


CAPITULO 2

Analisis fisico
del agua




2.1 TuRBIDEZ

"I a turbidez o turbiedad es una expresion de la propiedad o efec-

| to 6ptico causado por la dispersién e interferencia de los rayos
L. 1luminosos que pasan a través de una muestra de agua; en otras
palabras, es la propiedad Optica de una suspensién que hace que la
luz sea reemitida y no transmitida a través de la suspensién. La turbi-
dez en un agua puede ser ocasionada por una gran variedad de mate-
riales_en suspensién que varian en tamano, desde dispersiones
coloidales hasta particulas gruesas, entre otros arcillas, limo, materia
organica e inorgéanica finamente dividida, organismos plancténicos y
microorganismos.

Cuando la luz incide una suspension de particulas en solucién acuosa,
éstas pueden remitirla, en varias direcciones, con la misma longitud
de onda de la luz incidente. Una porcién de la luz puede emitirse
con longitud de onda mayor que la de la luz incidente y una porcién
de energia puede emitirse enteramente como radiacién de longitud
de onda grande o calor. Asi mismo, el material disuelto puede absor-
ber y reemitir la luz. El tipo de emisién depende del tamafio de las

particulas y de su forma, asi como de la longitud de onda de la luz
incidente.

En el pasado, la expresién estandar de turbidez més usada fue la uni-
dad de turbidez de Jackson (UT)), la cual es una cantidad empirica
basada en el turbidimetro de bujia de Jackson. El aparato consta de
un tubo de vidrio calibrado para obtener lecturas directas de turbi-
dez, una bujia esténdar y un soporte que alinea la bujia y el tubo.

La turbidez de la muestra se determina anadiendo despacio la mues-
tra de agua hasta lograr que la imagen de la llama de la bujia justa-
mente desaparezca. Sin embargo, la turbiedad mads baja que puede
medirse con dicho aparato es de 25 UTJ.
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Existen en el mercado diferentes tipos de turbidimetros comerciales
adecuados para determinar la turbidez, especialmente para muestras
de baja turbidez. Cada uno de estos aparatos es calibrado previamen-
te con el turbidimetro de Jackson, pero ninguno duplicara con exacti-
tud los resultados obtenidos sobre el turbidimetro de Jackson para
todas las muestras, puesto que cada aparato tiene caracteristicas 6pti-
cas distintas y en ocasiones se emplean suspensiones estandar de ca-
libracion de caracteristicas diferentes.

Actualmente el método mas usado para determinar la turbidez es el
método nefelométrico, en el cual se mide la turbiedad mediante un
nefelémetro y se expresan los resultados en unidades de turbidez
nefelométrica (UTN). Con este método sc compara la intensidad de
luz dispersada por la muestra con la intensidad de luz dispersada
por una suspension estandar de referencia en las mismas condicio-
nes de medida. Cuanto mayor sea la intensidad de luz dispersada,
mayor serd la turbiedad. Como suspension estandar de referencia se
utiliza una suspensioén de un polimero de formacina, la cual es fécil
de preparar y de mejores caracteristicas reproducibles que las sus-
pensiones de arcilla y otros materiales anteriormente usados; por
otra parte, las unidades nefelométricas de turbidez, basadas en el
estandar de formacina, son aproximadamente iguales a las unida-
des de turbidez de Jackson. En el método nefelométrico de medida
de turbiedad, ésta se mide mediante la determinacion de la intensi-
dad del rayo de luz reemitido, usualmente en dngulo recto con el
rayo de luz incidente.

El método nefelométrico es el método instrumental preferido para
medir turbiedad, por ser més sensible que el método visual del
turbidimetro de Jackson y que el método instrumental de medida por
comparacion de la intensidad del rayo de luz transmitido con la in-
tensidad del rayo de luz incidente. En suspensiones diluidas de tur-
biedad pequena, la disminucion en intensidad de la luz, a medida
que atraviesa la suspension, es muy pequena y el método instrumen-
tal de medida de turbiedad por la intensidad de la luz transmitida no
es suficientemente sensible. En el método visual del turbidimetro de
Jackson, la medida de turbiedad depende de la observacion de la des-
aparicion de la imagen de la llama de una bujia a través de una co-
lumna de muestra y dela y reemision de la luz que entra en la mues-
tra, asi como de las caracteristicas del ojo humano.

La determinacion de la turbidez es de gran importancia en aguas para
consumo humano y en un gran nimero de industrias proc.eqadoras
de alimentos y bebidas.

Arsy 5= P
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Los valores de turbidez sirven para establecer el grado de tratamiento
requerido por una fuente de agua cruda, su filtrabilidad V, consecuen-
temente, la tasa de filtracion mas adecuada, la efectividad de los pro-
cesos de coagulacion, sedimentacién y filtracién, asi como para deter-
minar la potabilidad del agua.

2.2 CoLor

Las causas méas comunes del color del agua son la presencia de hierro
y manganeso coloidal o en solucién; el contacto del agua con dese-
chos orgénicos, hojas, madera, raices, etc., en diferentes estados de
descomposicion, y la presencia de taninos, dcido htimico y algunos
residuos industriales. El color natural en el agua existe principalmen-
te por efecto de particulas coloidades cargadas negativamente; debi-
do a esto, su remocién puede lograrse con ayuda de un coagulante de
una sal de ion metalico trivalente como el Al*** o e] Fe™ ™7,

Dos tipos de color se reconocen en el agua: el color verdadero, o sea
el color de la muestra una vez que se ha removido su turbidez, y el
color aparente, que incluye no solamente el color de las sustancias en
solucién y coloidades sino también el color debido al material suspen-
dido. El color aparente se determina sobre la muestra original, sin
filtracién o centrifugacién previa.

En general, el término color se refiere al color verdadero del agua y se
acostumbra medirlo junto con el PH, pues la intensidad del color de-
pende de este dltimo. Normalmente el color aumenta con el incre-
mento del pH.

La unidad de color es el color producido por un mg/L de platino, en
la forma de ion cloroplatinato.

La determinacién del color se hace por comparacion visual de la mues-
tra con soluciones de concentracién de color conocida 0 con discos de
vidrio de colores adecuadamente calibrados. Antes de determinar el
color verdadero es necesario remover Ia turbidez; para ello, el método
recomendado es la centrifugacion de la muestra.

Una vez centrifugada la muestra, se determina su color por compara-
cién con una serie de estindares de color preparados a partir de una
solucién patron de K,PtCl,, la cual contiene 500 mg/L de Pty 250 mg/L
de cobalto para darle una tonalidad adecuada.
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La remocion del color es una funcién del tratamiento del agua y se
practica para hacer un agua adecuada para usos generales o indus-
triales. La determinacién del color es importante para evaluar las ca-
racteristicas del agua, la fuente del color y la eficiencia del proceso
utilizado para su remocion; cualquier grado de color es objetable por
parte del consumidor y su remocién es, por tanto, objetivo esencial
del tratamiento.

2.3 OLoR Y SABOR

Los olores y sabores en el agua con frecuencia ocurren juntos y en
general son practicamente indistinguibles. Muchas pueden ser las cau-
sas de olores y sabores en el agua; entre las mds comunes se encuen-
tran materia organica en solucion, H,S, cloruro de sodio, sulfato de
sodio y magnesio, hierro y manganeso, fenoles, aceites, productos de
cloro, diferentes especies de algas, hongos, etc. Un observador expe-
rimentado puede detectar la presencia de sales metalicas disueltas de
Fe, Zn, Mn, Cu, K y Na, por medio del sabor; sin embargo, debe
recordarse siempre que la sensibilidad es diferente de persona a per-
sona y que, incluso, con el mismo individuo no se obtendran resulta-
dos consistentes de un dia para otro.

La determinaci6n del olor y el sabor en el agua es 1til para evaluar la
calidad de la misma y su aceptabilidad por parte del consumidor, para
el control de los procesos de una planta y para determinar en muchos
casos la fuente de una posible contaminacion.

Tanto el olor como el sabor pueden describirse cualitativamente, lo
cual es muy util en especial en casos de reclamos por parte del consu-
midor; en general los olores son mas fuertes a altas temperaturas. El
ensayo del sabor s6lo debe hacerse con muestras seguras para consu-
mo humano.

Existen diferentes métodos cuantitativos para expresar la concentra-
cién de olor o de sabor. El método més usado consiste en determinar
la relacién de dilucién a la cual el olor o sabor es apenas detectable. El
valor de dicha relacién se expresa como nimero detectable (ND) de
olor o de sabor.

Asi, por ejemplo, el procedimiento para determinar el olor consiste
en diluir muestras del agua por analizar a 200 mL, con agua destilada
libre de olor, hasta encontrar la mayor dilucién a la cual se alcanzo a
percibir el olor. Quiere decir que si la mayor dilucién a la que se alcan-
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z6 a percibir el olor fue de 5 mL a 200, el ntniero detectable de olor
200

sera — =40
5

En general, el niimero detectable puede calcularse asi:

A+B
ND =
A

donde:

= mL de muestra
= mL de agua libre de olor

2.4 TEMPERATURA

La determinacién exacta de Ia temperatura es importante para dife-
rentes procesos de tratamiento y analisis de laboratorio, puesto que,
por ejemplo, el grado de saturacién de oD, la actividad bioldgica y el
valor de saturacién con carbonato de calcio se relacionan con la tem-
peratura.

En estudios de polucién de rios, estudios limnolégicos y en la identi-
ficacion de la fuente de suministro en pozos, la temperatura es un
dato necesario,

Para obtener buenos resultados, la temperatura debe tomarse en el
sitio de muestreo. Normalmente, la determinacién de la temperatura

puede hacerse con un termémetro de mercurio de buena calidad. El
termometro debe sumergirse en el agua, preferiblemente con el agua
en movimiento, y efectuar la lectura después de un lapso suficiente
que permita la estabilizacién del nivel del mercurio. Como el mercu-
rio es venenoso, hay que prevenir cualquier posible rotura del termé-
metro en agua utilizada para consumo.

