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ABSTRACT

Strong acids are commonly used for the neutralization
of basic waters, although they generate problems, such
as corrosion of the equipment, high reactivity. Studies
have been conducted to use compressed CO, for this
purpose. This research aims to determine the influen-
ce of operating variables in the neutralization of textile
wastewater with CO,. An experimental study was carried
out at the laboratory level and the behavior of the pH
was evaluated. Statistical methods of data analysis were
applied. The pH model = 12,6962 — 0,00903125*Agitation
+ 0,00254375*Pressure*Agitation — 1.61875*Pressure+
0,000168125*Temperature*Agitation — 0,107125* Tempera-
ture+ 0,026875*Temperature*Pressure — 0,000046875*Te
mperature*Pressure*Agitation explains the relationship
between pH and the variables studied as well as their
interactions. The residual water studied presents characte-
ristics that allow its neutralization with the use of CO,. An
increase in pressure favors a decrease in pH, this being the
variable that most influences the neutralization process.
An increase in temperature, in the range studied, favors
the reaction without a notable decrease in the solubility
of CO,. The pH decreases with increasing agitation and
this effect prevails over the effects caused by the interac-
tions generated between pressure and agitation as well as
temperature and agitation, manifested by the coefficients
expressed in the model.

Key words: carbon dioxide, textile, operational va-
riables
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RESUMEN:

Comuinmente se emplean dcidos fuertes para la neutrali-
zacién de aguas basicas, aunque generan problemas, como
corrosion de equipos, alta reactividad. Se han realizado
estudios para usar CO, comprimido con ese fin. Con
esta investigacion se persigue determinar la influencia de
variables de operacién en la neutralizacién de las aguas
residuales textiles con CO,. Se realizé un estudio experi-
mental a nivel de laboratorio y se evalud el comportamiento
del pH. Se aplicaron métodos estadisticos de andlisis
de datos. El modelo pH = 12,6962 — 0,00903125*Agita-
cién + 0,00254375*Presidon*Agitacion — 1,61875*Presion+
0,000168125*Temperatura*Agitacién — 0,107125* Tempe-
ratura+ 0,026875*Temperatura*Presién — 0,000046875*Te
mperatura*Presion*Agitacion explica la relacién entre el
pH y las variables estudiadas asi como sus interacciones.
El agua residual estudiada presenta caracteristicas que
permiten su neutralizacién con el empleo del CO,. Un
aumento de la presién favorece la disminucién del pH,
siendo esta la variable que mds influye en el proceso de
neutralizacién. Un aumento de temperatura, en el rango
estudiado, propicia la reaccién sin diminucién notable de
la solubilidad del CO,. El pH disminuye al aumentar la
agitacion y este efecto prevalece sobre los efectos causados
por las interacciones generadas entre la presion y la agita-
cién asi como la temperatura y la agitacién, manifestado
por los coeficientes expresados en el modelo.

Palabras Clave: diéxido de carbono, textilera, va-
riables operacionales
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RESUM:

Comunament s'utilitzen acids forts per a la neutralit-
zaci6 d'aiglies basiques, encara que generen problemes,
com ara corrosié d'equips, alta reactivitat. S'han rea-
litzat estudis per utilitzar CO, comprimit amb aquesta
finalitat. Amb aquesta investigacié es vol determinar la
influencia de variables d'operacié en la neutralitzaci
de les aigiies residuals téxtils amb CO,. Es va fer un
estudi experimental a nivell de laboratori i es va ava-
luar el comportament del pH. Es van aplicar metodes
estadistics danalisi de dades. El model pH = 12,6962
—0,00903125*Agitacié + 0,00254375*Pressi¢*Agitacié
— 1,61875"Pressié+ 0,000168125* Temperatura*Agitac
i6 — 0,107125*Temperatura+ 000046875*Temperatu
ra*Pressié*Agitacié explica la relaci6 entre el pH i les
variables estudiades aixi com les seves interaccions.
Laigua residual estudiada presenta caracteristiques
que permeten neutralitzar-les amb 1'as del CO,. Un
augment de la pressi6 afavoreix la disminucié del pH,
i aquesta és la variable que més influeix en el procés
de neutralitzacié. Un augment de temperatura, al rang
estudiat, propicia la reaccié sense diminucié notable de
la solubilitat del CO,. El pH disminueix en augmentar
l'agitacié i aquest efecte preval sobre els efectes causats
per les interaccions generades entre la pressid i l'agitacio,
aix{ com la temperatura i l'agitacié, manifestat pels
coeficients expressats al model.

