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Resumen. Se presenta un estudio isotérmico de la precipitacion de
CaCOj; en un destilador solar experimental, utilizando como afluente
agua subterranea con alto contenido de calcio, bicarbonatos y sulfatos
solubles. Se efectuaron tres experimentos de la reaccion entre el calcio
con los iones bicarbonato. El primer experimento se sigui6é durante 5 h
con el destilador libre de incrustaciones, el segundo, durante 12 h con
incrustaciones y el tercer experimento por un periodo de 8 h con un
tiempo previo de 72 h de contacto entre el precipitado y la solucion.
Durante las dos primeras horas en los tres experimentos precipit6
95.52, 145.37 y 444.44 mg de CaCO;, respectivamente. En el precipi-
tado se encontro calcita como Unica fase cristalina.

Palabras clave: Carbonato de calcio, precipitado, incrustaciones, cal-
cio soluble, calcita, sulfatos solubles.

Abstract. A isothermic precipitation of CaCO; in a experimental
solar still using groundwater as water supply with high concentra-
tions of soluble calcium and sulfates is presented. Three experiments
of calcium and bicarbonates reaction were performed. The first
experiment was followed during 5 h with incrustations free still, the
second, during 12 h with incrustations and the third experiment in a 8
h period with 72 hours of previous contact between the solution and
the precipitate. During the first two h in the three experiments, 95.52,
145.37 and 444.4 mg of CaCO; were formed respectively. In the pre-
cipitate was found calcite as the only crystalline phase.

Keywords: Calcium carbonate, precipitate, incrustation, soluble cal-
cium, calcite, soluble sulfates.

Introduccion

El agua es una necesidad bdsica para la existencia de la vida,
como la produccion de alimentos y la conservaciéon del medio
ambiente. El hombre ha sido dependiente de los rios, lagos y
depositos de agua subterranea para sus requerimientos de agua
de calidad aceptable para consumo, tareas domésticas, agricul-
tura e industria. Sin embargo, el uso de agua de tales fuentes
no es siempre posible, debido a la presencia de altas concen-
traciones de sales y/o microorganismos patégenos. El impacto
de muchas enfermedades que sufre la humanidad debido al
consumo de agua sin tratar, puede ser drasticamente reducido
si se suministra agua apta para consumo humano [1]. Ademas,
el rapido crecimiento de la industria, agricultura y la pobla-
cion en el mundo, ocasiona que exista una demanda cada vez
mas grande de agua, principalmente para consumo humano.
Esto invariablemente ocasionard una escasez a niveles criti-
cos, debido a que las fuentes de agua naturales, pueden ofrecer
solo una limitada cantidad a esta creciente demanda. Aunado a
esto, se encuentra el problema de la contaminacion de los rios
y lagos debido a los desechos de aguas residuales domésticas,
industriales y agricolas, por lo que, entonces habra escasez de

agua de buena calidad no sélo en zonas rurales sino también
en zonas urbanas [1].

Uno de los esquemas atractivos para atacar el problema
de la falta de agua apta para consumo humano es por medio de
la destilacion de aguas salinas, ya que éstas abundan en lagos
extensos, mares intercontinentales y depdsitos de agua subte-
rranea. El agua destilada puede ser mezclada con agua salada
(si es higiénica) para incrementar el rendimiento de agua y
proporcionarle una concentracion de dureza menor a 500 ppm.
El problema principal, obviamente, es el alto grado de sali-
nidad de tal agua. Los procesos convencionales de destilacion,
tales como de multiples etapas, multi-efecto, de capa delgada,
6smosis inversa y electrodialisis no solo requieren de energia,
sino que no son econdmicamente atractivos para pequefias
demandas de agua dulce. Sin embargo, los avances en el uso
de la energia solar, han demostrado que ésta es adecuada para
la desalacion, siempre y cuando la demanda de agua no sea
muy grande [1].