2.5 SoLipos

Se clasifica toda la materia, excepto el agua contenida en los materia-
les liquidos, como materia sélida. En ingenierfa sanitaria es necesario
medir la cantidad del material sélido contenido en una gran variedad
de sustancias liquidas y semiliquidas que van desde aguas potables
hasta aguas contaminadas, aguas residuales, residuos industriales y
lodos producidos en los procesos de tratamiento.




Solidos totales. Se define como sélidos la materia que permanece como
residuo después de evaporacion y secado a 103 °C. El valor de los
solidos totales incluye material disuelto y no disuelto (sélidos suspen-
didos). Para su determinacién, la muestra se evapora en una cazuela
pesada con anterioridad, preferiblemente de platino, sobre un bafio
de Maria, y luego se seca a 103 -105 °C. El incremento de peso, sobre el
peso inicial, representa el contenido de sélidos totales o residuo total.

Solidos disueltos (o residuo filtrable). Son determinados directamen-
te o por diferencia entre los sélidos totales y los sélidos suspendidos.
Si la determinacién es directa y el residuo de la evaporacion se seca a
103 -105 °C, el incremento de peso sobre el de la cazuela vacia repre-
senta los sélidos disueltos o residuo filtrable.

Sélidos suspendidos (residuo no filtrable o material no disuelto). Son
determinados por filtracion a través de un filtro de asbesto o de fibra
de vidrio, en un crisol Gooch previamente pesado. El crisol con su
contenido se seca a 103 -105 °C; el incremento de peso, sobre el peso
inicial, representa el contenido de sélidos suspendidos o residuo no
filtrable. ' el

Solidos volatiles y sélidos fijos. Esta determinacion se suele hacer en
aguas residuales y lodos con el fin de obtener una medida de la canti-
dad de materia organica presente. El procedimiento estandar consiste
en someter las cazuelas, con el residuo retenido después de comple-
tar el ensayo para sélidos totales, o el crisol Gooch, luego de comple-
tar el ensayo para sélidos suspendidos, a calcinamiento en una mufla,
a una temperatura de 550 = 50 °C, durante quince a veinte minutos.
La pérdida de peso se registra como mg/L de sélidos volatiles y el
residuo como mg/L de sélidos fijos.

El contenido de sélidos volatiles se interpreta en términos de materia
organica, teniendo en cuenta que a 550 + 50 °C la materia organica se
oxida a una velocidad razonable, formando CO, y H,0 que se volatili-
zan; sin embargo, la interpretacién no es exacta puesto que la pérdida
de peso incluye también pérdidas debidas a descomposicién o volati-
lizacién de ciertas sales minerales. Compuestos de amonio, como el
bicarbonato de amonio, se volatilizan completamente durante la ebu-
llicion:

NH, HCO, ——>NH, T+H,0T+C0, T

Otros, como el carbonato de magnesio, no son estables:

MgCO, ﬁ MgO + CO,

o i
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En la préctica se prefiere cuantificar el contenido de materia organica
en aguas mediante ensayos como el de la demanda quimica de oxige-
no o el de la demanda bioquimica de oxigeno.

Solidos sedimentables. La denominacién se aplica a los sélidos en
suspension que se sedimentaran, en condiciones tranquilas, por ac-
cién de la gravedad. La determinacién se hace llenando un cono Imhoff
de un litro de volumen y registrando el volumen de material sedi-
mentado en el cono, al cabo de una hora, en mI/L.

Los procedimientos usados en la determinacion del contenido de
solidos son métodos gravimétricos y como tales requieren la deter-
minacion del peso de crisoles o de cazuelas con residuos o sin ellos.
Es importante, pues, usar recipientes previamente acondicionados
y de peso constante, con el fin de no introducir errores en la deter-
minacion. Se prefieren recipientes de platino debido a que éste es
relativamente inatacable por las sales minerales y no sufre cambios
significativos de peso durante el proceso de calentamiento, pero su
alto costo limita su uso. En cualquier caso, los recipientes deberan
estar bien limpios y haber sido tratados a temperaturas exactamente
iguales a las que se someten durante los ensayos, hasta adquirir su
“peso constante”. Si la temperatura de secado es diferente de la usa-
da normalmente debe especificarse, pues los resultados no serfan
comparables.

En aguas potables, la determinacién de sélidos totales es la de mayor
interés, por ser muy pequena la cantidad existente de sélidos suspen-
didos. En general, en aguas para suministro publico se recomienda

un contenido de solidos totales menor de 1.000 mg/L.

En aguas residuales, la determinacién de sélidos totales es ordinaria-
mente de poco valor, ya que es dificil interpretar su significado en
forma real y exacta.

La determinacién de sélidos suspendidos totales y solidos suspendi-
dos volatiles es importante para evaluar la concentracién o «fuerza»
de aguas residuales y para determinar la eficiencia de las unidades de
tratamiento. En plantas de lodos activados, estas determinaciones se
usan para controlar el proceso y como factores de disefio de unidades
de tratamiento biolégico secundario.

La determinacién de sélidos sedimentables es basica para establecer
la necesidad del disefio de tanques de sedimentacién como unidades
de tratamiento y para controlar su eficiencia.
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2.6 CoNDUCTIVIDAD

La conductividad del agua es una expresion numérica de su habili-
dad para transportar una corriente eléctrica, que depende de la con-
centracion total de sustancias disueltas ionizadas en el agua y de la
temperatura a la cual se haga la determinacion. Por tanto, cualquier
cambio en la cantidad de sustancias disueltas, en la movilidad de los
iones disueltos y en su valencia, implica un cambio en la conductividad.
Por esta razon, el valor de la conductividad se usa mucho en analisis
de aguas para obtener un estimativo rapido del contenido de sé6lidos
disueltos.

La forma més usual de medir la conductividad en aguas es mediante
instrumentos comerciales de lectura directa en pmho/cm a 25 °C, con
un error menor del 1%. La conductividad leida es igual a la conducti-
vidad eléctrica de la muestra medida entre caras opuestas de un cubo
de 1 cm, como se demuestra a continuacion.

La resistencia especifica de un conductor es funcién de sus dimensio-
nes y puede expresarse como:

C= (2.2)

donde:

= resistencia especifica, ohmio X cm

resistencia, ohmio

area de la seccién transversal del conductor, cm?* 2.7 PRc
= longitud del conductor, cm '

I

. e
I

La conductancia especifica de un conductor es igual al inverso de su
resistencia especifica, o sea:

“RA (23)
donde:
K = conductancia especifica, mho/cm

En otras palabras, es la conductancia de un conductor de 1 cm de
longitud y una seccién transversal de 1 cm* por tanto, numéricamen-
te es igual a la conductividad.

Como en aguas el valor de la conductividad es muy pequeno, se expre-
sa en pmho/cm o en unidades del sistema internacional psiemens/cm.
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1 mho = 1 siemens (2.4)

El agua destilada fresca tiene una conductividad de 0,5-2 umho/cm y
aumenta, segtin el perfodo de almacenamiento, por la absorcién de
diéxido de carbono y amoniaco, a valores de 2-4 umho/cm. La pureza
de aguas destiladas y desmineralizadas puede controlarse facilmente

mediante la determinacién de la conductividad.

La experiencia indica que el producto del valor de la conductividad
en umho/cm por un factor que oscila entre 0,55 y 0,7 es igual al conte-
nido de solidos disueltos, en mg/L; dicho factor depende de los iones
en solucién en el agua y de la temperatura; en general es alto, mayor
de 0,7, en aguas salinas o de calderas, y bajo, menor de 0,55, en aguas
con alcalinidad céustica o acidez mineral.

La conductividad estd intimamente relacionada con la suma de los
cationes o aniones determinada en forma quimica; aproximadamente
el producto de la conductividad en pmho/cm por diez es igual a la
suma de los cationes en miliequivalentes por litro; en otras palabras,
la conductividad en micromhos/cm dividida por cien es igual al total
de miliequivalentes por litro de los cationes o aniones. La medida de
la conductividad constituye un pardmetro basico de evaluacion de la
aptitud del agua para riego.

(mE) (umho )
¥ cationes| i %100 :conductividad! S537 s (2.5)

) cm

2.7 PROBLEMAS

2.7.1 Se filtran 250 mL de agua a través de un crisol con filtro de fibra
de vidrio. Una vez seco el crisol con el filtro, a 105 °C, se registra un
peso de 54,389 g. El peso del crisol + filtro antes del filtrado era de
54,302 g. Determinar la concentracién de sélidos suspendidos en mg/L.

2.7.2 Determinar el contenido de sélidos de una muestra de agua. El
valor de los sélidos totales se determina mediante evaporacion y seca-
do de una porcién de la muestra en una cazuela de porcelana, secan-
do la muestra a 105 °C, y calcinando el residuo a 550 °C. Se registraron
los siguientes valores de masas:

Masa de la cazuela vacia 50,326 g
Masa de la cazuela mas muestra 118,400 g
Masa de la cazuela més sélidos secos 50,437 g
Masa de la cazuela més solidos calcinados 50,383 g
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Calcular el contenido de sélidos totales, el contenido total de solidos
totales volatiles y el contenido de s6lidos totales fijos.

2.7.3 El contenido de solidos suspendidos se determina filtrando una
porcién de la muestra a través de un filtro de fibra de vidrio, se seca el
filtro a 105 °C y se calcina el residuo colocando la muestra seca en una
mufla a 550 °C. Se registran los siguientes valores:

Volumen de muestra 30 mL
Masa del filtro 0117 g
Masa del filtro mas sélidos secos 0,1278 g
Masa del filtro mas solidos calcinados 01248 g

Calcular el contenido total de solidos suspendidos, el contenido total
de sélidos suspendidos volatiles y el contenido total de sélidos sus-
pendidos fijos.

2.7.4 Para determinar el color del agua, se prepar6 una solucién pa-
trén de color con 1,246 g de K,PtCl, disueltos en agua destilada con
otros reactivos hasta complementar un volumen de un litro. Determi-
nar el color de la solucion patron.

2.7.5 A partir de la solucién patrén de color del problema anterior, se
prepard un estandar de color diluyendo 10 mL de solucién patrén a
50 mL con agua destilada. Determinar el color del estandar.