Paraules clau: didxid de carboni, téxtil, variables
operacionals

INTRODUCCION

Una de las caracteristicas quimicas mds importantes
para determinar la calidad e idoneidad de las aguas es
el pH. En la actualidad el agotamiento de los recursos
hidricos es un problema inminente, ya que la deman-
da aumenta continuamente en todo el mundo y esos
recursos son cada vez més escasos'. En las tltimas
décadas se han desarrollado muchos procesos tecnold-
gicos de eliminacion de contaminantes para tratar las
aguas residuales textiles. Los procesos de tratamiento
se eligen en base a la composicion, caracteristicas y
concentracion del material presente en los efluentes?.

Los efluentes vertidos de las fabricas textiles son una
mezcla de tintes, metales y otros contaminantes. Debe
sefialarse que los efluentes de los procesos de tenido y
estampado de la industria textil son altos en color, pH,
solidos en suspension, demanda quimica de oxigeno,
demanda bioquimica de oxigeno®.

Uno de los métodos mas comunes para la neutraliza-
cién de aguas bésicas es la utilizacién de dcidos fuer-
tes, pero los mismos generan problemas, como sobre
acidificacién del efluente, corrosién de equipos, alta
reactividad. Por lo tanto actualmente se han realizado
estudios para emplear CO, comprimido con ese fin. El
CO, puede provenir de diversas fuentes®.

En la literatura, la cinética de la reaccién C02 + OH-
HCO3- generalmente se describe usando una reac-

cién irreversible de segundo orden que aparece en el
ecuacién 1.

r = k1 *c(COy) * c(NaOH) (1)

donde todos los posibles efectos de no idealidades se
agrupan en la constante de velocidad de reaccién k.
Este enfoque es suficiente para representar los datos
experimentales de un solo estudio especifico®.

El reactor constituye el corazén de una planta qui-
mica y su comportamiento puede incidir tanto en la
selectividad como en el rendimiento y por tanto en la
calidad y economia de los productos obtenidos. Los
reactores quimicos segun la forma de operacién se
clasifican en tres tipos: reactor discontinuo, continuo y
semicontinuo. Los reactores discontinuos son aquellos
que trabajan por cargas, y se espera un tiempo dado,
que viene determinado por la cinética de la reaccién
y el volumen del reactor, tras el cual se extrae el pro-
ducto, no tiene ni flujo de entrada ni flujo de salida de
reactivos o productos mientras la reaccién se lleva a
cabo®. Cuando la estequiometria de la reaccién estd
bien definida y se conocen los datos termodindmicos y
cinéticos, los métodos clasicos de ingenierfa permiten
la determinacién de la estrategia 6ptima para fijar las
condiciones de operacién del reactor. Para reacciones
complejas o procesos nuevos, estos datos son raramente
disponibles. En este caso resulta de interés determinar
un algoritmo que permita construir un modelo este-
quiométrico y cinético, conociendo Gnicamente las
composiciones iniciales y finales. Entre las funciones
principales de un reactor estd permitir condiciones
de presion, temperatura y composiciéon de modo que
la reaccién tenga lugar en el grado y a la velocidad
deseada, atendiendo a los aspectos termodindmicos y
cinéticos de la reaccién’.

Para encontrar la influencia de la temperatura, la
presién y la agitacién en la reaccién de neutralizacién
de determinadas aguas residuales textiles con CO,
(g), cuya cinética se desconoce, se requiere realizar
un estudio experimental y con ello facilitar el disefio
posterior del reactor.

El objetivo de este trabajo es determinar la influencia
de variables de operacién en la neutralizacién de las
aguas residuales textiles con CO, (g).

