E
B I
£ 40 e
3
s = CO, disuelto - 75
g 307 o pH
oA
20 Bl
L 7.0
10 C=
0 - [ ] ] L] 6.5
1000 280
-
osp | - 260
- 240
£~ 900 | . S
E 8
N . + T20 8
= 850 | -
g + 200 P
B £
2 800 | . &
3 A : ) 180 ©
he] o
% 750 + c g
5 - 160 £
2 m
S <
700 - -
o 700 Conductividad eléctrica + 140
+ Alcalinidad total
650 A B8 + 120
C
600 - - 100
TU TO Tg 2 4 6 8

Tiempo de reaccién, h

FIGURA 5-29 Evolucién temporal de conductividad eléctrica, alcalinidad, Co2 disuelto
y pH en funcion del tiempo de reaccion. Los parametros permanecen constantes para A)
manantial principal, B) entrada a la columna de aireacion y C) salida de la columna de
aireacion. Los tiempos correspondientes a las 2, 4, 6 y 8 h, fueron determinados a la
salida de la filtracion con clinoptilolita marcada en la figura 5- 29 como sitio 11.

187



Mediante el paso del agua a través de la secuencia vertical de las charolas en la columna de
aireacion, se logré una desgasificacion del CO, disuelto del 87% (figura 5-29). Las
reacciones que describen el proceso ocurrido en la columna de aireacion se exponen
ampliamente en el apartado 5.8. Los valores que definen la eficiencia de la aireacion entre
el medio natural y la aireacion in situ se muestran en la tabla 5-12. En esta tabla se
distingue que el mecanismo aireador utilizado supera efectivamente al proceso de
desgasificacion natural que ocurre en el sitio de estudio por influencia de las caracteristicas
fisiograficas del terreno, en donde los pequefios saltos y el entubamiento de las diferentes
captaciones incrementan la velocidad y la turbulencia a través de un recorrido prolongado

del caudal.

Haciendo un andlisis comparativo de la obtencién de estos resultados respecto a los
generados por influencia de la desgasificacion natural del CO, (tabla 5-12), se puede
distinguir que la desgasificacion natural del gas carbonico del 43 % para las temporadas
calido-lluviosa (CLL) y de 38% para la temporada de estiaje-templado ET, es superada por
un amplio margen con el APD, que logra una desgasificacion del 87%. Este resultado es
interesante ya que se asemeja al obtenido por Pifia et al. (2003) quienes lograron una
eficiencia en la desgasificacion del CO, en agua de pozo del 89%, tomando en cuenta que
la concentracion del CO; a la entrada en su sistema fue de de 22 a 41 mg:L™, utilizando en

la columna un caudal de 19 L-min*

Con estos resultados se verifica que la eficiencia del proceso es independiente del caudal
utilizado y de la concentracion del gas carbdnico disuelto a la entrada de la columna de
aireacion. Se puede inducir asi mismo que la utilizacion del material contenido en las
charolas contribuyé de manera importante a la obtencion de un resultado satisfactorio
equiparable, lo cual puede atribuirse a que el area superficial aproximada de 7 m? dada por
los segmentos de polietileno distribuidos en las charolas de aireacion, superaron
significativamente al area superficial del material pétreo utilizado en el modelo propuesto
por Pifia et al. (2003), con lo que se logré una desgasificacién mas eficiente de la pelicula

de agua.
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TABLA 5-12. Comparacion de la desgasificacion natural del CO2 dada por los saltos en
el perfil del terreno, respecto a la desgasificacion de CO2 inducida con la columna de

aireacion de pelicula delgada.

Aireacion natural

Aireacion de pelicula delgada

CLL* ET** CLL*
Sitios y parametros
Manantial La Hacienda 78% 98° 74°
Entrada a la unidad acuicola 442 60° -
Entrada a la columna de aireacion - - 9°
Caudal (L-s™) 10 10 2
Trayecto aproximado del agua (m) 100° 100° 20°
Namero de Saltos 2¢ 2¢ 6°
Desgasificacién del CO, (%) 43 38 87

*CLL: Calido lluvioso. **ET: Estiaje templado.