En el suroeste de los Estados Unidos y otras areas del
mundo (América Latina y Africa), pequefias comunidades
localizadas en areas remotas tienen problemas criticos con
suministros adecuados de agua apta para consumo. Problemas
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especificos en cuanto a la calidad pueden incluir salinidad
excesiva, alta concentracion de hierro, manganeso, fluoruros,
presencia de metales pesados, contaminacion por bacterias o
virus y residuos de plaguicidas (herbicidas o fungicidas).
Estas comunidades pueden depender de pozos de agua, cister-
nas o pueden obtener el suministro de fuentes que son
inapropiadas o de calidad marginal. Las tecnologias conven-
cionales para tratar estas aguas pueden consistir desde una
simple desinfeccion con cloro o yodo, hasta dsmosis inversa e
intercambio ionico [2]. La desinfeccion puede reducir bacte-
rias nocivas, pero no puede hacer absolutamente nada para
reducir la salinidad, remover metales pesados o sustancias
toxicas. Las unidades de 6smosis inversa pueden ser efectivas
para los problemas relacionados con la salinidad, pero a un
alto costo en su operacion y generando, ademas, una gran can-
tidad de agua de desecho. Esta agua es concentrada en sales y
puede ser de mas del 50 % de la cantidad original de agua
suministrada, ademas, no desinfecta y tampoco puede remover
plaguicidas o metales pesados [2]. Los intercambiadores i6ni-
cos, reducen la dureza y eliminan problemas de coloracion
asociados con el hierro y manganeso, pero no remueven
plaguicidas, metales pesados u organismos patogenos. La des-
tilacion solar es otra tecnologia que puede ser empleada para
generar agua con caracteristicas aceptables para consumo.
Esta puede eliminar sales, bacterias, metales pesados u orga-
nismos patégenos, asi como plaguicidas a un bajo costo. Sin
embargo, esta cantidad se restringe a la produccion de peque-
flas cantidades de agua potable, ya que un destilador de un
area superficial de 2 m?2 proporciona de entre 15 y 20 litros de
agua diarios, dependiendo de época del afo, intensidad de la
radiacion solar, velocidad del viento, temperatura ambiental y
altura de la lamina de agua, por lo que se emplea en locali-
dades rurales de pocos habitantes [2].

La destilacion solar para produccion de agua potable a
partir de agua salada ha sido utilizada en varias partes del
mundo por muchos afios y se han realizado extensos estudios
de la mayoria de los factores que afectan el desempeiio de los
destiladores solares [3-10].

El uso de agua subterranea con alta concentracion de cal-
cio, bicarbonatos y/o sulfatos (como afluente en estos disposi-
tivos), ocasiona que a través del tiempo, las sales que se van
removiendo del proceso de destilacion, comienzan a formar
rapidamente cristales en la base del evaporador [11], esto oca-
siona que el color de la base cambie de negro a blanco. Por lo
tanto, la energia que proviene del sol en forma de luz no es
aprovechada y usada para calentar el agua, es decir, aumenta
la reflectividad cada vez que se van acumulando cristales en la
base del destilador. Asi, desde el punto de vista de la eficien-
cia térmica, éste es un factor limitante en la produccion de
agua purificada en destiladores solares [11].

Kemmer [12], ha sefalado que para transferir calor de
manera eficiente con bajos gradientes de temperatura, las
superficies del evaporador deberan mantenerse libres de
depositos, los cuales producen un efecto aislante. Asimismo,
puntualiza que la precipitacion tiene lugar en forma de incrus-
taciones (sales de calcio, magnesio y silice) sobre las superfi-
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cies de transferencia de calor, las cuales ocasionan una dis-
minucion de la velocidad de transferencia de calor, retardo en
la evaporacion y, por consiguiente, una reduccion de la efi-
ciencia térmica [12]. Por lo anterior, es importante considerar
una limpieza programada en estos sistemas, sin embargo, esto
implica discontinuidad en el funcionamiento debido al tiempo
utilizado en el auto-lavado y curado del silicon para hermeti-
zar el destilador.