MATERIALES Y METODOS

Materiales empleados

Se empled agua residual, obtenida por muestreo en
la planta de tratamiento de residuales liquidos de la
textilera. Las muestras fueron compuestas, toméndose a
intervalos de 1hora durante 8 horas de trabajo. Al agua
se le realiz6 una caracterizacién de parametros fisicos
y quimicos. Los procedimientos analiticos utilizados
para la caracterizacién se llevaron a cabo mediante
las técnicas que se reportan por Baird y Eaton®. Para
realizar los ensayos de neutralizacién se empleé CO,
(g) suministrado por la Empresa Gases Industriales
de Cuba.

| 187



Lainstalacién experimental consté de un reactor dis-
continuo enchaquetado de vidrio (1), con un volumen
de 2 litros, al cual se acopl6 un termostato Termostato
“mlw-U15" (2), con el objetivo de regular la temperatura
de la reaccion de forma que garantice las condiciones
isotérmicas para cada experimento. Mediante un ter-
moémetro (3) introducido en el reactor se verifico el
valor de la temperatura en cada ensayo. Se emple6
un difusor (4) para burbujear el gas y un agitador de
paletas (5). Estos dispositivos permiten lograr un mejor
mezclado de los reaccionantes’y la difusién del CO,
de forma que se disminuyan los defectos de mezclado,
aguas muertas, vortice. A través de una vélvula (6) se
controld el paso del CO,, almacenado en un cilindro
(7) hacia el reactor. La medicién de la presion se llevé a
cabo utilizando un manémetro GENEBRE (8) con una
escala comprendida entre 0 y 6 bar. Se midié el pH de
la disolucién mediante un pH-metro “HANNA” (9).
Enlafigura 1 se muestra un esquema de la instalacién.
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Figura 1. Esquema de la instalacion experimental

a) Seleccion de las variables de operacion
Segun Levenspiel®y Matos', la temperatura es una
variable influyente en las reacciones quimicas y se debe
considerar entre las seleccionadas para el estudio de los
pardmetros de operacién de los reactores.

Se partié de considerar como valor minimo 30 °C de
temperatura porque las aguas residuales ingresan a la
planta de tratamiento con valores entre 35y 40 °C y
los valores de temperatura promedios anuales de la
localidad no sobrepasan los 30°C. Se seleccioné como
valor médximo 50 °C teniendo en cuenta que la solubilidad
del CO, (g) disminuye al aumentar la temperatura, segtin
Speight'*por lo que un incremento de la temperatura
del sistema conlleva gastos de operacién innecesarios.
La cantidad de CO, disuelta en agua depende de la
presién parcial de este gas en la fase gaseosa. Por tanto,
de acuerdo con la ley de Henry, la cantidad de gas
disuelto en la solucién es directamente proporcional
a la presion del gas sobre la solucién.

La presion debe ser menor de 5,2 bar'*para que el CO,
se encuentre en estado gaseoso a la temperatura de
trabajo y pueda ser burbujeado al reactor. Se seleccioné
el intervalo entre 1 (minimo) y 3 bar (maximo) porque
presiones elevadas implican un equipamiento mas
costoso'.

Para seleccionar la velocidad de agitacién se tuvo en
cuenta que con agitador de paleta y un valor minimo
200 rpm se obtiene un tiempo de mezclado de 0,48
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minutos y para un valor maximo de 600 rpm se obtiene
un tiempo de mezclado de 0,16 minutos®.

Se realizé un disefo de experimentos 2%, para considerar
las variables temperatura, presién y agitacién cada una
en sus niveles mdximos y minimos. La variable respuesta
es el pH del agua residual el cual debe alcanzar un valor
en el intervalo entre 6,8 y 7,1 para que sea aceptable
el tratamiento de neutralizacién que precede al paso
del agua al tratamiento bioldgico'™. Se considera que
las aguas residuales de la textilera objeto de estudio
presentan un pH que fluctta en el intervalo de 9 a
10 como promedio (de acuerdo a los datos histéricos
en los ultimos cinco afnos), en dependencia de las
producciones que se lleven a cabo en los procesos
tecnolégicos principales.

b) Procesamiento estadistico

Se utiliz6 el programa Statgraphic versién 5.1 para
realizar el andlisis de los datos obtenidos y determinar
los pardmetros descriptivos tales como la media y la
desviacién tipica. Con el empleo de este programa
se obtuvo el modelo de regresién multiple para
correlacionar el pH, que es la variable respuesta, con
la presién, la temperatura, la agitacién y sus posibles
interacciones. Se utilizé el programa SPSS Statistics
version 20 para determinar si los datos presentaban o
no una distribucién normal. Ademds se empled este
programa para corroborar la validez del programa
obtenido.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del agua residual.

