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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tiene como finalidad evaluar un método que
permita la reduccién de la concentracion de sulfatos de un agua de purga de
calderos de la empresa Reactivos Nacionales S.A. (Renasa) para el vertimiento
seguro a la red de alcantarillado. EI método seleccionado es la precipitacion de
sulfato en forma de etringita, para lo cual se utilizé policloruro de aluminio (PAC)
y lechada de cal al 15%. Se caracteriz6 el agua inicial dando como resultado una
concentracion de 2 564 ppm de sulfatos, 312 ppm de carbonatos y una
concentracion de bicarbonatos menor a 4 ppm. Se realizaron diversas corridas
experimentales donde se variaron la razén masica PAC:Sulfatos y la
concentracion de cal. Se obtuvo la mejor remocion (67.5%) con una relacion
masica de 7 y una concentracion de 51 000 ppm de cal. Por lo tanto, con el

tratamiento propuesto se logré cumplir con la normativa peruana.

Palabras claves: Sulfatos, calderos, remocién, etringita



ABSTRACT

The purpose of this research work is to evaluate a method that allows the
reduction of the concentration of sulfates in a purge water from boilers of the
company Reactivos Nacionales S.A. (Renasa) for safe discharge into the sewage
network. The method selected is the precipitation of sulfate in the form of
ettringite, for which polyaluminum chloride (PAC) and 15% lime milk were used.
The initial water was characterized, resulting in a concentration of 2 564 ppm of
sulfates, 312 ppm of carbonates, and a concentration of bicarbonates less than
4 ppm. Various experimental runs were carried out where the PAC:Sulfates mass
ratio and the lime concentration were varied. The best removal (67.5%) was
obtained with a mass ratio of 7 and a concentration of 51 000 ppm of lime.
Therefore, with the proposed treatment, it was possible to comply with Peruvian

regulations.

Keywords: Sulfates, cauldrons, removal, ettringite.



INTRODUCCION

Reactivos Nacionales S.A. (Renasa) es una empresa dedicada a la fabricacion
y comercializacion de reactivos quimicos para la industria minera, cuenta con
diversos procesos que requieren gran cantidad de energia, dentro de ellos se
encuentra el proceso de secado para lo cual se utiliza vapor de agua generado
en una bateria de calderos. Los calderos se abastecen de agua subterranea con
alta concentracion de sulfatos, por tanto, el efluente de purga de los calderos

contiene una concentracion mucho mayor de las mismas sales.

El principal contaminante del efluente de purga de calderos es la alta
concentracion de sulfatos; la misma que esta regulada en la normativa peruana
con un valor maximo admisible (VMA) de 1 000 ppm antes de ser vertida en el
alcantarillado (Decreto Supremo N° 010-2019-VIVIENDA, 2019). Este
contaminante puede generar problemas en la infraestructura de los sistemas de

saneamiento (Sawyer, et al., 2001).

En el presente trabajo se utilizd6 el método de precipitacion de etringita para
remover los iones sulfatos contenidos en agua de purga de calderos de la

empresa Renasa.



l. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcién de larealidad problemética

En la zona industrial del Callao, son muchas las empresas que extraen agua de
pozos subterrdneos para el abastecimiento de sus operaciones industriales. Esta
agua tiene una elevada concentracién de iones, principalmente calcio, magnesio
y sulfatos; los cuales son perjudiciales para los procesos industriales puesto que
pueden formar precipitados que obstruyan los canales de flujo. Incluso cuando
el agua pasa por un pre-tratamiento para reducir la dureza (iones calcio y
magnesio), no se logra reducir la concentracion de sulfatos. En la operacion de
la planta industrial de Renasa, se utilizan secadores alimentados con vapor de
agua proveniente de una bateria de calderos, estos deben purgarse
periddicamente para mantener los niveles de sélidos totales disueltos (TDS)
recomendados para su operacion, con la finalidad de evitar el incrustamiento,
pérdida de eficiencia y posterior deterioro acelerado. Para la operacion de
calderos, se alimenta agua que contiene una concentracion inicial de sulfatos de
800 ppm aproximadamente, estos iones se concentran durante la operacion
hasta alcanzar 3 000 ppm de sulfatos en la purga aproximadamente. Sin
embargo, la legislacion vigente no permite que un agua con esta concentracion
de sulfatos sea vertida como efluente final, por lo cual debe ser tratada para

reducir la concentracion de sulfatos antes de su vertimiento como efluente final.

1.2. Formulacion del problema

1.2.1. Problema general

¢,Como se debe remover sulfatos en el agua de purga de calderos para su
vertimiento seguro al alcantarillado?

1.2.2. Problemas especificos

a) ¢ Cuales son las caracteristicas fisicoquimicas del agua de purga de calderos?
b) ¢ Cuales son las condiciones de precipitacion que permiten la remocion de
sulfatos del agua de purga de calderos para su vertimiento seguro al

alcantarillado?



1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Remover sulfatos del agua de purga de calderos para su vertimiento seguro al
alcantarillado.

1.3.2. Objetivos especificos

a) Identificar las caracteristicas fisicoquimicas del agua de purga de calderos.
b) Establecer las condiciones de precipitacion que permiten la remocion de
sulfatos del agua de purga de calderos para su vertimiento seguro al
alcantarillado

1.4. Limitantes de la investigacion

Tedrico. - Durante el proceso de investigacion se usaron teorias y enfoques
sobre el proceso de precipitacion de etringita obtenidos de articulos cientificos,
revistas especializadas y tesis relacionadas que ayudan a explicar las bases
tedricas. Asimismo, nos basamos en la normativa peruana que establece los
VMA para la concentracion de sulfatos en aguas residuales no domésticas en el
sistema de alcantarillado.

Temporal. - La investigacion est4 basada en los VMA de la normativa peruana
vigentes al afio 2022. La empresa del caso, opera todos los dias del afio y la
purga se realiza diariamente.

Espacial. - La investigacion fue realizada para el caso de la empresa Renasa,
pero la técnica empleada puede emplearse, con algunas modificaciones en otras

empresas con problema similar.



Il. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

2.1.1. Antecedentes internacionales

Moreno (2014), en su investigacion “Estudio del proceso de precipitacion de
etringita para la eliminacion de sulfatos en los efluentes generados en Industrias
Quimicas del Ebro” estudié el proceso de precipitacion de etringita para la
reduccion de la concentracion de sulfatos que se generan en los efluentes de la
empresa Industrias Quimicas del Ebro. Analizé los efluentes que provienen de
dos procesos diferentes: las aguas de rechazo de los procesos de
descalcificacion y 6smosis inversa cuya concentracion de sulfatos se encuentra
entre 1 100 a 2 400 ppm; y, por otro lado, las aguas resultantes de los procesos
de filtracion generadas en la fabricacion de los productos hidréxido de aluminio,
silicato de aluminio y silice, cuya concentracion de sulfatos se encuentra entre
25 000 y 70 000 ppm. Propuso la precipitacion de etringita en dos etapas: la
primera etapa fue la eliminacién de iones carbonatos y bicarbonatos presentes
en el agua a tratar, afiadiendo iones calcio para la precipitacion de carbonato de
calcio, esta reaccién se logra a pH 9.6; la segunda etapa necesitdé aluminato de
sodio en diferentes cantidades estequiométricas a un pH 12.5. Lleg6 a la
conclusién de que la presencia de iones bicarbonatos y carbonatos en el agua a
tratar influyen en la cantidad de sulfato que se logra remover con precipitacion
de etringita, por lo cual debe eliminarse en una primera etapa antes de utilizar el

aluminato de sodio.

Cadorin et al. (2007) en su articulo “Avances en el tratamiento de aguas acidas
de minas”, dieron a conocer los problemas de las aguas de Drenaje Acido de
Minas (DAM) por sus bajos valores de pH y elevadas concentraciones de iones
inorganicos toxicos. Asimismo, informaron sobre la reduccion de iones metalicos
y sulfatos mediante la neutralizacion, precipitacion, y separacion de soélido —
liquido. Con el objetivo de reducir los sulfatos (>1 000 ppm), Fe y Mn;
acondicionaron, las aguas, a un pH 12, seguido de un ataque con cal y sales de
aluminio en tasas mésicas de 2:1, en estas condiciones se formaron los

precipitados de etringita y de hidréxido de Fe y Mn.
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Sanz (2014), en su estudio “Eliminacion de sulfatos en aguas de mina mediante
proceso de precipitacion en serie y nanofiltracion” analizd el proceso para la
eliminacién de sulfatos, desarrollado por la empresa Veolia Water Technologies,
observando que el contenido de sulfatos del efluente alcanzé concentraciones
por debajo de 50 ppm. Lo realiz6 en tres etapas: La primera etapa lo realiz6 con
la adicidn de iones calcio para precipitar sulfato de calcio, con ello logré reducir
la concentracion de sulfatos hasta valores inferiores entre 1 500 ppm a 1 800
ppm donde segun el autor alcanza la sobresaturacion de sulfato calcico. La
segunda etapa consistio en la precipitacion de una sal combinada de calcio,
aluminio y sulfato; conocido como etringita (obtuvo un sobrenadante con una
concentracion en sulfato inferior a 50 ppm). En la tercera etapa logro recuperar

mas del 95% de la sal de aluminio para su reutilizacion en el proceso.

Santander et al. (2021) en su articulo “Eliminacién de iones de sulfato por
precipitacion y flotacion” analizaron los resultados de la remocion de iones sulfato
desde soluciones sintéticas preparadas en un medio acido, aplicando las
técnicas de co-precipitacion con policloruro de aluminio (PAC) y separacion
sélido/liquido mediante flotacion por aire disuelto (FAD). Estudiaron el efecto del
pH, la razon PAC:Sulfatos, el efecto del flujo de agua saturada con aire y las
dosis de floculante y colector. Los resultados que obtuvieron confirman que es
posible reducir la concentracion de iones sulfato de 1 800 a 350 ppm (80% de
remocion) desde soluciones sintéticas aplicando la técnica de co-precipitacion
con flotacion para la razén masica PAC:Sulfatos de 8:1 aun pH de 4.5.