En la literatura, pocas investigaciones han tratado esta
problematica. Entre los mas importantes: Cabanillas et al.
[13], Cabanillas y Montafio [14], y Thomas [15], mencionan
que uno de los problemas criticos en la operacion de los desti-
ladores solares de Puerto Lobos, Sonora, fueron las incrusta-
ciones de sales y el crecimiento de las mismas, a pesar de un
adecuado lavado de la salmuera. Ojinaga y Foster [16], han
puntualizado que una de las principales caracteristicas en la
zona de Matehuala, el agua presentd un alto contenido en
sales disueltas. Debido a eso, se formaron incrustaciones en la
base del evaporador, por lo que fue necesario un servicio de
mantenimiento para limpiar tales sales acumuladas. Sin
embargo, se observo que las incrustaciones se formaron rapi-
damente. Por esto, se ha recomendado a los usuarios lavar
diariamente el destilador con agua. Recientemente, Zachritz et
al. [2], mencionan que durante el transcurso del tiempo y
especialmente cuando se usa agua con alta concentracion de
iones en los destiladores, los minerales empiezan a desposi-
tarse en la base, durante el proceso de destilacion. Esto ge-
neralmente cambia el color de la base de un color negro bri-
llante a un blanco mate. Por tanto, la energia solar usada para
evaporar el agua, no se absorbe eficientemente. Observaciones
hechas por Zachritz [2], mostraron que un destilador con gran
cantidad de sedimento de sales refleja cerca del 39 % de
energia, mientras que una base negra y limpia, refleja solo el 6
%. Este fendomeno afecta en la disminucion de la produccion
en aproximadamente un 20 % [2]. De ahi que sea necesario
estudiar alternativas de solucion al problema de la formacion
de incrustaciones en la base del evaporador. El uso de un pre-
tratamiento en cualquier sistema para eliminar dureza, impli-
caria costos adicionales y mantenimiento de equipo. Foster y
Cormier [17], sugieren lavar con suficiente agua para limpiar
el destilador del agua salina concentrada en el deposito. Este
procedimiento no es suficiente, ya que una vez formadas las
sales en el evaporador, éstas no se disuelven al ser de natu-
raleza insoluble. McCracken [18], sugiere que agregando
limaduras de 6xido de hierro, se puede regenerar el color
negro de la base. No obstante, existen problemas para homo-
geneizar la coloracion en todo el destilador, ademas las
incrustaciones van aumentando en grosor, afectando con el
tiempo la distancia media (distancia entre el evaporador y la
base cuando la longitud del destilador es 0.5) justa para la
maxima eficiencia del sistema. Zachrytz et al. [2], limpid va-
rios de los alambiques solares con acido muridtico mezclado
con el afluente. Esta mezcla elimina con facilidad las sales
depositadas en el fondo del evaporador. Sin embargo, el pro-
blema es que causa un sabor desagradable en el agua destilada
por varias semanas después de la limpieza, por lo que tiene
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que lavar con mayores volimenes de agua para eliminar resi-
duos, esto, involucra costos debido a la necesidad de usar
acido sulfurico.

Este trabajo tiene como objetivo principal comprender el
comportamiento de la reaccion de precipitacion del CaCO; en
un destilador solar somero a escala experimental, bajo condi-
ciones isotérmicas a 50 °C. En éstos experimentos se utilizo
agua subterranea como afluente. Esta se obtuvo de la red de
suministro de agua potable en Ojinaga, Chihuahua. La tem-
peratura de operacion fue establecida considerando que la pro-
duccién importante de los destiladores someros comienza a 50
°C [2,17]. De acuerdo a estudios realizados por Koutsoukos et
al. [19], en este trabajo se determina en que punto se estabiliza
la reaccion de los iones calcio con los iones bicarbonato en
soluciones acuosas supersaturadas de calcio soluble, bicarbon-
atos y sulfatos. Asimismo, se puede determinar experimental-
mente cual de los dos aniones (bicarbonatos o sulfatos), reac-
cionara primero con el calcio. Se presentan tres tipos de
experimentos para conocer la influencia del precipitado previ-
amente formado en el destilador, comparado con el uso de un
evaporador limpio de incrustaciones sobre la cantidad de
CaCO; precipitado. También se presenta un estudio tedrico
con el programa PHREEQC, usando los datos de la composi-
cion quimica del agua subterranea, mostrados en la Tabla 1.