En la textilera donde se realizé la investigacién se
produce fundamentalmente tejido poliéster algoddén
(PE-CO), se emplean colorantes dispersos y reactivos
para el tefiido. Entre los primeros se encuentran: Be-
macrén Rubi RS, SynolonYellow SE-4G y Synolon Black
SE- NF. Los del tipo reactivo mds usados son: Synocrén
Brown PGR, SynocrénNavy Blue P-2R y Triactiveyellow
P-5 GN. Por los aportes contaminantes de la seccién de
tenido, esta fue estudiada de manera individual y en la
tabla 1 se reportan los valores obtenidos!”.

Tabla 1. Caracterizacion de las aguas residuales de la
seccion de teiido.

Parametros Valores determinados
pH 9,95
Conductividad ms/cm 2,12
DQO (mg/L) 1689
DBO, (mg/L) 1000

Las corrientes residuales del proceso de tenido se
mezclan con otras corrientes provenientes del taller de
blanqueo, estampado y acabado final y otras secciones
de la propia industria, lo que propicia la dilucién de los
contaminantes. Desde el 2010 se ha mantenido, en lo
esencial, el mismo esquema tecnolégico en la textilera
objeto de estudio y las aguas residuales presentan



caracteristicas de pH alrededor de 9. En caso de que
el pH difiriera de este valor serfa necesario evaluar las
cantidades de CO, que se requerirfan para las nuevas
condiciones operacionales, lo cual no es necesario
actualmente. Al realizar la caracterizacién del agua
residual se obtuvieron los resultados mostrados en la
tabla 2'8.

Tabla 2. Caracteristicas de las aguas residuales utiliza-

das.
Parametros Valor
pH 9,0
Conductividad Eléctrica (us/cm?) 1235
Temperatura ( °C) 35
Sélidos sedimentables (mg/L) 1
DBO, (mg/L) 250
DQO de reflujo (mg/L) 424
Nitrégeno total (mg/L) 63
Fésforo total 0,28
Sélidos Suspendidos Totales (SST) (mg/L) 25
Sélidos Suspendidos Volatiles (SSV) (mg/L) 7
Sélidos Suspendidos Fijos (SSF) (mg/L) 18
n-Hexano (mg/L) 8

Se realiza mercerizado con hidréxido de sodio (sosa
cdustica)’. El valor de pH medido estd dado funda-
mentalmente por la presencia de NaOH en las aguas
residuales debido al uso de esta sustancia en los
procesos de blanqueo y mercerizado que se llevan
a cabo. Ademas, el tintado del algoddn se realiza
con un pH de entre 9,5 y 11, este pH se consigue con
Na,CO, y/o NaOH". Los valores de DQO y DBO,
indican que el residual es biodegradable y se asocian
a la presencia de sustancias como los compuestos
azoicos presentes en los colorantes y que no se fi-
jan totalmente al tejido. Los resultados obtenidos
relacionados con la generaciéon de gran cantidad de
efluentes contaminados por colorantes, auxiliares
quimicos y sélidos suspendidos en el tenido han
sido reportados %21

Resultados de las mediciones experimentales.

En la tabla 3 se reflejan los resultados experimentales
considerando los dos niveles (mdximo y minimo) para
las tres variables (temperatura, presién y agitacion).

Los experimentos reportados indican una disminucién
del pH inicial del agua residual (9,0) a valores cercanos a
la neutralidad. En 21 de los 24 ensayos se lograron valores
en el intervalo entre 6,47 y 7,01, lo cual evidencia un
resultado favorable del empleo del CO, para neutralizar
las aguas residuales tratadas.