2.7.6 Un agua tiene una concentracién de SDT de 500 mg/L. Determi-
nar cudl puede ser su conductividad en pmho/cm.

2.7.7 Un agua tiene una conductividad de 1.000 pmho/cm. Determi-
nar cudl puede ser su concentraciéon de SDT en mg/L.

2.7.8El umbral de olor para un agua es de 10 mL cuando se diluye con
240 mL de agua libre de olor. Determinar el NDO.

2.7.9 Indicar si el agua del problema 2.7.8 puede considerarse potable.

2.7.10 Un agua tiene una conductividad de 500 umho/cm. Determinar
su clasificacion en términos de su aptitud para riego.
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3.1 ALCALINIDAD

i a alcalinidad de un agua puede definirse como su capacidad
| para neutralizar dcidos, como su capacidad para reaccionar con
i . . - :

i ng iones hidrégeno, como su capacidad para aceptar protones o

como la medida de su contenido total de sustancias alcalinas (OH").
La determinacién de la alcalinidad total y de las distintas formas de
alcalinidad es importante en los procesos de coagulacién quimica,

ablandamiento, control de corrosién y evaluacién de la capacidad tam-
pon de un agua.

En la coagulacién quimica del agua, las sustancias usadas como
coagulantes reaccionan para formar precipitados hidréxidos insolu- '
bles. Los iones H originados reaccionan con la alcalinidad del aguay,
por tanto, la alcalinidad actia como buffer del agua en un intervalo de
pH en que el coagulante puede ser efectivo. Por consiguiente, para
que ocurra una coagulacién completa y efectiva es necesario un exce-
so de alcalinidad. En el ablandamiento del agua por métodos de pre-
cipitacion, la alcalinidad es un dato necesario para el calculo de la
cantidad de cal y carbonato de sodio (soda ash) necesarios para el
proceso. En los ensayos de estabilidad con carbonato de calcio, cilcu-
lo del indice de saturacién de Langelier, debe conocerse la alcalinidad
del agua.

En aguas naturales, la alcalinidad se debe generalmente a la presencia
de tres clases de compuestos:

* Bicarbonatos
e (Carbonatos
e Hidroxidos

En algunas aguas es posible encontrar otras clases de compuestos
(boratos, silicatos, fosfatos, etc.) que contribuyen a su alcalinidad; sin
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embargo, en la practica la contribucién de éstos es insignificante y
puede ignorarse. La alcalinidad del agua se determina por titulacion
con acido sulftrico 0,02 N y se expresa como mg/L. de carbonato de
calcio, equivalente a la alcalinidad determinada. Los iones H" proce-
dentes de la solucién 0,02 N de H,SO, neutralizan los iones OH" libres
y los disociados por concepto de la hidrélisis de carbonatos y
bicarbonatos.

Las reacciones de hidrolizacién son las siguientes:
CO3 +H,0=HCO; +OH" (3.1)

La titulacion se efecttia en dos etapas sucesivas, definidas por los pun-
tos de equivalencia para los bicarbonatos y el acido carbénico, los cua-
les se indican electrométricamente o por medio de indicadores.

El método clasico para el calculo de la alcalinidad total y de las distin-
tas formas de alcalinidad (hidroxidos, carbonatos y bicarbonatos) con-
siste en la observacion de las curvas de titulacion para estos compues-
tos, suponiendo que alcalinidades por hidréxidos y carbonatos no
pueden coexistir en la misma muestra (figuras 3.1 y 3.2).

Del analisis de las curvas de titulacién, obtenidas experimentalmente,
se puede observar lo siguiente:

e La concentracion de iones OH™ libres se neutraliza cuando ocurre
el cambio brusco de pH a un valor mayor de 8,3.

e La mitad de los carbonatos se neutraliza a pH 8,3 y la totalidad a pH
4.5.

* Los bicarbonatos son neutralizados a pH 4,5.

En la titulacién con H,SO, — 0,02 N, los iones hidr6geno del acido
reaccionan con la alcalinidad de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

H' +OH' =H,0 (3.3)
H*+ CO;=HCO; (3.4)
H* + HCO;=H,CO, (3.5)

Segun lo anterior, la fenolftaleina y el metil naranja o el metacresol
purpura y el bromocresol verde son los indicadores usados para la
determinacion de la alcalinidad. La fenolftaleina da un color rosado a
pH mayores de 8,3 y vira a incolora por valores de pH menores de 8,3;
el metil naranja es de color amarillo en presencia de las formas de

T
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alcalinidad, o sea a pH mayor de 4,5, y vira a color naranja en condi-
ciones acidas; el metacresol purpura cambia de color a pH 8,3 y el
bromocresol verde lo hace a pH 4,5.

Llamando:
F = volumen de reactivo necesario para hacer virar la
fenolftaleina de rosado a incoloro, pH = 8,3, y
M = volumen de reactivo necesario para hacer virar el metil

naranja de amarillo a naranja, pH = 4,5, tenemos:
. Lo
F=0OH" +—2-CO§ (3.6)
M=0OH" +COj; + HCO; (3.7)
Con base en las dos ecuaciones anteriores y el razonamiento hecho

sobre las curvas de titulacién, se deducen las ecuaciones para las cin-
co condiciones posibles de alcalinidad incluidas en la tabla 3.1.

Tabla 3.1
Relaciones de alcalinidad
Caso Relacion Condicion Valores de alcalinidad
OH- CO? HCQ; TOTAL
1 F=M OH- F=M 0 @] M
2 F>M2 OHyco; 2F-M 2M-F) 0 M
3 F=M2 co; o] 2F=M 0 M
4 F<M2 CO; y HCO; o] 2F M-2F M
5 F=0 HCOE (0] (0] M M
Problema

Una muestra de 200 mL de agua, con pH de 10,0, requiere 11,mL de
acido sulfarico 0,02 N para alcanzar un pH de 8,3, y 19 mL adicionales
de écido sulfarico 0,02 N para alcanzar un pH de 4,5.

Se desea determinar la alcalinidad total del agua y la cantidad de cada
una de las formas existentes de ella.

Solucion
De conformidad con la tabla de relaciones de alcalinidad, se tiene:

11x 0,02 50.000
F=11mL= = 55 mg/L - CaCO,

200

e W
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30x 0,02x 50.000

M=30mL= —=150mg/L - CaCoO,
200 -

Por tanto, F < M/2 y:

CO; =2F=110 mg/L - CaCO,
HCO3 =M -2F=150-110=40 mg/L.— CaCO,
Alternativamente, el célculo se puede hacer de la manera siguiente:

[H*] 10" moles/L
[OHT] = 10~ moles/L = 10 *Eg/L
OH™ = 10 x 50.000 = 5mg/L - CaC03

Ahora bien, 1 mL de 4cido sulfarico 0,02 N es equivalente a una
alcalinidad de 5 mg/L — CaCO,; por tanto:

mL para titular los OH~ = {mL

mL para titular > : =11-1

mL para titular CO3 = 2x10
mL para titular los HCO; = (30-21)

OH" 1X5=75 mg/L - CaCO,
CO; =20x5 = 100 mg/L - CaCO,
HCO; = 9x5 = 45 mg/L - CaCo,
Alcalinidad total 150 mg/L - CaCoO,

3.2 Acipez

La acidez de un agua puede definirse como su capacidad para neu-
tralizar bases, como su capacidad para reaccionar con iones hidréxi-
do, como su ca pacidad para ceder protones o como la medida de su
contenido total de sustancias acidas. Las aguas excesivamente acidas
atacan los dientes.

La determinacién de la acidez es de importancia en ingenieria sanita-
ria debido a las caracteristicas corrosivas de las aguas écidas, asi como
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al costo que suponen la remocion y el control de las sustancias que
producen corrosién. El factor de corrosién en la mayor parte de las
aguas es el CO,, especialmente cuando estd acompanado de oxigeno,
pero en residuos industriales es la acidez mineral. El contenido de
CO, es, también, un factor fundamental para la estimacion de la dosis
de cal y soda en el ablandamiento de aguas duras. En aguas naturales,
la acidez puede ser producida por el CO,; por la presencia de iones
H* libres; por la presencia de acidez mineral proveniente de acidos
fuertes como el sulftirico, nitrico, clorhidrico, etc., y por la hidrolizacion
de sales de 4cido fuerte y base débil. Algunos ejemplos de las reaccio-
nes mediante las cuales las causas mencionadas anteriormente pro-
ducen acidez son las siguientes:

CO, +H,0=H,C0, =HCO; +H" (3.8)
H,S0, =SO; +2H" (3.9)

Al, (SO, ), +6H,0=2AI(OH) ; +3507 +6H" (3.10)
FeCl, + 3H,0 = Fe (OH), + 3CI" + 3H" (3.11)

La causa mas comun de acidez en aguas es el CO,, el cual puede estar
disuelto en el agua como resultado de las reacciones de los coagulantes
quimicos usados en el tratamiento o de la oxidaci6n de la materia or-
ganica, o por disolucién del diéxido de carbono atmostérico. El didxido
de carbono es un gas incoloro, no combustible, 1,53 veces mas pesado
que el aire, ligeramente soluble en agua, no téxico en concentraciones
normales para los seres vivos. El uso biol6gico mas importante de CO,
es como fuente de carbono para la fotosintesis de algas y macrofitas
sumergidas.

El CO, se combina con el agua para formar un acido débil, inestable,
4cido carbénico o H,CO,, el cual se descompone muy fécilmente. Por
ello todo el CO,, aun el combinado, se considera CO, libre.

El CO, desplaza el oxigeno y, por ello, es necesario ventilar de manera
adecuada cualquier espacio cerrado, aunque normalmente no existe
en concentraciones peligrosas, La atmésfera contiene una concentra-
cién promedio de CO, del 0,04% en volumen; se considera que una
concentracién del 10% en volumen puede ser fatal®®.

