_Pablo Krassa

El agua, su dureza y sus metodos de
purificacién

El abastecimiento de las poblaciones con agua de buena calidad
y en cantidades suficientes forma un problema de suma importancia.
Desgraciadamente en muchos casos es dificil harmonizar los dos puntos
de vista, calidad y cantidad, y esto sucede especialmente en el norte
del pafs, donde escasea esta substancia indispensable. Tanto m4s urgente
es la tarea de mejorar en lo posible la calidad de las aguas que se nos pre-
sentan.

Durante los ltimos tiempos este mejoramiento se ha. con51derado~
casi Ginicamente desde el punto de vista del bacteriblogo y del médico,
con el fin de evitar epidemias y los esfuerzos hechos en: este sentido han
dado un resultado muy halagador. En verdad los métodos de esterili-
zacién, que hoy dia poseemos, son tan eficaces, y tan fAciles de realizar,
que ya no.se presentan dificultades. El problema hoy dia es otro. El siem-
pre creciente consumo del agua en las industrias, la construccién de tran-
ques, de largas cafierias y de otras obras semejantes ha hecho necesario
considerar el problema desde el punto de vista del ingeniero y especial-
mente bajo un aspecto fisico quimico. Trataré de contribuir hoy a la.
difusién de los principios en los cuales se fundan estos trabajos, y desde
luego les pido disculpas .por la repeticién de - algunas conmderacxones
que para gran parte .de ustedes no presentaran novedad.

Lo que més interesa al ingeniero es la accién corrosiva del agua bajo
sus diferentes aspectos. El enmohecimiento .del fierro es s6lo una-de estas
acciones del agua, y se ha calculado que mediante la proteccién eficaz
del fierro se podria evitar la pérdida de muchos millones de pesos al afio.
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Es evidente que tal accién no se podri evitar completamente, pero al
mismo tiempo es claro que debemos conocer las razones de estos fené-
menos, para aminorar sus efectos.

La accién corrosiva sobre los metales y otros materiales de construc-

‘cién es comin al agua y a las substancias llamadas 4cidos, y buscaremos

pues su razén en una calidad comtin de estos productos. A primera vista
se nos presenta el hidr6geno que forma parte de estos compuestos. Pero
ni el agua pura ni los 4cidos puros actdan enérgicamente.

El A4cido sulfdrico concentrado se puede guardar en recipientes de fierro
sin disolverlos y podriamos multiplicar este ejemplo. Sélo en el momento
en el cual se mezclan los 4cidos con el agua se producen las substancias
cuya accién corrosiva conocemos. JQué es lo que ocurre en este momento?

La teorfa. électroquimica nos da la contestacién a esta pregunta.
Segﬁn ésta se supone que los 4cidos como las demés substancias en solu-
cién se disocian, formando lo que llamamos iones, es decir compuestos
cargados de electricidad positiva y negativa respectlvamente Asi por
ejemplo, el gas clorhidrico en solucién:-acuosa forma iones-de hidrégeno
y de cloro segfm la ecuac16n sxgu1ente

HC 4+ + — = H++Cl—

En vez de los signos + y — se escribe por lo general un punto y
una coma respectivamente y asf obtenemos la férmula

HCl =H +Cl

v Estos puntos y comas son muy importantes puesto que el H- (ion.
de hidrégeno) es muy diferente del H (4tomo de hidrégeno). La acepta-
cién de la teoria de la disociacién se ha dificultado durante mucho tiempo:
debido a que no se ha tomado en cuenta esta diferencia y que los quimicos
se han resistido a creer en la presencia de cloro o hidrégeno libre en una
solucién de 4cido clorhidrice.

Es evidente que mientras més grande es la ‘concentracién del 4cido,
mayor ser4 también la de los.iones de hidrégeno, pero el aumento no.
es directamente proporc1onal y tampoco esta concentracién es igual,
si se comparan diversos 4cidos-a concentraciones.iguales. El 4cido clor-

" hidrico por ejemplo es mucho més fuerte que el 4cido acético en la- misma

concentracién 'y se supone que esto se debe justamente a la menor concen-
tracién de los iones-de hidrégeno en este 4cido. més débil. La explicacién
se basa en que la disociacién, como todas las reacciones quimicas, es rever-
sible y sigue a la ley de las masas, primeramente enunciada por Gulberg y
Waage. Segun ella el equ1hbr10 de la- reacc16n

H Cl ='H- +.C1’
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sigue a la ecuacién

cC_C
H- Cr

CHcl

=K (1)

en la cualCH',CCl’ yCHCl indican las concentraciones de los iones de

hidrégeno, cloro y del hidrégeno clorurado respectivamente y K significa

una constante, que sblo varfa con la temperatura. '
Para la disociacién del &cido acético tenemos por otra parte

CH;COOH = CH;COO + H:
c_¢C oy

I_-(I: CH,COO’ _ K (2)

CH;COOH

y debido a que el valor de las constantes K y K’ son diferentes también

resulta diferente la concentracién del ion de hidrégeno. Esta se calcula

de las ecuaciones (1) y (2)—tomando en cuenta que en una solucién de

un 4cido puro el ntmero ide ones de hldrégeno y de aniones debe ser
igual-—segtn las férmulas:

C = KVC B yvyec = gvc 4)
H: HCI H- CH;COOH

En presencia de una sal del mismo 4cido estas férmulas no son validas.
El cloruro de potasio por ejemplo también se disocia en solucién segfin;

KCl =K 4 C

y
C._¢C
B ok
KCl
de los cuales se deduce
K"C :
C
CL = _CK_CI (6)
K.

