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Capitulo 12

TECNOLOGIA INFORMATICA PARA EVALUAR
LA AGRESIVIDAD DEL BIOXIDO DE CARBONO EN EL
AGUA

Introduccion

Aunque las aguas naturales estan compuestas por dos dtomos de hidrégeno y uno de oxigeno, incluyen ademas especies
neutras como el biéxido de carbono, anidnicas como bicarbonatos, carbonatos, floruros, etcétera, y cationicas como es el
caso del calcio, magnesio, y manganeso, entre otras.

La calidad de las aguas se va alterando durante del ciclo hidrolégico o cuando son empleadas para uso doméstico o
industrial. Algunos aspectos que modifican las caracteristicas de las aguas estan relacionados con las actividades
humanas, por ejemplo, la construccion de presas, embalses y desviaciones de rios pueden degradar seriamente la calidad
de sus aguas (Manahan, 1996); otro ejemplo es la generacion de una gran cantidad y diversidad de desechos, los cuales
provocan transtornos en el ciclo hidroldgico y en la circulacion de las aguas; por lo que es frecuente encontrar sustancias
en concentraciones tan altas que su depuracion, en algunos casos, es practicamente irreversible.

En su recorrido se van incorporando a las aguas algunos gases, liquidos y solidos; unos se disuelven conservando su
naturaleza, mientras que otros reaccionan con el agua o con otras especies existentes en ella formando nuevas sustancias
quimicas (Fair et al., 1997).

Seguln las caracteristicas quimicas del agua, cuando ésta es utilizada en la industria o para el abastecimiento, pueden
presentarse, en algiin momento, ciertos problemas en las instalaciones de conduccion o almacenamiento, derivados de la
formacion de sélidos insolubles que se incrustan en las superficies con las que el agua entran en contacto, o bien de
productos de corrosion que van desgastando progresivamente los materiales. Ademas, este tipo de aguas tiende a
presentar una mala apariencia, olor y sabor, asi como un cierto grado de toxicidad.

Como puede apreciarse, todas las aguas presentan una quimica diferente, y la determinacion de la corrosividad e
incrustabilidad es un factor imprescindible para poder disefiar el tratamiento adecuado del agua antes de utilizarla y
preservar la vida util del material con que entra en contacto.

Aguas agresivas e incrustantes

De acuerdo con Rodier (1998), las aguas pueden corroer en frio a metales, calizas, cemento y algunos productos
derivados como materiales de la construccion y hormigones, o precipitar solidos insolubles que se aglomeran y se
depositan en la superficie de los materiales. Las Figuras 1y 2 muestran los efectos de corrosion e incrustacion derivado
de este tipo de aguas.

Entre las aguas agresivas se encuentran algunas aguas naturales de alcalinidad y dureza bajas, asi como las aguas
coaguladas, suavizadas por intercambio i6nico o desmineralizadas (Fair et al., 1997). Las aguas corrosivas debilitan la
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pared de las tuberias al eliminar parte del material, en los puntos corroidos aumentan las tensiones debidas a las cargas, y
se produce una rugosidad elevada que disminuye la capacidad portante de los ductos (Hernandez, 1993). Dependiendo
del material con el cual el agua entra en contacto, se puede provocar una coloracion en el agua, e incluso en el caso de
agua potable alterar su sabor (CNA, 1994).

Figura 1. Efectos corrosivos del agua. Figura 2. Efectos de incrustacion del agua (Snoeyink y
Jenkins, 1987).

Es importante tratar las aguas agresivas mediante las técnicas apropiadas segun cada caso: neutralizacidon con cal o
carbonato de calcio, por filtracion usando como medio filtrante el marmol (Hernandez, 1993) o alguna zeolita o arcilla
basica (Martinez, 2001; Ramirez, 2001; Martinez-Gallegos, 2000; Tsitsishvili et al., 1992; Giannetto, 1990; Breck,
1974).

