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INTRODUCCION

Como ya se ha sefialado al hacer referencia a la calidad de las aguas de consumo, la dureza no es
de los componentes de mayor importancia sanitaria. No obstante, por sus implicaciones
econdmicas y las molestias y el rechazo que ocasiona en la poblacion, el ablandamiento del agua
es una de las operaciones que se realiza con bastante frecuencia. Denominamos ablandamiento
del agua al conjunto de operaciones que tienen por finalidad reducir las concentraciones de
calcio y magnesio, es decir, eliminar dureza del agua. La eliminacion de estas sustancias se
puede realizar por dos procedimientos:

- Desmineralizacion.
- Ablandamiento quimico.

La desmineralizacion, tal como se ha descrito en el Capitulo correspondiente, no es especifica
para la eliminacién de dureza, aunque se reduce el contenido de calcio y magnesio
conjuntamente con otros iones. Es un proceso mejor que el ablandamiento quimico, pero también
es mucho mas caro.

ABLANDAMIENTO QUIMICO

Consiste en la adicion de sustancias al agua que reaccionan con los iones calcio y magnesio,
transformandolos en compuestos insolubles, que son separados del agua por procedimientos
fisicos convencionales (decantacion y filtracion).

Existen varios procedimientos para realizar el ablandamiento del agua:

- Con cal.
Con carbonato sodico y cal.
- Con sosa caustica (hidroxido s6dico).

Ablandamiento con cal

Cuando a un agua se afiade cal (hidroxido calcico), tienen lugar las siguientes reacciones con la
dureza:

(1) CO, + Ca(OH); — COs;Ca< +H,0



) (CO3H),Ca + Ca(OH), — 2 COsCa +2 H,0

(3) (CO3H),Mg + Ca(OH), = CO3Ca + COsMg.2H,0
CO3;Mg + Ca(OH), = Mg(OH), | + COsCa{
4) SO,Mg + Ca(OH), —, Mg(OH), | + SO4Ca

Cleg + Ca(OH)z Mg(OH)2 J, + CIZCa

En estas reacciones se puede observar que:

a) El calcio serd eliminado del agua en forma de carbonato célcico, CO3Ca, y el magnesio
en forma de hidréxido de magnesio, Mg(OH),, ambos compuestos insolubles en agua.

b) El anhidrido carbdnico influye en la dosis de cal necesaria para el tratamiento, no porque
afecte a la dureza, sino porque representa un consumo adicional de cal
independientemente de la dureza.

c) La tercera reaccion formulada es doble, ya que el carbonato de magnesio no es
suficientemente insoluble, siendo necesaria su transformacion en hidroxido de
magnesio.

d) Como puede observarse en las reacciones (4), mediante el tratamiento con cal se elimina
unicamente dureza temporal, es decir, dureza en forma de bicarbonatos, ya que la dureza
magnésica se transforma en dureza calcica. Esto quiere decir que el ablandamiento con
cal podrad ser aplicado a aquellas aguas que presenten un contenido suficiente de
bicarbonatos.

Practica del ablandamiento con cal

El ablandamiento con cal es el utilizado habitualmente, debido a que las aguas destinadas al
consumo humano suelen contener un nivel de bicarbonatos suficiente.

La reaccion de la cal con la dureza es muy lenta en ausencia de gérmenes de cristalizacion. Por el
contrario, en contacto con una masa suficiente de cristales de carbonato calcico ya formados, la
reaccion transcurre en varios minutos. Como la precipitacion se efectia sobre los cristales, éstos
tienden a aumentar su volumen, con lo que aumenta la velocidad de sedimentacion. Esto ocurre
si la superficie de los cristales de COs;Ca se encuentra suficientemente limpia. Por ello, la
presencia de sustancias organicas coloidales puede impedir la cristalizacion, siendo una de las
razones por las que se realiza simultaneamente una coagulacion-floculacion.

Si el carbonato calcico se encuentra solo, tiene tendencia a formar agrupaciones de cristales que
sedimentan a gran velocidad, mientras que el hidroxido de magnesio, si se encuentra solo, forma
floculos muy ligeros. Si la proporcion de hidroxido de magnesio en relacion al carbonato célcico
es pequefia, se ocluye dentro del precipitado célcico, pero si su proporcion es grande, no pueden
obtenerse precipitados densos, siendo mucho menor la velocidad de sedimentacion.

La realizacion en la practica del proceso de ablandamiento con resultados satisfactorios,
implicara un conocimiento adecuado de las siguientes variables:



Caudal de agua que va a ser tratada: 1la medida exacta del caudal de agua que se va a tratar es
imprescindible para adecuar el tratamiento, ya que la dosificacion de reactivos se hara en funcion
del caudal. Ademas, el flujo de agua debe ser continuamente vigilado, ya que habitualmente se
producen variaciones importantes en todas las fuentes de captacion.