La cantidad de CO, en el agua, en equilibrio con la atmésfera, es aproxi-
madamente de 0,5 mg/L; sin embargo, su alta solubilidad en el agua
hace que se observen concentraciones muy altas en aguas de mar, hasta
cincuenta veces mayores que en la atmésfera; en aguas subterraneas

Andvisis C
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hasta de 100 mg/L, y en aguas subterraneas muy profundas hasta de
varios cientos de mg/L. Las aguas superficiales contienen generalmente
menos de 20 mg/L de CO,.

Tedricamente, mediante aireacion, seria factible remover CO, hasta
alcanzar la concentracién de equilibrio con la atmésfera, o sea hasta
lograr una concentracién de aproximadamente 0,5 mg/L. Sin embar-
80, los procesos de aireacién usados sélo remueven parcialmente el
CO,.

EI CO, en el agua forma H,CO,, el cual se ioniza como HCO; y CO;3;
la parte que no reacciona ejerce una presion gaseosa. A pH menor de

4,5 todo el CO, disuelto es CO, gaseoso; a pH mayor de 4,5 todo el
CO, esta ionizado. Se define como CQO, total todo el CO, en solucién
en la forma de €O, H,CO,, HCO; y CO1 . Se define como CO, libre
todo el CO, en solucion en la forma de CO, y H,CO,, o sea e,l que
reacciona con NaOH para formar NaHCO,, tomando como punto fi-
nal de titulacién el indicado por un valor de pH igual a 8,3.

Resumiendo,

CO, (aire) & CO, (disuelto) + HO <3 H. A0,

H,CO, % H' +HCO; £ 2H" +CO;

pH < 45 pH > 45 pH > 8,3

CO, total =CO, + H,CO, + HCO; + CO;

CO, libre = CO, + H,CO,

En aguas estables, no corrosivas ni incrustantes, el contenido de CO,es
igual al necesario para mantener su concentracién de Ca(HCO, ), di-
suelto en equilibrio con el CaCO, sélido. Si el contenido de CO, del
agua es mayor que el necesario para mantener su concentracién de

Ca(HCO,), disuelto de equilibrio, existe CO, libre agresivo, el agua tiende
a disolver CaLOﬁ, es decir, es un agua corrosiva. Si el CO, es menor que
el contenido lequerldo para mantener su concentracién de Ca(HCO, g
disuelto de estabilidad, existe deficiencia de CO, libre en el agua, el
agua tiende a depositar CaCO,, o sea es un agua incrustante. En otras
palabras, el CO, disuelto contribuye a la corrosividad del agua; la pér-
dida de CO, del agua altera el equilibrio de carbonatos y causa
incrustaciones, especialmente en conductos de agua caliente, calenta-
dores y calderas.
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La acidez se titula mediante adicién de iones OH™ provenientes de
una solucién de NaOH - 0,02N. Puede considerarse que la reacciéon
involucrada en la neutralizacién, para el caso del CO,, ocurre en dos
etapas:

2NaOH + CO, = Na,CO, + H,0 (3.12)
Na,CO, + CO, + H,0 = 2 NaHCO, (3.13)

Globalmente,
NaOIl +CO, = NaHCO, (3.14)

Las reacciones anteriores indican por qué es importante que el reactivo
de NaOH esté libre de carbonato de sodio.

En forma similar a lo dicho en la discusion de la alcalinidad, si se cons-
truyen curvas de titulacién para el CO, y para dcidos fuertes, se pue-
de deducir que la fenolftaleina y el metil naranja definen aproxima-
damente los puntos estequiométricos de neutralizacién de cada una
de las causas de acidez. De la observacién de dichas curvas de titula-
cion se concluye lo siguiente:

e Elvalor de la acidez al punto de vire de la fenolftaleina incluye la
acidez mineral, la acidez por sales hidrolizadas de cardcter 4cido y
la acidez por CO,. Se acostumbra expresar esto como:

F =AM + SH + CO, (3.15)

* El valor de la acidez al punto de vire del metil naranja representa
tnicamente la acidez mineral. O sea,

M = AM (3.16)

3.2.1 Calculo del CO, libre en funcién
de la alcalinidad y del pH

La concentracion de CO, puede calcularse a partir de la expresion de
la ionizacion del 4cido carbénico. Cuando el pH es menor de 8,3 se
puede usar la ecuacién para la primera constante de ionizacién del
acido carbonico.

H,CO,;=H" +HCO; (3.17)

_[H*] [HCO;]
[H,CO,]

1=

(3.18)

Anaduisis Quin




Anduisis Quimico peL Acua

En la prictica se hace:
[H,CO,] = [CO,]
porque el diéxido de carbono libre representa un 99% del dioxido de

carbono total. Por tanto,

N ol O
[COz]=——]———'l

1
para 20 °C;
K =4,16x10"
[H'] = 10"

(alcalinidad en g/L)

HCO; =
[HCO;] =0

107" x (alcalinidad en g/L)

[CO,] =
4,16x1077 x50

-
&

10" (alcalinidad en mg/L) 44

mg/L - CO, =
. 2,08x10°°

mg/L — CO, = F (alcalinidad en mg/L)

Debe anotarse que el método anterior es inexacto, pues no incluye el
efecto de otros iones; por ello es preferible utilizar el nomograma de
los métodos estindar® o el valor determinado por titulacién.

El valor de F para los diferentes valores de pH puede obtenerse de la
tabla 3.2.

El célculo también puede hacerse, en forma aproximada, a partir de
los valores de alcalinidad y pH, mediante la férmula de Tillman:

mg(rL e COE = 1[]10,2_ (alcalinidad x 2.030.000) - pH (320)

Otra férmula usada para calcular la concentracién de CO, libre es"*?:
mg/L - CO, = 2 x alcalinidad x 10" (3.21)

La ecuaci6n anterior es simplemente una aproximacién de la relacién
319 con F=2 x 10°FX,
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3.3 RELACION ENTRE PH, ALCALINIDAD Y ACIDEZ

De las expresiones para las constantes de ionizacion del acido carbo-
nico y conociendo con exactitud el pH del agua es posible calcular la
cantidad de CO, existente.

Existen también dbacos y graficos” que permiten, conociendo el pH,
la alcalinidad total, la temperatura y el contenido de sélidos disueltos
o residuo filtrable, determinar el contenido de CO,, bicarbonatos, car-

bonatos e hidroxidos.

En general, se ha demostrado que para que exista acidez mineral el
pH debe ser menor de 4,5 y, ademads, que para que exista alcalinidad

céustica el pH debe ser mayor de 10,0%".

Tabla 3.2
Valores de F para la ecuacién: mg/L — CO, = F x alcalinidad

pH F pH F pH F pH F

4,50 66,89 5,45 7,51 6,40 0,84 7,40 0,09
4,55 59,62 5,50 6,69 6,45 0,75 7,45 0,08
4,60 53,14 5,55 5,96 6,50 0,67 7,50 0,08
4,65 47,36 5,60 5,31 6.55 0,60 7,55 0,07
4,70 42,21 5,65 4,74 6.60 0,53 7,60 0,06
4,75 37,62 5,70 4,22 6,65 0,47 7,65 0,05
4,80 33,53 5,75 3,78 6,70 0,42 7,70 0,05
4,85 29,88 5,80 3,35 6.75 0,38 7,75 0,04
4,90 26,63 5,85 2,99 6,80 0,34 7,80 0,04
4,95 23,74 5,90 2,66 6,85 0,30 7,85 0,03
5,00 21,15 5,95 2,37 6,90 0,27 7,90 0,03
5,05 18,85 6,00 2,12 6,95 0,24 7,95 0,03
5,10 16,80 6,05 1,89 7,00 0,21 8.00 0,02
5,15 14,98 6,10 1,68 7,10 0,19 8,05 0,02
5,20 13,35 6,15 1,50 7,15 0,17 8,10 0,02
5,25 11,90 6.20 1,33 7,20 0,15 8,15 0,02
5,30 10,60 6,25 1,19 7.25 0,13 8,20 0,01
5,35 9,45 6,30 1,06 7,30 0,12 8,25 0,01
5,40 8,42 6,35 0,94 7.35 0,11 8,30 0,01

Anauisis Quinac

=

"

e




AnALisis Quimico peL Acua

En forma esquematica, los tipos de acidez y alcalinidad de importan-
cia en el analisis sanitario de rutina y los intervalos aproximados de
pH en los cuales ocurren son los indicados en la figura 3.3.

pH
T 14

ALCALINIDAD ACIDEZ

CO;5 o

OH" (alc. caustica)

CGy

CO;3 y HCO3 Rosado

Incolora

Amarillo

Rosado

O' Acidez mineral

8 g

Figura 3.3. Tipos de alcalinidad y acidez.

En las ecuaciones:
€O, +H,0=H,CO, =HCO; +H" (3.8)
MHCO,;), =M™ +2HCO; (3.22)
HCO,; =CO; +H” (3.23)
CO; +H,0=HCO; +OH" (3.24)

puede observarse que el diéxido de carbono y las tres formas de
alcalinidad hacen parte de un sistema que existe en equilibrio en aguas
naturales, ya que todas las ecuaciones incluyen HCO; . Cualquier cam-
bio en la concentracién de alguno de los miembros del sistema causa-
rd una modificacion del equilibrio, alterara la concentracién de los
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otros iones y producird un cambio en el pH. Alternativamente, un
cambio del pH modificara también las relaciones existentes.

3.4 Dureza

Como aguas duras se consideran aquellas que requieren grandes can-
| tidades de jabén para generar espuma y producen incrustaciones en
| las tuberias de agua caliente, calentadores, calderas y otras unidades
i en las cuales se incrementa la temperatura del agua.

En términos de dureza, las aguas pueden clasificarse asi:

0-75mg/L Blanda

75 -150 mg/L Moderadamente dura
150 — 300 mg/L Dura

> 300 mg/L Muy dura

La dureza se expresa en mg/L como CaCO.,

Causas de dureza. En la préctica, se considera que la dureza es causa-
da por iones metalicos divalentes, capaces de reaccionar con el jabén
para formar precipitados y con ciertos aniones presentes en el agua
para formar incrustaciones. '

Los principales cationes que causan dureza en el agua y los principa-
les aniones asociados con ellos son los siguientes:

Cationes Aniones
Ca”* HCO;
Mg™* SO;
oy Clz

| Fe™* NO;

! Mn** Si03

+++

| En menor grado, A1 y Fe* " son considerados como iones causan-
i, tes de dureza. En general, la dureza es igual a la concentraciéon de
| cationes polivalentes del agua.