Cuando el CO, se disuelve en agua forma &cido
carbénico (que es un acido débil soluble). El sistema tiene
un efecto de auto- tampon, al no destruir alcalinidad,

evita los efectos nocivos de la sobre acidificacién,
siendo muy dificil llegar a valores de pH excesivamente
bajos, aunque se prolongue el tiempo de reaccién. Para
alcanzar la neutralizacién deseada en esta investigacion,
considerando los limites de las variables fijadas, no es
necesario una interaccién prolongada de los reactivos.
Se pudo comprobar, con el empleo del medidor de pH,
que en cada experimento el agua residual sometida
a la reaccién con CO, alcanzé un valor final de pH
homogéneo que satisface los requerimientos para la
préxima etapa del proceso de tratamiento de aguas
residuales (la etapa biolégica).

Tabla 3. Resultados experimentales al cabo de 2 s de

reaccion.

Temperatura (°C) Presion (atm)  Agitacién (rpm) pH
30 1 200 8
30 1 200 8,2
30 1 200 8,1
30 3 200 6,91
30 3 200 6.95
30 3 200 6,93
30 1 600 7,01
30 1 600 6,92
30 1 600 6,95
30 3 600 6,65
30 3 600 6,66
30 3 600 6,79
50 1 600 6,81
50 1 600 6,86
50 1 600 6,76
50 3 600 6,5
50 3 600 6,51
50 3 600 6,49
50 1 200 6,97
50 1 200 6,99
50 1 200 6,98
50 3 200 6,55
50 3 200 6,51
50 3 200 6,47

Procesamiento estadistico de los resultados.

Los resultados que aparecen en la tabla 3 fueron
procesados con el Statgraphics 5.1 y se obtuvo una
media de 6,94 y una desviacién tipica de 0,49.

Se hallé el modelo de regresion multiple considerando
la interaccién entre las variables, el cual se expresa en la
ecuacion 2. El modelo describe la relacién entre pHy 7
variables independientes, ya que ademads de las variables
temperatura (T), presién (P) y agitacion (A) se tuvo en
cuenta la interaccion entre la presién y la agitacion (PA),
la temperatura y la agitacién (TA), la temperatura y la
presién (TP) y entre las tres variables (TPA).

pH = 12,6962 - 0,00903125 *A + 0,00254375*P+xA- 1,61875 P + 0,000168125
*T+A- 0107125 =T + 0,026875 * T * P - 0,000046875 * T * P = A(2) ©)
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Existe relacién estadisticamente significativa entre las
variables para un nivel de confianza del 99% pues el p-
valor en la tabla ANOVA es inferior a 0,01.El estadistico
R-cuadrado indica que el modelo explica un 99,15% de
la variabilidad en pH. El estadistico R-cuadrado ajus-
tado, que es mds conveniente para comparar modelos
con diferentes niumeros de variables independientes, es
98,79%. El error estandar de la estimacién muestra la
desviacion tipica de los residuos que es 0,053.

Comprobacion del ajuste de los datos a una distri-
bucion normal.

Se realizaron pruebas de hipétesis, donde la hipétesis
nula (H ) fue que la distribucién del pH es normal y la
hipétesis alternativa (H,), la distribucién del pH no es
normal. Estas pruebas se llevaron a cabo tanto para los
valores de pH experimentales, como para los calculados
por el modelo. Los valores de sigma obtenidos fueron
de 0,017 y 0,008 para los datos de pH experimentales
y los calculados a través del modelo matematico, res-
pectivamente. Dicho valores son menores que 0,05,
para cada prueba realizada, por lo que el resultado
es significativo y se rechaza la hipétesis nula, lo que
quiere decir que las variables no responden a una
distribucién normal.

Validacion del modelo estadistico.

Como los datos de pH no tienen una distribucién
normal, para comprobar la validez del modelo se
realizaron pruebas no paramétricas, con el empleo
del programa SPSS,

Se realiz6 una prueba de comparacion de dos pobla-
ciones relacionadas (pH experimental y pH calculado
por el modelo), donde se consideré como:

H: La mediana de las diferencias entre las muestras
es igual a cero

H : La mediana de la diferencias entre las muestras
es diferente de 0.