2.1.2. Antecedentes nacionales

Candiotti y Ventura (2018), en su investigacion “Remocién de sulfatos del
efluente del lavador de gases de una planta de sulfonacion mediante
precipitacion de etringita” estudiaron la remocion de sulfatos del efluente del
lavador de gases de una planta de sulfonacion. Emplearon distintas razones
masicas de policloruro de aluminio (PAC) y sulfatos, y diferentes
concentraciones de cal al 15% para determinar las condiciones Optimas que

permite el mayor porcentaje de remocién de sulfatos; obteniendo los mejores
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resultados para la razon mésica PAC:Sulfatos de 8:1 y una concentracion de cal
de 40 977 ppm, con lo cual la concentracién inicial de sulfatos que fue de 25 535
ppm se redujo hasta 10 579.5 ppm, lo que represento el 58.6% de remocion de

sulfatos, no consiguiendo la reduccion hasta los VMA.

Morales (2016), en su estudio “Remocion de sulfatos del efluente del sistema de
refrigeracion de una central termoeléctrica de ciclo combinado mediante la
precipitacion quimica de la etringita” evalu6 el tratamiento de la precipitacion
quimica de la etringita como una alternativa de remocion de sulfatos con la
finalidad de alcanzar un efluente final cuya concentracion de sulfato sea menor
a los VMA. Esto se llevé a cabo mediante la reaccion de los iones sulfatos con
los iones aluminio y calcio en un medio basico. Realizé pruebas experimentales
utilizando como insumos policloruro de aluminio y cal, aplicados en un efluente
proveniente de un ciclo combinado. Las condiciones de operacion que propuso
fueron una tasa masica PAC:Sulfatos de 7:1 y concentracion de cal al 15% de 4
320 ppm. Su efluente inicial tuvo una concentracién inicial de 1 969 ppm y

concentracion final 68.3 ppm.

Rojas et al. (2017) en su investigacion “Remocion de iones sulfatos de agua de
rechazo de una planta de 6smosis inversa mediante precipitacion quimica y
microfiltracion” propusieron un método de remocion de sulfatos por precipitacion
de etringita, lo cual consistié en la reaccion de los iones sulfatos con hidroxido
de calcio e hidroxido de aluminio. Antes de la precipitacion de etringita, realizaron
una etapa previa de remocion de bicarbonatos y carbonatos que son
interferentes para la formacion de etringita, acondicionando el agua a tratar con
hidréxido de sodio hasta alcanzar un pH 13. Luego de remover los interferentes,
removieron los sulfatos variando las cantidades de dosificacion de hidroxido de
calcio, dosificacion de hidréxido de aluminio, velocidad de agitaciéon y tiempo de
agitaciéon, determinando que el mayor porcentaje de remocion fue de 35.4%. Las
condiciones adecuadas experimentadas para la remocion de iones sulfatos del
agua son 15 g/L de hidréxido de calcio, 6 g/L de hidroxido de aluminio, 800 RPM

de velocidad de agitacion y 90 minutos de tiempo de agitacion.
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Herrera (2021), en su investigacion “Adecuacion de los métodos foto-fenton y
quimico para la reduccion de DQO y sulfatos de aguas residuales de colorantes
naturales” determiné condiciones Optimas para la reduccién de Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) y la reduccién de iones sulfatos. Para este caso se
encontrd que las condiciones de trabajo son pH éptimos 12, tiempo de residencia
45 minutos y la dosificacion de agente precipitante 45.5 g/L CaO y 24.8 g/L
Al(OH)s. Esta metodologia permitio reducir la cantidad de sulfatos de 18 000 ppm
a 800 ppm cumpliendo con los VMA y se puede descargar a la red de

alcantarillado sin ningun problema.

2.2. Bases teoricas
2.2.1. Potencial de hidrégeno
Segun Chang (2010):
El pH o potencial de hidrogeno es una medida de la acidez de una disolucion y
esta definida como el logaritmo negativo de la concentracién del ion hidrogeno
(en mol/L). Es una cantidad adimensional puesto que se toma solo el valor
numeérico de la concentracién de hidrégeno. (p. 663)
Matematicamente puede expresarse el pH como:

pH = —log[H;0*%] o pH = —log[H™]
Las disoluciones &cidas y béasicas a 25 °C se identifican por sus valores de pH.
Las disoluciones son &cidas para pH < 7.00; son basicas para pH > 7.00; y son
neutras para pH = 7.00
Chang (2010) indica que el pH, realmente es un valor aproximado de la
concentracion de iones hidrégeno puesto que existen diversas interacciones
moleculares que pueden afectar la concentracién real de las especies en

disolucién.

2.2.2. Solubilidad

Brown et al. (2014), indica que “la solubilidad de una sustancia a una temperatura
determinada es la cantidad maxima de esa sustancia que puede disolverse en
una cierta cantidad de disolvente a la temperatura indicada” (p. 120).

Segun Chang (2010):
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Los quimicos describen a las sustancias como solubles, ligeramente solubles o
insolubles en términos cualitativos. Se dice que una sustancia es soluble si se
disuelve visiblemente una cantidad suficiente cuando se agrega al agua. Si no
es asi, la sustancia se describe como ligeramente soluble o insoluble. Aunque
todos los compuestos idnicos son electrolitos fuertes, no todos tienen la misma
solubilidad. (p. 522)

En la tabla 1 se clasifican algunos compuestos i6nicos como solubles o
insolubles. Sin embargo, conviene recordar que aun los compuestos insolubles

se disuelven en un cierto grado.

Tabla 1

Reglas de solubilidad para compuestos iénicos en agua a 25°C

Compuestos solubles Excepciones

Compuestos que contengan iones de
metales alcalinos (Li*, Na*, K*, Rb*,
Cs*) y el ion amonio (NH4*)

Nitratos (NOs), bicarbonatos (HCOz3Y) y
cloratos (ClO3)

Halogenuros (CI, Br, I) Halogenuros de Ag*, Hgz*2 y Pb*2
Sulfatos de Ag*, Ca*?, Sr*?, Ba*?,
Sulfatos (SO47?)
Hg+2 y pb+2
Compuestos insolubles Excepciones

Carbonatos (CO3?), fosfatos (PO43), Compuestos que contengan iones de
cromatos (CrO42?) y sulfuros (S32) metales alcalinos y el ion amonio
Compuestos que contengan iones de

Hidréxidos (OH-
(OH) metales alcalinos y el ion Ba*?

Fuente: Chang (2010)
Segun Brown et al. (2014), una disolucion que se encuentra en equilibrio con el

soluto no disuelto estd saturada. Si se agrega mas soluto a una disolucién

saturada, este no se disolvera. La cantidad de soluto necesaria para formar una
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disolucion saturada en una cantidad dada de disolvente se conoce como la
solubilidad de dicho soluto. Es decir, la solubilidad es la cantidad méxima de
soluto que se disolvera en una cantidad dada de disolvente a una temperatura
especifica, considerando que hay soluto en exceso presente. Por ejemplo, la
solubilidad del NaCl en agua a 0 °C es de 35.7 g por 100 mL de agua. Esta es la
cantidad maxima de NaCl que se puede disolver en agua para dar una disolucién
estable, en equilibrio a esa temperatura.

Si disolvemos menos soluto que el necesario para formar una disoluciéon
saturada, la disolucion sera insaturada. Asi, una disolucion que contiene 10.0 g
de NaCl por 100 mL de agua a 0 °C esta insaturada porque tiene la capacidad
de disolver mas soluto.

En condiciones adecuadas, es posible formar disoluciones que contengan una
mayor cantidad de soluto que el necesario para formar una disolucién saturada.
Tales disoluciones estan sobresaturadas. Por ejemplo, cuando una disolucién
saturada de acetato de sodio se prepara a una temperatura elevada y después
se enfria lentamente, todo el soluto puede permanecer disuelto aun cuando la
solubilidad disminuye conforme desciende la temperatura. Debido a que el soluto
en una disolucién sobresaturada esta presente en una concentracion mas
elevada que la concentracion de equilibrio, las disoluciones sobresaturadas son
inestables. Sin embargo, para que haya cristalizacion, las particulas del soluto
deben acomodarse de manera adecuada para formar cristales. La adicion de un
pequefio cristal del soluto (un cristal semilla) aporta una plantilla para la
cristalizacion del soluto en exceso, lo que conduce a una disolucion saturada en
contacto con el sélido en exceso. (p. 519)

En la figura 1 se muestra una solucién diluida, una solucién saturada y otra
sobresaturada de acetato de sodio. Cuando la solucion esta sobresaturada,
puede notarse la presencia del soluto que esta en exceso, cabe precisar que
esto se puede visualizar a pesar de que se harealizado una mezcla con agitacion
suficiente para la homogenizacién. Se debe tener claro que el soluto en exceso
no es un precipitado, ya que el soluto permanece con su estado y composicion
inicial, mientras que en la formacion de un precipitado el soluto cambia su

composicién quimica para formar otro compuesto diferente.
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Figura 1

Solucion diluida, saturada y sobresaturada de acetato de sodio

Fuente: Brown et al. (2014)

2.2.3. Reaccion de precipitacién
Brown et al. (2014), define que “un precipitado es un sdlido insoluble formado
por una reaccion en disolucion” (p. 119).
En la figura 2, el precipitado es yoduro de plomo (Pbl2), un compuesto que tiene
muy poca solubilidad en agua.
La reaccion quimica es la siguiente:

Pb(NO3)3 gy + 2Kl(ac) = Pbly sy + 2KNO3 (4

Segun Barreto (2011), “El fendmeno de precipitacidn, asi como el de disolucion
de precipitados ocupan un lugar muy importante en el analisis quimico. Sus
principales aplicaciones son la disolucién de precipitados y la separacién por
precipitacion” (p. 87).

Por otra parte, Callealta (s.f.), afirma que “antes de llegar al proceso de
identificacion, la separacion de especies interferentes suele ser necesaria v,

entre las técnicas de separacion, es de uso comun la precipitacion”.
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Figura 2

Una reaccion de precipitacion

Fuente: Brown et al. (2014)

Figura 3

Aparicion de algunos precipitados

Fu.ente: Chang (2010)

En la figura 3 se puede ver la formacién de precipitados en soluciones acuosas.
De izquierda a derecha se muestran los precipitados: CdS, PbS, Ni(OH)2 y
Al(OH)s. Puede notarse un color diferente para cada uno de los precipitados
formados, esta es una forma rapida de identificar precipitados que difieran en su
color caracteristico. EI CdS es de color amarillo, el PbS es de color negro, el
Ni(OH)2 es de color verde y el Al(OH)s es de color blanco. Los precipitados

también pueden diferenciarse por su forma y composicion quimica, aunque para
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ello muchas veces es necesario el uso de equipos ya que no son perceptibles a

simple vista.