I

Desde el punto de vista sanitario, las aguas duras son tan satisfacto-
rias para el consumo humano como las aguas blandas; sin embargo,
un agua dura requiere demasiado jabén para la formacién de espuma
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y crea problemas de lavado; ademas deposita lodo e incrustaciones
sobre las superficies con las cuales entra en contacto, asi como en los
recipientes, calderas o calentadores en los cuales se calienta. El valor
de la dureza determina, por tanto, su conveniencia para uso domésti-
co e industrial y la necesidad de un proceso de ablandamiento. El tipo
de ablandamiento por usar y su control dependen de la adecuada
determinacién de la magnitud y clase de dureza.

En la mayor parte de las aguas se considera que la dureza total es
aproximadamente igual a la dureza producida por los iones calcio y
magnesio, es decir:

Dureza total = dureza por Ca + dureza por Mg (3.25)

La distinci6én anterior es importante para el calculo de las dosis de
cal y soda ash usadas en la precipitacién de la dureza con estos ma-
teriales.

Dureza carbonacea. En aguas naturales, los bicarbonatos son la prin-
cipal forma de alcalinidad; por tanto, la parte de la dureza total qui-
micamente equivalente a los bicarbonatos presentes en el agua es con-
siderada como la dureza carbondcea, es decir:

Alcalinidad (mg/L) = dureza carbonécea (mg/L) (3.26)
Pueden presentarse dos casos:
* Cuando la alcalinidad es menor que la dureza total; entonces,
Dureza carbondcea (mg/L) = alcalinidad (mg/L) (3.27)
¢ Cuando la alcalinidad es mayor o igual a la dureza total; entonces,
Dureza carbondcea (mg/L) = dureza total (mg/L) (3.28)

La dureza carbondcea se conoce también como “dureza temporal” o
“no permanente” porque desaparece cuando se hierve el agua, o sea,
que puede precipitarse mediante ebullicién prolongada. Esto se pro-
duce porque los bicarbonatos sirven como fuente de iones carbonato
para precipitar Ca™" como CaCO, a temperaturas elevadas, lo cual
sucede en calderas. _

Ca +2HCO; ——CaCO, 4 +CO, T+H,0

La precipitacion de la dureza carbonécea produce una incrustacién o
depésito suave que puede removerse facilmente mediante soplado y
agua a presion.




132

CALIDAD DEL AGUA

Dureza no carbonacea. Se considera no carbondcea toda dureza que
no esté quimicamente relacionada con los bicarbonatos. Es decir:

Dureza no carbondcea = Dureza total — alcalinidad

La dureza no carbondcea incluye principalmente sulfatos, cloruros y
nitratos de calcio y magnesio. La evaporacion de aguas que contienen
estos iones produce la cristalizacién de compuestos como el sulfato
de calcio, que forman una incrustacién dura y fragil en las paredes y
tubos de calderas y calentadores. La incrustacién ocasiona una pérdi-
da en la conductividad del calor y da como resultado un mayor con-
sumo de combustible por libra de vapor obtenido. Ademads, la pro-
duccién sabita de grandes volimenes de vapor, cuando las
incrustaciones gruesas se rompen y el agua entra en contacto con las
superficies de metal recalentado, puede ocasionar explosiones.

Dureza no carbonécea negativa. Algunas aguas contienen alcalinidad
mayor que la dureza total. En estos casos, al calcular la dureza no
carbonécea por la ecuacion:

Dureza no carbonicea = Dureza total — alcalinidad

se obtiene un valor negativo, el cual no representa dureza pero es
comunmente conocido como “dureza no carbondcea negativa”. Esto
significa que existen mas iones bicarbonatos de los necesarios para
satisfacer los iones metdlicos divalentes causantes de la dureza. El ex-
ceso de iones bicarbonato esta asociado con otros iones tales como
Na" y K*. Resumiendo:

Ca4+
a Dureza carbonacea HCO3 o
Alcalinidad
2 CO:

Mg
Na*
K ”
503
cr Aniones

NO3

AnAvisis Qui
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3.4.1 Método EDTA para determinar dureza

El método supone el uso de soluciones de dcido etileno diaminotetra-
acético o de sus sales de sodio como agente titulador. Dichas solucio-
nes forman “iones complejos solubles” con el calcio, magnesio y otros
iones causantes de dureza.

La reaccién puede presentarse asi:

Mt + EDTA [M EDTA} complejo estable

El colorante cromo negro T, o eriocromo negro T, sirve para indicar
cuando todos los iones calcio y magnesio han formado complejo con
EDTA. Cuando se anade una pequefa cantidad de negro eriocromo T,
color azul, a un agua dura con pH 10,0 £ 0,1, el indicador se combina
con algunos iones Ca™ " y Mg™ " para formar un ion complejo débil de
color vino tinto. Es decir:

M™ + negrodeer — M negro de ET
(color azul) (complejo vino tinto)

Durante la titulacién con el EDTA, todos los iones Ca™* y Mg*"* (M™™)
libres forman complejos; finalmente, el EDTA descompone el complejo
débil vino tinto para formar un complejo mas estable con los iones
que causan dureza. Esta accién libera el indicador negro de eriocromo
T y la solucién pasa de color vino tinto a color azul, lo cual indica el
punto final de titulacién. La reaccién puede representarse asi:

M negro de ET + EDTA — [MEDTA] complejo T IEGTO de ET
(complejo vino tinto) (color azul)

Con el fin de minimizar la tendencia a la precipitacion del CaCO,,
para el pH recomendado de diez, se fija un tiempo limite de cinco
minutos para efectuar la titulacion. Ademas, existen algunos iones me-
talicos que interfieren en el procedimiento, lo que da por resultado la
pérdida del cambio de color del indicador o cierta imprecision en su
apreciacién. De acuerdo con el contenido de estos iones, la interfe-
rencia puede reducirse con la adicion de ciertos inhibidores recomen-
dados en el Standard Methods™.

3.4.2 Dureza por calcio

Cuando se anade una solucién de EDTA a un agua que contiene tanto
calcio como magnesio, el EDTA se combina primero con el calcio y lue-
go con el magnesio. Si se eleva suficientemente el pH para que el
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magnesio se precipite, y se utiliza un indicador que se combine sélo
con el calcio, se puede determinar directamente el contenido de cal-
cio. El indicador usado es el purpurato de amonio o murexide,
CH,ON, (NH,), mezclado con cloruro de sodio. La reaccién puede
representarse en la forma siguiente, para la sal sddica del murexide:

2 (CH,ON.Na) + Ca™* — (C;H,O,N,),Ca + 2Na”*
color ptrpura color rosado

Al anadir EDTA, éste forma complejo primero con el calcio que estaba
en la solucién y luego con el que se habia incorporado al indicador,
haciéndolo volver a su color original e indicando el punto final de
titulacion. La reaccién puede indicarse en la forma siguiente:
(CH,ON.,), Ca + EDTA — [Ca * EDTA] i 2C,H,O.N,
color rosado color purpura

En razon del alto pH usado en este procedimiento, la titulacion debe
hacerse inmediatamente después de la adicién del NaOH.

3.4.3 Calculo de la dureza

En aguas con alto contenido de Sr**, Fe*™ y Mn™7, se introduce un
serio error al suponer que toda la dureza es causada por Ca™ "y Mg™ ™.
En estos casos es conveniente efectuar un analisis completo del agua,
determinando separadamente el contenido de cada una de las causas
de dureza y calculando la dureza total como la suma de los iones
divalentes encontrados en ella. El célculo de la dureza ocasionada por
cada ion se efecttia usando la férmula siguiente:

M ™" (mg/L)x 50
Dureza en mg/L como CaCO, = T (3.29)
Equivalente gramo de M

en que M*” representa cualquier ion metdlico divalente causante de
dureza.

3.5 Grupro DEL NITROGENO

Los compuestos del nitr6geno son de gran interés para los ingenieros
ambientales debido a su importancia en los procesos vitales de todas
las plantas y animales. La quimica del nitr6geno es compleja a causa
de los diversos estados de valencia que puede asumir este elemento y

Anausis Cr
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al hecho de que los cambios en la valencia los pueden hacer organis-
mos vivos. Para ahadir atin mds interés, los cambios de valencia efec-

tuados por las bacterias pueden ser positivos o negativos, segtin si las
condiciones son aerdbicas o anaerdbicas.

Las formas de mayor interés, en nuestro caso, son

* nitrégeno amoniacal
* nitrégeno de nitritos
* nitrégeno de nitratos
* nitrégeno orgéanico

Las relaciones existentes entre las distintas formas de los compuestos del
nitrogeno y los cambios que pueden ocurrir en la naturaleza estén ilus-
tradas en el diagrama del ciclo del nitrégeno, mostrado en la figura 3.4.
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Nitrégeno
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Figura 3.4. Ciclo del nitrogeno.
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Dichas relaciones, explicadas muy brevemente, son las siguientes:

* Durante las tormentas eléctricas, grandes cantidades de nitrégeno
atmosférico son oxidadas en pentéxido de nitrégeno, N,O,, el cual
se une con el agua para dar HNO,, que es transportado por la llu-
via a la tierra formando nitratos.

Los nitratos sirven para fertilizar las plantas y son convertidos en
proteinas asi:

NO; + CO, + plantas + luz solar — proteinas

* El nitr6geno atmosférico también es convertido en proteinas por
las bacterias fijadoras del nitr6geno y por ciertas algas.

