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RESUMEN

Es bien conocida la problematica existente de las incrustaciones calcareas de agua dura,
especialmente a nivel industrial y doméstico, debido a las pérdidas significativas de eficiencia
e incremento en los costes de mantenimiento de equipos que trabajan con este tipo de agua. En
los Gltimos afios se han comercializado equipos de tratamiento con técnicas electromagnéticas
que parecen ser efectivas, no obstante, todavia existe controversia sobre el mecanismo por el
que se inhibe la formacion de incrustaciones. En este trabajo se va a utilizar el dispositivo para
tratamiento electromagnético TK3K patentado por la empresa Ecotécnica Energy Systems, a
partir de un convenio con la Universidad de Alicante para el desarrollo de un proyecto de
doctorado, financiado por la Generalitat VValencia en el programa FDEGent2018.

Previos trabajos de investigacion desarrollados en el Instituto del Agua y de las Ciencias
Ambientales (Verdu, 2016) (Gonzalvez, 2017) y financiados por la Generalitat Valenciana
permitieron comprobar la formacién de aragonito (no incrustante) en lugar de calcita
(incrustante), en aguas sometidas a tratamiento electromagnético con el equipo “Antical RF”
de Esaltia, utilizando la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y el Test de
Meigen. Posteriores trabajos de investigacion (Gabrielli et al., 2001) (Alimi et al., 2009)
(Cefalas et al., 2008) demuestran la formacion de estos polimorfos de carbonato célcico
utilizando distintas técnicas.

En este trabajo se ha profundizado en el estudio y optimizacion de Test de Meigen,
utilizando las sales de carbonato calcico obtenidas al evaporar aguas de distinta naturaleza y
procedencia que han sido tratadas magnéticamente y comparandolas con los resultados de la
aplicacion del test a las formas minerales.

Ademads, para la identificacion de la composicion cristalina del carbonato calcico
comercial, la del Agua Sintética y la del Agua de San Vicente del Raspeig, con y sin
tratamiento magnético se ha utilizado el equipo de Difraccion de Rayos X Bruker D8-
Advance, y para observar las estructuras cristalinas formadas la técnica de microscopia
electronica de barrido de emision de campo (FESEM). Mediante estas técnicas se estudia la
morfologia y composicidn cristalina del carbonato célcico comercial, la del Agua Sintética y la
del Agua de San Vicente del Raspeig, con y sin tratamiento magnético

Como resultado de la investigacion se concluye que, ademas de las técnicas de deteccion
habituales como Difraccion de Rayos X y SEM, referenciadas en diversos trabajos de
investigacion, la técnica FSEM permite la identificacion y observacion de formas cristalinas
con mayor resolucion que SEM. Aunque la obtencion de cristales de carbonato célcico, a partir
de la evaporacion del agua tratada, produce una transformacion de calcita a aragonito, se
observd una mayor presencia de este Ultimo en las muestras tratadas magnéticamente. En este
sentido, se pretende continuar con la investigacion para poder determinar rendimientos sobre la
efectividad de esta técnica utilizada en equipos de tratamiento doméstico.

Finalmente indicar que existen otros métodos potencialmente interesantes para la
identificacion de aragonito por su bajo coste, como ocurre con el Test de Meigen, que también
debe seguir siendo desarrollando para minimizar sus limitaciones.

Palabras Clave: Incrustaciones calcareas, Electromagnetismo, Calcita, Aragonito,

Test de Meigen.



ABSTRACT

The existing problem of hard water calcareous incrustations is well known, especially at
the industrial and domestic level, due to the significant losses of efficiency and increase in the
maintenance costs of equipment working with this type of water. In recent years, treatment
equipment has been commercialized with electromagnetic techniques that seem to be effective,
however, there is still controversy about the mechanism by which the scale formation is
inhibited. In this research we have used the device targeting electromagnetic treatment TK3K
patented by the company Ecotécnica Energy Systems, having an agreement with the University
of Alicante for the development of a doctoral project, funded by the Generalitat VValencia in the
FDEGent2018 program.

Previous research works carried out at the Institute of Water and Environmental Sciences
(Verdu, 2016) (Gonzalvez, 2017) and funded by the Generalitat Valenciana allowed to verify
the formation of aragonite (not incrusting) instead of calcite (encrusting), in waters subjected
to electromagnetic treatment with the equipment "Antical RF" of Esaltia, using the technique
of Scanning Electron Microscopy (SEM) and the Meigen Test. Subsequent research (Gabrielli
et al., 2001) (Alimi et al., 2009) (Cefalas et al., 2008) demonstrates the formation of these
calcium carbonate polymorphs using different techniques.

In this research investigation the study and optimization of Meigen's Test has been
deepened, using the calcium carbonate salts obtained by evaporating waters of different nature
and provenance that have been magnetically treated and comparing them with the results of the
application of the test to mineral forms.

In addition, the identification of the crystalline composition of commercial calcium
carbonate, that of Synthetic Water and that of San Vicente Water, with and without magnetic
treatment, the Bruker D8-Advance X-ray Diffraction equipment has been used, and to observe
the crystalline structures formed the scanning electron microscopy technique of field emission
(FESEM). These techniques are used to study morphology and crystalline composition of
commercial calcium carbonate, Synthetic Water and San Vicente del Raspeig Water, with and
without magnetic treatment.

As a result of the research it concluded that, in addition to the usual detection techniques
such as X-ray diffraction and SEM, referenced in various research works, the FSEM technique
allows the identification and observation of crystalline forms with higher resolution than SEM.
Although the obtaining of calcium carbonate crystals, from the evaporation of the treated
water, produces a transformation of calcite to aragonite, a greater presence of the latter was
observed in the magnetically treated samples. In this sense, we intend to continue with the
research in order to determine the performance of this technique used in domestic treatment
equipment.

Finally, we would like to indicate that there are other potentially interesting cost-
effective methods for the identification of aragonite, as with the Meigen Test, which must also
continue development to minimize its limitations.

Key Words: Limescales, Electromagnetism, Calcite, Aragonite, Meigen’s Test
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1 INTRODUCCION

La importancia de fomentar el desarrollo y mejora de técnicas que permitan
minimizar los efectos de la dureza del agua radica en solventar los numerosos
inconvenientes que producen las deposiciones minerales. El principal problema es la
obstruccién de tuberias a lo largo de toda la trayectoria del agua, que con el paso del
tiempo, puede llegar a reducir el didmetro nominal hasta mas de un 40% (Crabtree and
Johnson, 1999) (Figura 1). Otro de los inconvenientes es la inutilizacion progresiva de
equipos, a nivel industrial los sistemas que se ven méas afectados por esta problematica son
los equipos en sistemas intercambiadores de calor, calderas, depdsitos, valvulas, entre otros
y a nivel doméstico los calentadores, lavavajillas, lavadoras, entre otros electrodomésticos
(Figura 2) (“CWT International”). Todo ello, se traduce en un incremento de los costes
econoémicos debido a la pérdida de eficiencia energética y productividad en las empresas,
al ser necesario realizar paradas técnicas en las lineas de produccion para realizar
operaciones de sustitucion y limpieza, ademas del propio coste de sustitucion de equipos y

sistemas que trabajan con agua de elevada dureza.

Figura 1: Tuberia de fundicion de 600 mm de didmetro interior reducida casi en un 50% debido a

incrustaciones (izquierda) (Richard, 2019).

Figura 2: Incrustaciones formadas en la resistencia de una lavadora doméstica (derecha)
(“CWT International’)



Actualmente existen diversas tecnologias que permiten reducir la dureza del agua,
basadas en su mayoria en el aporte de productos quimicos o en la eliminacién de los iones
que forman compuestos de baja solubilidad (Mg?*, Ca?*, COs?, HCOs’), como es el
intercambio idnico o la ésmosis inversa. El problema es que estas técnicas, 0 modifican la
composicion natural del agua, ya que los iones que se reducen son intercambiados por
otros que no producen incrustaciones (Na*, K*), o bien eliminan la mayoria de iones
produciendo una mineralizacion excesivamente débil y/o suprimiendo el efecto de
compuestos que son necesarios para mantener la calidad del agua, como el cloro libre
(OMS, 2006). Ademas, estas técnicas conllevan un mantenimiento extra debido a la
necesidad de regeneracion de columnas, limpieza de filtros, sustitucion de cartuchos... Sin
embargo, existe una interesante técnica alternativa basada en la accién magnética que tiene
un efecto inhibidor de la precipitacion de sales y por lo tanto es util para la solucién del
problema sin la necesidad de ablandar el agua. Ademas de evitar modificar la composicion
del agua, este sistema es de accion inmediata y no requiere mantenimiento (“Ecotécnica
Energy Systems, S.L”).