2.2.4. Precipitacion de sulfatos

Segun Cadorin et al. (2007), la remocién de iones sulfatos para una
concentracion menor a su solubilidad en el agua, es uno de los mayores retos
para las industrias en la actualidad. Las tecnologias existentes actualmente en
el mercado permiten establecer las siguientes conclusiones: i) No hay proceso
de bajo costo para la eliminacién de iones sulfato presentes en efluentes que
contienen concentraciones inferiores a 2 000 — 2 600 mg/L. Esto se debe a la
gran solubilidad del CaSOg; ii) La precipitacion de los iones sulfato es posible
con los siguientes reactivos: Ca(OH)2, para las concentraciones superiores de la
solubilidad del CaSOa4; con sales de bario (principalmente BaCl2); con sales de
plomo (principalmente PbNO3s) y con sales de aluminio (policloruro, cloruro y
nitrato) mas sales de calcio en tasas estequiométricas fijas y en pH > 10.5; iii)
La separaciéon de los precipitados es posible via sedimentacién o por flotacion.
En el caso de las sales de Ba y Pb, podria ser posible realizar de forma conjunta
con Mo—Fe(OH)s. (p. 850).

2.3. Conceptual
2.3.1. Caldero

Un caldero puede definirse, segun Spirax Sarco (como se citd en Loya y
Montoya, 2007), como “un recipiente en el que se transfiere la energia calorifica
de un combustible a un liquido. En el caso de vapor saturado, el caldero
proporciona también energia calorifica para producir un cambio de la fase liquido
a vapor” (p. 8)

En tal sentido, en la presente investigacion el concepto de caldero implica que el
liguido que recibe energia calorifica es agua, el cual tiene una concentracion de
sales caracteristica de acuerdo a su procedencia.

Jaramillo (2010) indica que el vapor “luego de ser generado, y debido a su
presion, puede ser transportado al equipo o proceso consumidor de vapor sin

necesidad de utilizar algun medio mecanico, como una bomba” (pp. 18-19).

18



El ciclo del agua en el caldero se pude resumir de la siguiente manera: El caldero
recibe agua de alimentacion donde esta se convierte en vapor; el agua que
permanece en el caldero y que no se ha convertido en vapor, se carga de todas
las sustancias que no han sido arrastradas en el vapor (Fundacion de la Energia
de la Comunidad de Madrid, 2012).

2.3.2. El agua en los calderos

Las principales sustancias contenidas en las aguas son sales de calcio y
magnesio, carbonatos, bicarbonatos y sulfatos. La cantidad de calcio y magnesio
se mide a través de la dureza y cuando estas son removidas del agua se dice
que el agua ha sido ablandada. ElI agua de alimentacion en los calderos
regularmente es agua blanda. La cantidad de sulfatos contribuye a aumentar la
salinidad del agua, si el agua no ha sido ablandada correctamente puede
precipitar sulfato de calcio en el interior de los calderos originando una costra
muy dura que se adhiere a las superficies calefactoras, la cual se clasifica como

una incrustacion (Fundacion de la Energia de la Comunidad de Madrid, 2012).

2.3.3. Purga de calderos

El agua puede contener sdlidos disueltos y sélidos en suspension que provienen
de la misma fuente de agua o de aditivos quimicos que se utilizan como pre-
tratamiento del agua antes de ingresar a los calderos.

Debido a que las sales del agua que se ha vaporizado se quedan en el caldero
con el agua remanente, esta agua queda cargada o concentrada, los solidos
totales disueltos (TDS) y sodlidos totales suspendidos (TSS) se elevan y
perjudican la operacién del caldero, pudiendo generar corrosion e incrustacion.
Es por ello que se realiza una desconcentracion de sales sistematica, la cual se
denomina purga de caldero.

Las purgas consisten en extraer del caldero un porcentaje de agua y
reemplazarla por agua fresca en cantidad necesaria para completar el caudal
requerido (Fundacion de la Energia de la Comunidad de Madrid, 2012).

Se puede distinguir entre dos tipos de purgas de calderos: Purgas de superficies

y purgas de fondo. Las purgas de superficies controlan la cantidad de TDS para
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evitar la formacion de espumas y contaminacién del vapor. Regularmente se
realiza de forma automética manteniendo el TDS en un nivel recomendado por
el fabricante del caldero. La purga de fondo o también llamada purga de lodos,
se realiza por la parte inferior del caldero con la finalidad de controlar los lodos o
precipitados formados que se depositan en el fondo.

En la figura 4 se muestra un ejemplo de incrustaciones en calderos de vapor.

Figura 4

Ejemplo de incrustaciones en calderos de vapor

-

Fuente: Fundacion de la Energia de la Comunidad de Madrid (2012)

2.3.4. Remocion de sulfatos en procesos industriales

Segun Aguilera et. al. (2010) “los sulfatos pueden tener su origen en que las
aguas atraviesen terrenos ricos en yesos, o a la contaminacioén con aguas
residuales industriales” (p. 7).

Existen diversos estudios acerca del tratamiento de sulfatos en aguas
industriales; se utilizan métodos fisicos, quimicos, biolégicos o la combinacion
de ellas. Sin embargo, el método apropiado dependera de las caracteristicas
propias de cada efluente, capacidad del método de remover la suficiente
cantidad de sulfatos para que el efluente cumpla con la normativa vigente, asi
como la revisién de costos de instalacion y operativos.

Segun Bowell (2004) “los procesos de tipo membrana e intercambio i6nico
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tienden a tener altos costos de capital y operativos asociados con ellos. Muchos
de estos procesos también son susceptibles al ensuciamiento de la membrana
o columna y practicamente todos requieren algun tipo de pretratamiento” (p. 7).
Gil y Gonzales (2004) nos detallan el tratamiento biol6gico con bacterias sulfato
reductoras (SRB):
Las SRB son un grupo de bacterias anaerébicas (como Desulfovibrio o
Desulfotomaculum) que pueden reducir sulfato a sulfuro segun un proceso que
sigue la ecuacion:

2CH,0 + S0%~ + 2H* 2 H,S 4+ C0O, + H,0
Donde CH20 representa un compuesto orgénico.
Estas bacterias anaerobias utilizan en su respiracion carbono organico y sulfato,
generando sulfuro de hidrégeno y bicarbonato.
Segun Bowell (2004) “existen varias opciones para la eliminacion de sulfato. La
precipitacion quimica es generalmente el menos costoso, pero produce grandes
volumenes de subproductos de desecho” (p. 16).
Dentro del proceso de precipitacion, resalta el proceso denominado SAVMIN, e
cual consiste en eliminar hidréxidos mediante la adicibn de cal al agua
contaminada, esto a pH 12. Luego se forma el precipitado de yeso y, por ultimo,
se logra la precipitacion de etringita mediante la adicion de hidréxido de aluminio.
(Bowell, 2004, p.11)

2.3.5. Etringita

Segun Moreno (2014) “la etringita Cas[Al(OH)6]2(SO4)3-26H20 es un
sulfoaluminato de calcio mineral que se forma en la naturaleza en medios
alcalinos” (p. 3).

Segun Morales (2016) “la etringita es una sal basica muy insoluble, voluminosa,
de alto peso molecular, que precipita generando un solido no tan coloidal, muy
facil de decantar y separar” (p. 81).

Brandt (2008) indica que la etringita “es una sal doble de trisulfato de calcio
aluminato tricalcico con 31 — 32 moléculas de agua. Este compuesto es muy
poco soluble en agua” (p. 49).

La reaccion de disolucion de etringita es la siguiente:
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Cag[Al(OH)],(S0,)5.26H,0 = 6Ca*? 4+ 2A1(OH)™* 4+ 350;% + 40H™ + 26H,0
“El producto de solubilidad, el Kps se determina con la siguiente ecuacion:

Kps = [Ca*?]°[AL(OH)*]?[SO;?]*[0H™]*[H,0]?°
La constante del producto de solubilidad es Kps = 1043133 25°C (Morales, 2016,
p. 81).
Segun Loépez (2015) “La etringita es estable a un pH de 11.5, pero se hace

inestable por debajo de 10 y altamente inestable en el rango de pH=6" (p. 91).

2.3.6. Obtencion de etringita
Cadorin et al. (2007) indicaron que el mecanismo que se postula para la
interaccién PAC-S042, es de una rapida precipitacion en la reaccion de los iones
sulfato con PAC, donde especies de hidroxido de aluminio coloidal (Alc) pueden
ser coaguladas rapidamente por los iones sulfato, mientras las especies de
aluminio soluble (Ala) originan complejos solubles. La cinética de reaccion entre
PAC-SO4? también depende de la concentracion de las especies oligoméricas y
poliméricas (Alb), que cristalizan lentamente con los iones sulfato Luego, la
reaccion PAC-SO4? es distinta, dependiendo de las especies en la soluciéon de
PAC. Asi, la tasa molar de Al/SO4? es importante para la reaccién del ion sulfato
con PAC; concentraciones muy bajas o altas de iones sulfato no son favorables
a la reaccion.
Otra interaccién que puede ocurrir entre sales de Al y iones sulfato es la
formacion de la etringita. EI mineral etringita es compuesto por aluminatos de
calcio sulfatados, en pH alcalino, mas especificamente
3Ca0.3CaS04.Al203.31H20. (p. 850)
La reaccion de formacion de etringita es dada por la ecuacion:

6Ca*? + 2A13 4+ 350;2% = Cag[Al(OH)(]2(50,)5 - 26H,0
Morales (2016) explica que: “la precipitacion quimica de la etringita es una
importante alternativa para aquellos sectores industriales cuyos efluentes
presenten un alto contenido de sulfatos, principalmente las provenientes del
sector minero-metalurgico y los que utilicen el acido sulfarico en sus operaciones
(energético, quimico, etc.)” (p. 17).
Segun Moreno (2014):
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La sintesis de etringita consiste en aportar calcio, aluminio y sulfatos en la
relacion estequiometria indicada en la reaccion 6Ca*? + 2Al*3 + 350;2% -
Cayx[AL(OH)¢)2(50,)5 - 26H,0, manteniendo el pH en valores proximos a 12.5.
La precipitacion de etringita es favorable en un rango de pH comprendido entre
12 y 13. De las distintas fuentes de calcio, sulfato y aluminio existentes, las mas
habituales son el hidroxido de calcio y el sulfato de aluminio. La mezcla se
mantiene con agitacion y a temperatura ambiente durante dos horas. La reaccion
es rapida y al cabo de ese tiempo la conversién de todos los reactivos iniciales
a etringita es completa. (p. 5)

Se debe considerar que en algunos casos sera necesario remover iones que
interfieran en la formacién de etringita, y acondicionar el pH que sea favorable.
2.3.7. Normatividad

Valor maximo admisible (VMA)

El Ministerio de Vivienda, Construccion y Saneamiento (VIVIENDA, 2019) define
el VMA como aquel valor de la concentracion de elementos, sustancias o
parametros fisicos y/o quimicos, contenidos en las descargas de las aguas
residuales no domésticas a descargar en los sistemas de alcantarillado sanitario
y que puede influenciar negativamente en los procesos de tratamiento de las
aguas residuales, al exceder dichos valores. Estas concentraciones de VMA en
el Perl se presentan en la tabla 2.