Por otra parte, las cinéticas de precipitacion de CaCO;,
han estado bajo intensa investigacion por mas de tres décadas,
sin embargo, aun existen varios aspectos que necesitan ser
investigados. El analisis de la precipitacion de calcio con otras
sales solubles es un aspecto muy importante, del cual se sabe
poco, mas aun, en agua subterranea, donde existen varios io-
nes en solucion [20]. El efecto de éstos en la precipitacion y
en su cinética es desconocido. Se pueden hacer aproxima-
ciones tedricas mediante el uso de sistemas de equilibrio ter-
modinamico entre especies [21], pero la interrogante es cono-
cer que tan reales serian tales calculos, especialmente en sis-
temas donde el polimorfismo es un importante factor, como es
el caso del carbonato de calcio [22].

Parte experimental
Diseiio del prototipo

El prototipo experimental que se muestra en la Fig. 1, se baso
en un destilador solar de una pendiente. Esta, tiene un angulo
de inclinacion de 4 grados. El evaporador es de acero inoxi-
dable (0.61 m de largo, 0.32 m de ancho y 0.055 m de altura
media), alcanzando un area superficial de 0.195 m2. El con-
densador es vidrio comercial de 3 mm de espesor. El desti-
lador experimental fue calentado con una parrilla eléctrica
marca Thermolyne de 0.33 m X 0.61 m con el fin de mantener
constante la temperatura en la salmuera. La parrilla y la base
del evaporador estan aislados por una caja de policarbonato
transparente.

Material de trabajo

En este estudio se utilizd agua subterranea que se emplea
como suministro de agua potable a la ciudad de Ojinaga,
Chihuahua. Las caracteristicas de la composicion quimica del
agua utilizada en estos experimentos se muestra en la Tabla 1.
Esta ciudad esta localizada en el noreste del estado de Chihua-
hua en una zona semi-desértica y tiene las condiciones clima-
ticas ideales para la implementacion de la tecnologia de desti-
lacion solar, ya que en verano las temperaturas fluctuan entre
los 20 y 50 °C y la intensidad de la radiacion solar llega hasta
900 W/m2 [11].

Metodologia

De acuerdo a trabajos efectuados por Mc Cracken [18], y
Almanza [23], la maxima produccion de destilado se obtiene
empleando una altura de agua no mayor de 1 cm en el evapo-
rador. En este trabajo se utilizan 2 litros de salmuera para
cubrir un espesor de 1 cm de altura en este prototipo. Luego,
se elevo la temperatura de la salmuera con la parrilla eléctrica,
desde la temperatura ambiente hasta alcanzar la temperatura
de trabajo.

Se llevaron a cabo tres tipos de experimentos a condi-
ciones isotérmicas de 50 °C. Cada uno fue repetido 6 veces
con el proposito de determinar la confiabilidad de los resulta-
dos y obtener un promedio de éstos. El primer experimento se
llevo a cabo con el evaporador libre de incrustaciones por un
periodo de 5 h. El segundo experimento se llevo a cabo por un
periodo de 12 h en el evaporador con incrustaciones formadas
previamente. El tercer experimento se realizoé por un periodo
de 8 h, después de 72 h de contacto entre la solucion y la
incrustacion previamente formada.

Para determinar el avance de la reaccion de precipitacion
de CaCOj; a través del tiempo, se colectaron muestras de
salmuera de 15 mL cada hora. Este volumen se suma al volu-
men de destilado correspondiente.

Medicion de la concentracion de calcio

Las muestras de salmuera fueron digeridas con 5.5 mL de HCl
concentrado (grado analitico) en la parrilla eléctrica a 65 °C
por 1 h. Después la solucion se llevd a un matraz aforado de
100 mL y se le adicion6 0.3 g de KCl a cada una de las mues-
tras. Por ultimo, la concentracion de calcio soluble fue medida
en un Espectrofotometro de Absorcion Atomica (EAA) y se
realizaron tres repeticiones por muestra, de las cuales se obtu-
vo un promedio de cada una.

Determinacion de las cantidades de CaCOj; precipitado
Tomando en cuenta que el destilado presenta < 1 ppm de cal-
cio soluble, entonces se realiz6 un balance de calcio precipita-
do mediante la ecuacion 1.