Caracteristicas quimicas del agua: antes de realizar el ablandamiento de un agua es
imprescindible conocer su composicion. Sobre todo, serd necesario determinar su dureza para
evaluar la conveniencia o no del tratamiento. M mismo tiempo, conviene determinar cuantos
parametros estén relacionados con el tratamiento, tales como alcalinidad, pH, conductividad, etc.

Dosificacion de reactivos: es necesario determinar la cantidad de cal necesaria para realizar el
tratamiento adecuado. Para ello se expone a continuaciéon un método muy sencillo de célculo que
permite obtener la demanda aproximada de cal.

Este método simplificado, al llevarlo a la practica, ofrece un menor rendimiento que el calculado,
ya que factores tales como el contenido en CO,, grado de pureza de los reactivos, cal consumida
por la dureza permanente, etc., no se tendran en cuenta, pero serd muy orientativo a la hora de
plantear el tratamiento.

Consideremos que el calcio a eliminar se encuentra todo en forma de bicarbonatos, que
corresponderia a la reaccion (2). De acuerdo con esta reaccion, la eliminacion de un mol de
calcio (40 g), en forma de bicarbonato, requiere un aporte de un mol de hidréxido célcico (74 g).
La eliminacién de una determinada concentracion de calcio (Cc,), se producira con la siguiente
cantidad de hidréxido calcico (HCc,):

Ceq - 74
HC(, = CZ—O =1.85-Ccy

La eliminacion de un mol de magnesio (24.3 g) en forma de bicarbonatos, requiere dos moles
de cal, ya que se necesita un mol para su transformacion en carbonato de magnesio y otro mol
para convertir éste en hidroxido de magnesio, de acuerdo con las reacciones (3). Por tanto, la
eliminacion de una determinada concentracion del exceso de magnesio del agua (Cyg), se
produciré con la siguiente cantidad de hidroxido calcico (HCy):

Se puede, a partir de ahora, simplificar los célculos considerando que todo el calcio y magnesio
del agua se encuentra en forma de bicarbonatos, y sin tener en cuenta que el CO, del agua y la
dureza permanente consumirdn parte de la cal. De esta forma puede obtenerse un valor
aproximado para realizar la prueba del vaso mediante la siguiente expresion:

HCT = HCca + HCMg =1.85- Cca +6.1- CMg
en donde, HCy es el aporte de cal calculado para el tratamiento (en mg/l), Cc, la concentracion

de calcio que se pretende eliminar del agua (en mg/l), y Cyg la concentracion de magnesio que se
desea eliminar del agua (en mg/1).



Ablandamiento con carbonato sodico y cal
Cuando es necesario eliminar dureza permanente del agua, las reacciones anteriormente
formuladas con la cal no son suficientes, siendo necesario hacer un tratamiento con carbonato

sodico y cal.

En este tratamiento, a las reacciones formuladas con la cal, previamente descritas, se afiladen las
siguientes:

SO4Ca + CO3Na, —, CO3Ca { + SO4Na,

Cl,Ca + CO3Na; —, COsCa < +2 CINa

Estas reacciones representan la eliminacion de dureza permanente correspondiente a los sulfatos
y cloruros respectivamente, y completarian las reacciones (4) formuladas en el tratamiento con
cal.

El tratamiento con carbonato s6dico no es muy efectivo, no pudiéndose eliminar mas de 4 °H en
los casos mas favorables.

Ablandamiento con sosa caustica

Se puede considerar como una variante del proceso de ablandamiento con carbonato soédico y
cal. La reaccion basica del proceso es la siguiente:

(CO3H),Ca +2 NaOH = CO3Ca < + CO3Na, + 2 H,0

Se produce la precipitacion del carbonato calcico y la formacion de carbonato sodico, que
reaccionara con la dureza permanente, de acuerdo con las reacciones formuladas anteriormente.

CONTROL DEL EQUILIBRIO CARBONICO

El equilibrio diéxido de carbono-bicarbonatos-carbonatos da lugar a reacciones quimicas de
disolucion o precipitacion.

Existe un pH de equilibrio o pH de saturacion (pHs) para el cual el agua se comporta como
inerte, por lo que el pH del agua debe ser lo mas proximo a PHg La diferencia entre el pH del
agua y el pHs se denomina indice de saturacidn, y expresa el comportamiento del agua.