Segun la Organizacion Mundial de la Salud, OMS (como se cité en Gil y
Gonzales, 2004): “El sulfato es uno de los aniones menos toxicos, con una dosis
letal para el hombre de 45 g. Si se consume agua que contiene sulfato en
concentraciones superiores a 600 mg/L suelen padecerse efectos laxantes” (p.
7).

Martinez (2010) afirma que “la OMS no ha establecido un valor para el contenido
de sulfatos en el agua potable, sin embargo, debido a sus propiedades laxantes,
recomienda que se debe avisar a las autoridades de salud cuando se encuentren

concentraciones mayores de 500 mg/L” (p. 15).
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Tabla 2

Valores méaximos admisibles para descargar al alcantarillado

VMA para descargar al

Parametro Unidad  Expresion sistema de alcantarillado
Aluminio mg/L Al 10
Arseénico mg/L As 0.5
Boro mg/L B 4
Cadmio mg/L Cd 0.2
Cianuro mg/L CN- 1
Cobre mg/L Cu 3
Cromo hexavalente mg/L Cr+6 0.5
Cromo total mg/L Cr 10
Manganeso mg/L Mn 4
Mercurio mg/L Hg 0.02
Niquel mg/L Ni 4
Plomo mg/L Pb 0.5
Sulfatos mg/L S04 1000
Sulfuros mg/L S? 5
Zinc mg/L Zn 10
Nitrdgeno Amoniacal mg/L NH* 80
Potencial de Hidrégeno unidad pH 6-9
Solidos sedimentables  ml/L/h S.S. 8.5
Temperatura °C T <35

Fuente: Decreto Supremo N° 010-2019-VIVIENDA

2.4. Definicion de términos basicos

Caldero: Instrumento térmico que tiene el propésito de convertir el agua en
vapor, por medio de la quema de cualquier tipo de combustible. Se utiliza en
numerosos procesos industriales que requieren altas temperaturas,
particularmente en la industria quimica, petroguimica y otras muy diversas.
Concentracion de una solucion: Indica la cantidad de soluto presente en una
cantidad de solucion.

Efluente: Término empleado para nombrar a las aguas servidas con desechos
sélidos, liquidos o gaseosos que son emitidos por viviendas y/o industrias.
Etringita: Es un sulfoaluminato de calcio hidratado cuya férmula es
CasAl2(S04)3(0OH)12.26H20. Es un mineral de tono incoloro a amarillo que

cristaliza en un sistema cristalino trigonal.
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Potencial de Hidrogeno (pH): Es una medida para determinar el grado de
alcalinidad o acidez de una solucion.

Precipitacion quimica: Es una reaccion quimica en la que se forma un producto
insoluble.

Precipitado: Es el sélido insoluble que se produce en una disolucién por efecto
de una reaccion quimica.

Purga de caldero: Operacion de descarga de agua de un caldero para prevenir
las incrustaciones y controlar el consumo de energia.

Remocién: Eliminacién de una sustancia contenida dentro de una mezcla,
realizada por medios fisicos, quimicos o bioldgicos.

Soluto: Es la sustancia (s6lida, liquida o gaseosa) que se disuelve en el solvente
para producir una mezcla homogénea conocida como solucion.

Solvente: También conocido como disolvente, es la sustancia en la que se
disuelve un soluto, generando como resultado una solucién quimica. Se
encuentra en mayor proporcién en la solucion.

Solucién: Es una mezcla homogénea de dos o mas sustancias que no
reaccionan entre si, cuyos componentes se encuentran en proporciones
variables.

VMA: Valor maximo admisible, es el valor que rige la calidad de las aguas que
caracterizan a un efluente no doméstico, que va a ser descargado al

alcantarillado sanitario.
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.  HIPOTESIS Y VARIABLES

3.1. Hipotesis

3.1.1. Hipotesis general

La remocion de sulfatos del agua de purga de calderos precipitados como
etringita permite su vertimiento seguro.

3.1.2. Hipotesis especificas

a) Las caracteristicas fisicoquimicas del agua de purga de calderos superan los
valores maximos admisibles vigentes de la normativa peruana.

b) Las condiciones de precipitacion dependen de la concentracién de reactivos

PAC y cal que se utilizara.

3.2. Definicion conceptual de las variables

Variable dependiente: Vertimiento seguro

Cualquier descarga liquida hecha a un cuerpo de agua o a un alcantarillado libre
y exento de riesgo (Real Academia Espafiola, 2021; Secretaria Distrital de
Ambiente, 2009). Entendida operacionalmente como la descarga de agua al
alcantarillado con menos de 1 000 ppm de sulfatos.

Variable independiente: Remocion de sulfatos

Quitar o apartar (Real Academia Espafiola, 2021) sulfatos en un agua. Entendida
operacionalmente como la disminucion de la concentracién de sulfatos en el

agua de calderos mediante precipitacion de etringita.

3.2.1. Operacionalizacion de variables

En la tabla 3 se presenta la operacionalizaciéon de variables. Dentro de la
dimension Xz = Condiciones de precipitacion de sulfatos en forma de etringita,
se definen los parametros:

X21 = Razoén masica PAC:Sulfatos

X22 = Concentracion de cal a utilizar

Y = f(X21; X22)
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Tabla 3

Operacionalizacion de variables

Variable _ _ _ )
_ Dimensiones Indicadores Método
dependiente
Y = Concentracion de o
o -Analisis de
Vertimiento seguro sulfatos del agua -ppm sulfatos )
laboratorio
tratada.
Variable _ . _ ]
_ . Dimensiones Indicadores Método
independiente
o -ppm sulfatos
X1 = Caracteristicas
o o -ppm carbonatos o
fisicoquimicas del _ -Analisis de
-ppm bicarbonatos ,
agua de purga de laboratorio

Remocioén de

sulfatos

calderos

X2 = Condiciones de
precipitacion de
sulfatos en forma de

etringita.

_pH

-Razén masica
PAC:Sulfatos

-ppm cal

-Experimental.
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IV. DISENO METODOLOGICO

4.1. Tipo y disefio de investigacion

La investigacion es de tipo aplicada, puesto que esta dirigida a determinar, a
través del conocimiento cientifico, los medios por los cuales se puede cubrir una
necesidad reconocida y especifica. Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONCYTEC, 2020).

La investigacion es de tipo experimental puro, puesto que se requiere de la
observacion, registro, analisis, y manipulacion de las variables (Hernandez et al.,
2014), para determinar el efecto deseado mediante precipitacion de etringita.

La investigacion es de tipo cuantitativo puesto que los datos relacionados a las

variables de la investigacion son susceptibles de cuantificar (Rios, 2017).

La investigacion es explicativa ya que su interés se centra en explicar en qué
condiciones se manifiesta un fendbmeno o por qué se relacionan entre si las
variables (Hernandez et al., 2014). Se explica el motivo por el cual es necesario
la remocion de sulfatos en el efluente antes de su vertimiento final (causa —

efecto).

La investigacién se realizdé con tres réplicas del experimento basico, el cual
consistié en precipitar los iones sulfatos (en una muestra de agua de 1 L) donde
se determind la cantidad de cal al 15% y la razon masica PAC:Sulfatos que se
utilizaron. Se utilizé el disefio factorial completo de tres niveles (+1; 0y -1) y dos
factores (razobn masica PAC:Sulfatos y concentracion de cal) con lo cual se
tienen 3°= 09 experiencias, considerando tres réplicas se obtuvieron 27 pruebas

experimentales.
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En la tabla 4 se muestran los datos del disefio.

Tabla 4

Disefio factorial completo de orden aleatorio

Orden Razén masica Cal 15%
estadistico PAC:Sulfatos (ppm)
7 +1 -1
13 0 -1
16 +1 -1
27 +1 +1
8 +1 0
19 -1 -1
15 0 +1
9 +1 +1
24 0 +1
22 0 -1
18 +1 +1
21 -1 +1
23 0 0
12 -1 +1
3 -1 +1
14 0 0
5 0 0
20 -1 0
17 +1 0
26 +1 0
2 -1 0
4 0 -1
10 -1 -1
1 -1 -1
25 +1 -1
11 -1 0

6 0 +1




En la tabla 5 se muestran los valores para cada uno de los niveles y factores
considerados.

Tabla b

Disefio experimental detallado

Razén masica Cal 15%
PAC:Sulfatos (ppm)
7.0 31000
7.0 41000
7.0 51000
8.2 31000
8.2 41000
8.2 51000
9.4 31000
9.4 41000
9.4 51000
7.0 31000
7.0 41000
7.0 51000
8.2 31000
8.2 41000
8.2 51000
9.4 31000
9.4 41000
9.4 51000
7.0 31000
7.0 41000
7.0 51000
8.2 31000
8.2 41000
8.2 51000
9.4 31000
9.4 41000
9.4 51000

4.2. Método de investigacion
El método de la presente investigacién obedece a un modelo experimental. Se

han considerado cuatro etapas.
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e Primera etapa de la investigacion.