Este Trabajo Fin de Master pretende continuar con la linea ya comenzada por otros
estudiantes del maéster en Gestion Sostenible y Tecnologias del Agua, perteneciente al
Instituto Universitario del Agua y las Ciencias Ambientales de la Universidad de Alicante,
y surge en colaboracion con el arranque del proyecto de investigacion de doctorado
“Tratamiento de agua por electromagnetismo para estudio de dureza. Combinaciéon con
otras tecnologias avanzadas para la eliminacion de contaminantes” que se esta llevando a
cabo en el Instituto de Ingenieria de Procesos Quimicos, con la colaboracion de la empresa
Ecotécnica Energy Systems, S.L y financiado por Generalitat VValenciana.

Debido a la potencial extension del uso de esta técnica, en el presente trabajo se
pretende identificar las posibles modificaciones que produce en las sales presentes en el

agua, que se supone el motivo principal por el que se evitan las incrustaciones.



2 MARCO TEORICO
2.1 Dureza del Agua e Indice de Langelier

Se denomina dureza del agua a la concentracion de compuestos minerales que hay en
una determinada cantidad de agua, en particular sales de magnesio y calcio. El agua
denominada cominmente como “dura” tiene una elevada concentracion de dichas sales
mientras que el agua “blanda” las contiene en muy poca cantidad. La unidad de dureza que
mas se utiliza son los grados hidrométricos franceses °HF, cuya clasificacion de las aguas
se observa en la Tabla 1. El efecto mas conocido en lugares en los que el agua de
abastecimiento presenta una elevada dureza es la formacion de incrustaciones calcareas y
la necesidad de afiadir més jabon para generar la misma cantidad de espuma que en un

agua blanda (“La dureza del agua - Facsa, 2010”).

Tabla 1: Clasificacién de los tipos de agua seguin su dureza, en °HF. (“La dureza del agua - Facsa”)

Tipos de Agua segin dureza °HF

Agua muy blanda <7
Agua blanda 7-14
Agua de dureza intermedia 14-32
Agua dura 32-54

Agua muy dura > 54

Otro parametro que condiciona la formacion de dep6sitos de cal es el indice de
Langelier (LSI), por el que se definen si las aguas son de carécter corrosivo o incrustante,
calculado como la diferencia entre el pH del agua y el pH de saturacion de carbonato. Si
las aguas tienen un LS| superior a +0,5 indica que el agua es incrustante y tiene tendencia a
formar precipitados de CaCOs, mientras que si el LSI se encuentra por debajo de -0,5 el
agua es corrosiva y tiende a disolver CaCOs (Varo, Chillon and Segura, 2011).

ElI RD 140/2003, de 7 de febrero, establece que en el agua para consumo humano el
LSI debe estar comprendido entre los valores -0,5 y +0,5, pero en cuanto a la dureza la
OMS no impone ninguna restriccién para el agua potable, ya que no se ha demostrado que
un alto contenido en minerales pueda provocar efectos negativos para la salud, por lo que
la aceptacién de la poblacion de un agua dura depende de cuestiones organolépticas. Los
consumidores pueden llegar a tolerar hasta una dureza del agua mayor de 50 °HF, pero
dependiendo de otros factores (pH y alcalinidad) las deposiciones calcéreas en los sistemas
pueden aparecer a partir de los 20 °HF (WHO, 2011).



El problema con las incrustaciones cobra especial importancia en nuestra provincia,
ya que Alicante es una de las zonas de Espafia que presenta el maximo nivel de dureza,
solo superado por Palma de Mallorca, y llega a alcanzar incluso los 65 °HF (iAgua, 2013).
Esto es debido, entre otros factores, a que en el entorno mediterraneo predominan
formaciones rocosas de caliza, a través de las cuales se infiltra el agua de lluvia
incorporando sus minerales (Estevez, 2018). En la Figura 3 se puede ver el mapa de la
distribucion de la dureza del agua en Espafia.

En las capitales de provincia. Medicidn en grados franceses.

"7 Menes de 1.T°F BLANDA
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Palma de Mallorca
40/90

Las Palmas v
de Gran Canarias <~

Melilla 40
n

Figura 3: Mapa de la dureza del agua en Espafia por provincias, en °HF (iAgua, 2013).

2.2 Carbonatos y formacién de incrustaciones

Los carbonatos son unos de los principales constituyentes de las rocas sedimentarias,
sin embargo, también pueden encontrarse en rocas igneas y metamorficas (Tamer, 1965).

Existe una gran variedad de minerales constituidos por carbonatos, no obstante,
debido a su importancia, se destacara el carbonato célcico, muy abundante en la Tierra y
con gran importancia en multitud de procesos como: la influencia en el intercambio de
CO2, la interaccion con metales pesados, la formacion de incrustaciones etc. (De Leeuw
and Parker, 1998).



La presencia de carbonatos-bicarbonatos en un agua esta estrechamente relacionada
con el equilibrio del CO2 atmosférico y el disuelto en el agua, ya que esté Gltimo reacciona
en disolucion para formar el Acido Carbonico (Figura 4). Este é4cido, a su vez, se disocia
en dos etapas, en la primera libera un hidrogeno para formar el i6n bicarbonato y en la

segunda libera el otro hidrogeno para formar el ion carbonato (Figura 4).

CO, + H,0— H,CO,
H,CO;— H* + HCO3
HCO3 — H* 4+ C05~

Figura 4: Formacion y disociacion del acido carbonico (Boltes, 2012)

En el diagrama del sistema bicarbonato-carbonato (Figura 5) se puede ver la
dependencia que tienen estas especies con el pH, siendo la especie bicarbonatada la

mayoritaria entre los valores de pH comunes en el agua de red (pH entre 7-8).

H;CO; | HCO; |

Fraccion de la especie
o
o>
[&]

o
N
o

0,00

Figura 5: Equilibrio bicarbonato-carbonato de calcio y magnesio (Boltes, 2012).

Por tanto, en un agua con presencia de ién calcio, el i6n bicarbonato reaccionara con
él para formar bicarbonato de calcio (Figura 6). Esto tiene un papel importante en el inicio

de la formacion de incrustaciones.

2HCO;5 + Ca** — Ca(HCOs),

Figura 6: Reaccion de formacion de bicarbonato de calcio (Aqua Espafia, 2018).



En la formacién de incrustaciones, ademas del Ca%*, Mg?*, HCOs" y COs?* también
contribuyen otros iones y componentes como SO4%, Fe?*, AI**, ..., estos no se tendran en
cuenta en este trabajo de investigacidn, aungue conviene mencionar que para gque se
produzcan las incrustaciones son necesario agentes cementantes como SiO2 y Al203 (Del
Toro and Berenger, 2001). Por lo tanto, de un modo simplificado, las incrustaciones se
forman por la transformacion quimica del bicarbonato de calcio (soluble) y bicarbonato de
magnesio (soluble) en los correspondientes carbonatos de calcio y de magnesio, que tienen
un producto de solubilidad muy bajo y precipitan facilmente. Esta precipitacion esta
favorecida en calentadores debido a que, con el aumento de temperatura, se reduce la
solubilidad del CO:z en el agua y la reaccion de equilibro entre el bicarbonato de calcio y el
carbonato de calcio se desplaza hacia la formacién de carbonato de calcio (insoluble). Con
la formacién del hidroxido de magnesio ocurre algo parecido. Se pueden ver los

mecanismos de reaccion en la Figura 7 (Aqua Espafia, 2018).

Ca(HCO3),— CaCOs + CO, + H,0
Mg(HCO3),— Mg(OH,)+ CO,

Figura 7: Equilibrio bicarbonato-carbonato de calcio y magnesio (Aqua Espafia, 2018).