Al realizarse el Test de Wilcoxon, que se obtiene
un nivel de significacién superior a 0,05 (0,797) por
lo que se acepta la hipétesis nula, lo que quiere decir
que no hay diferencias significativas entre los datos
reales y los datos que aporta el modelo matemaético.

Anadlisis de la influencia de las variables de
operacioén a partir del modelo obtenido.

El modelo obtenido expresa que la presion es la
variable mds influyente en la disminucién del pH del
sistema estudiado, al aumentar la presién disminuye
el pH debido a que el CO, suministrado se disuelve
con mas facilidad y reacciona con iones hidroxilos pre-
sentes en el agua residual. El coeficiente de la variable
presion segiin el modelo es 1,61875, precedido de un
signo negativo, lo que indica que al incrementarse la
presién disminuye el pH. De todos los coeficientes
obtenidos este es el de mayor valor modular. La solu-
bilidad de los gases en los liquidos no solo depende de
la temperatura, ademas, estd afectada por la presién
parcial del gas sobre el liquido en el que se disuelve.
Se pudo demostrar que la cantidad de CO, disuel-
to estd en funcién de condiciones de operacién, en
correspondencia con lo planteado en la literatura®.
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La temperatura resulta también una variable influyente
en la disminucién del pH, es decir en la neutralizacién
del agua residual. A medida que aumenta la temperatura
el pH decrece, ya que aumenta la velocidad de la reac-
cién entre el CO, y el agua residual. La velocidad de la
reaccién depende de la naturaleza de los reaccionantes,
de la temperatura y de la concentracién. Cuando se fija
la naturaleza de los reaccionantes y la concentracién
de ellos entonces se evidencia la relacion de la tempe-
ratura mediante la ecuacién de Arrhenius. Una mayor
temperatura implica una mayor energia cinética de las
moléculas, por lo que aumentard la probabilidad de que
las colisiones sean efectivas, es decir que se den con la
energfa necesaria para que ocurra la transformacién
de reaccionantes en productos.

Para el CO, (g), a medida que la temperatura aumenta,
la solubilidad disminuye. La teoria molecular cinética se
puede utilizar para explicar este fendmeno. El modelo
indica que debe tenerse en cuenta la interaccién entre la
temperatura y la presion ya que el coeficiente determi-
nado es 0,026875. Estas variables deben mantenerse en
rangos moderados que permitan la solubilidad del CO,
y que la reaccién ocurra sin provocar un efecto adverso,
ya que el aumento de ambas de forma simultdnea causa
un incremento del pH. El proceso de disolucién del CO,
en el agua residual es exotérmico.

La agitacion también es una variable que impacta en
el valor de pH. Un aumento de la misma favorece la
reaccién y con ello la disminucién del pH. Se corroboré
que las reacciones quimicas en un depdsito agitado
donde los reactivos estdn presentes en més de una fase
(liquidos, gaseosos o sélidos) requieren un contacto
interfacial intensivo para facilitar una transferencia de
masa 6ptima. En este caso con el uso de un mezclador
y un dispersor se logré un adecuado contacto entre las
fases. La potencia mecanica que transfiere la interaccién
del agitador con el fluido es vital. Influye en el grado de
dispersién de las distintas fases y la correspondiente
transferencia de masas entre ellas, tal y como se ha
planteado®.

El pH decrece al aumentar la agitacién (segiin el co-
eficiente — 0,00903125 del modelo matemético) y esta
influencia es mayor que los efectos causados por las
interacciones generadas entre la presién y la agitacion
(cuyo coeficiente es 0,00254375) asi como la tempera-
turay la agitacién (con un coeficiente de 0,000168125).

CONCLUSIONES

El agua residual estudiada presenta caracteristicas
que permiten su neutralizacién con el empleo del gas
diéxido de carbono.

Un aumento de la presién favorece la disminucion
del pH, siendo esta la variable que mds influye en el
proceso de neutralizacion.

Un aumento de temperatura, en el rango estudiado,
propicia la reaccién sin disminucién de la solubilidad
notable.

El pH disminuye al aumentar la agitaciéon y esta in-
fluencia prevalece sobre los efectos causados por las
interacciones generadas entre la presién y la agitacién



asi como la temperatura y la agitacién, manifestado por
los coeficientes expresados en el modelo.
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