En soluciones que contienen 4cido -clorhidrico y cloruro de potasio
conjuntamente sélo puede existir una sola concentracién de iones de
cloro y tenemos pues en tales soluciones
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C KC'.HCI - K%
o= — —< ()
H = Sk

" De esto resulta por fin

c ®Har “x-
H =, — @
- F%a

Encontraremos m4s tarde una aplicacién importante de esta fé6rmula
que desde luego nos demuestra, que la presencia de una sal neutra como
la del cloruro de potasio puede variar la acidez de una solucién.

. He mencionado la palabra neutra y debemos considerar ma4s a fondo
lo que significa la nocién de «neutralidad».

La concentracién de los iones de -hidrégeno la podemos expresar
en unidades diferentes. La m4s usada es-la que llamamos la normalidad.
Se considera una solucién como normal si contiene un equivalente-gramo
de la substancia, disuelta en un litro. El equivalente-gramo del ion de
hidrégeno es uno, ya que podemos despreciar el peso de la carga eléctrica
que tiene. Un 4cido normal, por ejemplo el Acido clorhidrico, que contiene
36,5 g. de HCI por litro (35,5 g. de cloro y 1 de hidrégeno) no es normal
en cuanto a los iones de higrégeno, debido a que la disociacién del Acido
no es completa. Supongamos que la parte «a» de a moléculas esté diso-
ciada, entonces la cantidad de las moléculas no disociadas es (1 — «),
la cantidad de cada uno de los iones formados es <a», y si se ha disuelto
una molécula-gramo en el volumen «v» las concentraciones respectivas
son; . : :

1 — o

De la parte no disociada 5

. [+ 4
De cada uno de los iones _
; v

Introduciendo estos valores en la férmula (1) tenemos::

«?

- f——=— =K ©

-4 -4
/N
1—a

11— e v

v
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y se vé inmediatamente que el niimero de moléculas disociadas («) debe
aumentar cuando aumenta el volumen, es decir la diluicién. Por otra parte
-el valor de ««» depende del de «K» y la experiencia ha demostrado,—como
ya he dicho,—que los 4cidos como también las otras substancias en so-
lucién manifiestan grandes diferencias en cuanto al valor de «K» y por
lo tanto respecto al grado de disociacién «a». Mientras mas grande sea
éste, mayor resulta la concentracién de los H* para concentraciones iguales
de los 4cidos y por consiguiente mas fuerte es por lo tanto este 4cido.

La concentracién de los iones de hidrégeno medida en equivalentes-
gramos se exprime en potencias de la cifra 10. Para una solucién normal
se tiene el valor de 10°, para una diez veces normal 107, para una solucién
decimonormal 10!, etc. Tebricamente podriamos llegar a cualquier valor
positivo o negativo del exponente, pero pricticamente hay lfmites. Para
los valores positivos se deben a la solubilidad limitada de las substancias
en el agua. Asi el gas clorhidrico que se disuelve hasta m. o. m. un 369,
en el agua representa en tal concentracién una solucién 10 veces normal,
pero la concentracién de los iones de hidrégeno en esta solucién es muy
inferior debido a la disociacién parcial. Para los valores negativos del
exponente no existe tal limite. Podemos imaginarnos cualquier diluicién
y llegar a 4cidos cuyos iones' de hidrégeno tienen ‘una "concentracién
107, con cualquier valor de «z». La realidad no és asf y la razén estd en
la misma agua. El agua con la férmula HyO o como escribiremos mejor
HOH también se disocia parcialmente segiin la fé6rmula

HOH = H- + QH’
reaccién de la cual se .deduce la ecuacién

Ci.C .
H “OH’ _K
e R

La disociacién del agua es muy reducida de tal manera que H20 es
précucarnente constante y podemos por esto escribir también -

C C C K, ; K’

H- "OH’ = "H, 0 "HO = "H.O = 104

CHzO se calcula enlaforma siguiente: Una molécula gramo de agua pesa
18 gramos. Un litro—1000 g.—contiene pues 1000 dividido por 18 = 55,5

moléculas gramos. Resulta por consiguiente KIHzO = 55,5 KHgO).
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La concentracién de los iones de hidrégeno se calcula segtin -

10-14

CH .-
CoH/

y bara el agua pura tenemos,—puesto que el ntmero de iones de hidré-
geno y los OH’ son iguales— CH- = vVI0# = 107 (11).