Cuando se reunen las condiciones Optimas, ya mencionadas, comienza la
precipitacion que consiste en varias etapas: En la etapa de nucleacién, los iones disueltos
se asocian para formar una molécula, y a su vez esta molécula se asocia con otras
moléculas formando una semilla, a partir de la cual se ira generando la red que determinara
la forma del cristal. La nucleacion puede ser de tipo homogénea o heterogénea segun si el
crecimiento de los cristales se produce en el seno de la disolucion o en superficies en
contacto con el agua. La segunda etapa corresponde a la cristalizacién, comienza cuando
los ndcleos han alcanzado un tamafrio critico y ya no son capaces de disolverse, contindan
entonces agregandose moléculas ordenadamente provocando el crecimiento de cristal. Este
crecimiento continuard mientras haya sobresaturacion, ya que es la fuerza motriz de la
cristalizacion. La cinética de formacion vendra condicionada por el nivel de
sobresaturacion, la naturaleza de las particulas, la superficie de nucleacion etc...(Skoog et

al., 2016)



Como se ha mencionado, este trabajo se centra Unicamente en las incrustaciones
producidas por el carbonato célcico, quién en su forma cristalina posee tres polimorfos,
calcita, aragonito y vaterita (ver apartado 2.3).

Dada la gran similitud en las caracteristicas fisicas de estos tres minerales, a la hora
de su identificacion, pueden aparecer algunas dificultades. Es por ello necesario emplear
algunos de los diversos métodos existentes, de tipo cualitativo, que permitan diferenciar de
un modo visual las diferentes formaciones cristalinas de carbonato calcico, facilitando su
clasificacion (Friedman, 1959). Existe una gran diversidad de estas pruebas para distintos
tipos de minerales formados a partir de carbonatos, pero para la diferenciacion entre calcita
y aragonito encontramos tres: el Test de Meigen, el Test de Feigl y el Test del Acido
Rodizonico. En este trabajo se profundizara en el Test de Meigen, ya que ha sido utilizado

en estudios previos y parece ser eficiente para la identificacion de calcita y aragonito.
2.3 Formas cristalinas del carbonato calcico (CaCOg)

Los cristales generados por la precipitacion de carbonato calcico son comdnmente en
forma de calcita, esto es natural ya que en condiciones normales de presion y temperatura
esta es la estructura cristalina predominante (Figura 8). Sin embargo, el carbonato célcico

en estado sélido puede formar otros polimorfos: el aragonito y la vaterita,

- Calcita: Es el polimorfo termodinamicamente mas estable en condiciones normales, su
estructura es romboédrica-hexagonal ($-CaCOs), en ella los atomos de calcio estan
coordinados con seis atomos de oxigeno. Observada al microscopio los cristales
aparecen en forma cubica. Se encuentra en rocas sedimentarias y metamorficas. En agua
es poco soluble y presenta la caracteristica de solubilidad inversa hasta pH 9, por lo que
se vuelve menos soluble en agua a medida que aumenta la temperatura, pero si es

soluble en &cidos diluidos. (Ropp, 2013)

- Aragonito: Presenta una estructura mas asimétrica que la calcita, de tipo ortorrémbica
(u-CaCO3), en ella los atomos de calcio estan coordinados con nueve atomos de
oxigeno. Al microscopio se observa su disposicion en forma de agujas. Se forma
naturalmente en las conchas de moluscos y zonas sometidas a presion, pero en
condiciones normales revierte rapidamente en calcita. Tanto su solubilidad, como su
densidad y su dureza son mayores que en la calcita (Ropp, 2013). Hay que destacar, que
el poder incrustante del aragonito es menor que el de la calcita (Lipus and Dobersek,
2007).



- Vaterita: Es el polimorfo menos estable, cristaliza en un sistema de tipo hexagonal o
dihexagonal piramidal, los &omos de calcio estan coordinados con ocho dtomos de
oxigeno. Esta inusual forma se da naturalmente en manantiales minerales donde las
impurezas pueden estabilizar su estructura (Ropp, 2013). Es ligeramente menos denso
que calcita y aragonito y tiene una dureza similar a la calcita. Debido a su limitada

estabilidad no se le tiene en cuenta en este estudio.

En la Tabla 2 vienen detallados los valores de algunas de las propiedades de los
polimorfos (Plummer and Busenberg, 1982) y las imégenes correspondientes al aspecto
mineral, estructura de coordinacion de atomos de calcio-oxigeno y la apariencia que

presentan los diferentes cristales en el SEM.

Tabla 2: Parametros de los polimorfos de CaCO3. (Elaboracion propia).

Calcita Aragonito Vaterita

Aspecto
mineral

(foto propia) (foto propia) ("Geology IN")

Calcite (MO

W Aragonite (MOy)

FEY '\
[1g
5

> o
Estructura N N
= \\ "
(Blanco-Gutierrez et al., 2014)
Vision
microscopio i
(SEM) . + =i
(Chen et al., 2014) (Chenetal., 2014) (Chen et al., 2014)

Producto de
Solubilidad

Densidad 2,71 g/lem?® 2,95 g/cm?® 2,54 g/cm®

4,5x107° 6.0x10° -

En cuanto a las zonas de estabilidad para calcita y el aragonito podemos observarlas
en el diagrama P-T que se presenta a continuacion (Figura 8). Las fases IV y V son
pseudomorfos de calcita y las fases I-11-111 son fases metaestables de aragonito. Ikaite es el
mineral hexahidratado de carbonato calcico, es metaestable a 0 °C y se descompone
rapidamente a calcita al perder el agua de hidratacion con la temperatura (Tucker and
Wright, 1990).
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Figura 8: Diagrama de estabilidad del par calcita-aragonito en funcién de la presion y temperatura
(Tucker and Wright, 1990).

2.4 Magnetismo y Agua

El magnetismo es un fendmeno fisico por el cual los objetos ejercen fuerzas de
atraccion o repulsion sobre otros materiales, la influencia de esta fuerza viene descrita
matematicamente por el campo magnético. Este campo viene especificado por los valores
direccion y magnitud, es definido cominmente como fuerza de Lorentz. ElI campo
magnético puede ser generado por una corriente eléctrica (electromagnetismo) o un dipolo
magnético (polo norte y polo sur). En funcion de su relacion con el magnetismo los
materiales se pueden clasificar como diamagnéticos, repelidos por barra magnética (B,
Ag, H20), paramagneticos, atraidos levemente por barra magnética (Aire, Al, Pd) y
ferromagnéticos, atraidos fuertemente por barra magnética (Fe, Co, Ni) (Gonzéalez-Arias,
2001).

Los imanes son los materiales/objetos responsables de crear el campo magnético,
estos pueden ser de distintas clases; Imanes naturales (minerales como la magnetita),
Imanes artificiales permanentes (aquellos que al recibir contacto con otro iman conservan
propiedad magnética durante mucho tiempo) e imanes artificiales temporales (aquellos que
producen campo magnético solamente al circular por ellos una corriente eléctrica:
electroimanes) (Gonzéalez-Arias, 2001).



Son muchas las aplicaciones derivadas del aprovechamiento de las propiedades
magnéticas de los imanes, estas van desde su uso en altavoces hasta en tarjetas de crédito,
incluso se ha utilizado en muchos casos como terapias médicas. Esta ultima aplicacién
corresponde a la rama de la pseudociencia ya que por el método cientifico no se ha podido
comprobar su eficacia. Algo similar a esto ocurre con el tratamiento magnético del agua, a
pesar de haber sido utilizadas para reducir las deposiciones minerales desde hace tiempo, y
de que se siga utilizando para este mismo fin en nuestros dias (Electric Water Bottling
Company, 2017)

Los dispositivos mas comunes utilizados para el tratamiento magnético del agua son
los imanes permanentes que se colocan abrazando por fuera a la tuberia (Figura 9), como el
utilizado por la famosa marca “Masical”. Sin embargo, existen dispositivos mas
sofisticados que implican el uso de electroimanes, como el dispositivo TK3K desarrollado
por la empresa “Ecotécnica Energy Systems, S.L” (Figura 9), su ventaja reside en la
posibilidad de regular la intensidad del campo e invertir la polaridad, con lo que se
aumenta la eficiencia del tratamiento. Esta eficiencia depende también de otros factores
como la velocidad del agua, material de las conducciones, temperatura etc. (Martinez et al.,
2019) (Gonzélez, 2008)

" (
,,,"lmru ‘

‘T'K3|K@ ‘s .

ﬁ;@ggmm 5

Figura 9: Iman permanente (izquierda) ("Dropson™) y dispositivo electromagnético TK3K (derecha)

(“Ecotécnica Energy Systems, S.L,”).