Con respecto a las aguas incrustantes, éstas acumulan depoésitos en las lineas de distribucion, calderas y otros equipos,
asi como en los filtros de grava y arena (Fair et al., 1997), y en general en cualquier dispositivo que emplee agua o
tanque de almacenamiento (Nalco, 1988). En el caso de las tuberias, estas aguas reducen la seccidn util e incrementan la
velocidad y la pérdida de carga; asi mismo aumentan la rugosidad y disminuyen la capacidad portante (Hernéndez,
1993).

Las aguas incrustantes se pueden tratar usando por ejemplo la neutralizacién con sustancias acidas, aereacion, la
precipitacion quimica: precipitacion de sulfatos formando yeso, precipitacion con cloruro de bario, precipitacion de
fluoruros y fosfatos, con cal (Pérez y Espigares, 1999), o filtracion usando como medio filtrante basico alguna zeolita o
arcilla basica (Martinez, 2001; Martinez-Gallegos, 2000; Giannetto,1990; Tsitsishvili et al., 1992; Lin et al. 1991,
Szostak, 1989; Breck, 1974).

Ademas de caracterizar las aguas naturales segun su agresividad o incrustabilidad para uso doméstico e industrial,
también es importante hacerlo en aquellos cuerpos de aguas que reciben aportes residuales municipales e industriales sin
tratamiento. Dentro de los desechos que reciben se encuentran los metales pesados, los cuales se presentan como
sedimentos y en formas disueltas, éstas ultimas interactian con otros componentes del agua y, bajo ciertas condiciones,
provocan que el agua cambie su naturaleza a incrustante o agresiva.

Por lo anteriormente expuesto, es necesario utilizar la teoria apropiada para determinar, no s6lo de manera cualitativa
sino ademas cuantitativa, la naturaleza del agua, y mantenerla en equilibrio; el no aplicar el modelo adecuado, podria
generar errores trascendentes en la interpretacion de resultados o en los posibles disefios de tratamiento.
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Influencia del CO, en las aguas

En términos generales, los problemas de corrosién o incrustacion de las aguas se deben principalmente a la
concentracion de anhidrido carbonico libre (CO,), aunque también pueden intervenir otros elementos como la dureza, el
oxigeno disuelto (Allende, 1976), alcalinidad, acidos humicos, 4cido sulfhidrico, sales y microorganismos (Rodier,
1998).

Para evitar el contacto del agua y reducir las posibilidades de corrosion es importante que los materiales mantengan una
pelicula de carbonato de calcio (CaCOj;) (CNA, 1994), esto se logra mediante la estabilizacion quimica del agua (Droste,
1997; Fair et al., 1997) la cual consiste en ajustar el pH, la concentracion de bioxido de carbono libre, o la
concentracion de carbonatos CaCOj;) del agua a su equilibrio de saturacion de Ca(HCO;),. Dado que un agua
estabilizada no disuelve ni precipita CaCOj3, no remueve las incrustaciones de CaCO; que pueden proteger a las tuberias
contra la corrosidn, ni precipitan depositos de CaCOj; que pueden obstruirlas.

Las aguas pueden contener diferentes cantidades de CO; libre, el cual influye en el comportamiento del carbonato de
calcio contenido en tales aguas. Se dice que el CO; de equilibrio es la cantidad de diéxido de carbono que debe estar
presente en el agua para mantener en solucién al bicarbonato que se encuentra en dicha agua. Si existe CO, en exceso,
éste ataca al CaCOj; para aumentar la concentracion del bicarbonato y mantener el equilibrio; por otro lado, si hay
deficiencia de CO,, el CaCO; se precipita para disminuir la concentracion de bicarbonato, aumentando asi el CO, y
restableciendo el equilibrio (Gonzalez, 1997).

Siel CO, libre es mayor que el CO, de equilibrio, existe exceso de CO,, por lo que se considera que el agua es agresiva.
Si el CO;, libre es igual al de equilibrio, el agua esta en equilibrio. Sin embargo, cuando el CO, libre es menor que el de

equilibrio, existe deficiencia en el CO, de equilibrio, y se dice que el agua es incrustante.