Ca, = Ca; - Ca, (1)

donde Ca, es la cantidad de calcio precipitado a un tiempo 7,
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Ca; es la cantidad inicial de calcio soluble y Ca, es la cantidad
de calcio en solucion El balance de calcio proporciona la can-
tidad precipitada como calcio i6nico, pero éste se puede trans-
formar a carbonato de calcio, por medio de la ecuacion 2:

mg CaCO; = (mg Ca soluble) / (PM Ca/ PM CaCO;) (2)

Desviacion estandar de los datos experimentales. La
desviacion estandar media, G,,, para tres experimentos (5, 12y
8 h) fueron calculadas usando la ecuacion (3), con los datos
de 6 corridas independientes, tal y como se describe en la li-
teratura [24]:

X -Ga)/n 3)

n

O-n =

donde x son datos y n es el nimero de muestras analizadas. La
desviacion estandar media de las mediciones de calcio fueron
+2 %.

Las técnicas empleadas en la fase experimental para la
interpretacion de los resultados, se muestran a continuacion:

Determinacion de Ca, La concentracion de calcio soluble a
través del tiempo fue medida con un Espectrofotometro de
Absorcion Atdomica marca Avanta GBC, mediante la flama de
oxido nitroso-acetileno.

Se resta Ca, de Ca; y se determina la cantidad de calcio
precipitado Ca,,.

Identificacion del precipitado y de los cristales depositados
sobre la solucion. Para identificar las especies precipitadas y
su fase cristalina, se utilizo la técnica de DRX, con un difrac-
tometro Siemens D5000, equipado con un monocromador cur-
vado de grafito que emplea radiacién CuKa de A = 1.54056 A,
el cual opera a 43 kV y 30 mA.

Morfologia del precipitado y de los cristales depositados
sobre la solucion. La morfologia del precipitado y de los
cristales establecidos sobre la salmuera fueron observadas
mediante un microscopio electronico de barrido (MEB) mode-
lo JEOL JSM5800 LV.

Tabla 1. Composicion quimica del agua subterranea.

Parametro Resultado
Fisicoquimico
pH 7.50
Calcio soluble 250 mg/L
Magnesio soluble 30 mg/L
Alcalinidad total 292 mg/L,
Sulfatos 1025 mg/L
Sodio 382 mg/L
Potasio 28 mg/L
Fluoruros 3.0 mg/L
Cloruros 167

S. I. Armendériz et al.

Fig. 1. Esquema del destilador solar experimental. Vista lateral. a)
Garrafones con agua subterranea; b) Entrada del afluente; ¢) Vidrio;
d) Manguera de lavado de salmuera; e) Orificio de muestreo; f)
Termoémetros; g) Control de temperatura y h) Receptor del destilado.
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Fig. 3a. Micrografia electronica de barrido de la formacion longitudi-
nal de la calcita.

Prediccion teorica de los solidos termodinamicamente mads
estables. Se emple6 el programa de computo PHREEQC
(Version 2), el cual es un programa escrito en lenguaje de pro-
gramacion C y esta disefiado para desarrollar una amplia va-
riedad de calculos geoquimicos a bajas temperaturas. Se basa
en un modelo de asociacion de iones en soluciones acuosas.
Para esto, se utilizaron los datos de la composiciéon quimica
del agua utilizada en este trabajo (Tabla 1).

Resultados
Caracterizacion del precipitado por DRX

En el patréon de difraccion que se muestra en la Fig. 2a, pre-
senta la fase cristalina de carbonato de calcio correspondiente
a calcita. Esta fase aparece tanto en el precipitado que se
formo en la base del destilador, como en el deposito sobre la
solucion y la misma en los tres experimentos (5, 12 y 8 horas).
Esta fase del CaCQOj, fue la unica encontrada en esta investi-
gacion. En la Fig. 2b se presenta el patron de difraccion de
rayos X de la fase aragonita tomada de Kontoyannis [25], esto
con el proposito de mostrar las diferencias entre las fases
cristalinas del CaCOj;.

Morfologia de los cristales por MEB

En la Fig. 3a se muestra la micrografia de una muestra de los
cristales de calcita depositados sobre la salmuera. En ésta se
muestra el crecimiento cristalino en direccion longitudinal. En
la micrografia de la Fig. 3b se observa con mayor acercamien-
to la nucleacion de los mismos cristales formados. En los tres
experimentos se observo la misma morfologia de los cristales.
Asimismo, una observacion a los cristales en las primeras eta-
pas de la precipitacion, mostré la misma morfologia y dimen-
siones de la calcita.