La disciplina académica que estudia tal efecto es la magnetohidrodinamica (MHD) y
defiende que si la fuerza de interaccion magnética es suficientemente intensa es capaz de
perturbar el orden entre los iones e iniciar alguna transformaciéon (Davidson, 2001). Estas
transformaciones son las que estarian implicadas en la inhibicién de la generacion de
incrustaciones, pero actualmente se desconoce con exactitud el mecanismo y eso da lugar
al escepticismo en parte de la comunidad cientifica sobre la eficacia de esta técnica
(Gonzélez, 2008). Sin embargo, se conocen sus efectos en el agua para evitar

incrustaciones, como se indica en el apartado siguiente.
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2.5 Estudios precedentes

La realidad es que la utilizacion del tratamiento electromagnético (TEM) para este fin
es cuanto menos un tema controvertido que ha generado muchas criticas y ha sido acusada
de engafio para obtener beneficios comerciales. Sin embargo, la eficacia ha sido
comprobada en maltiples estudios y son muchos los particulares y empresas que siguen
confiando en estos sistemas, por lo que esta tecnologia tiene muchos defensores y ha sido
objeto de estudio por otros investigadores. A continuacion, se recogen algunos de los
mecanismos reportados sobre como el magnetismo contribuye a evitar las incrustaciones

producidas por el agua dura.

1. EIl magnetismo provoca la cristalizacion en fase liquida CaCOs: Se determind por
métodos electroquimicos la concentracion de iones Ca?* a la entrada y a la salida de un
dispositivo electromagnético, reduciéndose la concentracion a la salida entre un 15 -
25 % por la formacion de una especie cristalina de CaCOs en el seno de la disolucion.
Este efecto esta sujeto a la teoria de que el magnetismo puede romper la estructura de
solvatacion de los iones (calcio, bicarbonato, carbonato...) en el agua, facilitando la
formacién de enlaces que generaria una estructura cristalina de CaCOs en fase acuosa
(Gabrielli et al., 2001).

2. EIl magnetismo modifica la relacion entre nucleacion homogénea y heterogénea:
La influencia del campo electromagnético (EM) con una velocidad de flujo adecuada
favorece la nucleacion y crecimiento de los cristales en el seno de la disolucion en
lugar de producirlo en las paredes de la tuberia. La nucleacién homogénea se da mejor
al aumentar el pH del agua y la exposicion magnética (Alimi et al., 2009). Es un efecto

ligado estrechamente con el anterior.

3. El magnetismo favorece la cristalizacion de CaCOs en forma de aragonito: Se
fundamenta en la diferencia entre los estados electronicos de las formas cristalinas
calcita y aragonito. Un campo magnético puede proporcionar la energia extra
necesaria para alcanzar el estado electrénico del aragonito y que el carbonato precipite

con esta estructura menos incrustante (Cefalas et al., 2008).
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Ademés de estos estudios comentados, en ediciones anteriores del “Master de
Gestion Sostenible y Tecnologias del Agua” se llevaron a cabo otros dos TFMs
relacionados con el efecto del electromagnetismo en diversos parametros del agua.
Algunas de las conclusiones destacables de sus trabajos fueron que el Test de Meigen
puede llegar a ser una técnica véalida para la comprobacién de la precipitacion del CaCOs
en forma de aragonito o calcita (Verdu, 2016) y que el TEM puede provocar un efecto
bactericida que reduzca la cantidad de microorganismos presentes en el agua (Gonzalvez,
2017).

Ante tanta controversia y diversidad de estudios se llevaran a cabo distintas

experimentaciones que permitan sacar conclusiones propias. Se puede citar la méaxima:

“Si no conozco una cosa, la investigaré” Louis Pasteur
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3 OBJETIVOSY PLAN DE TRABAJO
3.1 Objetivos

- Aplicar a través de un trabajo de investigacion las competencias y conocimientos
adquiridos durante el master en materia de andlisis de agua.

- Colaborar en el proyecto “Tratamiento de agua por electromagnetismo para estudio de
dureza” aprendiendo a trabajar en equipo y en el desarrollo de tareas individuales.

- Caracterizar aguas de diferente procedencia, antes y después de estar sometidas a un
campo magnético, con las técnicas ICP-OES y CI.

- Estudiar el efecto del tratamiento electromagnético sobre el pH, conductividad y
temperatura.

- Optimizar y aplicar el Test de Meigen para la deteccion de formacion de cristales de
aragonito en sales del agua, y estudio de los posibles interferentes.

- Simular la composicion de un agua saturada en calcita y aragonito utilizando el
programa informatico de especiacion-saturacion PHREEQCI (USGS, 2017).

- Determinar experimentalmente el efecto del tratamiento magneético del dispositivo
TK3K, a través de la identificacion de calcita y aragonito con Difraccion de Rayos X y

de formas cristalinas con FESEM.
3.2 Plan de trabajo

En la siguiente Tabla se muestra el plan de trabajo. EI simbolo check mark
corresponde al trabajo realizado y el circulo azul a experimentacion que se hara

posteriormente.

Tabla 3: Plan de Trabajo (Elaboracién Propia).

TRABAJO EXPERIMENTAL

Agua Agua Agua Agua
Sintética S. Vicente Caudete Cuenca
Caracterizacion
pH, Conductividad y
0 0 0

Temperatura
Test de Meigen

FESEM

Difraccién de Rayos X
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4 MATERIALES Y METODOS
4.1 Planta Piloto de Tratamiento Electromagnético (TEM)

El disefio original de la planta piloto de tratamiento magnético viene recogido en el
documento memoria del | Congreso Nacional del Agua, Orihuela (Martinez et al., 2019).
Sin embargo, para esta investigacion se simplifico el disefio (Figura 11), ya que no eran
necesario contar con todos los componentes. La planta esta situada en el laboratorio del
Instituto Universitario de Ingenieria de Procesos Quimicos y consta de los siguientes

elementos:

Tabla 4. Componentes de la planta piloto y especificaciones (Elaboracion Propia)

1. Dispositivo electromagnético TK3K Especificaciones
Resistencia de choques RF 250 Q a3 kQ
Inductancia 2,12-2,72HalkHz
Tension instantanea de pico aplicada 325V
Corriente de pico maxima y minima 148Ay0A
Material 100% plastico
Caudal fijo 10 L/min
Material Silicona
Diametro 12 mm
Depdsito de agua a tratar 4L
Deposito de agua tratada 4L

La planta presenta dos configuraciones posibles (Figura 10), la primera consta de
un deposito y permite la recirculacion del agua para un tratamiento méas prolongado, y la
segunda consta de dos depdsitos y permite el paso de agua por el dispositivo

electromagnético una sola vez.

Figura 10: Esquema Planta. Configuracion 1 (izquierda), Configuracién 2(derecha)

(Elaboracion Propia).
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Deposito

Agua a Tratar e

Agua Tratada

Figura 11: Planta piloto de tratamiento magnético (Imagen Propia).

Para estudios posteriores se implementaran los otros componentes a la planta, entre
ellos, unas sondas de pH, conductividad y temperatura en continuo, un calentador y un
filtro, esto permitird llevar a cabo estudios de la influencia de la temperatura sobre la
eficiencia del tratamiento. También se utilizara otro tipo de equipo que esta siendo
actualmente desarrollado por la empresa Ecotécnica Energy Systems, S.L, que permitird
modificar las condiciones del campo electromagnético, asi como variar el tipo de onda

aplicada.
4.2 Caracterizacion de Aguas

Para llevar a cabo la experimentacion se seleccionaron aguas de distintas naturaleza
y procedencia. En primer lugar, se conté con un Agua Sintética preparada con carbonato
calcico comercial que nos permitiera trabajar sin inferencias de otros iones. En segundo
lugar, se seleccionaron otras tres aguas de red: Agua de San Vicente del Raspeig (Alicante),
por ser el agua que abastece a la Universidad de Alicante y por ser accesible para la toma
de muestras; Agua de Caudete (Albacete), por ser un agua de elevada dureza y Agua de
Casas de Benitez (Cuenca), por ser un agua blanda.

El andlisis quimico realizado para caracterizar estas aguas se llevo a cabo por los
Servicios Técnicos de Investigacion de la Universidad de Alicante (SSTTI), utilizando los

equipos que se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5: Equipos utilizados para la caracterizacion de aguas (Elaboracion Propia).