a CO2 (mgeL-1). b Alaunidad acuicola. c A la columna de aireacion.
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Es posible comparar la desgasificacion de la solucion sintética de alta dureza, durante las
pruebas de aireacion en las que se evaluo la incidencia de la 1AA sobre tabletas de calcita
(apartado 5.6.2, figura 5-17) con los resultados obtenidos en el campo. En esas pruebas,
con la utilizacién de la mayor IAA de 490 cm?, y una Cq de CO, de 100 mg-L™, se tuvo una
desgasificacion muy lenta de este componente gaseoso, con una reduccion de la
concentracion del CO, de apenas el 20% después de 15 min de intenso burbujeo. La
disminucion progresiva de este gas se detiene después de los 160 min, situando la
concentracién de CO, en 26 mg-L™, con lo que se alcanza una reduccién de la dureza bajo
estas condiciones experimentales del 30% hasta las 24 h de reaccion. La aplicacion de una
IAA para la desgasificacion del CO, en estas condiciones, precisaria de una gran inversion
energética, por el requerimiento del bombeo de aire y difusores de porosidad fina, por lo
que propiciar el desequilibrio quimico en el agua no es viable desde el punto de vista
operativo. Sin embargo la ejecucion de estas pruebas de laboratorio result6 de gran utilidad
para la evaluacion de la precipitacion del CaCOs sobre la interfase sélida y la influencia del

burbujeo.

La figura 5-30 muestra una comparacion de los resultados obtenidos con la aireacion
natural respecto a la aireacion inducida. Una vez que el agua sale del filtro de sorcion con
clinoptilolita (sitio 4), la concentracion del CO, se elimina totalmente desde el primer vp.
La ausencia este gas disuelto a la salida del sistema se mantuvo durante todo el intervalo de
prueba. Este valor permite deducir que la concentracién remanente del CO, de 10 mg-L™
que entra al filtro de clinoptilolita (sitio 4), es liberada durante el proceso de sorcién debido
a la total ruptura del equilibrio quimico del agua que ingresa sobresaturafda respecto al IS¢,

siendo retenidos en la red cristalina del mineral los iones de Ca?*.
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FIGURA 5-30 Comparacion de la eficiencia de desgasificacion del CO, entre el proceso
natural y el inducido con APD, para determinaciones realizadas en temporadas de estiaje
templado ET y calido lluvioso CLL. Se indican los diferentes efectos de aireacion que
influyeron en la evolucién quimica del agua.

191



5.8.2 Filtracion con clinoptilolita natural

El mecanismo complementario al proceso de desgasificacion con la columna APD con el
que se obtuvo el ablandamiento del agua corresponde al proceso de sorcion. La
implementacion de este modelo tuvo presente, por un lado, el analisis global de los
resultados obtenidos en la caracterizacion hidrogeoquimica del sitio karstico bajo estudio
(apartado 4.4) vy, por otro, el estudio de los resultados obtenidos con las pruebas

experimentales de ablandamiento en el laboratorio (apartado 4.7).

Las especificaciones para el disefio y construccion de la unidad de filtracion con flujo
ascendente empacado con clinoptilolita natural como material sorbente (figura 4-5), se
cimentaron en algunos parametros operativos observados en el laboratorio con las pruebas
de sorcion en columna (tabla 5-13). La decision por la seleccion del mineral en estado
natural, para el empaco de la celda filtrante, considero la conveniencia practica Yy
econdmica de evitar el pretratamiento del material requerido que implicaria la preparacion
de un gran volumen de solucién de NaCl y de agua desionizada para el lavado posterior.
Aun cuando en las pruebas de laboratorio se ha identificado una mayor capacidad de
sorcién de la clinoptilolita en estado sodico, pueden predecirse en un momento dado, tasas
de sorcidn para esta modalidad, analizando los resultados obtenidos en el laboratorio. Las
dimensiones de la celda de sorcion se ajustaron de tal manera que se obtuvieran tiempos de
residencia muy aproximados, siendo de 31 min para el modelo piloto, respecto a los 33 min

obtenidos para la columna de sorcion.