En la primera etapa de la investigacion se realizaron los andlisis en el laboratorio
con el propésito de identificar las caracteristicas fisicoquimicas del agua de purga
de calderos. Se analiz6 la cantidad de sulfatos, carbonatos y bicarbonatos.

e Segunda etapa de la investigacion

En la segunda etapa de la investigacion, una vez identificadas las
concentraciones de sulfatos, carbonatos y bicarbonatos, se realizaron los
ensayos experimentales para identificar la razon masica PAC:Sulfatos, y la

concentracion de cal al 15% a utilizar.

Precipitacion de carbonato de calcio (acondicionamiento o eliminacion de
interferentes)

Se removieron los iones bicarbonatos y carbonatos presentes en el efluente de
purga de calderos mediante la reaccion de estos con los iones calcio a un pH
préximo a 9,6. Este paso previo a la precipitacion de etringita se realizé para
evitar que los carbonatos y bicarbonatos interfieran en su precipitacion
provocando un rendimiento menor en la eliminacién de sulfatos finales en el agua
tratada. Debido a que el pH del agua a tratar es aproximadamente 11, se le
agrego HCI hasta llegar al pH requerido para la precipitacién.

Esta disolucién se mantuvo a temperatura ambiente y con agitacion constante
durante veinte minutos, luego de los cuales se filtr6 para separar el sélido

precipitado de la disolucion.

Precipitacion de etringita

A la solucién proveniente del filtrado se le afiadieron los reactivos cal 15% y PAC
20% de acuerdo con las cantidades definidas para cada experimento. EI pH
disminuy6 en presencia del PAC lo que hizo necesario agregar NaOH hasta
obtener el pH 12.5 que favorece la precipitacion de etringita. Luego el recipiente
de reaccion se mantuvo con agitacion constante a una velocidad de 1 000 rpm
durante un tiempo de 30 min. Finalmente se afiadié 10 mL de floculante a altas
velocidades de agitacién con el fin de formar los floculos de etringita y estos

puedan sedimentar en menor tiempo. Esta etapa se muestra en la figura 5.
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Figura5

Flujograma del tratamiento del agua de purga de calderos

AGUA DE PURGA DE CALDEROS

L J

Cal —_— Acondicionamiento CaCO;,
pH=0 6 T

HCI —

¥

PAC:SULFATOS =

Precipitacion de etringita Floculante
Cal - pH=12.5

Agua tratada

e Tercera etapa de la investigaciéon
En la tercera etapa de la investigacion se realiz6 el andlisis en el laboratorio para
identificar la concentraciéon de sulfatos del efluente tratado.

e Cuarta etapa de la investigacion

En la cuarta etapa de la investigacion se analizaron los resultados obtenidos y
se calcul6 el porcentaje de remocion de sulfatos.

El porcentaje de remocion de sulfatos se determino segun la siguiente ecuacion:

Cis - Cfs

%Remocion = * 100

is
Donde:
Cis = Concentracion inicial de sulfatos (ppm)

C¢s = Concentracion inicial de sulfatos (ppm)
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Ademas, se verificO que la concentracion final de sulfatos cumple con la
normativa peruana vigente.

En la figura 6 se muestra un resumen de las cuatro etapas de la investigacion.

4.3. Poblacién y muestra

a) Poblacién. - Se consideré como poblacion el caudal del efluente de la
bateria de la purga de calderos de la empresa Reactivos Nacionales S.A, cuya
descarga es equivalente a un promedio de 416 L/h.

b) Muestra. - La muestra de efluente utilizada para la remocion de sulfatos
fue de 50 L de agua de purga de calderos, esto dado que el disefio del equipo
es equivalente a 1 L por cada prueba con dosificacion diferente de reactivo y se
realizaron 27 pruebas, ademas se considero el agua necesaria para el analisis
inicial en un laboratorio externo.

4.4. Lugar del estudio y periodo desarrollado

La caracterizacion inicial del agua de purga de calderos se realiz6 en un
laboratorio externo, el cual es AGQ PERU SAC.

La etapa de acondicionamiento y precipitacibn de etringita se realiz6 en
instalaciones de un domicilio propio, el cual fue implementado con los materiales
Yy equipos necesarios.

La etapa de medicién de sulfatos del efluente tratado se realizé en el laboratorio
de la empresa SOLUCIONES QUIMICAS AMBIENTALES PERU S.A.C.

El desarrollo experimental se realizé durante el primer trimestre del afio 2022.

4.5. Técnicas e instrumentos para la recolecciéon de lainformacién

4.5.1. Técnicas

Determinacion de sulfatos

Para la determinacion de sulfato se utilizo el método turbidimétrico SMEWW-
APHA-AWWA-WEF. Part 4500-SO42- E, 23 rd Ed. 2017 Sulfate
Determinacion de carbonatos y bicarbonatos

Para la determinacion de carbonatos y bicarbonatos se uso el método SMEWW-
APHA-AWWA-WEF Part 2320-B. Alkalinity. Titration Method. 23rd Ed. 2017
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Figura 6

Método de la investigacién

PRIMERA ETAPA DE LA
INVESTIGACON
Se identificaron las caracteristicas
del agua de purga de calderos
Método
*Analisis de laboratorio

SEGUNDA ETAPA DE LA
INVESTIGACION
Se determinaron las condiciones
fisicoquimicas de operacion
Método
*Precipitacion quimica

TERCERA ETAPA DE LA
INVESTIGACION
Se identificé la concentracion de
sulfatos del efluente tratado
Método
-Andlisis de laboratorio

CUARTA ETAPA DE LA INVESTIGACION
Se determing el grado de remocion y
cumplimiento de la normativa peruana para
el agua tratada

Método

*Calculo matematico

TESIS
PLANTEADA
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4.5.2. Reactivos, instrumentos y materiales
Reactivos

-Cal viva 70%

-Policloruro de aluminio (PAC) al 30%
-Floculante Renafloc 1120 al 0.5%

-Acido clorhidrico QP

-Hidroxido de sodio 50%

- Reactivo SulfaVer® 4 Sulfate Reagent
-Agua desionizada

Materiales, equipos e instrumentos

En la tabla 6 se muestran los materiales, equipos e instrumentos.

Tabla 6

Materiales, equipos e instrumentos

Material, equipo o instrumento Resolucién Instrumento
Probeta de vidriode 1 L 0.01L Medicion
Vaso de precipitado de plastico de 0.1 L 0.01L Contencion
Vaso de precipitado de vidrio de 0.5 L 0.05L Contencion
Pipeta vidrio de 0.01 L 0.001 L Medicion
Bagueta de vidrio de 0.3 m Agitacion
Medidor de pH 0 — 14 0.1 pH Medicion
Espectrofotometro digital 340 — 800 nm +/- 2 nm Medicion
Agitador magnético de 0 - 3 000 rpm 375 rpm Agitacién
Balanza digital de 2 kg 0.00001 kg Medicion
Crondmetro digital 0.01s Medicion
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El detalle de los equipos e instrumentos utilizados se muestran en la tabla 7.

Tabla 7

Detalle de equipos e instrumentos para la experimentacion

Equipo o instrumento

Imagen

Medidor de pH
Marca Hanna Instrument Modelo
Checker HI98103

Agitador magnético
Marca Intllab / modelo MS-500

Espectrofotometro
Marca Hach Company / modelo
DR1900 con reactivo SulfaVer® 4

Sulfate Reagent

Balanza de precision
Marca Wu’s / modelo I-2000
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Muestra de agua de purga de calderos
En la figura 7 se visualiza la muestra de agua de purga de calderos, la cual fue
proporcionada por la empresa Renasa.

Figura 7

Muestra de agua de purga de caldero

Acondicionamiento del agua de purga de calderos
En la figura 8 se muestra la cal utilizada, la cual fue preparada en solucién al
15% de CaO.

Figura 8

Lechada de cal 15%
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En la figura 9 se muestra la adicion de lechada cal y control de pH.

Figura 9

Adicién de lechada de cal en precipitacion de carbonatos

En la figura 10 se muestra el carbonato de calcio precipitado

Figura 10

Carbonato de calcio precipitado
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Precipitacion de etringita
Se utilizé PAC en polvo al 30.4% para preparar una solucién de PAC 20%.

Figura 11

Solucién PAC 20%

En la figura 12 se muestra la adicion de PAC y cal en precipitacion de etringita.

Figura 12

Adicién de PAC y cal en precipitacion de etringita
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Se realiz6 el control de pH para la precipitacion de etringita, tal como se muestra
en la figura 13.

Figura 13

Control de pH en precipitacion de etringita

Medicion de sulfatos del agua tratada
En la figura 14 se observan las 27 muestras de agua tratada que fueron

analizadas.

Figura 14

Muestras de agua tratada
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Se realiz6 la medida de sulfatos del agua tratada, para lo cual se realiz6 dilucién
previa en razon de 1/25 ya que el rango de medicion es 2 — 70 ppm. El resultado
obtenido se debe multiplicar por 25 para obtener la cantidad de sulfatos total.

En la figura 15 se observa la medicion de una de las muestras de agua tratada.

Figura 15

Medicién de sulfato del agua tratada

DR 1900

4.6. Anadlisis y procedimiento de datos
Para los andlisis y procesamiento de datos se utilizé la herramienta Excel version
2016. Ademas, se emplearon los tipos de software Minitab 19 y SPSS 25 para el

tratamiento estadistico de datos y andlisis inferencial.
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V. RESULTADOS

5.1. Resultados descriptivos

5.1.1. Caracteristicas fisicoquimicas del agua de purga de calderos

Los analisis fueron realizados en el laboratorio de la empresa AGQ PERU S.A.C.,
con fecha de entrega del 09 de febrero del 2022, la empresa entregd el informe

el 25 de febrero de 2022. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 8.

Tabla 8

Caracterizacion del agua de purga de calderos

Parametros Unidad Resultados
pH Adimensional 11.6
Sulfatos ppm 2 564
Carbonatos ppm 312
Bicarbonatos ppm <4

5.1.2. Resultados experimentales
En la tabla 9 se muestran los resultados experimentales luego de realizar las 27
corridas, asimismo se calcul6 el porcentaje de remocién de sulfatos para cada

caso.

En la tabla 10 se presentan los resultados promedio para cada una de las
combinaciones razén masica PAC:Sulfatos y concentracion de cal 15%.