Cuando el CO;, se disuelve en el agua, reacciona con ella para formar acido carbonico, el cual se disocia en iones
hidrégeno y el ion bicarbonato, siguiendo la reaccién (Nalco, 1988):

CO, + H,0#® H,CO,~%® H* +HCO; )

de donde, la primera constantes de disociacion del CO,, se determina como:

@

La alcalinidad de gran parte de las aguas subterraneas es causada por las sales de bicarbonato (HCOj5') disueltas y tienen
un pH de aproximadamente 8.2 a 8.4. En el rango de pH entre 4.4 y 8.2 existe un balance entre el CO, en exceso y los
iones bicarbonato, arriba de un pH de 8.4, el CO; deja de existir en cantidades medibles, y el i6n carbonato empieza a
aparecer. La reaccion en equilibrio, y la segunda constante de disociacion del CO, se expresa como (Nalco, 1988):

HCO; 4® CO; + H* 3)

Q)

El agua en equilibrio se encuentra parcialmente ionizada, por lo que su constante de equilibrio K, es su producto iénico
(Allende, 1976).

H,0~%:® OH +H* ®)
K, = [OH‘J[H+J (6)
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La ecuacion de solubilidad del CaCOj; esta dada por (Allende, 1976):

CaCO, ® Ca* +CO;

™
K, =|ca*|co; | ®)
Por similitud con la definicién de pH = -logH; (Allende, 1976):
pK, =-logK, ©.1)
pK, =-logK, 92)
pK. =-logk, (9.3)
pK, =-logK 9.4)

La distribucion de las especies quimicas relacionadas con el CO, se muestran en la Figura 3, el CO, combinado con el
agua es H,COs, el HCOjs corresponde al CO; parcialmente entrelazado y el CO;™ al CO, enlazado.
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Figura 3. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del CO; a 25 °C,
sin efectos de fuerza ionica.

Teorias para determinar la agresividad del agua

Con respecto a otros métodos, como el indice de saturacion de Langelier, el indice de agresividad, el indice de
estabilidad de Ryznar, el indice de Larson y Duswell, el indice de corrosion de Riddick, el indice de fuerza de
conduccion de Mc Cauley, y los diagramas de Caldwell-Lawrence para determinar la agresividad e incrustabilidad del
agua; el método de Mojmir Mach (Allende, 1976) interrelaciona aspectos como la aportacion de los iones denominados
“ajenos” (todos los cationes y aniones presentes en el agua diferentes al calcio, bicarbonatos, carbonatos y protones) con

la fuerza idnica, las relaciones fundamentales de disociacion del agua y del acido carbdnico y la ecuacidon de
electroneutralidad.

La representacion grafica del equilibrio de saturacion del método de Mojmir Mach (Allende, 1976) estd basada en el
diagrama de equilibrio de Tillmans (Figura 3), a través de un sistema de coordenadas con ordenada /H,CO;] y abscisa
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%[HCOj5] que permite determinar la agresividad de un agua; este diagrama tiene la ventaja de que la ecuacion de la
curva de equilibrio es de facil representacion geométrica. En este sistema de coordenadas se pueden representar las
concentraciones determinadas de [H,CO;] y [HCO;] obtenidas a partir de la acidez y alcalinidad del agua,
respectivamente, incluyendo los iones ajenos en el equilibrio de saturacion. Si el punto estd por debajo de la curva de
equilibrio, se clasifica aésta como un agua incrustante, y cuando esta arriba de la curva se clasifica como un agua
agresiva.

Los valores de las concentraciones alcanzadas en el equilibrio de [H>CO;] y [HCO;'] estan dados por el punto de
interseccion entre las curvas de equilibrio y de evolucion.