Una solucién que contiene iones de hidrégeno en esta concentracién
corresponde por esto al agua pura o neutra. Si bajamos més el ntimero
de iones de hidrégeno los oxhidriles aumentan en forma correspondiente
y se obtienen asi substancias que llamamos &lcalis o bases, caracterizados
por la presencia de estos iones oxhidriles. Consideraremos pues s6lo como
4cidas las soluciones cuya concentracién en H* es superior a 107 (expo-
nente negativo més bajo) y como alcalinas las soluciones que tienen va-
lores numéricamente mayores de este exponente. Se ha acostumbrado de-
signar con el signo pH el valor negativo de este exponente. As{ pH igual 7
corresponde al agua pura, pH igual 0 a una solucién normal en iones
de hidrégeno. El Acido sulftrico del 109, es decir el binormal correspon-
de aproximadamente a esta condicién, debxdo a que su dlsocxac16n es
méis o menos de un 509,

Estos valores del pH encontramos hoy dfa en casi todos los an4lisis
del agua y debemos preguntarnos cuél es su importancia. Veamos prlmero
los métodos para su determinacién.

La titulacién de una solucién 4cida—es decir la determinacién de
su concentracién—se efectda corrientemente con una. solucién alcalina
de concentracién conocida us&ndose un indicador para la determinacién
del punto neutro. Este método no nos da el pH—la concentracién de
los iones de hidrégeno,—debido a que esta no es igual a la del 4cido y
adem4s ya envuelve el conocimiento de un reactivo,—el indicador,— que
nos sefiala el punto neutro. Ahora bien, se sabe que los diferentes indi-
cadores dan diferentes puntos de neutralidad, o como diremos con mayor
exactitud, diferentes puntos, donde cambian de color, y no podemos de--
cidir cuél es el verdadero punto neutro. Teniéndolo determinado una vez
por todo, los indicadores servirdn, justamente porque los valores del pH
—de la concentracién de iones de hidrégeno—a la cual cambian de color,
varia de uno a otro. Ser4 pues el método colorimétrico el més cémodo
para la determinacién del pH, siempre, si ya tenemos la escala corres-
pondiente de indicadores y las soluciones de comparacién con un pH
conocido. Pero debemos buscar un método independiente, y este nueva-
mente es uno electroquimico. Consiste en la determinacién del potencial
de un electrodo de hidrégeno. Tal electrodo se puede realizar haciendo
pasar una corriente de hidrégeno puro-a través de una solucién, en la cual
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se sumerge un eléctrodo de platino, cubierto previamente de platino
* finamente dividido. La esponja de platino absorbe el hidrégeno y actfia
como si se tratara de hidrégeno metélico atémico. Seglin la teorfa de
Nernst el potencial de tal electrodo varfa segdn la férmula siguiente:

KP
E, _ RT H
e g W

R es la constante de los gases;, T la temperatura absoluta, F el equiva-

lente electroquimico igual 96.500 Coulombs_, K es una constante, PH la

presién del hidrégeno que pasa a través de la solucién, y CH. por fin es
la concentracién de los iones de hidrégeno de esta solucién. Combinando
dos electrodos de hidrégeno que sélo se difieren por la concentracién de
estos iones, se obtiene una diferencia de potencial que podemos medir
y calcular, segtin:

KP.;
—RT . KPH —RT H
. ’ 1 H- ' 2 H-
tenemos : .
. KP KP Cyy.
E=-E—E=~rp 2RI, —H_RT,.,H

F ICH . F ch . F ICH .

Transformamos el logaritmo natural en el de Brigg y reemplazamos
por valores numéricos suponiendo una temperatura de 18° C. Se tiene -

T = 273° + 18° = 291°
96500 Clbs.

F =
R =1,98 cal. = 1,98. 2,18 = 8,276 Volt Coulombs.
_ 8,276 . 291 2 H- s H- .10-pH"”
E = 96500 0'4343 lOg. ICH = 0,058 log ’CH‘ = 0,05810g- 10_le

Supongamos ahora que una de las soluciones, por ejemplo la primera,
" es justamente normal,. es decir que tiene un pH = 0. Tal electrodo se
llama el electrodo normal de hidrégeno y su potencial sirve de punto de
referencia para todos los otros electrodos, tanto para los metalicos como
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para los demas. Cualquler otro electrodo de hldrégeno tlene entonces el
potencial :

E = 0,058 log 10PH = _0,058 . pH yel pH resulta 1gual a ) (})ESS Segtin
si E es negativo o positivo, es decir, segln si la corriente positiva pasa del
electrodo en estudio al electrodo normal! o en direccién opuesta el pH
resulta positivo o negativo. Lo primero sucede para un electrodo que tiene
una solucién més dlluida que la normal, lo segundo para soluciones maés
concentradas.