Fig. 3b. Micrografia electronica de barrido de la nucleacion de la cal-
cita.

Comportamiento de la precipitacién de calcio

Las Tablas 2-4 muestran la variacion de la concentracion de
calcio soluble en la salmuera, asi como las cantidades rema-
nentes de calcio soluble, las cantidades precipitadas como car-
bonato de calcio y el porcentaje precipitado en cada hora, el
cual se determiné dividiendo la cantidad precipitada en cada
hora entre la cantidad total precipitada. Cada Tabla result6 de
promediar 6 corridas bajo las mismas condiciones de trabajo.
Los calculos de las cantidades precipitadas estan en funcion
del volumen del afluente y por lo tanto del area del destilador;
es decir por dos litros de agua y en 0.195 m2 de superficie.

Discusion

Investigaciones realizadas por Koutsoukos y Kontoyannis
[26], con el programa WATEQA4F disefiado por Ball and
Nordstrom [27] y usando agua equivalente a la de mar,
demostraron que a temperaturas entre 50 y 90 °C se forma
aragonita como Unica fase cristalina. Por otro lado, Dana [29],
menciona que la aragonita cristaliza a temperaturas por debajo
de los 90 °C y que por arriba de ésta, se forma calcita. Lo
anterior, concuerda con los resultados encontrados por Kout-
soukos y Kontoyannis [26]. De acuerdo a lo anterior, en este
trabajo también se realizo un estudio tedrico con los datos de
la composicion quimica de la Tabla 1 para predecir los sélidos
termodindmicamente mas estables mediante el programa de
computo PREEQC (Version 2) disefiado por Parkhurst y
Appelo [21]. Con este programa se encontr calcita, aragonita
y fluorita. Es importante sefialar que los precipitados de las
fases cristalinas que se obtienen dependen fuertemente del
tipo de afluente, ya que la composicion quimica del agua es
diferente entre un afluente y otro.

Por otro lado, en este estudio experimental, el unico pre-
cipitado obtenido tanto en la incrustacién como en los
cristales depositados en la solucion, fue el CaCO; en forma
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Tabla 2. Resultados de la precipitacion de CaCO; durante 5 h de operacion (4 h a 50 °C) con evaporador libre de incrustaciones.

Muestra Salmuera Destilado Total Ca Ca, Ca,, como %

(mL) (mL) Extraido ppm soluble (mg) CaCO; (mg) CaCO;,
(mL)

Ca; 2000 0 0 252 504

M1 1983 17.0 17.0 245.27 486.37 44.07 22.15

M2 1930 40.0 72.0 241.30 465.78 51.45 25.86

M3 1878 36.0 122.0 239.44 449.66 40.27 20.24

M4 1828 35.0 172.0 238.35 435.70 34.87 17.52

M5 1779 34.0 221.0 238.55 424.38 28.27 14.21

TOTAL 198.93 99.98

Concentracion del afluente a tiempo inicial Ca;, Mt 1= muestra tomada al alcanzar 50 °C(1 h). Total extraido = destilado + 15 mL de muestra.

M2 — M5 = muestras tomadas de la 2da. a la 5ta. hora.

Tabla 3. Resultados de la precipitacion de CaCO; durante 12 h de operacion (11 h a 50 °C) con incrustaciones en el evaporador.

Muestra Salmuera Destilado Total Ca Ca, Ca, como %
(mL) (mL) Extraido ppm soluble (mg) CaCO; (mg) CaCO;,
(mL)
Ca; 252.00 504.00
M1 1983 17.0 17.0 242.00 479.88 60.30 12.45
M2 1929 39.0 71.0 231.13 445.85 85.07 17.56
M3 1880 34.0 120.0 220.00 413.60 80.65 16.65
M4 1835 30.0 165.0 213.73 392.20 53.50 11.04
M5 1787 33.0 213.0 210.20 375.62 41.32 8.53
M6 1742 30.0 258.0 208.17 362.63 32.50 6.70
M7 1697 30.0 303.0 207.20 351.61 27.52 5.68
M3 1646 36.0 354.0 207.15 341.00 26.52 5.47
M9 1603 28.0 397.0 206.91 331.67 23.32 4.81
M 10 1553 35.0 447.0 208.67 324.06 19.02 3.92
M 11 1513 25.0 487.0 209.35 316.74 18.30 3.77
M 12 1464 30.0 536.0 211.88 310.20 16.35 3.37
TOTAL 484.37 99.95

Concentracion del afluente a tiempo inicial Ca;, Mt 1= muestra tomada al alcanzar 50 °C(1 h). Total extraido = destilado + 15 mL de muestra.