Rodier (1998) propone dos maneras para calcular el pH de saturacion @pH;), en funcién de los so6lidos totales, la
concentracion de calcio, y la alcalinidad:

1 1
H.=F-1lo - lo 10
PEs gCa2+ gAlc (1o

donde, F es el extracto seco en mg/L, Ca la concentracion de calcio en mg/L, y Alc la alcalinidad como CaCOj; en

mg/L.
En términos de la segunda constante de disociacion del acido carbonico (pK), el producto de solubilidad del carbonato

de calcio (pK)y), la concentracion de calcio [Ca®"], y considerando la actividad a través de la fuerza ionica (), en lugar
de la concentracion de un ion el pH; es:

pH =6.301+pK, - pK , - log[Ca2+J- longCO; J+ 2.5m"” (11)

donde, pK; - pK,; = 2.09, a una temperatura de 20°C (Allende, 1976).
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Figura 4. Diagrama de equilibrio de Tillmans (adaptada de Allende, 1976).
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Para dar una medida sobre la estabilidad de un agua, Langelier (Rodier, 1998; CNA, 1994; IMM, 1985; ASTM, 1982,
Allende, 1976) propuso el indice de saturacion (Is) el cual corresponde a la diferencia entre el pH del agua determinado
directamente por el analisis y el pH de equilibrio o de saturacion, y responde a la siguiente ecuacion:

I¢=pH- pHy (12)
El resultado de esta expresion se interpreta de la siguiente manera: si Is>0, el agua es agresiva; si [s=0, el agua es inerte;
y si Is<0, el agua es incrustante. Langelier considerd que este indice es s6lo una relacion cualitativa de la agresividad del
agua y que su valor no ayuda para juzgar sobre su actividad real. Un valor mayor del indice de Langelier no coincide

necesariamente con una mayor agresividad del agua (Allende, 1976).

La parte analitica del método de Mojmir Mach toma en cuenta algunos aspectos como la aportacion de los iones
denominados “ajenos” a la fuerza idnica (Snoeyink y Jenkins, 1987, Allende, 1976):

m=13 C 7’ (13)

donde C; es la concentracion molar del ion i-ésimo y Z; su correspondiente carga.

La ecuacién de electroneutralidad, la cual indica que la suma de cationes es igual a la suma de aniones expresados en
equivalentes, al expresarla en concentraciones molares y al considerar como iones ajenos a todos los cationes [cat] y

aniones [an] presentes en el agua y diferentes al calcio, bicarbonatos, carbonatos y protones, adopta la forma:
2|ca® |+ 2| car™ |+|car |+ |7 | = 2|co? |+ 2| an® |+ an” |+ |HCO; |+|0H | 04

+ . . + . - . . _
donde Cat’" son los cationes divalentes, Cat los cationes monovalentes, An” los aniones divalentes, y An " los
monovalentes.

El método también considera las relaciones fundamentales de disociacion del agua y del acido carbdnico, las cuales se
expresan como constantes de equilibrio (ecuaciones 2, 4, 6 y 8), de donde:

K, =K,-e (15.1)
K,=K,-2e (15.2)
K,=K, -e (15.3)
K, =K, - 4e (154)

donde ees un término corrector que esta en funcion de la fuerza idnica, siendo definido por:

Jm

m
L (16)
1+0.9/m

Considerando la aportacion de los iones ajenos, el pH de saturacion (pH;) es:
pH =0.6301+ pK, - pK - log[m- 4]- log[m- D]+2.5¢ (17)

donde, A =2 [Car’*]+[Cat']+[An*], D = 4 [An” ]+1/2[Cat’*]+3/2[An], Cat’" son los cationes divalentes, Cat"* los
cationes monovalentes, An® los aniones divalentes, y An” los monovalentes.
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Con todo lo anterior, se puede calcular:

[ca?*|=1(m- 4) (18.1)
lcoz =0 (182)
|HCO; |=2(m- 4) (18.3)
17+ = 2Ka(m- 4)m- D) (54
9K
[H,C0,] = 4k(m- 4)(m- D) (18.5)
donde k = i (18.6)
21KK,,

Finalmente, y de acuerdo con el método de Mojmir Mach, la agresividad puede determinarse como:

Agr= I_Ca2+ Lq - lCa2+Jreaz (19)
Agr= [HCO; Jeq - [HC03' ]1 (20)

ademas, la concentracion de bicarbonatos también puede utilizarse, junto con la concentracion de acido carbonico, para
calcular la fuerza idnica en equilibrio, misma que nos permite obtener también la agresividad:

Agr :g(nlq - mea/) (21)
Las ecuaciones 19, 20 y 21 calculan la agresividad con resultados muy similares.