En la practica se reemplaza el electrodo normal de hidrégeno por
el de calomelano, cuyo potencial dlﬁere del de h1dr6geno en + 0,285 Volt.
El pH resulta entonces

-E — 0,285
PH = —F 558 .
Como hemos visto la concentracién de los iones de hidr6geno en el

agua pura es de 107. Tenemos pues para un electrodo de hidrégeno en
solucién -neutral '

pH = 7 = '1*3—07005';85},__1; = 0.058 . 7 + 0,258 = 0,664 Volt

Consideremos la forma como varia el potencial del electrodo normal
al neutralizar la solucién. Para esto combinamos dos electrodos nérmales
y agregamos a uno de ellos que ¢ontenga por ejemplo 100 cm de solucién,
lentamente un 4lcali también normal. Para no complicar la deduccién
supongamos que las dos soluciones sean completamente disociadas, de tal
manera que la concentracién de la solucién es la misma que la de los iones
de hidrégeno y oxidriles respectivamente. Para elevar el pH de la solucién
normal =0 al valor 1, es decir, para llegar a una solucién décimanormal,
debemos neutralizar el 909, del 4cido, es decir debemos ‘agregar 90 cm. de
la solucién alcalina. De aquif necesitamos 9 cm. de la misma solucién para
llegar a una solucién centésima normal, etc., y en cada una de estas etapas
el potencial habra variado en 0,058 Volt. Gréﬁcamente se puede demostrar
este comportamiento tomando como abcisas los ccm de solucién alcalina
gastada y como ordenadas los potenciales despues de cada adicién. Se
obtiene la curva de la figura que tiene un punto de inflexién muy mar-
cado en el momento en el cual la concentracién de los iones de hldrége-
no es igual a la de los de oxidriles y ambos igual a 107,
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Asf tenemos aqui un método ideal de titulacién de soluciones 4cidas
y alcalinas independientemente de cualquier indicador y por otra parte
podemos graduar nuestros indicadores mediante las soluciones cuyo pH
se conoce exactamente. ‘

. Como he dicho se usa pricticamente un método colorimétrico. Uno
muy cémodo es el de Walpool que usa tres diferentes indicadores que
varfan en su color con el pH de las soluciones. Tiene tres series de tubos
cerrados con soluciones tipos -coloreadas por medio de indicadores.
- Al agua que se mide hay que agregar siempre cantidades iguales. del indi-
cador para lo cual sirven tubos graduados y se buscan ahora las soluciones
tipos que méas corresponden. En caso de tratarse de aguas turbias o
un poco coloreadas se coloca un tubo igual, con el agua sin indicador
detras de los tubos cerrados que contienen las soluciones tipos.

‘Los valores del pH de las aguas naturales difieren solamente poco
del valor 7. ;Cud4les son las razones de estas variaciones?

L34 presencia de materias 4cidas o de bases propiamente dichas es
un caso excepcional, si'bien es cierto que el agua absorbe durante el tras-
paso por la tierra ciertos 4cidos orgénicos himicos, pero su cantidad es
pequefia. Queda como materia 4cida m4s comtn e importante el anhi-
drido carbénico que las aguas absorben de la atmésfera y que disuelven
también al pasar por capas terrestres que lo contienen. Este gas carb6nico
forma al disolverse 4cido carbénico (H2CQ;) por la reaccién

- CO; + H,0 = H,CO,

S6lo debido a su presencia el agua puede disolver carbonato de calcio
y de magnesia en forma de bicarbonatos; es decir de las sales que forman
la dureza temporal. Las sales c4lcicas y magnesianas que forman la du-
reza del agua se pueden distinguir en dos categorfas. Las unas se preci-
pitan al hacer hervir el agua debido a la descomposicién que sufremn.
Se trata de los bicarbonatos que pierden parte del anhidrido carbénico.
Forman la dureza temporal o alcalinidad. Las otras sales, como sulfatos,
cloruros, etc., no se alteran al hacer hervir el agua, son las que forman
la dureza’'permanente. Veamos ahora como el gas carbénico y estos bi-
carbonatos influyen sobre el valor del pH. :

El 4cido carbénico libre se disocia segl’m' la férmula
H.CO; = H* 4 HCO;
y parcialmente segtin’

HCO, = H' + COy"
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La segunda disociacién es casi nula y aGn la primera es bastante

restringida.
Tenemos
—H—-H—Coi’ =K =3,04.1070bien H* =3, 04. 10 C_zCQa_
CH.CO, | . ~ “Hcoy

Supongamos un agua llbre de bicarbonatos, y que contenga <a»
mg de CO, por litro, entonces las concentraciones de H* y de HCOs son
iguales y tenemos

CH. = A

- puesto que la concentracién molar del H,CO; se calcula dividiendo el
ntimero de gramos- de CO; por el equivalente de este 44 Siendo a, por
ejemplo igual a 14,3 mg por litro resulta

Cyy. / 7 14,3 - / 0 S

Asf una cantidad muy pequefia dé 4cido carbénico puede bajar mucho
el valor del pH. (La concentracién del Acido en este caso es de 3,25. 104
normal, la concentracién de los iones de hidrégeno 103 y la disociacién
por esto es m. 0. m. el 30%).