N, + algunas bacterias o algas — proteinas

¢ Los compuestos de amonio suministran amoniaco a las plantas para
elevar la produccion de proteinas:

NH; + CO, + plantas + luz solar — proteinas

* Los animales y los humanos usan las proteinas de las plantas para
su subsistencia. Los compuestos del nitrégeno no utilizados son
arrojados en los excrementos. Estos, y la materia remanente de
animales muertos y plantas, son convertidos en amoniacos por las
bacterias:

Proteinas (N organico) + bacterias — NH,

¢ Enla orina existe el nitrogeno principalmente como urea, la cual es
hidrolizada rédpidamente por la ureasa en carbonato de amonio.

r
|
i

NH, AMONIFIK
| e ,-
C=0 +2H,0 —22 ,(NH,),CO, 'L
|

NH,

* El amoniaco producido por la accién bacterial sobre la urea y las
proteinas puede ser usado directamente por las plantas. Si hay un
exceso de los requerimientos de las plantas, tal exceso es oxidado
por las bacterias nitrificantes. Un grupo, conocido como las forma-
doras de nitrito, nitroso-bacterias, convierte amoniaco en nitritos
en condiciones aerdbicas.

bacterias

2NH, + 30, 2NO; +2H* + 2H,0

nitrosomonas
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» Un segundo grupo, las nitrobacterias, oxida los nitritos para for-
mar nitratos.

ENO'z' " O: bacterias ZNO:«;

nitrobacterias

Los nitratos formados sirven como fertilizantes para las plantas. El
proceso se conoce con el nombre de nitrificacién y se usa como prime-
ra etapa en el tratamiento de aguas residuales que contienen nitrége-
no amoniacal, cuando se requiere remocion biol6gica de nitrégeno.

En condiciones anaerdbicas, los nitratos son reducidos a nitritos y és-
tos a gas nitrogeno por bacterias. El proceso se conoce con el nombre
de desnitrificacién y se supone que ocurre en dos pasos sucesivos: la
reduccion inicial de los nitratos en nitritos y la de éstos en nitrogeno
gaseoso.

En suelos, la reduccion a gas nitrogeno representa una pérdida de
fertilizante; en plantas de lodos activados constituye muchas veces
un problema serio al producir un levantamiento de los lodos. En tra-
tamiento de aguas residuales que requieren remocion de nitrégeno se
usa para dicho propésito. Los resultados para todas las formas del
nitrégeno se expresan en mg/L de nitrégeno-N.

En aguas resulta conveniente visualizar también las transformaciones
del nitrégeno de la manera siguiente: '

A

NHz GAS

AMONIFICACION

| g B S N
N AMONIACAL : 1 | NNITRATOS | { NITRIFICACION

| S eyl |

O

- .\..\
i‘ o lP5\,‘\}\\\)‘

De acuerdo con el ciclo del nitrégeno, una concentracion alta de ni-
trégeno orgénico es caracteristica de una polucion fresca o reciente.
El amoniaco es el producto inicial en la descomposiciéon del nitrégeno
organico. A medida que transcurre el tiempo, en condiciones aerébicas,
el nitr6geno amoniacal es oxidado en nitritos y éstos en nitratos, los
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cuales son el producto final de la descomposicién del nitrégeno orga-
nico. En otras palabras, el nitr6geno en el estado reducido, N en el
estado trivalente negativo, puede ser oxidado en nitratos por las bac-
terias nitrificantes.

Por tanto, se considera que un agua de polucion reciente, y por consi-
guiente de gran peligro potencial, contiene la mayoria del nitrégeno
como nitrégeno organico y amoniacal. Asi mismo, aguas en que la ma-
yor parte del nitrégeno estd en la forma de nitratos son consideradas
de polucién ocurrida un largo tiempo antes del momento de efectuarse
el andlisis. En la figura 3.5 se muestran los cambios que ocurren en las
formas del nitrégeno presente en aguas poluidas en condiciones aerébicas.

rbé’ﬁ
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Figura 3.5. Cambios en las formas de nitrégeno.

En aguas superficiales, el peligro para la salud decrece con la edad de
la polucién o tiempo de envejecimiento de ésta (autopurificacion) y
con la temperatura, como se indica en la figura 3.6,

En muchas aguas se encuentran cantidades pequefias de nitrégeno
amoniacal en forma natural; otras veces aparece porque se aplica junto
con cloro para formar un residual de cloro combinado. Las aguas
residuales domésticas crudas contienen de 10 a 25 mg/L de nitrégeno
amoniacal, expresado como N. Un incremento stibito del contenido
normal de nitrégeno amoniacal de un agua implica la presencia de po-
lucién por aguas residuales y el correspondiente incremento en la de-
manda de cloro.

AnAusis Qu
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Riesgos para
la salud

Tiempos, dias

Figura 3.6. Relacion del riesgo para la salud con la autopurificacion.

El amoniaco, NH,, gas a temperatura ambiente, incoloro, més liviano
que el aire, de olor picante, facilmente soluble en agua (alrededor de
90 g/L en agua fria), produce hidréxido de amonio, NH,OH. Las pre-
siones altas existentes en estratos subterrdneos permiten la perma-
nencia de concentraciones altas de amoniaco en solucién. El hidréxi-
do de amonio se disocia en ion amonio e ion hidréxido, con tendencia
a subir el pH, o sea:

NH, + H,O = NHOH = NH + OH" (3.30)
Las sales de amonio son volatiles y comunes en emanaciones volcani-

cas y aguas magmaticas. Las aguas de manantiales calidos pueden con-
tener concentraciones altas de amonio y existen analisis con concentra-

ciones de 300 - 800 mg/L —NH ; tanto en aguas alcalinas como en 4cidas.

La nitrificaciéon reduce la alcalinidad, consume HCOj, aumenta la
concentracion de H,CO, y tiende a reducir el pH.

Aguas con altas concentraciones de nitr6geno amoniacal presentan
serios problemas de purificacién; generalmente estan asociadas con
altas concentraciones de hierro y color, asi como con una alta deman-
da de cloro.

La concentracion de NH, y NH, es funcién del pH del agua; las con-
centraciones relativas del nitrégeno amoniacal se pueden representar
como se indica en la figura 3.7.

Como puede observarse en la figura 3.7 y en la tabla 3.3, a pH bajo
predomina el NH | oion amonio, y a pH alto predomina el NH, o gas
no ionizado.
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Figura 3.7. Concentraciones relativas de nitrdgeno amoniacal segtin el pH.

Mediante aireacién y alcalinizacién, caso de pH alto, se puede re-
mover nitr6geno amoniacal evaporando el gas amoniaco. A la vez,
aireando y acidificando, caso de pH bajo, se puede remover nitrége-
no amoniacal evaporando el ion amonio. El nitrégeno amoniacal se
remueve generalmente mediante cloracion, resinas de intercambio
i6nico o alcalinizando con cal para convertir el ion amonio en amo-
niaco, el cual se elimina como gas mediante agitacién del agua con
aire dentro de una torre de arrastre de amoniaco equipada con un
soplador de aire.

Las concentraciones de amoniaco usuales en aguas de consumo no
representan riesgo para la salud del consumidor. Sin embargo, debi-

AnALisis C
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do a la toxicidad del amoniaco no ionizado para los peces, algunos
autores recomiendan concentraciones de NH,-N, en las fuentes re-
ceptoras, no mayores de 0,02 mg/L®?,

Sawyer y McCarty® indican que en aguas con pH menor de ocho la

toxicidad no es problema a niveles de NH,-N menores de 1 mg/L;
pero, por otra parte, la descarga de aguas residuales ricas en nitroge-
no puede causar problemas de eutrofizacién y de nitrificacién, con la
consecuente concentracién de nitratos y riesgos de metahemoglo-
binemia para los usuarios de la fuente receptora.

En 1940 se descubrié que las aguas con alto contenido de nitratos
producen enfermedades en los nifios, especialmente en los menores
de tres anos. En dichos nifios, las bacterias del tracto intestinal, in-
dispensables para el metabolismo de la leche y sus derivados, redu-
cen los nitratos a nitritos, los cuales son absorbidos por el torrente
sanguineo, de donde toman el oxigeno presente y convierten la san-
gre arterial en sangre venosa. Esto ocasiona un color azul en la epi-
dermis del infante, por lo cual este mal se conoce vulgarmente como

enfermedad azul (en términos médicos, metahemoglobinemia de los
ninos).

SV | T e 2 e

En el tratamiento biologico de aguas residuales, los datos de nitrége-
no amoniacal y organico son importantes para determinar si el resi-
duo contiene suficiente nitrogeno para nutrir los organismos. Ade-
mas, los datos de nitrégeno se emplean para controlar el proceso de
aireacion en plantas de lodos activados.

En programas de control de polucién de rios, es necesario conocer los
valores de las formas de nitrégeno. El nitrégeno, por una parte, es
uno de los elementos esenciales para el crecimiento de algas y, por
otra, causa una demanda de oxigeno al ser oxidado por las bacterias
nitrificantes, reduciendo los niveles de oxigeno disuelto. En general,
en aguas residuales, el contenido de nitrégeno total es de 20-70 mg/L,
mientras que en rios y aguas sin polucion fuerte es de 0,18-3 mg/L.

En aguas residuales domésticas, para una carga de 12 g de nitrégeno,
por persona por dia, la oxidacion del nitrégeno en nitrato representa
una demanda de cerca de 55 g de oxigeno o DBO nitrogendcea, valor
cuantitativamente tan importante como el de la DBO carbonécea.

3.5.1 Determinacion del nitrégeno amoniacal

Se considera nitrégeno amoniacal todo el nitrégeno que existe como \
ion amonio o en el equilibrio:
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NH; =NH, + H” (3.31)

Nesslerizacién directa. En muestras que han sido clarificadas adecua-
damente por pretratamiento con sulfato de zinc e hidréxido de sodio
para precipitar el calcio, magnesio, hierro y sulfuro, los cuales pueden
producir turbiedad con el reactivo de Nessler, es posible obtener una
medida de la cantidad de nitrégeno amoniacal mediante el reactivo de
Nessler, K Hgl, el cual es una solucién alcalina fuerte de yoduro
mercurico de potasio.

El reactivo de Nessler se combina con el NH,, en solucion alcalina,
para formar una dispersion coloidal, amarillo carmelitosa, cuya in-
tensidad de color es directamente proporcional a la cantidad de NH,
originalmente presente.