Cationes
Nombre y Modelo Marca . y
Aniones
Espectrofotdmetro de emisidn por plasma de Ca’*, Mg?*
acoplamiento inductivo Perkin Elmer Na*y K*

Optima 4300 DV
Cromatografo idnico con deteccidn conductimétrica Dionex S04%, CI, NOg,
DX 500 NO2, CN, F

4.2.1 Determinacién de cationes

Para la determinacion cuantitativa de cationes se utilizd la espectroscopia de emision
por plasma de acoplamiento inductivo.

La preparacion de las muestras es sencilla y consiste en acidificar las muestras con
HNO3 2% vy filtrar con un tamafio de poro de 0,45um.

La operativa de esta técnica consiste en generar un aerosol con la muestra con ayuda
de un gas inerte en un sistema nebulizador. Posteriormente, el aerosol es ionizado por un
plasma generado por la accion de un campo magnético oscilante inducido. Finalmente, el
detector mide la intensidad de las radiaciones emitidas por los iones al volver a su estado
elemental en una longitud de onda especifica y relaciona esta con la concentracion de cada
ion en la muestra.

Por medio de esta técnica se identificaron los cationes (Ca?*, Mg?*, Na* y K*) en las

distintas muestras de agua.
4.2.2 Determinacion de aniones

Para la determinacion cuantitativa de la mayoria de los aniones se utiliz6 la
cromatografia ionica. En este caso la preparacion de las muestras es muy sencilla y
consiste Unicamente en filtrarla a través de un filtro de tamafio de poro 0,45um.

La operativa consiste en pasar la muestra por una resina de intercambio ionico y la
deteccidn en medir la conductancia de cada ion analito al pasar a través de una célula de
conductividad, para asegurar una buena sensibilidad en la medida es necesario suprimir
quimicamente la conductividad del eluyente en una reaccidn post-columna. Existen otros
tipos de deteccién acoplados a la cromatografia i6nica como son la deteccion

amperomeétrica y la espectrofotométrica UV-VIS.
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Esta técnica se utiliz6 para cuantificar los aniones (SOs*, CI, NOs, NO2, CN-, F) en
las distintas muestras de agua.

La cuantificacion del anion (HCOg) se realiz6 volumétricamente, comprobando, en
primer lugar, la ausencia de carbonatos al no aparecer coloracion rosacea en presencia de
fenolftaleina. Posteriormente, se titulé el agua con HCI 0,1N estandarizado, empleando el

indicador naranja de metilo, hasta la aparicion de coloracién rosa-anaranjado.
4.3 Determinacién de pH, Conductividad y Temperatura en ensayos de TEM

Las mediciones de pH, conductividad y temperatura se realizaron de formar directa y por

triplicado, con los equipos mencionados en la Tabla 6.

Tabla 6: Equipos utilizados para la determinacién de pH, Conductividad y Temperatura

Nombre y Modelo Marca

pH-metro Basic 20 Crison
Conductimetro GLP 32 Crison
Termédmetro de mercurio 90100 Selecta

4.4  Determinacién con el Test de Meigen de cristales de calcita y aragonito

El Test de Meigen es un test clasico en la mineralogia patentado por el investigador
W. Meigen en 1921, quien pretendia poder distinguir las formas calcita y aragonito en las
conchas y esqueletos de diversos organismos. Este método implica una reaccion quimica
entre nitrato de cobalto en disolucion y CaCOs en estado solido, con aporte de calor. El
mecanismo de la reaccion no estd completamente definido, pero se basa en la diferente
configuracidn estructural de los polimorfos, lo que provoca una interaccion solido-liquido
distinta. Una vez aplicado el test no se produce ningin cambio de color cuando el sélido es
calcita, pero si una tincién morada en el caso del aragonito (Kazushige Sogawa, 1970).

Este método resulta atil para la identificacion de minerales y es interesante estudiar
su aplicabilidad a las sales del agua, obtenidas por evaporacion, para comprobar de una
manera rapida si al ser tratadas magnéticamente se formaran precipitados de carbonato

calcico en forma de calcita (incrustante) y/o aragonito (no incrustante).
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A pesar de las ventajas, este test también tiene limitaciones y presenta posibles
inconvenientes, como los reportados por Jirova (1956), quién aplicé la solucion de Meigen
a los ensayos de tres especies de foraminiferos, obteniendo una tincion que mostraba la
presencia de aragonito, pero tras el andlisis de Rayos X se demostrd que la muestra
analizada era calcita. Otra dificultad surge sobre el tamafio de grano, pues si el grano es
demasiado fino la solucién de nitrato de cobalto tifie ambos minerales y la determinacion
se vuelve dificil, a pesar de poder aumentar la sensibilidad del método con la aplicacién de
sulfuro de amonio, lo que provoca que la calcita se quede de color gris y el aragonito de
negro (Tamer, 1965). Es por estas y otras limitaciones, lo que hace interesante el estudio de
los interferentes y la optimizacion del Test de Meigen.

Para la optimizacion del test se utilizaron unas muestras minerales patrén

proporcionadas por Juan Carlos Cafaveras, del grupo de Petrologia Aplicada de la

Universidad de Alicante (Figura 12)

Figura 12: Muestras minerales de calcita (izquierda) y aragonito (derecha). (Foto Propia).

Para llevar a cabo el estudio de los posibles interferentes del Test de Meigen se han

utilizado los reactivos que se exponen en la Tabla 7.

Tabla 7: Reactivos utilizados en el estudio y aplicacidn del Test de Meigen (Elaboracién Propia).

Nombre Riqueza % Fabricante Sede del fabricante

Carbonato Calcico 99 Fischer Scientific Inglaterra

Nitrato de Cobalto (I1) Hexahid. 99 Fischer Scientific Inglaterra

Perdxido de Hidrogeno 30 Fischer Scientific Inglaterra
Acido clorhidrico 37 Sigma Altrich Espafia
Acido nitrico 65 Sigma Altrich Espafia
Hidréxido de Amonio 28-30 Acros Organics Bélgica
Hidroxido de Calcio 99 Panreac Espafia
Carbonato de Sodio Anhidro 99 Panreac Espafa
Cloruro Célcico Dihidratado 99 Scharlau Espafa
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4.5 Aplicacion del software PHREEQC (US Geolocical Survey, USGS)

El software PHREEQC, PHases REactives EQuilibrium in C language, (USGS,
2017) es un programa informatico escrito en lenguaje C, disefiado para realizar una amplia
variedad de célculos hidrogeoquimicos. Su gran utilidad reside en la posibilidad para
realizar calculo de especiacion quimica de soluciones acuosas que interactian con
minerales y gases hasta alcanzar el equilibrio, detallando indices de saturacién,
sobresaturacion/subsaturacion. PHREEQC también permite simular procesos de transporte
y reacciones cinéticas para el estudio de la evolucién de aguas naturales y contaminadas,
asi como llevar a cabo calculo de modelacion inversa que permitan conocer la
incertidumbre de datos analiticos (Parkhurst and Appelo, 1999).

En este trabajo se utiliza el programa PHREEQCI, una version con una interfaz mas
simplificada, disefiada para aquellos que se inician en el manejo del software. La
metodologia de uso consiste, en primer lugar, en la construccion del archivo de entrada
(Input) con los parametros conocidos (pH, conductividad, concentraciones ionicas,
equilibrio de fases...), en segundo lugar, se ejecuta el programa para que realice los
calculos a partir de los datos primarios y las constantes de la Database, por altimo, se
genera el archivo de salida (Output), en el que se muestran los resultados obtenidos en la
simulacion (concentracion de las diferentes especies quimicas, indices de saturacion...)

En este trabajo se utiliza el programa para conocer cuéles son las especies quimicas
de carbonato célcico presentes durante la aplicacion del Test de Meigen en caso de

saturacion y para obtener el valor de indice de Langelier en las aguas seleccionadas.
4.6 Ildentificacién de formas cristalinas

La identificacion de las formas cristalinas, calcita y aragonito, en las muestras
tratadas y sin tratar Agua Sintética y Agua de San Vicente y en carbonato calcico
comercial, se llevd a cabo en los SSTTI de la Universidad de Alicante, utilizando los
equipos de la Tabla 8.

Tabla 8: Equipos utilizados para la identificacién de formas cristalinas (Elaboracién Propia).