Pero en las aguas naturales parte del gas carbénico libre siempre se
ha convertido por la disolucién de carbonatos de calcio y de magnesio
en gas carbbnico combinado. Los bicarbonatos asi formados tamblén se

. disocian segﬁn

Ca (HCO;), = Ca-- + 2HCOY

y asf aumenta la concentracién de los iones HCOy'. Esto tiene como conse-
cuencia un aumento muy grande del pH. Veamos un ejemplo. La misma
" agua antes citada tenga una dureza temporal o alcalinidad de 10° ale-

manes lo que corresponde a 100 mg d_evC.aO por litro o bien 12 3
valentes gramos de Ca0O o de HCOy’ respectivamente. Esta cantidad de
iones de HCOy' proveniente de los bicarbonatos es tan grande que al lado
de ella se puede despreciar la que proviene del 4cido carbénico libre y
que sblo es del orden de 105, 'En nuestra fé6rmula anterior

10-3 equi-
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_ C
CH- = 3,04 . 10-7—HC2—C£”—
HCO:'
tenemos que ponér pues
C 14,3 s .C ;. 100 10-3
14,3
Co.. _ -7 44 7 = {07156
H _—3,04.10 W—O,ZS.IO’ = 10
28

y el pH: 'resulta igual = 7,55.

Se vé que un agua bastante 4cida se ha convertido en una bastante
- alcalina solamente por la presencia de bicarbonatos. Por otra parte recor-
daremos que la fuerza de los diferentes 4cidos varfa mucho y que depende
de la concentracién de los iones de hidrégeno es decir del pH. El ataque
de estos acidos debe ser proporcional a su fuerza y comprenderemos pues
que el agua que contiene bicarbonatos serA mucho menos corrosiva que
la que no los contiene atin para valores iguales del 4cido carbénico libre.
Esta deduccién teérica viene solamente 4 explicar un hecho va mucho
tiempo conocido. En el afio 1872 Schlosing ha constatado que se necesita
cierta cantidad de anhidrido carbénico libre en el agua para que no se
precipiten los bicarbonatos presentes. Sistem4ticamente Tillmans ha in- .
vestigado este fenémeno y ha determinado experimentalmente la parte
del anhidrido carbénico libre necesario para este fin (digamos el acido
correspondiente) para las aguas de diferente dureza temporal o alcali-
nidad. Lo hizo mezclando diferentes aguas con polvo de marmol y deter-
minando antes y después de este tratamiento la dureza y la cantidad de
4cido carbénico libre. El 4cido que se tiene después del tratamiento es
el que se necesita para mantener en solucién la totalidad de los bicar-
bonatos de calcio y magnesia tanto los antes presentes como los que se
han formado por la disolucién parcial del mé&rmol. Este 4Acido a pesar
de ser libre no ataca al marmol no es «agresivo», y descontédndolo del
total que se tenfa antes del tratamiento en el agua se obtiene el 4cido
carbbnico «agresivo» es decir el que causa las corrosiones de cafierfas,
obras de cemento armado, rocas, etc. Mediante un sinntimero de expe-
riencias Tillmans ha calculado una tabla y ha construfdo una curva que
‘permite calcular el 4cido carbénico agresivo para cualquier agua siempre
si se determina el 4cido carbénico libre, y la alcalinidad, lo que se hace
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mediante la titulacién con alizarina y fenolftaleina respectivamente.
Como datos ilustrativos doy los tres ejemplos siguientes:

DUREZA TEMPORAL ACIDO CARB. CORRESPONDIENTE | pH
1 50,9 mg|ltro. - 1,75 mglltro. 72
2 2004 15, 7.0
3 2545 199,5 " 6,8

El aumento de la dureza 5 veces su valor inicial aumenta el 4cido
carbénico correspondiente a més de 100 veces su valor. He calculado
en los tres ejemplos citados el pH de las solucones y se nota que la tercera
todavia tiene un pH igual al agua neutra. No obstante hay una mayar aci-
~ dez en esta solucién y sia pesar de esto no .se nota un efecto corrosivo de
tal solucién debemos buscar una explicacién. La més probable es la siguien-
te.En el c4lculo del pH se ha supuesto que el bicarbonato de calcio es total-
mente disociado, suposicién que se justifica por la pequefia coneentracién
de esta sal. Pero se ha dejado de contemplar otro aspecto. El bicarbo-
nato de calcio es una.sal de un 4cido débil y por esto sufre al disolver
fuera de la disociacién propiamente dicho una reaccién con el agua que
se llama hidrolisis y que podemos describir con la férmula siguiente::

Ca (HCOy): + 2 H:O = Ca (OH); + 2H,CO,

~ Los productos de esta r‘ealtccién se disocian a su vez segin
Ca (OH), = Ca** + 2 OH'
2 H:CO; = 2H" + 2 H COY

Si la disociacién de estos dos productos fuera completa la hidrolisis
no tendrfa ningin efecto puesto que en tal caso se reunirfan los iones de
hidrégeno y los oxidriles para formar agua y el resultado serd el mismo
que el que se obtiene por la disociacién del bicarbonato de calcio. Pero
justamente no sucede esto. La cal es un alcali relativamente fuerte, es
decir muy disociado, y el 4cido carbénico por el contrario un 4cido débil
apenas disociado al :309, como hemos visto. Se produce pues un exceso

- de iones oxidriles en la solucién que por esto tiene una reaccién alcalina,
como facilmente se comprueba por la experiencia. Igual reaccién alcalina
tienen las soluciones de jabén por la misma razén de que estdn formados
por-un alcali fuerte y un 4cido débil. En nuestro caso se comprende que
debido a la hidrolisis del bicarbonato de calcio las soluciones que con-
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tienen mayor cantidad de esta sal deben tener una reaccién més alcalina,
que la que se calcula tebricamente.