El volumen poro para el modelo piloto del 55% del volumen de la celda filtrante, guarda
cierta similitud con el 48% del volumen pero de la columna de sorcién en el laboratorio,
considerando para este ajuste caracteristicas diferentes en las particulas de clinoptilolita.
Para la columna de sorcion el didmetro utilizado fue de 2.4 a 4.8 mm, mientras que para el
modelo piloto, por simplificacion practica, las particulas fueron mucho mayores y con una

amplio rango en el diametro, de 5 a 15 mm.
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TABLA 5-13 Parametros experimentales que condujeron al disefio del filtro de
sorcion con clinoptilolita para las pruebas piloto in situ

Parametros de operacion para la sorcién

Parametros Unidad Columna de Filtro de sorcion
experimentales sorcion in situ
Altura del lecho cm 50 43
Porosidad del mineral % 48 55
Caudal L-min™ 0.014 2
Velocidad de ascenso cm-min™ 1.33 1.44

Tiempo de residencia min 30 31




Estos tres aspectos se tomaron en cuenta para el calculo de las dimensiones hasta lograr un
ajuste que le confiriera al modelo piloto cierta proporcionalidad, en el aspecto operativo,
respecto a las condiciones experimentales obtenidas con la columna de sorcion en el

laboratorio.

La colocacion de los pequefios piezometros al interior del lecho filtrante de clinoptilolita
resulto de gran utilidad para conocer la evolucidn espacial de la sorcion. Estos seis puntos
de muestreo permitieron identificar el ablandamiento del agua en la seccion transversal del
lecho para la direccion del flujo ascendente, con lo que puede detectarse la evolucion en la
capacidad de sorcion de los distintos estratos del lecho y la proporcién del mineral que ha

Ilegado a su fase de agotamiento (figura 5-28).

La capacidad de ablandamiento del lecho de clinoptilolita puedo ser estimada en el tiempo
respecto a la concentracion inicial, a la salida del sistema o en los puntos intermedios,
siendo este proceso facilitado por la colocacion de los piezémetros al interior del lecho
filtrante. Las concentraciones de dureza disuelta del agua natural registradas a la salida de
este sistema de ablandamiento implementado son significativas. Para el primer vp se logrd
una reduccion de la dureza del 90%, posteriormente este nivel se fue incrementando hasta
lograr una capacidad de remocion del 98%. Hacia el final de las 8 horas de operacién, esta
capacidad se situé en un 95%. Siguiendo esta tendencia, el punto de ruptura del filtro de
sorcién podria alcanzarse aproximadamente alrededor de los 160 vp, y el punto de
agotamiento hasta los 320 vp aproximadamente. Estos valores son muy similares a los
encontrados en las pruebas de columna en el laboratorio, en donde se determiné un punto
de ruptura para el mineral natural a los 155 vp y un punto de agotamiento a los 340 vp.
Con esta comparacion puede inducirse que la granulometria del mineral (2.4-4.8 mm en la
columna vs. 0.5-15 mm para el modelo piloto), que es el parametro experimental que difiere
en ambas pruebas, no es determinante para la sorcion eficiente de la dureza del agua,

obteniéndose valores muy aproximados.
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Es posible que al inicio de la operacion del filtro, la gran cantidad de finos liberados a la
solucién tratada enmascaren la determinacion de la capacidad real de tratamiento de la
clinoptilolita, sin embargo, una vez que se logré estabilizar la turbiedad, se obtienen
resultados importantes, de casi la total eliminacion de la dureza del agua. Asi mismo,
puede observase que al final de la prueba comienza disminuir ligeramente la capacidad del
material, lo cual permite percibir la tendencia en el tratamiento con este mecanismo de

sorcion.

Uno de los pardmetros de control monitoreados en este lapso cuya evolucion que explica el
proceso de ablandamiento es el pH (figura 5-29). El comportamiento de este pardmetro
durante el ablandamiento ya ha sido descrito ampliamente en el apartado 4.4.3-iv para el
medio natural y en el 4.6.2 para el proceso de aireacion en el laboratorio. El incremento en
el pH que parte de 7.24 para el manantial principal sitio A es similar para el sitio B, a la
entrada a la columna de aireacién, sin embargo, para el sitio C que corresponde a la salida
de este proceso, el valor sube a 8.17, lo cual es atribuido a la pérdida importante del CO,
disuelto. Aunque se advierte del desequilibrio quimico ocurrido con este proceso, la
concentracion de dureza a la salida no muestra un cambio significativo, lo cual puede
atribuirse a la ausencia de una fase que provea sitios de nucleacion con los que diera inicio
el proceso de precipitacion del CaCOsg, y con ello la reduccién de la dureza. Para el primer
vp, el pH experimenta un incremento a 8,24 y posteriormente este indicador muestra en el

agua a la salida del filtro un incremento paulatino hasta llegar a 8.5 para los siguientes vp.