La reaccién puede representarse asi":

I
2K,Hgl, + NH, + 3KOH — Hg + 7KI + 2H,0
0
Hg
NH

3.5.2 Determinacion del nitrogeno de nitritos

El nitrégeno de nitritos raras veces aparece en concentraciones ma-
yores de 1 mg/L, aun en efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales. En aguas superficiales y subterraneas su concentracion por
lo general es menor de 0,1 mg/L. Su presencia indica, por lo regular,
procesos activos biolégicos en el agua, ya que es facil y rapidamente
convertido en nitrato.

En la determinacion se emplean dos reactivos organicos: acido
sulfanilico y o-naftilamina (método modificado de Griess-Ilosvay). En
condiciones acidas, el ion nitrito, como dcido nitroso, reacciona con el
grupo amino del acido sulfanilico para formar una sal diazonea que
se combina con el reactivo de a-naftilamina, constituyendo un colo-
rante azoico de color ptrpura-rojizo. El color producido es directa-
mente proporcional a la cantidad de nitrégeno de nitritos presente en
la muestra.

Las reacciones pueden representarse asi’:

AnAuisis Quin




AnALisis QuiMico DEL Acua 143

Cl
NH, N=N
S X
| + HNO; + HCI = + 2H,0
# Acido nitroso F
SOsH SO3H
Acido sulfanilico Sal diazonea
Cl
Ny L Ry R HCl S S g
l ‘k WL PR | | + HCI
"\v/ S s : i T B
SO.H NH;CI SO3H NH,CI
Cloruro de Colorante azoico
o naftilamina purpura rojizo

3.5.3 Determinacion del nitrégeno de nitrato

Uno de los métodos empleados es el del dcido fenoldisulfénico; los
nitratos reaccionan con este acido para producir un compuesto que
en solucién alcalina es de color amarillo y obedece a la ley de Beer.

Las reacciones pueden presentarse como sigue™:

OH OH

HSO; " X HSO; X NO;
+ HNO; — ‘ + H;0
=2 P
SO-H SO.H

Acido fenoldisulfonico  Derivado nitroso del 4cido fenoldisulfénico

KSOs

+ 3KOH —»

SO:K

Sal de color amarillo

Compuesto incoloro

La reaccion entre el derivado nitroso del 4cido fenoldisulfénico y el
hidréxido de potasio es violenta y se debe, por consiguiente, tener la
precaucion indispensable de diluir antes de alcalinizar la solucién con
KOH.
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Los cloruros interfieren seriamente con la determinacién de nitratos
por este método. Se debe, por tanto, disminuir el contenido de cloruros
a un minimo, segun el tratamiento recomendado por los métodos
estandar.

La determinacién de nitratos también puede hacerse mediante un elec-
trodo de membrana liquida o por cromatografia idnica.

3.5.4 Determinacion de nitrégeno organico

Todo el nitrégeno presente en compuestos organicos puede conside-
rarse nitrogeno organico. El contenido de nitrégeno organico de un
agua incluye el nitr6geno de aminoécidos, aminas, polipéptidos, pro-
teinas y otros compuestos organicos de nitrégeno. El procedimiento
empleado es el método Kjeldahl, el cual usa sulfato merctrico como
catalizador y 4cido sulftirico como agente oxidante para convertir, me-
diante digestion, el nitrégeno organico en bisulfato de amonio. Para
la digestion se emplea una mezcla de acido sulfarico y sulfato de
potasio. Este Gltimo se afiade para elevar el punto de ebullicion a 345°-
370 °C, temperatura a la cual la oxidacion se efecttia rapidamente. La
reaccion que ocurre puede ilustrarse de la siguiente manera, toman-
do como ejemplo la oxidacién del 4cido o-aminopropiénico o alanina™:

CH,CHNH,COOH + 7H,S0, —4 3C0, + 650, + 8H,0 + NH,HSO,

cat.

En la reaccién, el carbono y el hidrégeno son oxidados a diéxido de
carbono y agua, mientras el sulfato es reducido a diéxido de azufre y el
grupo amino es liberado como amoniaco, el cual no puede escapar del
medio acido y permanece como una sal de amonio. Para obtener una
digestion completa de la materia organica es necesario liberar todo el
nitrogeno organico como amoniaco. Los cambios que ocurren durante
la digestion de la muestra son los siguientes:

e Se evapora el exceso de agua, dejando el acido sulfarico para ata-
car la materia organica.

* En el momento en que el acido sulfiirico alcanza su punto de ebu-
llicién se presenta una formacién de humo o vapor blanco. La di-
gestion se inicia en esta etapa.

¢ La mezcla liquida se ennegrece debido a la accién deshidratadora
del acido sulftrico sobre la materia organica.

AnaLisis Quin



Andrisis Quimico DEL Acua 145

* La ebullicién se caracteriza por la formacién de burbujas pequerias
causadas por la liberacién del diéxido de carbén y el diéxido de
azufre. Se presenta, por consiguiente, la oxidacién del carbono.

* Seobserva un aclaramiento de la mezcla liquida, lo cual indica que
se ha completado la destruccién de la materia organica.

* Una vez que la muestra se ha tornado clara, se continta la diges-
tion durante veinte minutos adicionales para asegurar la destruc-
cién completa de la materia orgénica.

Una vez completa la digestion, o sea una vez liberado todo el nitroge-
Nno organico como nitrégeno amoniacal, es necesario medir la canti-
dad existente. La forma mas comtin de hacerlo es por destilacion.

Para destilar el amoniaco es necesario neutralizar el exceso de 4cido
sulfrico usando fenolftaleina como indicador y solucion de tiosulfato
e hidréxido de sodio; en estas condiciones, el equilibrio en la ecuacién:

NH; —25NH, T+ H'

se desplaza hacia la derecha y el amoniaco es liberado como gas junto
con el vapor producido al ebullir la muestra. El amoniaco liberado es
absorbido en 4cido bérico para formar ion amonio, ademas de iones
borato, como se indica en la ecuacién siguiente:

NH, +H;BO; — NH} +H,BO;

La cantidad de nitrégeno amoniacal se mide a continuacién por
nesslerizacion, o mediante titulacién con H,SO, - 0,02N.

La cantidad de 4cido mide la cantidad de ion borato presente y es
equivalente a la cantidad de amoniaco liberado:

El punto final de titulacién se obtiene al adicionar a la solucién de
acido bérico un indicador compuesto de metil rojo, azul de metileno

y acido borico, el cual vira a un color morado palido cuando se alcan-
za el punto final de titulacién.

3.5.5 Determinacién de nitrégeno total Kjeldahl (NTK)

El NTK determina nitrégeno en el estado trinegativo; el método es el
mismo usado para la determinacién de nitrégeno orgénico, excepto
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que se omite el paso inicial del procedimiento, o sea la remocion de
nitrégeno amoniacal. En otras palabras, el NTK es igual al nitrégeno
organico mas el nitrégeno amoniacal.

3.5.6 Problema

La concentracién de NH, es funcion de la constante de disociacion del
amoniaco acuoso; si la constante de ionizacion para el amoniaco, a
25°C, esigual a 1,8 x 107, calcular, en porcentaje, las concentraciones
relativas de amoniaco y de ion amonio para pH( a 14, en intervalos de

una unidad de pH.
Solucién

Los iones amonio existen en el agua en equilibrio con amoniaco, como
se indica en la ecuacion siguiente:

NH, + H,O = NH} + OH (3.33)

_INHjJ[OH7]  X?
~ [NH;]  [NH;]

=1,8x10°° (3.34)

9

NH.|=—
[NH 4] L8107 (3.35)
- 100 [NH,]
T [NH,1+[NH;] 8}
%NH; =100 —%NH, (3.37)
También, de la ecuacién 3.36;
100
AN T
At (338)
[NH,]
De la ecuacién 3.34:
%NH e
(i} 3 =
: K
1+ (339)
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A 100
N = T w100 (] (3.40)
e 100

Jol 3 = m{—)—é—EF (3'41)

También se acostumbra resolver este problema con base en la ecua-

cion:
NH; = NH, + H' (3.42)
o [NH;][H']
BoeBbx10 s e 3 _
1 NH.] (3.43
K; [NH;]

[H] [NHj] (2:44)

100 [NH}]

"7 INH, ]+ [NH]]

(3.45)

R 100
e ey <
1+ h
[NH}]

Remplazando segin la ecuacion 3.44, se tiene:
100
K,
+ Bl
[H']

J[NH; ] =

%[NH,]= _I_E]'U_H
1+K,; %107
De igual manera se obtiene:
100
g - (3.49)
K,

%[NH,] =

Como puede verse en la tabla 3.3, el ion amonio predomina cuando el
pH es menor de 9, mientras que el amoniaco prevalece cuando el pH
es mayor de 9. Por tanto, en aguas naturales la forma predominante
de nitrégeno amoniacal es la de ion amonio.
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Tabla 3.3
Concentraciones relativas de NH, y F\.IHj1 en funcién del pH
pH pOH [NH,]=[OH]=X [NH,] %NH, % NH;,
0 14 1™ 5,56 x 1072 <1 >99
1 13 15 5,56 x107% <1 >99
2 12 o= 5,56 % 107° <1 >99
3 11 107" 5,56 x 107'® <1 >99
4 10 Vel 5,56 x 107'° <1 >99
5 9 107° 5,56 x 107" <1 >99
6 8 10 5,56 x 1072 <1 >99
7 7 1077 5,56 x 107"° <1 >99
8 6 fo® 5,56 x 1078 527 94,73
9 5 107° 5,56 x 1078 35,7 64,3
10 4 107 5,56 x 10~ 84,8 15,2
1 3 107° 5,56 x 1072 98,2 1,8
12 2 107 5,56 99,82 0,18
13 1 107" 5,56 x 10° 99,98 0,02
14 0 10° 5,56 x 10 99,99 0,01

Quiere decir que en la reaccion:
NH; =NH, + H” (3.50)

el equilibrio se desplaza hacia la derecha cuando el pH es alto, la
solucién es alcalina y la concentracion de ion hidrégeno es pequenia.
Asi mismo, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda cuando el pH
es bajo, la solucién es dcida y la concentraciéon de ion hidrégeno es
alta.