Podemos decir que gracias a la determinacién del 4cido carbénico
agresivo y al conocimiento del pH se podran evitar en gran parte los dafios
que las aguas pueden causar a las obras de construccién de cemento y
concreto y que los fendémenos quedan completamente explicados.

No obstante puede haber casos especiales, en los cuales las corro-
siones se deben a otras razones. Asf por ejemplo existe una accién corro-
siva muy fuerte de las aguas que contienen sales de magnesio en canti-
dades excesivas. Este fendémeno se debe al reemplazo del calcio en el
cemento por el magnesio, lo que transforma el producto insoluble en agua
en uno de solubilidad apreciable. A esta accién también se debe la menor
resistencia del cemento en contacto con el agua del mar.

Consideremos el ataque del fierro y de los otros metales. Tal
ataque_se debe efectuar siempre cuando el metal de que se trata en
cuestién tiene un potencial mé4s comtn én la solucién qué el hidrégeno en
ella. Para el potencial de fierro podemos poner segtin la misma teorfa
de Nernst la férmula .

Ere= 1, PP _ 0,029 log-PFe =-0,029 log Ps. +0,029 log Cr.-
. 2F CFe' ’ CFe' :

En esta férmula Pr. es la llamada tensién de disolucién electrolitica
del fierro—una constante del metal — Cg. es la concentracién de los
iones ferrosos en la solucién y el factor 2 se debe a la bivalencia de estos
iones. (E! primer término de la férmula desarrollada corresponde al valor

del potencial del fierro en una solucién normal de sus iones Cre - = 1). El
ataque del fierro lo podemos considerar como un fenémeno que se efectiia
en una pila local formada entre el fierro, la solucién y el hidrégeno que se
forma por la descomposicién de esta ultima. '

Fe. | solucién | Hg.

N

7

La disolucién se efectuarh, si—debido al potencial més negativo del
fierro—la corriente puede pasar en la direccién de la flecha. Esta condi-
cién tebricamente se cumple en todos los casos, como luego lo calcula-
remos.

El valor més probable del- potencial -del fierro puro en contacto
con una solucién normal de sus iones tomando como electrodo de refe-
rencia el electrodo normal de hidrégeno. es de —0,43 Volt. Este valor
sufre alteraciones debido a las impurezas del fierro y especialmente a

una calidad que se llama pasividad y cuya causa exacta no conocemos.

ANALES 126.
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En soluciones que contienen otras cantidades de iones de fierro el poten-
cial varfa segn la férmula :
BRe. = — 0, 43 + 0,029 log “Fe--

Adn el agua méas pura tiene iones ferrosos. Supongamos | -mg por

litro, lo que corresponde a —— . 103 iones gramos. Tenemos entonces

56 °
E

' 1
‘Fe ——043+002910g 6 0'3— O43+0029log 10*
. : — 0,568

Por otra parte el potencial del hidrégeno en agua pura (pH = 7)
es—como lo hemos deducido antes con referencia al electrodo de hidré-
geno normal—igual a ‘

E

H = — 0,058 pH = 0,058 . 7 = — 0,406
Nuestra pila local Fe | agua pura con 1 mg Fe”|1tf. | H: debe
tener pues un voltaje de — 0,568 4+ 0,406 = — 0,162 Volts es decir el

fierro es en 16 centésimos de Volt més negativo que el hidrégeno bajo
tales. condiciones.

Este célculo nos indica que atn en el agua pura con pH = 7 el fierro
puro debe disolverse. Podemos ir mis lejos y calcular el pH de una solu-
cién en la cual hay equilibrio suponiendo la misma concentracién de
iones ferrosos. Aplicamos la ecuacién

— 0,568 = 0,058 pH y resulta pH= 9,76

lo que corresponde a una solucién bastante alcalina con una concentracién .
de iones oxidriles (OH’) = 10-14+976 = 10-42¢ o, m. 0. m. diez milésimos
normal. Tal solucién tendr4 ya un gusto alcalino bien notable y no podrfa
servir como agua potable, siendo por esto imposible alcalinizar el agua
a tal punto para evitar corrosiones en las cafierfas. No existe este incon-
veniente cuando se trata de agua para calderas y se conoce desde hace
tiempo el efecto favorable de una reaccién un poco alcalma del agua
sobre la conservacion de tales calderas.

A pesar de esta comprobacién aparente de la teoria el resultado del
célculo es muy extrafio. Un voltaje de 0,16 Volt como energia libre de
la reaccién entre el fierro v el'agua y que corresponde a m. o..m. 6000
calorias por molécula gramo -es bastante- elevado, asi que la reaccién
deberia efectuarse -con gran rapidez. Afortunadamente: hay varias in-
fluencias que impiden esta accién répida.