Dos parametros estrechamente relacionados con este parametro son la conductividad
eléctrica y la alcalinidad (figura 5-29). Para el manantial principal se tuvo una
conductividad de 662 uS-cm™ que cambi6 a 644 por efecto de la turbulencia y el
incremento la velocidad del agua hasta antes de la entrada a la columna de aireacion.
Paralelamente, la alcalinidad total con una concentracién de 188 mg-L™ para el manantial
principal se incremento a 270 mg-L™ al final del primer vp de filtracién con clinoptilolita,

estabilizandose este valor en los subsecuentes vp, entre 220 y 230 mg-L™.
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En las aguas naturales la alcalinidad es producida por la disolucion de compuestos
carbonatados dados por CO5*, CO, y HCO3,"y los contribuyentes no carbonatados incluyen
a los oxidos, silicatos y boratos, entre otros, sin embargo las especies carbonatadas son las
participantes mas importantes en las reacciones que controlan el pH de las aguas
(Hounslow, 1995). Con la proporcion de los compuestos carbonatados en funcion del pH
de la figura 5-8, se puede determinar que son Unicamente los bicarbonatos quienes le
confieren una alta concentracién a la alcalinidad después del proceso de sorcidén con
clinoptilolita, lo cual resulta légico analizando la ecuacion de equilibrio para estas especies

(ecuacion 3-1).

Uno de los efectos producidos por la utilizacion del mineral en su estado natural, sin
prelavado, fue el incremento de la turbiedad de agua a la salida del filtro de clinoptilolita,
para los primeros volumenes poro de la operacion de este prototipo, lo cual eleva la
conductividad eléctrica del agua (figura 5-29), dada por la liberacion del material fino
integrado a las particulas del mineral. De esta manera, puede inferirse un incremento en los
SDT, ya que la conductividad eléctrica es un buen indicador de este contenido, ya que
existe cierta proporcionalidad (Hounslow, 1995). Por razones préacticas, el gran volumen
de este mineral no se lavé de acuerdo con el procedimiento utilizado en las pruebas de
columna debido a la gran cantidad de agua desionizada que se requeriria para este proceso,
asi mismo, de la dificultad, tiempo y energia que implicaria el secado a temperatura
ambiente o mediante una estufa. Una vez que la turbiedad del agua aminoro entre los 2 y
los 6 vp, la conductividad eléctrica fue estabilizandose de las 4 a las 8 horas de reaccion,
manteniéndose en un valor promedio de 220 xS-cm™. Cabe mencionar que la temperatura
del agua durante todo el proceso de pruebas piloto se mantuvo entre 24.8° y 25.8 °C. La
figura 5-31 resume en imagenes algunas caracteristicas y aspectos operativos de los
modelos piloto implementados para la realizacion de las pruebas de ablandamiento en la
zona de estudio y la tabla 5-14 lista las especificaciones generales del sistema de
ablandamiento.
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En resumen, al término de los procesos inductores del ablandamiento se observa que la
evolucion de los parametros de control se mantiene dentro de los margenes de tolerancia
para el cultivo de crustaceos (tabla 2-1), con un particular énfasis en el pH, que para la
especie es un parametro limitante, por lo que su modificacion debido a la implementacion
de los procesos inducidos de ablandamiento, lo mantienen en niveles que van de los
denominados Optimos a los permisibles. Esta conclusion asegura la eficiencia del proceso,

tal y como se habia estipulado en el objetivo de la presente investigacion.

En cuanto a la reduccién de las concentraciones de dureza disuelta, la capacidad del sistema
supera las expectativas para las concentraciones de salida, sin embargo, esta caracteristica
puede ser solventada mediante la mezcla de diferentes proporciones del agua tratada con
agua natural del manantial. Las proporciones para obtener concentraciones especificas
dependeran del nivel de eficiencia en el sistema de ablandamiento. Por ejemplo, para
obtener la concentracién de 110 mg-L™ en estas comisiones experimentales, se deberian
mezclar agua tratada y agua natural al 50% cuando menos para el intervalo de tiempo

empleado en las pruebas piloto.

En términos generales, los resultados presentados muestran que la viabilidad de la
utilizacion del proceso de sorcion con clinoptilolita natural, tiene una aplicacion practica en
el tratamiento del agua destinada al cultivo de especies sensibles a las altas concentraciones
de dureza y a las alteraciones en los pardmetros fisicoquimicos ocasionadas por los

métodos convencionales de ablandamiento.
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TABLA 5-14 Resumen de las caracteristicas operativas del sistema de ablandamiento in
situ, expresadas en términos cualitativos y cuantitativos.