El calculo de la agresividad del agua de Mojmir Mach estd basado en la teoria de Langelier y en la representacion
grafica de Tillmans para determinar si un agua es agresiva o incrustante, sin embargo, se puede usar un criterio similar o
el propuesto por Langelier para conocer cuantitativamente la incrustabilidad del agua, es decir que cuando Agr = 0 el

agua se encuentra en equilibrio, si Agr > 0 el agua es considerada como agresiva y en el caso de que Agr < 0 el agua es
considerada como incrustante (Allende, 1976).
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Adecuaciones al método de Mojmir Mach

Efecto de la temperatura

Cuando se tienen una diferencia significativa con respecto a los 20 °C, existe un efecto sobre las propiedades agresivas e
incrustantes del agua; este efecto debe considerarse al calcular las constantes de equilibrio de la disociacion del agua, del
acido carbdnico, y de solubilidad del carbonato de calcio, para ello Masschelein (1992) presenta las siguientes
ecuaciones, en grados Kelvin.

K, =353.3094 +0.060919664T - 2222437 196 83391097 + 2080210

K, =107.8871+0.03252849T - 515T—179 38.9256110g T+ 2221132 @2

PK, = # +0.01706T - 6.087 223)
pK . =171.9065+0.077993 - 283?& - 71.595log T 224)

Dado que la constate k (ecuacion 18.6), utilizada en el calculo de las constantes de equilibrio anteriores, aumenta cuando
la temperatura se eleva (Rodier, 1998), resulta importante considerar este efecto para cualquier temperatura en
particular.

Cdalculo del bioxido de carbono total

Utilizando el grafico de Tillmans es posible conocer la cantidad de biéxido de carbono total, como se ha sefialado
anteriormente en la descripcion del grafico; sin embargo, seria apropiado considerar lo propuesto en el modelo de
Legrand-Poirier (Rodier, 1998), que coincide con el planteamiento desarrollado por Mojmir Mach para el calculo de los
bicarbonatos y acido carbonico, y a partir del cual se puede calcular la cantidad de bidxido carbonico total, simplemente
sumando los bicarbonatos y el acido carbonico como se expone en la siguiente ecuacion.

lco,| =|Hco; |+|H,CO0, | 23)

Tecnologia informatica

Como se ha observado, la aplicacién del método de Mojmir Mach es complejo y requiere de calculos exhaustivos que
alientan el desdnimo en su uso y aplicaciéon. Una manera de promover el uso d un procedimiento como éste, es
mediante el empleo de tecnologias informaticas.

La determinacion de la agresividad e incrustabilidad del agua mediante una herramienta informatica permite incorporar
métodos y modelos complejos que en épocas pasadas eran dificiles de manejar; asi mismo, como lo indica Zayas (2000),
se resuelve un problema especifico, se genera un avance tecnoldgico aplicable a cualquier parte del pais, y permiten
transferir la tecnologia a otras areas y usuarios de caracteristicas similares, asi como a personal no experto.

Para automatizar la metodologia hidroquimica presentada anteriormente se propuso el lenguaje de programaciéon Visual
Basic 6.0 (marca registrada de Microsoft Corporation) por ser un lenguaje nativo del sistema operativo Windows (marca
registrada de Microsoft Corporation), por la cantidad de componentes disponibles, su sencillez de programacion, su
portabilidad, y por la precision que proporcionan sus tipos de datos.
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El modelo informatico desarrollado, y en etapa de refinamiento (Figuras 5, 6'y 7), considera la determinacion tanto
cualitativa como cuantitativa de la agresividad e incrustabilidad del agua, aplicando las teorias de Ryznar, Langelier,
Tillmans, y Mojmir Mach. Se ha verificado que al automatizar dichas teorias mediante una computadora y un lenguaje
de programacion, se obtienen los mismos resultados que aplicando el método de manera manual, con la ventaja de que
se elimina la intervencion del personal técnico y/o especializado en los calculos, para que de manera integral y confiable
puedan determinar el tipo de agua y cuantificar su grado de agresividad e incrustabilidad, y proponer los métodos
adecuados para mantener el equilibrio del agua.
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Figura 5. Seleccion de la composicion quimica del agua