Desde luego nuestro célculo es valido para el fierro puro mientras
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que el material de las cafierfas, etc., consiste de aleaciones de fierro con
carbono, silice, etc. La dificultad que existe para investigar teéricamente
su comportamiento se basa en que tales aleaciones no tienen potenciales
definidos, sino que estos sufren muy a menudo alteraciones debido a con-
diciones locales. Por esto el ataque nunca es parejo sino siempre se con-
centra en algunos puntos causando la formacién de cavidades més o menos
grandes. Pero aiin en las partes donde el ataque se efecttia preferentemente
el potencial casi nunca es el del fierro puro. Se manifiesta lo que hemos
llamado la pasividad del fierro, calidad poco conocida como ya he dicho
a pesar de los muchos estudios que se han hecho para explicarla. En la
formacién de un metal pasivo influye sin duda mucho el oxigeno y por
esto se ha pensado en una capa protectora de 6xido de fierro que cubre
el metal y cuyo potencial es mucho més noble que la del fierro. En cafie-
rias de gas enterrados en el subsuelo he podido medir valores del potencial
que flucthan entre — 0,26 Volt y — 0,16 Volt en vez de méis de — 0,43
Volt en puntos poco distantes. Especialmente el fierro fundido parece
cubierto de tal capa protectora y es también un hecho bien conocido que
resiste mejor el ataque que el fierro dulce, lo menos mientras que se con-
serve esta capa exterior a menudo maés rica en sflice.

Por otra parte no hay duda que el mismo oxigeno disuelto en el agua
aumenta la accién corrosiva del gas carbénico. Para comprender este
efecto consxderemos por un momento agua absolutamente exenta de -
oxigeno.

Como hemos visto- la acidez del agua se debe casi tinicamente al
4cido carbbnico que tiene disuelto. Si tal agua ataca al fierro debe formarse
—en ausencia de oxigeno—carbonato ferroso. Una deduccién tebrica

. muestra que entre la cantidad de iones ferrosos (Fe* ') y el 4cido carbé-
nico libre existe una relacién segtin la ecuacién siguiente

Cre - = K‘/CCOzl.ibre' con un valor de K = 7,05 . 10®

Esta férmula demuestra que la cantidad necesaria para mantener
el fierro en solucién en forma de carbonato, aumenta mucho con la con-
centracién. La solubilidad maxima del C O; en el agua a presi6én ordinaria
es de 1900 mg por litro y esta cantidad harfa segin nuestra férmula
posible la presencia de unos 136 mg de fierro en forma de carbonato de
fierro. En aguas que contienen bicarbonato de calcio este valor baja
nuevamente. En tales aguas tenemos los dos equilibrios

-+ COy”" = Fe COs y
-+ COy" = CaCO;

que conducen a las ecuaciones
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Cre-- CCOy" = K' = 2,7 . 100

y €Ca-- CCO = K" = 1,6 . 108
Dividiendo los dos tenemos‘

) CFe. . KI - 1 .

CCa' . K” 59,3

es decir por cada 59,3 iones molares de calcio s6lo puede haber 1 ion molar
de fierro. Nuevamente encontramos pues una acciébn protectora de los
carbonatos disueltos en el agua. A esta hay que agregar otra. En el momento
- en el cual el 4cido carbénico libre disuelve fierro su cantidad baja y si
asi se sobrepasa la cantidad de 4cido-carbénico agresivo, debe precipi-
tarse carbonato de calcio. Esto suceder4 especialmente cuando la diso-
lucién se efecttia .en un volumen reducido del agua como se le forma en
las grietas o poros de una capa protectora de pintura o de éxido de fierro
encima del material. Este carbonato de calcio que adhiere al fierro tapa
asi estos poros e impide el acceso de nuevas cantidades de agua.

Como he dicho, la presencia de oxigeno en el agua aumenta el ataque
del 4cido carbénico. La explicacién ahora es que el carbonato -ferroso
con este oxigeno se oxida formando por hidrolisis sesquiéxido hidratado,
librando de nuevo el 4cido carbémco segtm la férmula.

2FeC03+5H20+O Fez(OH)e+2H2C03

Ademas el oxigeno también podrd actuar como depolarlzador en las
p11as locales que se forman entre fierro, soluc16n e hldrégeno aumentando -
asi la energfa libre de la reaccién.

Resumiendo podemos decir que las aguas con un pH mayor que
7 por lo general tendrdn una pequefia tendencia agresiva, especialmente
si contienen carbonatos disueltos y el mejor método de mejorar aguas
mas 4cidas ser4 su neutralizacién con cal o bien atin con carbonato de
calcio (marmol). Adem4s habrd que remover el oxigeno en caso de que lo
contenga. Por otra parte aguas que.contienen mucho fierro podran puri-
ficarse por medio de una aieracién.