CARACTERISTICAS VALOR UNIDAD
AGUA NATURAL

Caudal de entrada 2 Lst
COLUMNA DE AIREACION

Altura 35 m
Seccion transversal total 0.6 m?
Material del lecho Poliducto PE -

Avrea superficial del lecho 75 m?
Volumen de vacios 98 %
FILTRO DE SORCION

Material del lecho filtrante Clinoptilolita natural -
Diametro de particulas 05-15 cm

Avrea de la celda filtrante 0.261 m?
Altura del lecho 0.43 m
Volumen de la celda filtrante 0.112 m®
Volumen poro 61.76 L

Peso del lecho filtrante 151.6 kg
Velocidad de ascenso 1.4 cm- min™t
Tiempo de residencia 31 min
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CAPITULO VI

Conclusiones y
recomendaciones

A partir de la estimacion espacio-temporal de los mecanismos naturales que reducen la
dureza del agua, y del estudio integral de su calidad en relacion con los requerimientos
especificos para la acuicultura, se ha posibilitado la implementacion de mecanismos
inductores de ablandamiento del agua carbonatada in situ mediante una combinacion de
procesos fisicoquimicos de desgasificacion del CO, y procesos fisicos dados por la sorcién

con minerales naturales.



El empleo de diferentes procedimientos analiticos para caracterizar el agua karstica en el
sitio de estudio, con un especial énfasis en los indicadores fisicoquimicos dados por la
pCO,, el ISc y el pH y la dureza total, se determind que el ablandamiento natural del agua,
en el sitio de estudio, se encuentra determinado por los efectos fisicos de la aireacion, el
incremento en la velocidad del agua y la turbulencia. Sin embargo, la ocurrencia de estos
procesos naturales favorecidos por las caracteristicas fisiograficas en el sitio de estudio, no
consigue por si mismos un mejoramiento de la calidad del agua de acuerdo a los
requerimientos delimitados para la acuicultura. Una reduccion global de la dureza del agua
por influencia de los procesos naturales de ablandamiento que alcanza un valor del 26%,
mantiene la clasificacion cualitativa como agua dura. Estas condiciones restringen la
implementacién de la acuicultura para especies intolerantes a las altas concentraciones de
dureza disuelta, lo cual ha propiciado un desarrollo incipiente regional de esta actividad

productiva.

Un andlisis de la evolucion espacio-temporal del agua en el sitio de estudio, basado en los
indicadores antes mencionados identifico que el incremento de la interfase aire-agua (1AA)
y la mayor incidencia del burbujeo sobre una interfase sélida de composicién quimicamente
compatible (ISA), dada por la superficie de las tabletas de calcita favorece la nucleacién de
los compuestos carbonatados disueltos en las soluciones sintéticas de composicion
equiparable con el agua natural preparadas para este fin experimental. La incidencia de la
ISA adyacente a la columna de burbujas, reduce la precipitacion superficial

aproximadamente un 65%, disminuyendo a un 35% para una incidencia nula.

Con la ejecucidén de pruebas batch y de columna, dirigidas a la evaluacion de la capacidad
de sorcion de la clinoptilolita, se generaron pardmetros experimentales para el
ablandamiento de las soluciones sintéticas de alta dureza en condiciones estaticas y
dindmicas. La capacidad de sorcion de la clinoptilolita natural fue de 11 mg-L™ mientras
que para la clinoptilolita en estado sodico fue de 12 mg:L™ en condiciones estaticas. Con
las pruebas de sorcion dindmica, el transporte de la dureza expresado como una

concentracion normalizada C/Cy en funcion de los volimenes poro, se identifican los



puntos de ruptura, de acuerdo con el rango de dureza establecido entre 65 y 110 mg-L™, de
150 vp para la clinoptilolita natural y de 200 vp para la clinoptilolita sodica, asi mismo,
puntos de agotamiento de 340 y 360 vp respectivamente. Inusualmente, la capacidad de
sorcion de la clinoptilolita entre 15y 19 mg-L™ para las pruebas de columna, resulto mayor
respecto a los resultados obtenidos con las pruebas batch, lo cual puede atribuirse a las
condiciones experimentales particulares establecidas respecto a las concentraciones de
dureza de la solucion sintética y la relacion sorbato-sorbente para las pruebas de sorcidn
estatica. Asi mismo, puede inferirse que las condiciones dinamicas incrementan la difusion
intraparticular de la dureza disuelta a la estructura cristalina de la clinoptilolita, siendo un
resultado particularmente relevante que, bajo estas condiciones experimentales, las pruebas
en columna hayan permitido apreciar con mayor realismo la capacidad de sorcion de este

mineral.