Nombre y Modelo Marca Identificacion
Microscopio electronico de barrido de emision . Determinacion de
. Zeiss .
de campo Merlin VP formas cristalinas
Difractometro de Rayos X Bruker Determinacion de
D8-Advance Calcita y Aragonito
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4.6.1 Microcopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FESEM)

Para la identificacion visual de las formas cristalinas de calcita y/o aragonito se
utilizé la técnica FESEM. Este tipo de microscopio proporciona una resolucion mucho
mayor que un SEM normal debido al sistema generador de electrones. Este equipo utiliza
un cafion de emisién de campo que es capaz de proporcionar haces de electrones de alta 'y
baja energia de forma muy focalizada, mejorando considerablemente la resolucion espacial
y permitiendo trabajar a potenciales muy bajos, (0.02 - 5 kV); esto ayuda a minimizar el
efecto de carga en muestras no conductoras y a evitar dafios en muestras que sean sensibles
al haz electroénico.

También se puede destacar que el FESEM utiliza detectores dentro de la lente
optimizados para trabajar a alta resolucion y muy bajo potencial de aceleracion. Esto
también ayuda a obtener el maximo rendimiento al equipo.

Por otro lado el FESEM es capaz de identificar los componentes presentes en cada
una de las partes de la muestra si centramos la imagen en formas cristalinas concretas, cosa
que el SEM no es capaz de hacer.

La preparacion de la muestra consiste en ubicar una pequefia porcion de muestra en
un adhesivo sobre un soporte facilitado por los Servicios Técnicos de Investigacion. Las
muestras no conductoras se recubren con una capa de oro o carbono.

La técnica se basa en obtener las imagenes de los electrones secundarios o electrones
retrodispersados emitidos tras la interaccion de la muestra con un haz incidente de un
determinado voltaje. EI haz de electrones se desplaza sobre la muestra realizando un
barrido bidimensional, generandose un brillo en las posiciones donde se encuentra el haz y
definiendo, de ese modo, una imagen de la estructura de las sales. Finalmente se

identifican las distintas sales de forma visual, en base a su morfologia.
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4.6.2 Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X permite certificar de modo cualitativo y cuantitativo la
presencia de calcita y aragonito identificada con el SEM, a través de la comparacion del
difractograma obtenido con la base de datos.

El paso previo al analisis consiste Unicamente en depositar la muestra sélida en los
portamuestras especificos.

La operativa consiste en irradiar con Rayos X la muestra cristalina y recoger los
datos de angulos de difraccion, dependientes de las distancias interatbmicas, para generar
el difractograma. De acuerdo con el nivel de coincidencia entre el difractograma obtenido
y los difractogramas de la base de datos se establece la composicion de la muestra.

Por esta técnica se estudia la composicion cristalina del carbonato calcico comercial,

la del Agua Sintética y la del Agua de San Vicente, con y sin tratamiento magnético.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Caracterizacion de diferentes aguas de abastecimiento

Los diferentes tipos de aguas seleccionados: Agua Sintética, Agua de San Vicente del
Raspeig (Alicante), Agua de Caudete (Albacete) y Agua de Casas de Benitez (Cuenca)
presentan una composicion distinta y es interesante realizar la caracterizacion para
conocerla con exactitud y poder calcular la dureza de estas aguas y el grado de saturacion
en calcita y aragonito segun el software PHREEQC. En el caso del Agua Sintética y el
Agua de San Vicente se realiza también la caracterizacion una vez que han sido tratadas
magnéticamente, recirculando durante 4 horas, permitiéndonos conocer si se produce algin
tipo de variacion en la concentracion ionica. en las tres aguas de red se comprueba que
cumplen con la normativa de aguas para consumo humano, Real Decreto 140/2003, del 7

de febrero.
5.1.1 Agua Sintética

Agua preparada en el laboratorio, a partir de 4 litros de agua biosmotizada con
cartucho de resina (< 2 puS/cm) con la adicion de 2 gramos CaCOs (99 %) y posterior
burbujeo de CO:2 para formaciéon de H2COs / HCOs hasta completa disolucion del

carbonato (=pH 6)

Tabla 9: Parametros Agua Sintética (Elaboracién Propia).

Resultados Resultados RD

AL L Sin tratamiento Tratamiento 4h 140/2003 L Eieiss
pH Electrometria - - 6.5-9.5 U. pH.
Conductividad Electrometria - - 2500 uS/cm
Residuo Seco Gravimetria - - - g/L
Dureza Calculado - - - °HF
LSI Calculado - - - --
HCO3 Volumetria - - - mg/L
Ca?* ICP-OES - - - mg/L
Mg?* ICP-OES - - - mg/L
Na* ICP-OES - - 200 mg/L
K* ICP-OES - - - mg/L
SO4* C. lénica - - 250 mg/L
Cr C. lonica - - 250 mg/L
NOs C. lonica - - 50 mg/L
NOy C. lonica - - 0.5 mg/L
CN- C. I6nica - - 50 mg/L
F C. lonica - - 1.5 mg/L
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5.1.2 Aguade San Vicente del Raspeig (Alicante)

Tabla 10: Parametros Agua de San Vicente del Raspeig (Elaboracién Propia).

Fecha de toma de muestra y andlisis 27/06/2019 --

Parametro Método Resultados Resultados RD Unidades
Sin tratamiento Tratamiento 4h 140/2003

pH Electrometria - - 6.5-9.5 U. pH.

Conductividad Electrometria - - 2500 pS/cm
Residuo Seco Gravimetria - - - g/L
Dureza Calculado - - - °HF
LSI Calculado - - - --
HCO3 Volumetria - - - mg/L
Ca?* ICP-OES - - - mg/L
Mg?* ICP-OES - - - mg/L
Na* ICP-OES - - 200 mg/L

K* ICP-OES - - - mg/L
SO4* C. lénica - - 250 mg/L

CI C. lonica - - 250 mg/L
NOs C. lonica - - 50 mg/L
NOy C. lonica - - 0.5 mg/L
CN- C. l6nica - - 50 mg/L

F C. l6nica - - 1.5 mg/L

5.1.3 Agua de Caudete (Albacete)

Tabla 11: Parametros Aqua de Caudete (Elaboracion Propia).

Fecha de toma de muestra y andlisis 26/6/2019 --

Parametro Método Resultados RD Unidades
Sin tratamiento 140/2003

pH Electrometria - - U. pH.

Conductividad Electrometria - - pS/cm
Residuo Seco Gravimetria - - o/L
Dureza Calculado - - °HF
LSI Calculado - - --
HCOs Volumetria - - mg/L
Ca? ICP-OES - - mg/L
Mg?* ICP-OES - - mg/L
Na* ICP-OES - - mg/L

K* ICP-OES - - mg/L
SO.* C. I6nica - - mg/L

CrI C. lonica - - mg/L
NOs C. lénica - - mg/L
NO C. lonica - - mg/L
CN- C. ldnica - - mg/L

F C. lénica - - mg/L
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5.1.4 Agua de Casas de Benitez (Cuenca)

Tabla 12: Parametros Agua de Casas de Benitez (Elaboracién Propia).

Fecha de toma de muestra y analisis 26/6/2019 --

Resultados RD

Parametro Método ) ) Unidades
Sin tratamiento 140/2003

pH Electrometria - - U. pH.

Conductividad Electrometria - - puS/cm
Residuo Seco Gravimetria - - g/L
Dureza Calculado - - °HF
LSI Calculado - - --

HCOz Volumetria - - mg/L

Ca** ICP-OES - - mg/L

Mg? ICP-OES - - mg/L

Na* ICP-OES - - mg/L

K* ICP-OES - - mg/L

SO4* C. lénica - - mg/L

Cl C. lonica - - mg/L

NOs C. lonica - - mg/L

NO2 C. lonica - - mg/L

CN- C. lonica - - mg/L

F C. lonica - - mg/L

5.2 Variacion de parametros (pH, conductividad y temperatura) con el tiempo de
TEM

Para el estudio de la variacion de los parametros pH, conductividad y temperatura de
un agua sometida a la accion de un campo electromagnético se tomaron 4 L de la muestra
Agua de San Vicente y se tomaron lecturas conjuntas durante 3 dias, en las horas 10:30 y
12:30. Este estudio se realiz6 durante 4 semanas, en las primeras dos semanas se
recogieron los datos del agua sometida a tratamiento y en las siguientes dos semanas las
del agua sin tratamiento. A continuacién (Figuras 13, 14 y 15), se muestra el resultado de
la media de los valores de las semanas del 8/4/19 y 6/5/19 (con tratamiento) y los de las
semanas 13/5/19 y 20/5/19 (sin tratamiento).
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Variacion del pH
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Figura 13: Variacion del pH en 50 h, con y sin tratamiento magnético (Elaboracién Propia).
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Figura 14: Variacién de la conductividad en 50 h, con y sin tratamiento magnético

(Elaboracion Propia).
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Figura 15: Variacion de la temperatura en 50 h, con y sin tratamiento magnético

(Elaboracioén Propia).