Pasemos ahora a contemplar otra faz del problema que tiene espec1al
importancia en el norte del pafs y que se relaciona con la cantidad exce-
siva de sales disueltas en las aguas en estas regiones. Sélo parte de estas
sales estAn formadas por los compuestos de calcio y de magnesia que
forman la dureza propiamente dicha. :

Doy a continuacién los anilisis de algunas aguas de la reg16n de
Copiapé y Vallenar.
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TABLA
' RESIDUO SECO DUREZA TEMPORAL | ' DUREZA TOTAL
N‘o . .
: p. p. M. p- p. M. p. p. M.
1 1566 134 ‘ 406
2 1857 : 168 459
3 1823 73 216
4 648 - 60 95
5 676 60 95
6 920 ' : 45 149
7 720 ' 39 ¢ S - 100 -
8 8255 50 ' 311
9 2395 59 ‘ 319
© 10 © 940 53 260
11 845 ' 154 280
12 | 755 106 . 280
13 - 484 84 . 146
14 ' 1222 : 157 337

Llama la atencién el valor elevado del residuo de evaporacién. Atn
descontando las sales célcicas' y magnesianas que forman la dureza tem-
poral y permanente,queda una cantidad apreciable de sales de sodio.
Cuando se purifican tales aguas por medio de la cal y la soda se eliminan
s6lo las sales de calcio y magnesio que forman la dureza temporal o alca-
linidad. Las otras sales se reemplazan por sales sédicas, lo que sirve para
fines industriales, pero no es el resultado deseado para aguas para el empleo
de las poblaciones. Por esto serd m4s adecuado en tales casos eliminar
en lo posible la alcalinidad y bajar la dureza permanente a un valor razo-
nable de unos 10 a 12° alemanes (100 a 120 partes por mill6n). ,

Menos favorable todavia serd en estos casos el uso de la permutita
para eliminar la dureza puesto que con ella s6lo se reemplazan las sales
sin disminuir su cantidad.

En los dltimos tiempos se ha desarrollado un nuevo método de puri-
ficacién de aguas que permite una eliminacién total o parcial de las sales
y . no solamente su reemplazo. Es un método electro-osmético.

La figura nos da una idea de su funcionamiento. Mediante dos dia-
fragmas colocados en un recipiente se forman tres compartimentos. En
el del centro se colocan el agua por purificar, los otros dos llevan la misma
agua en la cual se sumergen los dos-electrodos. Al hacer pasar la corriente
eléctrica entre estos electrodos los iones de las sales disueltas en el agua
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de la parte central pasan a través de los diafragmas a los departamentos
laterales. Tratase Ginicamente de evitar por otra parte el traspaso de los
mismos iones a la parte interior y esto se asegura mediante la construc-
cién especial de los diafragmas permeables s6lo para una clase de iones
respectivamente. A través de los departamentos que contienen los elec-
trodos se hace pasar una corriente de agua para eliminar las sales y lavar
los electrodos. En la préctica se conectan una serie de tales aparatos,
dejando pasar el agua de un departamento a otro. A medida que el agua
se purifica aumenta su resistencia y por esto se colocan primero algunos
departamentos en serie disminuyendo en estos de tal manera la tensién.
El aparato puede suministrar agua purificada de diferentes clases segtin
la velocidad con la cual se hace pasar, hasta un agua que es casi tan pura
como la destilada. Por otra parte se puede eliminar s6lo una parte de las
sales y entonces el rendimiento serA mucho mayor. Aguas muy duras
se pueden ablandecer antes del tratamiento o bien se puede usar el agua
que pasa al lado de los catodos y que debido a la reaccién alcalina en
estas partes ha precipitado las sales que forman la dureza temporal. El
aparato que gracias a una subvencién del Ministerio del Fomento he
podido instalar en mi laboratorio tiene una capacidad para producir
m. o. m. 20 littos de agua igual al destilado durante una hora. Consume
para esto m. o. m. 3 amperes con una tensién de 220 Volt o bien 660
Watthoras. Si se calcula el precio del kilo-watthora en 23 centavos resulta
un costo de elaboracién por litro de menos de 1 centavo.

Por otra parte el consumo de gas en los aparatos corrientes para
producir agua destilada es de unos 400 litros de gas por un litro de agua
destilada. Si no se desea eliminar todas las sales se pueden tratar cantidades
mucho mayores de agua y el gasto decrece en forma correspondiente.
Con el agua de Santiago se han obtenido los resultados siguientes:

Cantidad de agua tratado por hora: 15 Lts. 502 60 Lits. Sin tratar
Residud SECO . vt et nnnns 0,0145 g.  0,0205 g. 0,147
Conductividad. .............. .. 56.10%

. _Aléalinidad y dureza...... T no hay 3,30'
PH. oo 7,0 ' 7,4

Se ha mostrado al mismo tiempo que en el agua tratada ha disminuido
mucho el nimero de gérmenes, sin que se hubiere tomado una precauci6én
para evitar la contaminacién del agua a la salida del aparato.

Si bien es cierto que el agua de Santlago es especialmente pura, lo
que explica el consumo minimo de energia, creo que serd muy interesante
someter las diferentes aguas del norte a este tratamiento electro-osmético.
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Aftn si no fuera posible suministrar agua purificada para el consumo ge-
neral de una ciudad, serfa tal vez posible producir asf el agua que se nece-
sita para la bebida en los lugares donde hay agua pero de calidad inapta
para este fin. Gracias a la amabilidad de la Direccién de Hidraulica es-
pero poder hacer tales ensayos en poco tiempo y tendré mucho gusto en
comunicarles los resultados.