La implementacion de los procesos inductores del ablandamiento fundamentados, en
primera instancia, en la importancia de la ruptura del equilibrio quimico mediante la
desgasificacion del CO, y, posteriormente, de la aplicacion de los procesos de sorcion, dio
origen al sistema piloto de pruebas. El sistema piloto de ablandamiento de pelicula delgada
implementado redujo el 87% del CO, disuelto a una tasa de 2 L-min™ para un
desplazamiento del agua de 3.5 m. Con este resultado quedo demostrada la eficiencia de
este prototipo respecto a la desgasificacién natural que puede fluctuar entre el 38 y 43%
para un recorrido del agua superior a los 300 m. La diferencia existente entre los dos
modalidades de desgasificacion radica en la gran area superficial que ofrece el APD

respecto a las condiciones naturales del sitio de estudio.

A partir de una adecuacion proporcional de varios pardmetros obtenidos en las pruebas
experimentales de columna, se obtuvo un comportamiento muy similar para la celda de
sorcion del modelo piloto correspondiente a la etapa complementaria de sorcién in situ.
Con un caudal de entrada de 2 L-min™, proveniente del proceso preliminar de
desgasificacion del CO2, este modelo tuvo la capacidad de remover del 90 al 98% de la

dureza disuelta en las primeras horas de operacion. Considerando la similitud entre las



Pruebas de columna y las pruebas piloto, se puede prever que el punto de ruptura para este
proceso podria darse aproximadamente entre los 160 vp y el punto de agotamiento hasta los
320 vp  aproximadante. Estos valores son muy similares a los encontrados en las
pruebas de columna en el laboratorio, en donde se determin6 un punto de ruptura para el
mineral natural a los 155 vp y un punto de agotamiento a los 340 vp. Los parametros que
mostraron cambios significativos fueron el pH, que se incrementd de 7.24 a 85 y la
alcalinidad de 120 a 188 mg:L™. No obstante el incremento de estas variables, éstas se

encuentran dentro de los limites para la tolerancia de la especie.

Con base en los resultados de las diferentes opciones de ablandamiento analizadas, esta
investigacion demuestra que el proceso fisicoquimico de aireacion basado en el incremento
de la IAA, en conjuncion con mecanismos de sorcion con clinoptilolita, constituyen los
mecanismos reductores de dureza mas idéneos, dada su disponibilidad, versatilidad e
inocuidad reactiva para la aplicacion especifica en acuicultura.  Asi el proceso
complementario ideal para la ruptura del equilibrio quimico en las aguas carbonatadas
propiciado por la desgasificacion del CO, que incrementa el IS¢, reside en los mecanismos

de sorcion con clinoptilolita natural.

La estimacion de la eficiencia de estos procesos, en el ablandamiento del agua, requiere de
la combinacion de la investigacion de campo, la simulacién de los procesos en el
laboratorio y la implementacion de pruebas piloto, con la finalidad de lograr el
entendimiento de las interacciones complejas que existen en el entorno acuatico de
influentes de origen karstico. Como conclusién general, y a tenor del planteamiento
planteado en la presente investigacion, se espera que estos resultados sean un catalizador y
sirvan de utilidad en regiones similares donde los indices de dureza limiten el desarrollo de
la acuicultura, dado que esta incipiente actividad productiva es potencial para el desarrollo

regional de estas zonas aridas que adicionalmente se encuentra marginadas.

Los diferentes resultados que han sido obtenidos a lo largo de esta investigacion permiten

vislumbrar, asi mismo, una amplia gama de frentes de investigacion, los cuales pueden



dirigirse a la minimizacion del tiempo de residencia, la regeneracion del mineral y la
reduccion en los costos de operacion y mantenimiento, mediante la combinacion de

materiales reactivos y operaciones unitarias que incrementen la eficiencia del
ablandamiento.
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