Teniendo en cuenta la importancia del control del equilibrio carbénico en los tratamientos de las
aguas, que puede dar lugar a que se comporten como incrustantes, agresivas o inertes, se expone
a continuacion uno de los métodos de calculo del pH de saturaciéon (pHy) y del indice de
saturacion (IS), mediante la determinacion de los siguientes parametros:

- Conductividad (uS/cm)



- Alcalinidad (mg CO;Ca/l)
- pH
- Calcio (mg Ca""/1)
- Temperatura analitica de la muestra (°C)
El célculo IS y pHs se realiza mediante las siguientes expresiones:
IS =pH - pHs
pHs = pKs - PKs + p[Ca] + p[Alk] + 5 pfn
pKo =10.5886 - (0.01 - Tec)

pKs = 8.3586 + (0.005 - Tec)
pKy, = 14.88 - (0.035 - Tec)
A =0.48929 + (0.00086429 - Tec)
1=1.6-10°-C
pfn=A-[1"2/(1+1")]-03 -1
p[AIk] = -log { [(A1k/50000) + 10" — y ptspfmpkew /(1 4 () 5. JqpHPlmpKw) L

p[Ca] = - log (Ca/40000)

siendo T-c: la temperatura del agua en el momento de realizar el analisis; C: conductividad del
agua en uS/cm; Alk: alcalinidad en mg de CO3Ca/l; Ca: concentracion de calcio en mg/1.

El valor de IS nos indicara el comportamiento del agua:
IS > 0 Incrustante

IS <0 Agresiva
IS = 0 Equilibrio

OTROS TRATAMIENTOS DE PRECIPITACION QUIMICA

Al igual que los tratamientos de ablandamiento descritos, otros procedimientos de precipitacion
quimica constituyen aplicaciones de la ley de Berthollet, de forma que afiadiendo al agua un
reactivo soluble que por permutacion o combinacion con los iones indeseables en el agua bruta,
se produzca la precipitacion del producto hasta su limite de solubilidad.

La limitacion, desde el punto de vista sanitario, de los procesos de precipitaciéon quimica es la



toxicidad del producto anadido, que en parte podria quedar en forma soluble en el agua,
constituyendo asi un riesgo para la salud.

Ademéds de los tratamientos de ablandamiento descritos, podemos sefialar otros tratamientos de
precipitacion quimica:

Precipitacion quimica de sulfatos

Se pueden utilizar dos procedimientos para la precipitacion de sulfatos:

Precipitacién en forma de yeso: se realiza mediante la adicion de calcio (Ca®") a las aguas con
alto contenido en sulfatos (SO,”), formandose yeso (CaS04.2H,0). Si las aguas son acidas se

suele adicionar el calcio en forma de cal, mientras que en aguas con fuerte contenido salino se
suele adicionar en forma de cloruro calcico (CaCl,).

S04~ +Ca® +2H,0 = CaS04.2H,0 ¥
La precipitacién en forma de cristales es muy lenta, por lo que para evitar sobresaturaciones y
precipitaciones posteriores, la reaccion debe efectuarse en presencia de una gran concentracion

de gérmenes cristalinos.

Precipitacion con cloruro de bario: Al adicionar cloruro de bario (BaCl,) se forma sulfato de
bario (BaSQ,) insoluble, de acuerdo con las siguientes reacciones, que sirven de ejemplo:

CaSO,4 + BaCl, —, BaSO, { + CaCl,
Na,;S04 + BaCl, —, BaSOy4 4 + 2 NaCl

Este procedimiento es mds caro, ademads de que no tiene aplicacion en las aguas de consumo, por
la toxicidad del bario soluble.

Precipitacion quimica de fluoruros
El ablandamiento con cal puede eliminar fluoruros del agua por formacion de un precipitado
insoluble y por coprecipitaciéon con hidroxido de magnesio [Mg(OH),]. Ademas de la cal, se

puede afiadir CaCl, para mejorar el rendimiento del tratamiento.

Las reacciones se podrian esquematizar de la siguiente forma:
- +
2F +Ca’ = CaF,{
La coprecipitacion ocurre por la adsorcion del flaor en el hidroxido magnésico que se forma en
el ablandamiento con cal. Si el agua no contiene suficiente magnesio, es necesario enriquecerla,

anadiendo sulfato magnésico o cal dolomitica. Se ha desarrollado una ecuacién tedrica para
calcular el magnesio necesario para reducir el nivel de fluoruro hasta un valor dado:

Fresidual = Fincial - ( 0.07 - Fipicial - { Mg)



en la que se expresan todas las concentraciones en mg/l. En la practica se estima que son
necesarios 50 mgjl de magnesio para eliminar 1 mg/l de fltior.

Precipitacion quimica de fosfatos

Se puede realizar mediante precipitacion con cal, que presenta la ventaja de que ocurre
simultdneamente al ablandamiento. Se producen dos tipos de reacciones en funcion del pH:

- Precipitacién de hidrogenofosfato calcico: ocurre a un pH 6ptimo de 6 a 7 de acuerdo
con la siguiente reaccion:

2 H3;PO4 + Ca(OH), — Ca(PO4H), \L +2 H,O

Este compuesto decanta rapidamente, aunque presenta una solubilidad residual elevada,
de hasta 300 mg/1 (en P,Os).
- Precipitacion de fosfato tricalcico: se produce a pH entre 9 y 12.

2 Ca(PO4H), + Ca(OH), — Ca3(POs), | +2 H,O

El fosfato tricalcico presenta una baja solubilidad residual, en forma coloidal,
precipitando lentamente sin la adicidén de un floculante.