Tras analizar las diferentes graficas no se aprecia un cambio lo suficiente evidente
como para afirmar que el tratamiento magnético produzca una alteracion de estos
parametros. Existe un leve incremento en los valores de pH y conductividad en el agua
tratada, pero puede deberse a otros factores no magnéticos como el equilibrio del agua
recirculada con el CO2 atmosférico, la incertidumbre en la medida de los equipos o el
incremento de temperatura. Por otro lado, el aumento de la temperatura puede ser
producido por la friccion con la bomba de recirculacion, y en el caso del agua tratada,
ademas de esto, por la transferencia de energia del propio equipo, pues después de varias
horas de funcionamiento se produce calentamiento. Para poder comprobar si estas
modificaciones son causadas por la aplicacion del campo electromagnético se debe seguir

realizando experimentos de este tipo modificando o controlando los factores.
5.3  Determinacion mediante test de Meigen de calcita y aragonito
5.3.1 Puesta a punto del método y optimizacion de reactivos

Con objeto de optimizar el Test de Meigen respecto al método original, se estudid
como afectan tres parametros: temperatura de reaccion, tiempo de reaccion y
concentracion de disolucion de nitrato de cobalto. Para ello, se tomé como referencias la
ausencia de tincion (calcita) y la tincidn (aragonito) que presentaban las muestras patron
suministradas por el grupo de Petrologia Aplicada de la Universidad de Alicante tras
aplicarles el test.

Se comprobd que para realizar una tincion completa era necesario mantener los
reactivos a una temperatura minima de 75°C en un bafio termostatizado durante 15
minutos, a partir de ese tiempo ya no se observaron cambios de color significativos. En
cuanto a la concentracion, se realizaron cuatro ensayos con concentraciones distintas de
nitrato de cobalto 0,025N — 0,05N — 0,1N — 0,2N (Figura 16) y se decidi¢ utilizar la
concentracion recomendada en el método original (0,1N) pues era a partir de esta cuando

se observé una clara tincidn de las sales de aragonito.

|

o

0,IN 0,025N 0,05N 0,2N

Figura 16: Concentracion de disoluciones de nitrato de cobalto (11) hexahidratado (Foto propia).
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El resultado final del Test de Meigen optimizado evidencia una distinta coloracion al
ser aplicado sobre los patrones de referencia; blanco en el caso de la calcita y morado para

el aragonito (Figura 17).

Figura 17: Coloracién de calcita (izquierda) y aragonito (derecha) al realizar el Test de Meigen

(Foto Propia.)

Por tanto, la adaptacion del test de Meigen original para las sales del agua quedd

definida en los siguientes pasos (Figura 18).

1. Evaporacién de 500 mL de muestra de agua a 105 °C durante 24h

2. Obtener el residuo seco y machacarlo suave en mortero

3. Tamizar sales a 300 um

4. Pesar 0,2 g de sales y pasar a tubo de ensayo

5. Afadir 2 mL de Co(NOs)2 0,1N

6. Calentar en bafio termostatizado a 75 °C durante 15 minutos

7. Filtrar las sales con papel de filtro y dejar en desecador

Figura 18: Pasos para la aplicacion del Test de Meigen en las sales del agua (Elaboracion Propia).

Tras la optimizacion del Test de Meigen se procedié a su aplicacion con muestras
reales de agua de abastecimiento de San Vicente del Raspeig y agua sintética preparada

para obtener una concentracion en bicarbonato célcico de 0.5 g/L.
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5.3.2 Resultados con agua sintética

En primer lugar, se aplicé el test a la muestra de carbonato comercial utilizada para
la fabricacion del agua sintética, tras la aplicacion la sal qued6 de color blanco en todo
momento, lo que demuestra la presencia de calcita. Posteriormente se prepard agua
sintética por el método anteriormente citado. Se realizaron estudios de las muestras
tratadas con el equipo y sin tratar, obteniendo en todos los casos la misma coloracién de las
sales tras la aplicacion del test. Una vez realizadas el resto de las técnicas complementarias
como la difraccion de rayos X y el FESEM se pudo concluir que cuando el agua era
evaporada en estufa a la temperatura de 105° se formaba aragonito en las muestras, por lo
que el test cumplia su cometido y se tefiia en todo momento de violeta, y por tanto, los
resultados salian alterados debido a la evaporacion del agua para obtener cristales,
necesarios para poder aplicar la técnica. En la figura 19 podemos observar las muestras del

carbonato célcico comercial y del agua sintética tras la aplicacion del test.

Figura 19: Coloracién en el Resultado Test de Meigen aplicado a reactivo sélido CaCO3 99% (izquierda) y

a reactivo solido recristalizado con evaporacion a 105°C (Foto Propia)

5.3.3 Comparacion de resultados de las 3 aguas de abastecimiento

Algo similar ocurria con las muestras de agua de abastecimiento, pues se aplico el
test a las muestras tras su evaporacién a 105°C produciendo la tincién de todas las
muestras, no obstante, se apreciaban diferentes tonos de violeta a la hora de compararlas
entre ellas.

Como en el caso del agua sintética, la alta temperatura a la que se evaporaban las
muestras producia la precipitacion del carbonato célcico como aragonito por lo que el test
producia la coloracion violeta correspondiente a esta forma cristalina.
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Las diferentes tonalidades de violeta (Figura 20) parecen tener relacién con la
cantidad de sales presentes en el agua, pues el agua mas blanda tomaba una tonalidad mas
oscura que las aguas mas duras. Otro factor importante a la hora de definir estas diferencias

en los colores es la presencia de interferentes en el agua de grifo.

Figura 20: Resultado Test de Meigen, Agua de San Vicente del Raspeig (izquierda), Agua de Caudete

(centro) y Agua de Casas de Benitez (derecha), con evaporacion a 105°C (Foto Propia).

5.3.4 Estudio de los posibles interferentes del Test de Meigen

Al realizar el Test de Meigen a aguas de red suelen darse coloraciones distintas a
las esperadas, esto es debido a que las sales formadas al evaporarlas no estan constituidas
Unicamente por carbonato calcico, si no por muchos otros iones. Esto da lugar a
interferencias, debido a que el nitrato de cobalto (I1), principal reactivo de test, tiene una
gran tendencia a reaccionar formando complejos con otros iones en disolucion.

Se ha considerado interesante hacer una recopilacion bibliografica de las reacciones
paralelas en las que pueda estar implicado el complejo hexaacuocobalto (I1), formado al
disolver el nitrato de cobalto (1), y obtener experimentalmente la coloracidn que presentan
los productos de estas transformaciones (Tablas 13, 14 y 15). El poder identificar la
aparicion de estos compuestos contribuye a mejorar la aplicabilidad del Test de Meigen a

las sales del agua.
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Tabla 13: Reacciones y productos del complejo hexaacucobalto (I1) con carbonatos y cloruros
((Ribas, 2000)_y Elaboracién Propia).

Reactivo Reaccion Producto - Color Foto
IONES Precipitado
_ Carbonato de Cobalto (I1)
CARBONATOS [Co(H,0)6]** + CO3~ = CoCO; + 6H,0

CoCO;4

Na2COs Violeta-Purpura
IONES 16n tetraclorocobaltato (I1)
CLORUROS [Co(H,0)¢]?t + 4Cl~ = 2[CoCl,]?>~ + 6H,0 [CoCl,]?*~
CaCl,, NaCl Azul intenso

Tabla 14: Reacciones y productos del complejo hexaacucobalto (11) con base y solucién aménica
((Ribas, 2000)_y Elaboracién Propia).