Se puede notar que para 3 combinaciones se obtienen resultados cuya
concentracion de sulfato final es menor a 1 000 ppm cumpliendo asi la normativa
por debajo de los VMA.
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Tabla 9

Resultados experimentales

Razon masica Cal 15% Sulfato final Remocion
PAC.Sulfatos (ppm) (ppm) %
7.0 31000 1150.0 55.1
7.0 31000 1225.0 52.2
7.0 31000 1125.0 56.1
7.0 41000 900.0 64.9
7.0 41000 1275.0 50.3
7.0 41000 1100.0 57.1
7.0 51000 850.0 66.8
7.0 51000 725.0 71.7
7.0 51000 925.0 63.9
8.2 31000 1175.0 54,2
8.2 31000 1125.0 56.1
8.2 31000 1100.0 57.1
8.2 41000 850.0 66.8
8.2 41000 925.0 63.9
8.2 41000 975.0 62.0
8.2 51000 875.0 65.9
8.2 51000 900.0 64.9
8.2 51000 700.0 72.7
9.4 31000 1375.0 46.4
9.4 31000 1400.0 45.4
9.4 31000 1300.0 49.3
9.4 41000 1200.0 53.2
9.4 41000 1200.0 53.2
9.4 41000 1175.0 54.2
9.4 51000 1175.0 54.2
9.4 51000 1075.0 58.1
9.4 51000 1250.0 51.2
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Tabla 10

Resultados promedio por cada combinacién

Razédn Sulfato _
) Cal 15% ) Remocion
masica (opm) final %)
PAC:Sulfatos (ppm)

7.0 31000 1167 54.5
7.0 41000 1092 57.4
7.0 51000 833 67.5
8.2 31000 1133 55.8
8.2 41000 917 64.2
8.2 51000 825 67.8
9.4 31000 1358 47.0
9.4 41000 1192 53.5
9.4 51000 1167 54.5

5.2. Resultados inferenciales

5.2.1. Prueba de normalidad de la variable de respuesta

Se utilizo el software SPSS 25 para analizar la distribucion de normalidad de los
datos de la variable de respuesta con la finalidad de determinar si realizaremos
el analisis estadistico con pruebas paramétricas o no paramétricas.

La prueba de normalidad considera las siguientes hipotesis:

- Hipotesis nula (Ho): Los datos siguen una distribucion normal.

- Hipotesis alterna (Ha): Los datos no siguen una distribucién normal.

La prueba de normalidad se muestra en la tabla 11. Como la cantidad de datos
a tratar es menor a 50, usamos el estadistico de Shapiro — Wilk. Segun el valor
significancia 0.324 se considera que los datos presentan una distribucion normal

dado que este valor es mayor a 0.05 por lo tanto se acepta la hipotesis nula.
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Tabla 11

Prueba de normalidad

Pruebas de normalidad

Kolmogorov-Smirnov@ Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
Sulfato final
,141 27 ,181 ,958 27 324
(ppm)

Nota: El térmico “a” refiere a la correccion de significacién de Lilliefors

5.2.2. Analisis estadistico de superficie de respuesta
Realizamos la prueba estadistica de superficie de respuesta para modelar la

curvatura en los datos e identificar los valores de los factores que optimizan la
respuesta.

Para este analisis utilizamos el programa Minitab 19.

En la tabla 12 se muestran los coeficientes codificados del disefio de superficie.
Donde:

X21 = Razén masica PAC:Sulfatos

X22 = Concentracion de cal

Tabla 12

Coeficientes codificados del disefio de superficie

Término Coef EE del coef. Valor T Valorp FIV
Constante  949.1 40.7 23.33  0.000

X21 104.2 22.3 4.67 0.000 1.00
X22 -138.9 22.3 -6.23  0.000 1.00
X21*X21 176.4 38.6 4.57 0.000 1.00
X22*X22 13.9 38.6 0.36 0.723 1.00
X21*X22 354 27.3 1.30 0.208 1.00
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Se observa que el valor p para los términos X22*X22 y X21*X22 son mayores al

nivel de significancia 0.05, por lo cual no tienen mayor efecto sobre la regresion.

En el diagrama de Pareto de efectos estandarizados que se muestra en la figura

16 puede notarse graficamente lo descrito.

Figura 16

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

Término

2.080
T

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Y; o = 0.05)

T
4

Efecto estandarizado

Factor  Mombre
A X2
B x22

Al reducir los términos de la regresién considerando solo los términos de efectos

significativos, se obtiene los coeficientes que se muestran en la tabla 13.

Tabla 13

Coeficientes codificados del modelo de superficie reducido

Término Coef

EE del coef. Valor T Valorp FIV

Constante 958.3
X21 104.2
X22 -138.9
X21*X21 176.4

31.4
22.2
22.2
38.4

30.54
4.69
-6.26
4.59

0.000
0.000
0.000
0.000

1.00
1.00
1.00
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En la figura 17 se muestra el diagrama de Pareto para del modelo de superficie
reducido.

Figura 17

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados modelo reducido

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es Y: o = 0.05)

Término 2.069
T

A *21
B X2z

Factor MNombre ‘

0 1 2 3 4 5 5 7
Efecto estandarizado

Una barra gris representa un términoe que no estd en el modelo,

En la tabla 14 se muestra el resumen del modelo de superficie, donde el valor de
R? muestra que el modelo explica un 78.15 % de la varianza en la remocién de

sulfatos, lo que indica que el modelo se ajusta adecuadamente bien a los datos.

Tabla 14

Resumen del modelo de superficie

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) (pred)
94.1527  78.15% 75.30% 70.44%
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Tabla 15

Andlisis de varianza del disefio de superficie reducido

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F  Valor p
Modelo 3 729213 243071 27.42 0.000
Lineal 2 542535 271267  30.60 0.000
X21 1 195312 195312 22.03 0.000
X22 1 347222 347222 39.17 0.000
Cuadrado 1 186678 186678  21.06 0.000
X21*X21 1 186678 186678 21.06 0.000
Error 23 203889 8865
Falta de 5 51806 10361 1.23 0.337
ajuste
Error puro 18 152083 8449
Total 26 933102

En la Tabla 15 se muestra el analisis de varianza del modelo de superficie

reducido, donde puede notarse que todos los términos considerados son

significativos ya que el valor p es menor al grado de significancia de 0.05.

La ecuacion de regresion en unidades no codificadas de muestra a continuacion:

Donde:

X21 = Razén masica PAC:Sulfatos

X22 = Concentracion de cal

Y =9052 —1922*X21 — 0.01389*X22 + 122.5*X21*X21
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La ecuacion puede representarse graficamente tal como se muestra en la figura
18. Las variables predictoras X21 (Razdén maésica PAC:Sulfatos) y X22
(concentracion de cal al 15%) se muestran en los ejes X y Y, mientras que la
variable de respuesta (concentracion de sulfato final) en el eje Z y se representa

mediante una superficie lisa.

Figura 18

Grafica del modelo de superficie de respuesta

Grafica de superficie de sulfato final
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Sulfato final
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En lafigura 19 se muestra la grafica de superficie de contorno, donde se visualiza

una relacion tridimensional en dos dimensiones, graficando los factores X21

(Razon masica PAC:Sulfatos) y X22 (concentracion de cal al 15%) en los ejes X

y Y, mientras que los valores de respuesta (concentracion de sulfato final) se

representan mediante contornos. Se puede notar que para la concentracion de
sulfato final objetivo (menor a 1 000 ppm) se obtienen resultados favorables para

una razén masica de 7.0 a 8.5 y una concentracion de cal de 45 000 a 51 000

ppm.

Figura 19

Gréfica de superficie de contorno

Grafica de contorno de sulfato final
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En la figura 20 se muestran los efectos principales de cada uno de los factores,
donde la razén mésica PAC:Sulfatos tiene un efecto cuadréatico con respecto a
la media de las concentraciones de sulfato final, mientras que la concentracion
de cal tiene una relacién lineal con pendiente negativa con respecto a la media

de concentraciones de sulfatos final.

Figura 20

Efectos principales sobre la concentracion de sulfatos final

Grafica de efectos principales para Sulfato final
Medias ajustadas
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5.3. Otro tipo de resultados estadisticos, de acuerdo a la naturaleza del
problemay la hipoétesis

En el presente trabajo no se han utilizado otros métodos estadisticos.
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. Contrastacion y demostracion de la hipotesis con los resultados.
Hipotesis general

Ho: La remocion de sulfatos del agua de purga de calderos precipitados como
etringita no permite su vertimiento seguro.

Ha: La remocion de sulfatos del agua de purga de calderos precipitados como

etringita permite su vertimiento seguro.

Los resultados obtenidos demuestran que si es posible obtener una
concentracion de sulfato final menor a 1 000 ppm para tres combinaciones
distintas tal como se muestra en la tabla 11, por lo tanto, se acepta la hipotesis

alterna.

Hipotesis especifica 1:

Ho: Las caracteristicas fisicoquimicas del agua de purga de calderos no superan
los valores maximos admisibles vigentes de la normativa peruana.

Ha: Las caracteristicas fisicoquimicas del agua de purga de calderos superan los

valores maximos admisibles vigentes de la normativa peruana.

Las caracteristicas del agua de calderos son pH de 11.6, concentracion de
carbonatos de 312 ppm, concentracién de bicarbonatos menor a 4 ppm vy
concentracion de sulfatos de 2 564 ppm, lo cual es un valor por encima de los

VMA. Por lo tanto, se acepta la hipétesis alterna.

Hipotesis especifica 2:

Ho: Las condiciones de precipitacion no dependen de la concentracion de
reactivos PAC y cal que se utilizara.

Ha: Las condiciones de precipitacion dependen de la concentracion de reactivos
PAC y cal que se utilizara.

La precipitacion de sulfatos en forma de etringita varié con la razén masica

PAC:Sulfatos y concentracion de cal que se utilizé encontrandose que para las
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combinaciones de razén masica PAC:Sulfatos - concentracion de lechada de cal
al 15% de 7 —51 000 ppm; 8.2 —41 000 ppm; y 8.2 —51 000 ppm la concentracion
de sulfato final fue de 833, 917 y 825 ppm respectivamente. Por lo cual se acepta

la hipotesis alternativa.