Red Iberoamericana de Potabilizacion y Depuracion del Agua o 151

CYTED

MR TR



Agua potable para comunidades rurales, reuso y tratamientos avanzados de aguas residuales domésticas Capitulo 12

i Ao - | Lo Benameds sl Selbegs Adoinisbe sdor' s duduimesil s’ ored pro ekl 1l -Ilfﬁ
Heuchvwe Ericin s Méindoy Hboquitios  Formdwin dedabss  yeriasa dyoc n[ﬂ_zg
T ET AT
Pumtax calemladas Curva da Equilibria de Tillmans
B 24
zn g
/ 4
i a 3" 7
2 i E o f}
| o =1
o L
14 16 18 A = oM s
op o8 146 48 36 34 30 3% 40
M [1fZHCES]
vl B
. [ s ]
-~ FESULTADDS
PHinke & 7ESBRI2E0E04] PhHzg= T [
El Punic [<'7) da ruersha agua da Eshado = | BVSETINUEEET. 1SR MEITIa9H)
El agua es AGRESIVA
[Esints fenmEE [iZiTen

Figura 6. Resultados grdficos y numéricos tomando como base el modelo de Tillmans.

grdheen Edoon Wer . MemdecHIS uincns - Foroisls de detos - Verdana | fyude

OleE 2
Wbt e ;e i S P e il E g
=l
FHi B TREIZETE0NG b= 1 151E20200E0 mocki
Ca il 160N 525000758 mmold EgiCam= - BB 36 109 mimall
HETT S i - 3 SRR TG T macd ApHOOE= OO STIE2SAFT B8 mmald
HED Jeouiben  DOD06S 80048 75098 wwed|
FHi: PEITIISHEME
El agua es AGRESIVA Ceran
E
v -
CIMITRATD (DR CALID 2 A0
| BICARBONATO (HCO3) 50mM0 1 3OO0 4530 FE
-‘_5” oo ACIDD CARBONICD 0 HOSS] FHERIE O
T — ol 1 Lemsersario: |
o e— HICAREOMATD A IIEMMERHEL
= i o A EE I
SULFATE [ s v
ol | 1
[Eaia [ERGEmE [EareER
Figura 7. Resultados numéricos del modelo de Mojmir Mach.
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Conclusiones

El profesionista que se encarga de disefiar los métodos de tratamiento de aguas para uso industrial o doméstico, o para
llevar a cabo estudios de caracterizacion de la calidad de las aguas naturales, requiere sin excepcion, que sus disefios se
fundamenten en los mejores andlisis cualitativos y cuantitativos.

En algunas organizaciones no siempre se puede disponer de especialistas en el area para realizar los estudios
hidroquimicos correspondientes, o bien, se llevan a cabo de manera incompleta o inadecuada, lo cual puede generar
diversos problemas de corrosion o incrustabilidad por ejemplo en las tuberias de distribucion, calderas, materiales de
construccion, y hormigones, o en el caso de cuerpos de agua con aportes residuales se cometerian serios errores en la
interpretacion de resultados y en consecuencia en el disefio de un posible tratamiento.

Hoy en dia es necesario hacer uso de la tecnologia y los métodos de analisis pertinentes que permitan explotar
debidamente la informacion disponible, por ello, es conveniente contar con herramientas informaticas que permita
aplicar las metodologias de la forma mas completa posible, y determinar fécil, confiable y adecuadamente la agresividad
o incrustabilidad de las aguas analizadas.
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