M2 — M12 = muestras tomadas de la 2da. a la 12va. hora.

de calcita, tal como se muestra en el patrén de difraccion de
rayos X de la Figura 2a. Asimismo, un estudio anterior, pero
a temperatura de 75 °C [29] utilizando el mismo afluente de
la presente investigacion, se encontré la misma fase y mor-
fologia del CaCO;. Con estos estudios, se demuestra experi-
mentalmente que se puede seleccionar la formacion de
CaCOj; en forma de calcita a temperaturas entre 50 °C y 75
°C.

El magnesio en solucién es uno de los factores que
afectan la precipitacion de las fases cristalinas del CaCOj;. Si
la relacién molar Ca / Mg > 4, se favorece la formacion de
calcita [20]. En el afluente utilizado en este trabajo, la relacion
molar de Ca / Mg = 8.3, por lo que estd de acuerdo con los
resultados encontrados en estudios anteriores [20].

El hecho de que la calcita se deposite sobre la solucion es
un problema desde el punto de vista de la eficiencia, debido a
que en operacion real (utilizando energia solar como fuente de
energia), la reflectividad de la radiacioén solar comienza atin
antes de llegar al fondo del evaporador. Esto, aunado a la for-
macion de incrustaciones en el fondo del evaporador, ocasiona

que se disminuya considerablemente la absorcion de la radia-
cion en la base del evaporador.

La solucién al inicio del experimento presenta un pH de
7.2. De acuerdo a Snoeynik [30], a este pH la especie anionica
predominante son los bicarbonatos (HCO;!). Al aumentar la
temperatura de la salmuera, se altera el equilibrio y reaccionan
los iones calcio con los bicarbonatos, de acuerdo a la siguiente
ecuacion quimica:

Ca*" (ac) + 2 HCO;! (ac) — CaCO; (s) + CO, (g) + H,O (1)

Cuando el evaporador esta libre de incrustaciones (experi-
mento 1, Tabla 2), la cantidad total precipitada como carbona-
to de calcio es de 198.93 mg, de los cuales, el 22.15 %, se
forma al alcanzar la temperatura de trabajo (50 °C), es decir,
en la primera hora de tratamiento térmico. A la segunda hora
de operacion se alcanza el 48 % de la reacciéon. Como se
observa, la mayor cantidad de precipitado se presenta en las
dos primeras horas de operacion. Al término del experimento,
el 15.78 % de los iones totales de calcio reaccionaron.
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Tabla 4. Resultados de la precipitacion de CaCO; durante 8 horas de operacion (7 horas a 50 °C), después de 72 horas de contacto entre la solu-

cién y la incrustacion.

Muestra Salmuera Destilado Total Ca Ca, Ca, como %
(mL) (mL) Extraido ppm soluble (mg) CaCOj; (mg) CaCO;,
(mL)
Cy 252 504
M1 1978 22.0 22.0 168.70 333.69 425.77 81.37
M2 1964 21.0 36.0 166.10 326.22 18.67 3.56
M3 1899 50.0 101.0 166.52 316.83 23.27 4.44
M4 1843 41.0 157.0 168.00 309.62 18.02 3.44
M5 1788 40.0 212.0 170.34 304.56 12.60 2.40
M6 1738 35.0 262.0 171.40 297.90 16.65 3.10
M7 1685 38.0 315.0 175.12 295.07 7.07 1.35
M 8 1632 38.0 368.0 180.50 294.57 1.25 0.239
TOTAL 523.23 99.90

Concentracion del afluente a tiempo inicial Ca;, Mt 1= muestra tomada al alcanzar 50 °C(1 hora). Total extraido = destilado + 15 mL de muestra.