6.2. Contrastacion de los resultados con otros estudios similares

En la investigacion de Candiotti y Ventura (2018) para la remocién de sulfatos
del efluente del lavador de gases de una planta de sulfonacion mediante
precipitacion de etringita, se obtuvo el mejor resultado de una remocioén de 58.6%
utilizando la raz6n méasica PAC:Sulfatos de 8 y una concentracion de cal al 15%
de 40 977 ppm, mientras que en la presente investigacion obtuvimos una
remocién del 67.5% utilizando la razon masica PAC:Sulfatos de 7 y una
concentracion de cal al 15% de 51 000 ppm. La diferencia puede darse debido a
las caracteristicas iniciales del agua a tratar, ademas considerar que en nuestra
investigacion se realizé un acondicionamiento para remover los carbonatos y

bicarbonatos que interfieren en la formacion de etringita.

En la investigacién de Santander et al. (2021) para la eliminacion de iones
sulfatos por precipitacion y flotacion, los autores utilizaron una razén masica de
PAC:Sulfatos de 8:1 a un pH 4.5 obteniendo una remocién del 80%, mientras
gue en la presente investigacion obtuvimos una remocion del 67.5% utilizando la
razon masica PAC:Sulfatos de 7, ademas utilizamos una lechada de cal 15%,
esto se debe a que el precipitado formado a un pH 4.5 es diferente al precipitado

de etringita formado a pH 12.5 en el cual trabajamos.

6.3. Responsabilidad ética de acuerdo a los reglamentos vigentes

Los autores de la investigacion se responsabilizan por la informacion emitida en
el presente trabajo de tesis, de acuerdo al Reglamento del Cédigo de Etica de la
investigaciéon de la Universidad Nacional del Callao, segun Resolucién de
Consejo Universitario N° 260-2019-CU.
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CONCLUSIONES

a) En esta tesis se removi6 los sulfatos del agua de purga de calderos para su
vertimiento seguro al alcantarillado. Para ello, se realiz6 el método de
precipitacion de etringita de un agua de purga de calderos utilizando PAC como
reactivo aportante de iones aluminato y lechada de cal 15% como reactivo
aportante de iones calcio. Se logro remover la concentracion de sulfatos desde
2 564 ppm hasta 833 ppm, el cual es un valor por debajo de los VMA, permitiendo

asi su vertimiento seguro.

b) En esta tesis se identificaron las caracteristicas fisicoquimicas del agua de
purga de calderos, cuyos valores encontrados fueron: pH = 11.6; carbonatos =
312 ppm, bicarbonatos < 4 ppm; sulfatos = 2 564 ppm. Se comprobd la presencia
de aniones interferentes (carbonatos) por lo cual se realizd su remocion antes de

la precipitacion de etringita.

c) En esta tesis se establecieron las condiciones de precipitacion que permiten
la remocién de sulfatos del agua de purga de calderos para su vertimiento seguro
al alcantarillado. Obteniéndose los mejores resultados con una razén masica
PAC:Sulfatos de 7:1 y una concentracion de cal de 51 000 ppm, logrando una

remocion del 67.5%.
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RECOMENDACIONES

a) Se recomienda realizar un estudio variando los factores no considerados en
esta investigacion, tales como la velocidad y tiempo de agitacién; y la dosificacion

de floculante.

b) Se recomienda estudiar el método propuesto a escala piloto, considerando

una forma eficiente de separacion de los lodos de etringita del agua tratada.

c) Se recomienda realizar estudios para recuperar iones aluminio de los lodos
de etringita generados, tal como se propone en el método patentado por la
empresa Veolia Water Technologies lo cual implicaria una reduccién de costos

de reactivo aportante de aluminio (PAC).
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Matriz de consistencia

Titulo: “Remocidn de sulfatos en agua de purga de calderos para su vertimiento seguro”

PROBLEMA
GENERAL

OBJETIVO GENERAL

HIPOTESIS GENERAL

VARIABLE
DEPENDIENTE

DISENO
METODOLOGICO

¢, Coémo se debe
remover sulfatos en el
agua de purga de
calderos para su
vertimiento seguro al
alcantarillado?

Remover sulfatos del
agua de purga de
calderos para su
vertimiento seguro al
alcantarillado.

La remocion de sulfatos
del agua de purga de
calderos precipitados
como etringita permite su
vertimiento seguro.

Vertimiento seguro

Dimensiones

Y = Concentracion de
sulfatos del agua
tratada.

PROBLEMA OBJETIVO < . VARIABLE
ESPECIFICO ESPECIFICO HIPOTESIS ESPECIFICA INDEPENDIENTE
Remocion de sulfatos
Las caracteristicas .
¢Cudles  son las Identificar las fisicoquimicas del agua de Dimensiones

caracteristicas
fisicoquimicas del agua
de purga de calderos?

¢,Cudles son las
condiciones de
precipitacion que
permiten la remocion
de sulfatos del agua de
purga de calderos para
su vertimiento seguro
al alcantarillado?

caracteristicas
fisicoquimicas del agua
de purga de calderos.

Establecer las
condiciones de
precipitacion que
permiten la remocion
de sulfatos del agua de
purga de calderos para
su vertimiento seguro
al alcantarillado.

purga de calderos superan
los valores maximos
admisibles vigentes de la
normativa peruana.

Las condiciones de
precipitacién dependen de
la concentracion de
reactivos PAC y cal que
se utilizara.

X1 = Caracteristicas
fisicoquimicas del
agua de purga de
calderos.

X2 = Condiciones de
precipitacion de
sulfatos en forma de
etringita.

-Por su finalidad
es aplicativa.

- Por su diserio es
experimental.

-Por la naturaleza
de los datos es
cuantitativa.

-Por su nivel es
explicativa (causa
- efecto).
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Base de datos

Suministros y Proyectos al Desarrollo E.L.R.L.

RUC: 20523568907

Oficina: Av. Canta Callao Mz. ALt 12

Urb. Las Begonias-San Martin de Porres-Lima-Pera

Teléfono: +51 1 6826604 [ +51 955079555
Contacto: Ing. Sergio Valdivia Gonzales
E-mail: sergiovaldivia@suprode.pe

CERTIFICATE OF ANALYSIS
High Pure PAC

=

Suministros & Proyectos al Desarrollo

SUPRODE

Product: White drinking grade Chemical Formula: Aln{OH)Mcl(3n-m)
PAC
Order NO: YB2019060601 Manufacturing Dater: 2019.8.15
Packing: 25 Kg/bag Appearance: White
Accourding to: GB15892-2009 Date os Issue: 2019.617

ITEM SPECIFICATION TEST RESULT
Al203 (mass fraction %) =30 30.4
Basicity% 40.0 - 90.0 46.7
Water insoluble % =01 0.1
pH value (10 g/L solution) 35-50 3.98
As% = 0.0002 0.0001
Pb% < 0.0005 0.0003
Cd% < 0.0002 0.0001
Hg% < 0.00001 0.000002
Cr¥*% < 0.0002 0.0001
Mn% < 0.0002 0.0001
Sulfate% = 0.005 0.002
Fe% 0.0045

Procedencia: China
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DESCRIPCION:

ANALISIS QUIMICO
Fluorescencia de

Rayos X (ARL)

Normas ASTM C-25
NTP 311:329

2.00% max.

PROPIEDADES

FISICAS

OTRAS

PROPIEDADES

HOJA TECNICA

Cal Kimikal Hidratada

Polvo blancao, ligero tinte beige, fino, con sabor amargo y igeramenta alcalino gue se obtiene de reaccionar Owido de

Calcio de alta pureza, tiene una variedad de usos.

Si04 1.78 %
ALy 0.64 %
Fe0y 0.40 %
Cad T0.54 %
MgO 1.00 %
MnO, = 0.02 %
S0y 021 %
Método Tipico Rango Unidades
Insolubles ASTM-C25 23z 2.00 a 2.61 %
Humedad LAB-IN-D26 0.37 = 0.B0 £
Ca0 ol ASTM-C25 66.85 63.00 a 72.00 %
Retenido Tamiz N¥ 30 (600 pum) LAB-IN-O11 0.01 0.0080.50 %
Retenido Tamiz N¥ 200 (75 pm) LAB-IN-012 3.04 0.00 a 15.00 £
Pureza — Ca(OH}: ASTM-C25 88.32 83.0a9%8.0 %
Densidad aparenta LAB-IN-020 534 gl
Gravedad especifica LAB-IN-019 2.218
pH (suspensian acuosa al 10%) LAB-IN-D25 121
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ay
INFORME DE ENSAY( LABORATORIO DE ENSAYO INACAL
ACREDITADO POR EL DA - Perd
GAGQ.. z= (& =

ACREDITACION INACAL-DA
CON REGISTRO N* LE-072
Regisire N'LE - 072
Ne de Referencia: A-22/016291 Tipo Muestra: Agua Residual Industrial
Descripoidn(®): PURGA DE CALDEROS - MUESTRA INICIAL Fecha Fin: 25/02/2022

RESULTADOS ANALITICOS

Pardmetro Resultado Unidades Incert
Aniones -

Bicarbonato < 4,00 mg/L CaCo3 -
Carbonato 312 mg/L Caco3 +15,6
Carbonato 31z mg/L CaCO3 +15,6
Sulfatos 2564 mg/L +210

MNota: Los Resultados de este informe solo afectan a la muestra tal como es recibida en el laboratorio. Queda prohibida la reproduccidn parcial de este
informe sin la aprobacién por escrito del laboratorio. Las incertidumbres de los pardmetros acreditados estdn calculadas y a disposicidn del cliente.
AGQO no se hace responsable de la informacidn proporcionada por el cliente, asociada a la toma de muestras y a otros datos descriptives, marcados
con [*). A: Ensayo subcontratado y acreditado. N: Ensayo subcontratade y no acreditado. RE: Recuento en placa estimado. La Incertidumbre aplicada al

resultado no aplica para valores menores al Limite de Cuantificacidn (LC). La Incert Exp (U) ha sido reportada con un Factor de Cobertura k= 2, para un
nivel de conflanza aprox del 95%.