La forma no ionizada, NH,, es toxica y puede afectar adversamente la
vida piscicola. La forma iénica NH; no es toxica.

3.5.7 Problema

Calcular para un agua con un contenido de nitrégeno amoniacal de
1,5 mg/L - N, pH = 7,5, la concentracion de NH, no ionizado.

AnaAuisis Qui
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Solucion

100
107

% NH, = =1,74

NH; =1,5mg/L x0,0174=0,03mg/L- N

3.6 Gruro DEL AZUFRE

ITanto en la purificacion de aguas como en el tratamiento de aguas
residuales se presentan diferentes formas quimicas del azufre de inte-
res. Formas como ion sulfuro, S7; ion hidrosulfuro, HS™; 4cido sul-
fhidrico, H,S; tiosulfato de sodio, Na,S,0,; ion tiosulfato, S,0;;
diéxido de azufre, SO,; bisulfito de sodio, Nat 150,; metabisulfito de
sodio, Na,5,0,; 4cido sulfuroso, H,50,; ion sulfito de hidrégeno,
HSOj;; ion sulfito, SO3; acido sulftirico, H,SO, ion bisulfato, HSOj,
e ion sulfato, SO7, son ejemplos comunes.

Para entender mejor las transformaciones que ocurren con este ele-
mento, en la figura 3.8 se muestra el ciclo del azufre.

3.6.1 Sulfatos

El ion sulfato, uno de los aniones mas comunes en las aguas natura-
les, se encuentra en concentraciones que varian desde unos pocos hasta
varios miles de mg/L. Como los sulfatos de sodio y de magnesio tie-
nen un efecto purgante, especialmente entre los nifos, se recomienda
un limite superior en aguas potables de 250 mg/L de sulfatos. El con-
tenido es también importante, porque las aguas con alto contenido de
sulfatos tienden a formar incrustaciones en las calderas y en los
intercambiadores de calor.
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Figura 3.8. Ciclo del azufre'”,

En aguas residuales, la cantidad de sulfatos es un factor muy impor-
tante para la determinacion de los problemas que puedan surgir por
olor y corrosién de las alcantarillas.

Dichos problemas son el resultado de la reduccién de los sulfatos a

H.S, en condiciones anaerobicas:

= > s cl t 8
SO} + mat. organica __)ch‘ - §~+H,0+CO,
anaerobica ®

AnAusis Quin

Gotas

Figura 3.9. (
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S™ +2H' = H,$ (3.51)

Al producirse H,S, se tienen serios problemas por olor; la subsecuente
oxidacion del H,S, por ciertas bacterias, permite el ataque del concre-
to por el H,SO, (acido fuerte). Esquematicamente, el fenémeno pue-
de representarse en la forma indicada en la figura 3.9:

H,S +20, _ Bacterias _ o0,

A

-
¥ b
&
Gotas de agua H:S O N\, __-——— Habitat bacteria
. z 2 i \ oxidante del H,S

T AGUASRESIDUALES

s _SO :\1din;qn£-_s__ e
\ o~
Q‘a H>8 /
e e

Figura 3.9. Corrosién de alcantarillas.

Resumiendo, se puede decir que el H,S presenta varios problemas en
el mantenimiento de las alcantarillas, a saber:

* Suolor desagradable, a huevo podrido, causa malestar, desconten-
to e incomodidad al ptblico, a pesar de que la sensibilidad al olor
se pierde después de un periodo corto de exposicién al mismo.

El gas es toxico y causa la muerte o dafos fisicos al personal de
mantenimiento. Concentraciones mayores de 20 mg/L son téxicas
y producen pardlisis respiratoria®,

El gas es explosivo en una gran variedad de concentraciones; mez-
clas de aire con 4 a 46% de H.S, en volumen, son explosivas®.

En solucién, el gas hace mas dificiles de tratar las aguas residuales.

En forma de H,SO,, ataca las estructuras metalicas y de concreto.
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¢ La concentracion detectable de olor del H,S, en aguas limpias, es
de 0,025 - 0,25 pg/L“?.

3.6.2 Determinacion de sulfatos

El método turbidimétrico, el cual puede aplicarse a concentraciones
hasta de 60 mg/L, es muy usado por su rapidez para determinar
sulfatos. El método se basa en el hecho de que el ion sulfato tiende a
precipitarse como sulfato de bario, en medio acido (HCI), con cloruro
de bario y en presencia de cloruro de sodio. La absorcién de la sus-
pensién de sulfato de bario formado se mide con un nefelometro o
espectrofotémetro, en tanto que la concentracién del ion sulfato se
determina por comparacién de la lectura con una curva de calibra-
cion.

Las reacciones pueden representarse asi:
SO; + 2HCl —» H,SO, + 2CI"

H,SO, + BaCl, — BaSO, + 2HC1
sol coloidal

3.6.3 Sulfuros

Se entiende por sulfuros los compuestos de azufre con namero de
oxidacion 2. Entre ellos estan el acido sulfhidrico, H,S, o sulfuro de
hidrégeno, e ion hidrosulfuro, HS", asi como sulfuros metélicos solu-
bles en 4cido y otros sulfuros insolubles.

Los sulfuros son comunes en aguas residuales domésticas e industria-
les, donde se encuentran en forma suspendida o disuelta. En general,
los sulfuros insolubles no superan el nivel de 1 mg/L; el resto esta en
forma disuelta, como H,S y como ion hidrosulfuro HS", dependiendo
del pH. Algunos sulfuros, como los de cobre y plata, son practicamen-
te insolubles y pueden ignorarse para determinaciones rutinarias*?.

Los sulfuros también se presentan en aguas subterrdneas y en aguas
superficiales, como resultado de la descomposicién biol6gica anaero-
bica de la materia organica.

E1 H.S, gas en condiciones normales, es soluble en agua en concentra-
ciones de 3.000 - 4.000 mg/L; por ello es posible encontrar concentra-
ciones altas de sulfuros en aguas residuales, lo cual incrementa su
demanda de cloro, hace mas dificil su tratamiento aerébico, causa

Anausis Quin
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malos olores, negrea las pinturas con base de plomo y produce at-
mosferas letales en los alcantarillados, al igual que corrosién del con-
creto y los metales al ser oxidado aerébicamente en H,50,, como se
indicé previamente.

En general, a pH mayor de ocho, la mayor parte de los sulfuros exis-
ten en solucion como HS™ e ion S~ y la concentracién de H,S libre es
insignificante, con la consecuente ausencia de problemas de malos
olores. Sin embargo, a pH menor de siete, la concentracién de H,S
puede ser lo suficientemente grande como para causar problemas se-
rios de olores.

H"+Hs _PH<?  Hg
olor

HS _PH<8 ., HS+H

inodoro

En los digestores de lodos una concentracién alta de sulfuros, mayor
de 200 mg/L“, afecta el desarrollo apropiado del proceso de diges-
tion. En aguas limpias, la concentracién detectable de olor por H,S es
de 0,025 - 0,25 pg/L*®.

3.6.4 Determinacion de sulfuros

El sistema usado es el método yodométrico, el cual es adecuado para
determinar concentraciones de sulfuros mayores de 1 mg/L. Los
sulfuros presentes en la muestra reaccionan con yodo en solucién 4ci-
da y se oxidan en azufre.

H,S +1,=2HI + S (3.52)

Por tanto, a la muestra se agrega una cantidad conocida, en exceso, de
yodo. El yodo, en solucién acida, reacciona con los sulfuros oxidan-
dolos en azufre. El exceso de yodo agregado se determina por titula-
cién con tiosulfato de sodio estdndar, usando solucién de almidén
como indicador; mientras haya yodo en exceso, se observara el tipico

color azul producido por el almidén.

3.6.5 Calculo de la concentracion de H,S y de HS

Como sulfuros disueltos se consideran los sulfuros remanentes, en
solucién, una vez removidos los sélidos suspendidos mediante
floculacién y sedimentacién. La remocién de sélidos suspendidos
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se hace tratando la muestra con cloruro de aluminio e hidréxido de
sodio para formar floc de hidréxido de aluminio, el cual se deja sedi-
mentar; el sobrenadante se usa para el anilisis de los sulfuros di-
sueltos.

Como se menciond previamente, los sulfuros totales incluyen H,S y
HS" disueltos, al igual que sulfuros metélicos suspendidos solubles en
acido. La concentracién de ion sulfuro, S7, es despreciable, pues re-
sulta menor del 0,5% del sulfuro total disuelto a pH doce y menor del
0,05% a pH once. Los sulfuros de cobre y plata son tan insolubles que
no responden a los métodos de determinacién y, en la practica, se
desprecian?.

A partir de la concentracion de sulfuros disueltos, del pH de la mues-
tra y de la constante de ionizacion del H,S, se calcula la concentracion
de H,S molecular no ionizado y del ion hidrosulfuro HS".

Los sulfuros disueltos, H,S y HS", estan en equilibrio con los iones
hidrégeno:

HS=H'+HS (3.53)

La constante de ionizacién del H.,S se puede tomar de la tabla 3.4, de
acuerdo con la conductividad y la temperatura del agua.

Con base en la ecuacion de ionizacién del H.S, se tiene:

[HT][HS]
K=W (3.54)
HS] K
(H,S] [H'] B

ahora, la proporcién de sulfuro disuelto existente como H,S no
ionizado sera:

Lo 100[H,S]
% [H, }—m (3.56)
% [H,S]= e

1+[ ] (3.57)

[H,S]
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Tabla 3.4
Valores de pK para el H,S 258

Conductividad 20°C 25 °C 30°C
a 25 °C, umho/cm

< 0 -z 7,03* -

100 7.01
200 7,00
400 6,99
700 6,98
1,200 6,97
2,000 6,96
3,000 6,95
4,000 6,94
5,200 6,93
7,200 6,92
10,000 6,91
14,000 6,90
22,000 6,89
50,000 6,88

*Tedrica.

pK = -log K
por tanto, segtin la ecuacién 3.55:

% [H,S] = ———
sl

Recordando que:
pH = -log [H"]
pK = -logK

[F1*) =10+
K=10%F

remplazando se tiene:
100

b 1+10PHPK