M2 — M8 = muestras tomadas de la 2da. a la 8va. hora.

En el experimento 2 (Tabla 3), se muestra que en total se
formaron 484.37 mg de CaCQO;, de los cuales 145.37 mg (30 %),
precipita después de la segunda hora de tratamiento térmico, por
lo que se sugiere que la reaccion de precipitacion entre el calcio
y los bicarbonatos es rapida. La mayor parte de la reaccion,
sucede hasta la sexta hora, sin embargo, la reaccion prosigue
hasta el final del tratamiento térmico. Al final del experimento
reaccionan el 38.4 % del total de los iones de calcio.

A diferencia de los resultados obtenidos a 75 °C [29],
donde la reaccion se estabiliza a la tercera hora de tratamiento,
en este trabajo a 50 °C, la reaccion continta por lo menos
hasta el término del experimento.

En el experimento 3 (Tabla 4), se muestra el promedio de
los resultados del experimento a 72 h de contacto entre la
solucion y el precipitado. Se observa que el 81.37 % del
CaCO; precipita justo al alcanzar la temperatura de operacion,
esto es, una cantidad de 425.77 mg de CaCO; formados en 2 h
de operacion. Sin embargo, la reaccidn se estabiliza hasta la
sexta hora de operacion. En este caso, el 41.52 % de los iones
de calcio totales reaccionaron hasta el término del experimen-
to.

Las cantidad total precipitada de CaCO; de los experi-
mentos sin incrustaciones (Tabla 2) fue de 199 mg, mientras
que en el experimento con precipitado en el evaporador (Tabla
3) la cantidad de CaCO; fue de 321 mg de la Tabla 2, por lo
que las cantidad aument6 aproximadamente en un 62 %,
atribuyendo este incremento a la formaciéon de los primeros
cristales en el fondo del evaporador, los cuales, actian como
semillas de crecimiento. En las corridas de las pruebas sin pre-
cipitado en el evaporador (Tabla 2), solo el 15.78 % de los
iones totales reaccionaron, mientras que en los experimentos
con incrustaciones (Tabla 3), reacciona el 25.47 %, aumentan-
do en un 10 % la cantidad de iones de calcio totales reacciona-
dos para el mismo tiempo de operacion.

Comparando los experimentos 2 y 3, se observa una
diferencia importante en las cantidades precipitadas de
CaCOs;. En el experimento 2, se forman 60.30 mg de CaCO;

justo al alcanzar los 50 °C, es decir en la primera hora, mien-
tras que en el experimento 3, se forman a este mismo tiempo
425.77 mg de CaCO;, esto es, un incremento de 365.02 mg.
Con esto se demuestra que el mayor porcentaje de la reaccion
de precipitacion, se lleva a cabo a temperatura ambiente, ya
que el efecto del contacto entre la solucion y el precipitado
durante 72 h, es mas importante en la precipitacion del CaCO;
que la temperatura isotérmica de 50 °C.

Conclusiones

En los tres experimentos de 50 °C, se encontrd solamente
CaCO; en el precipitado, por lo que en la reaccion so6lo parti-
cipan los iones calcio y bicarbonatos. La tinica fase cristalina
formada fue calcita.

En las dos primeras horas de operacion se formé la mayor
cantidad de CaCO;, esto es; en el experimento 1 se formaron
95.52 mg, en el experimento 2, 145.37 mg y en el experimento
3, 444.44 mg, por lo que se sugiere que la reaccion es rapida.

En este tipo de afluente, la reaccion entre los iones Ca™ y
los HCO;!, se lleva a cabo en mayor porcentaje a temperatu-
ra ambiente, ya que el efecto del contacto entre la solucion y
el precipitado durante 72 h (tercer experimento), es mas
importante en la precipitacion del CaCO; que la temperatura
isotérmica de 50 °C.

En el experimento 2, la reaccidon de precipitacion de
CaCO; no se estabiliza en 12 h de tratamiento térmico, mien-
tras que en el experimento 3, se estabiliza hasta la sexta hora.

En este estudio se encontré que la alta concentracion de
magnesio en solucion favorece la formacion de calcita.

Los experimentos demuestran que se puede seleccionar la
precipitacion de calcita a 50 °C.
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