{*} Los resultados obtenidos corresponden a métodos que no han sido acreditados por el INACAL-DA.
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.‘G"AGQLabs

ACREDITACION INACAL-DA
CON REGISTRO N¢ LE-072

INFORME DE ENSAY(Q LABORATORIO DE ENSAYO INACAL
i i R (( (= o
Acroditado

Registre N'LE - 072

Ne¢ de Referencia:
Descripcion(®):

A-22/016291
PURGA DE CALDEROS - MUESTRA INICIAL

Tipo Muestra: Agua Residual Industrial
Fecha Fin: 25/02/2022

ANEXO TECNICO

Pardmetro PNT Técnica Ref. Norma. Lim Cuantif/ Detec (#)
Aniones -
Bicarbonato SMEWW 2320 B. 23rd Volumetria 4,00 mg/L CaCco3
Ed. 2017
Carbonato SMEWW 23208.23rd  Volumetria 4,00 mg/L CaCO3
Ed. 2017
Carbonato SMEWW 2320 B. 23rd Volumetria 4,00 mg/L CaCco3
Ed. 2017
Sulfatos SMEWW 4500-504 2- E. Espect UV-VIS 5,00 mg/L

23rd Ed. 2017
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Su Ifate DOC316.53.01135

USEPA! SulfaVer 4 Method? Method 8051
2 to 70 mg/L SO,4% Powder Pillows

Scope and application: For water, wastewater and seawater.

1 USEPA accepted for reporting wastewater analyses. Procedure is equivalent to USEPA method 375.4 for wastewater.
2 Adapted from Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, SM4500-S0,42°E.

m Test preparation

Instrument-specific information

Table 1 shows all of the instruments that have the program for this test. The table also
shows sample cell and orientation requirements for reagent addition tests, such as
powder pillow or bulk reagent tests.

To use the table, select an instrument, then read across to find the applicable information
for this test.

Table 1 Instrument-specific information

Instrument Sample cell orientation Sample cell

DR6000 The fill line is to the right. 2495402
DR3800
DR2800
DR2700
DR1900

DR5000 The fill line is toward the user.
DR3900

DR900 The orientation mark is toward the user. 2401906

Before starting

For turbidimetric methods, install the instrument cap or cover on all instruments before ZERO or READ is pushed.

Use the Standard Adjust option with each new lot of reagent for the best results. Refer to the Standard solution method in
Accuracy check on page 3.

For best results, calibrate the instrument with each new lot of reagent. Refer to Calibration on page 4.

For the best results, measure the reagent blank value for each new lot of reagent. Replace the sample with deionized water
in the test procedure to determine the reagent blank value. Subtract the reagent blank value from the sample results
automatically with the reagent blank adjust option.

Filter samples that are turbid with filter paper and a funnel.

Do not use the Pour-Thru Cell or sipper module (for applicable instruments) with this test.

The reagents that are used in this test contain barium chloride. Collect the reacted samples for safe disposal.
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Review the Safety Data Sheets (MSDS/SDS) for the chemicals that are used. Use the recommended personal protective
equipment.

Dispose of reacted solutions according to local, state and federal regulations. Refer to the Safety Data Sheets for disposal
information for unused reagents. Refer to the environmental, health and safety staff for your facility and/or local regulatory
agencies for further disposal information.

Items to collect

Description Quantity
Sulfa\.n'e-r® 4 Reagent Powder Pillows, 10-mL 1
Sample Cells (Refer to Instrument-specific information on page 1.) 2

Refer to Consumables and replacement items on page 5 for order information.

Sample collection and storage

+ Collect samples in clean glass or plastic bottles.

« To preserve samples for later analysis, keep the samples at or below 6 °C (43 °F) for
up to 28 days.

* Let the sample temperature increase to room temperature before analysis.

2 O
™0

Powder pillow procedure

Start
1. Start program 680 2. Prepare the sample: Fill 3. Add the contents of one 4. Swirl the sample cell to
Sulfate. For information a sample cell with 10 mL of SulfaVer 4 powder pillow to mix. Undissolved powder
about sample cells, sample. the sample cell. will not affect accuracy.
adapters or light shields, White turbidity will form if
refer to Instrument-specific sulfate is present.

information on page 1.

NEE

05:00 | | A<

5. Start the instrument 6. Prepare the blank: Filla 7. When the timer expires, 8. Insert the blank into the
timer. A 5-minute reaction second sample cell with clean the blank sample cell. cell holder.
time starts. 10 mL of sample.

Do not disturb the cell
during this time.
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Zero

9. Push ZERO. The display

shows 0 mg/L SO,2-.

13. Clean the sample cells

with soap and a brush.

Interferences

Read
10. Clean the prepared 11. Within 5 minutes after 12. Push READ. Results
sample cell. the timer expires, insert the show in mg/L SO4%~.
prepared sample into the
cell holder.

Interfering substance

Interference level

Barium Interferes at all levels. The higher the relative barium concentration when compared to the sulfate
concentration, the higher the error. Samples with high barium concentrations will generally give a
result that is 20% lower than the actual sulfate concentration.

Calcium More than 20,000 mg/L as CaCO3

Chloride More than 40,000 mg/L as CI~

Magnesium More than 10,000 mg/L as CaCOs;

Silica More than 500 mg/L SiO2

Accuracy check

Standard additions method (sample spike)
Use the standard additions method (for applicable instruments) to validate the test
procedure, reagents and instrument and to find if there is an interference in the sample.

ltems to collect:

Sulfate Ampule Standard Solution, 2500 mg/L sulfate
Ampule breaker

Pipet, TenSette®, 0.1-1.0 mL and tips

Mixing cylinders (3x), 25-mL

Use the test procedure to measure the concentration of the sample, then keep the
(unspiked) sample in the instrument.
Go to the Standard Additions option in the instrument menu.

Select the values for standard concentration, sample volume and spike volumes.
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4. Open the standard solution.

5. Prepare three spiked samples: use the TenSette pipet to add 0.1 mL, 0.2 mL and
0.3 mL of the standard solution, respectively, to three 25-mL portions of fresh sample.
Mix well.

6. Use the test procedure to measure the concentration of each of the spiked samples.
Start with the smallest sample spike. Measure each of the spiked samples in the
instrument.

7. Select Graph to compare the expected results to the actual results.

Note: If the actual results are significantly different from the expected results, make sure that
the sample volumes and sample spikes are measured accurately. The sample volumes and
sample spikes that are used should agree with the selections in the standard additions menu. If
the results are not within acceptable limits, the sample may contain an interference.

Standard solution method

Calibration

Use the standard solution method to validate the test procedure, the reagents and the
instrument.

Items to collect:

» Sulfate standard solution, 1000-mg/L

« 100-mL volumetric flask, Class A

+ 7-mL volumetric pipet, Class A and pipet filler safety bulb
* Deionized water

1. Prepare a 70-mg/L sulfate standard solution as follows:

a. Use a pipet to add 7.0 mL of 1000-mg/L sulfate standard solution into the
volumetric flask.

b. Dilute to the mark with deionized water. Mix well. Prepare this solution daily.
2. Use the test procedure to measure the concentration of the prepared standard
solution.
3. Compare the expected result to the actual result.

Note: The factory calibration can be adjusted slightly with the standard adjust option so that the
instrument shows the expected value of the standard solution. The adjusted calibration is then
used for all test results. This adjustment can increase the test accuracy when there are small
variations in the reagents or instruments.

A calibration is recommended for the SulfaVer 4 method for the best accuracy. Complete
the steps that follow to enter a new calibration curve in the instrument. Make a new
calibration curve for each new lot of reagent.

Items to collect:

» Sulfate standard solution, 1000 mg/L
*  100-mL volumetric flasks (7), Class A
+ 1-10 mL TenSette pipet and tips

+ Deionized water

1. Prepare seven calibration standard solutions (10, 20, 30, 40, 50, 60 and 70 mg/L
S0,4%) as follows:

a. Useanpipettoadd1, 2, 3, 4, 5, 6 and 7 mL of the 1000-mg/L sulfate standard
solution into seven different 100-mL volumetric flasks.
b. Dilute each flask to the mark with deionized water. Mix well.
2. Use the test procedure to measure the concentration of each standard solution.

3. Refer to the user manual for the instrument to enter the calibration into the instrument
as a user program.

80



Method performance

The method performance data that follows was derived from laboratory tests that were
measured on a spectrophotometer during ideal test conditions. Users can get different

results under different test conditions.

Program Standard Precision (95% confidence interval) Sensitivity
Concentration change per 0.010 Abs change
680 40 mg/L S04~ 30-50 mg/L S04 0.4 mg/L S04

Summary of method

Sulfate ions in the sample react with barium in the SulfaVer 4 Reagent and form a
precipitate of barium sulfate. The amount of turbidity formed is proportional to the sulfate
concentration. The measurement wavelength is 450 nm for spectrophotometers or

520 nm for colorimeters.
Pollution prevention and waste management

Reacted samples contain barium and must be disposed of as a hazardous waste.
Dispose of reacted solutions according to local, state and federal regulations.

Consumables and replacement items

Required reagents

Description Quantity/test Unit Item no.
Sulfaver® 4 Reagent Powder Pillow!, 10-mL 1 100/pkg 2106769
Required apparatus
Description Quantity/test Unit Item no.
Sample cells, 10-20-25-mL, with cap 2 6/pkg 2401906
Sample cells, 10-mL square, matched pair 2 2/pkg 2495402
Recommended standards
Description Unit Item no.
Sulfate Standard Solution, 1000-mg/L as SO,42- 500 mL 2175749
Sulfate Standard Solution, 2500-mg/L, 10-mL ampules as SQ42- 16/pkg 1425210
Drinking Water Standard, Mixed Parameter, Inorganic for F-, NO3—N, P043—, 5042‘ 500 mL 2833049
Optional reagents and apparatus
Description Unit Item no.
Mixing cylinder, graduated, 256 mL each 180640
Mixing cylinder, graduated, 50 mL each 189641
Ampule Breaker, 10-mL Voluette” Ampules each 2196800
Pipet, TenSette®, 0.1-1.0 mL each 1970001
Pipet tips for TenSette” Pipet, 0.1-1.0 mL 50/pkg 2185696
Pipet, TenSette®, 1.0-10.0 mL each 1970010
Pipet tips for TenSette” Pipet, 1.0-10.0 mL 50/pkg 2199796
Flask, volumetric, Class A, 100 mL, glass each 1457442
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