Reactivo Reaccion Producto - Color Foto
s _ Precipitado
BASE [Co(H;0)6]*" + 20H = [Co(H;0),(0H),] + 2H;0 iy 56 de Cobalto (i)
Ca(OH)2, NaOH  (£4(H,0),(0H),] + nOH~ = Co(OH), + nH,0 Co(OH), ‘
Azul-verdoso
SOLUCION 16n Hexaamincobalto (11)
AMONICA [Co(H,0)¢]%* + 6NH; = [Co(NH3)e]?* + 6H,0 [Co(NH3)e]%* x:
NHs+OH Amarillo - Marrén ~

Tabla 15: Reacciones de oxidacion de los productos de la Tabla 14

((Ribas, 2000)_y Elaboracién Propia).

Reactivo Reaccion Oxidacion Producto - Color
OXIDANTE Oxido de Cobalto (I1) i
2Co(OH), + H,0, = Co,05 + 3H,0 C0,0;
H202 Marré N
arron-Negro
16n hexamincobalto (111)

OXIDANTE 00 (W) + H,0 5 = [Co(WH ) (I + 208~ [Co(NHy)s]?*

H202 e

En la Tabla 13 se puede observar que la presencia de cloruros puede ocasionar una
coloracion azul en la disolucion, debido a la formacion del ion tretraclorocobaltato (I1). A
la hora de realizar el test de Meigen a las aguas de red si se ha observado puntualmente la
formacién de esta coloracion y seria interesante estudiar si la precipitacion previa de los
cloruros podria evitar esta interferencia. El precipitado azul-verdoso provocado por una
excesiva alcalinidad (Tabla 14) tambien puede interferir significativamente a la hora de

realizar el test, es por eso recomendable comprobar el pH de los 2 ml de disolucién
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empleados en el equilibro con la fase sélida. Si no se sobrepasa un pH de 8 no se aprecia la
precipitacion de hidroxido de cobalto. En la realizacion del Test a las aguas de red no se ha
apreciado una concentracion amdnica suficiente como para producir la interferencia
provocada por la coloracién amarillenta, pero si es necesario llevar una especial precaucion
con las oxidaciones que puedan surgir (Tabla 15), ya que el cobalto (Il) es facilmente
oxidable a cobalto (I11), no solo por la accion de un oxidante fuerte, como el peroxido de
hidrogeno, sino también por la oxidacion provocada por el oxigeno del aire. Es por ello
recomendable, filtrar las sales una vez pasados los 15 minutos de reaccion, sin dejarlas en
el tubo de ensayo demasiado tiempo, pues se oscurecen Yy resulta imposible la

identificacion visual.
5.4 Estudio de especies quimicas en la fase liquida del Test de Meigen

Con objeto de seguir contribuyendo a la mejora de la aplicabilidad del Test de
Meigen, en este apartado se pretende identificar las especies quimicas presentes en la fase
liquida del Test, para determinar si estan involucradas en el mecanismo por el que ocurre la
tincion del aragonito. Para ello, se utilizé la herramienta PHREEQCI (para las especies
Ca?*, HCOz, CO3%) vy la construccién del diagrama Log C vs pH (para las especies de

cobalto).

5.4.1 Software informatico PHREEQCI

Se ha utilizado el programa PHREEQCI para simular la concentracion de las
especies (Ca?*, HCOs", CO3?%) en la fase liquida del paso 5 del Test de Meigen, cuando se
establece el contacto entre la disolucion de nitrato de cobalto y las sales de calcita o
aragonito.

Para simplificar la simulacion, se asume que se realiza el equilibrio de saturacion
entre las fases solidas (calcita o aragonito) y la fase liquida (agua pura, en lugar de nitrato
de cobalto (I1)). Para hacerlo mas visual mediante un diagrama, se introdujo en el Input
(datos de entrada (Tabla 16)) un barrido de pH (entre 1 y 13) para un agua pura que sera
saturada en calcita, y en aragonito. La simulacion se establecio a una temperatura de 25°C,
en régimen abierto, sin que hubiera una variacion de la concentracion del CO2 disuelto,
pero teniendo en cuenta el equilibro con el CO2 del ambiente (presion parcial del
CO2 =1035 atm.).
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Se gener0 el archivo de salida con la distribucion de especies que se muestra en las
Figuras 21 y 22. El pH inicial del agua es rapidamente elevado, a partir de siete, cuando se

establece la interaccion con calcita o aragonito.

Tabla 16: Datos de entrada (Input) para generar la simulacién con PHREEQCI (Elaboracién Propia).

S Saturacion Saturacion

Agua Sat. Amount Sat. Amount Sat. Amount

Index (moles) Index (moles) Index (moles)
1 -35 10 0 10 0 10
2 -35 10 0 10 0 10
3 -35 10 0 10 0 10
4 -35 10 0 10 0 10
5 -35 10 0 10 0 10
6 -35 10 0 10 0 10
7 -35 10 0 10 0 10
8 -35 10 0 10 0 10
9 -35 10 0 10 0 10
10 -35 10 0 10 0 10
11 -35 10 0 10 0 10
12 -35 10 0 10 0 10
13 -3.5 10 0 10 0 10

Calcita (Regimen abierto CO,)
pH
7.3 7.8 8.3 8.8 9.3 9.8

—8—C03-2 HCO3- —e—Cat+2 ——CO2

Figura 21: Diagrama de especies mayoritarias en un agua saturada de calcita en funcién del pH

(Elaboracién Propia).
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Aragonito (Regimen abierto CO,)
pH
7.3 7.8 8.3 8.8 9.3 9.8

N . \
-6

CO3-2 HCO3- —e—Cat2 =—=—CO2

Figura 22: Diagrama de especies mayoritarias en un agua saturada de aragonito en funcién del pH

(Elaboracion Propia)

En los diagramas anteriores se puede ver que el resultado de la simulacion establece
un valor de pH minimo de la fase liquida en 7,35, tanto para saturacion en calcita como en
aragonito, lo que contradice a la medida experimental del pH de trabajo, que se establece
en torno a pH 7. Esto es debido a una de las limitaciones que presenta la simulacion, y es
que durante la aplicacion del Test de Meigen no se alcanza el estado de equilibrio entre la
fase liquida y la fase sélida, por razones cinéticas.

Aln asi, tras el andlisis de las graficas se puede observar que las especies
predominantes en el pH de trabajo (a partir de 7) son los iones Ca?* y HCOs". A partir de
pH 7,5 la concentracion de calcio en disolucion empieza a disminuir rapidamente debido a
la precipitacion de Ca(OH)2, a la vez que la concentracion de bicarbonatos y carbonatos
aumenta, por esta razén, no es recomendable realizar el test a pH superior a 7,5. En las
siguientes Figuras (23, 24 y 25) se puede visualizar la diferencia de la concentracion de las

especies (Ca?*, HCOs", CO3%) si el sdlido que forma el equilibro es calcita o aragonito.
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Ca?* (Regimen abierto CO,)
pH
73 7.8 8.3 8.8 9.3 9.8

—@—aragonito Ca+2 —@—calcita Ca2+

Figura 23: Diagrama de concentracién de Ca®* en calcita y aragonito en funcion del pH

(Elaboracion Propia).

CO,% (Regimen abierto CO2)
7.3 7.8 8.3 8.8 9.3 9.8

—@— calcita CO3-2 —@—aragonito CO3-2

Figura 24: Diagrama de concentracion de CO3? en calcita y aragonito en funcion del pH

(Elaboracion Propia).

HCOj; (Regimen abierto CO2)
pH

—@—aragonito HCO3- —@— calcita HCO3-

Figura 25: Diagrama de concentracion de HCOjs en calcita y aragonito en funcion del pH

(Elaboracién Propia).
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En la Figura 23 se pude ver que no es apreciable la diferencia entre la concentracion
de Ca?* si la saturacion se produce en calcita o aragonito a pH 7,5.

En las graficas 24 y 25, a pH 7,5, existe una ligera variacion en las concentraciones
de carbonato y bicarbonato debido a la diferencia de solubilidad entre calcita y aragonito,
pero no es significativa. Esto refuerza la evidencia de que la reaccidén que produce la
tincion de la sal en el Test de Meigen se debe exclusivamente al mecanismo implicito en la
estructura cristalina de las sales y no por la concentracion de las especies que puedan estar
presentes en disolucién.

De todos modos, para que la simulacion de la concentracion de especies en
disolucién fuera mas completa habria que tener en cuenta las especies de cobalto generadas
por el reactivo principal (nitrato de cobalto (Il)). Esto no se ha podido hacer con
PHREEQCI, ya que su base de datos no cuenta con los equilibrios necesarios para especiar

el cobalto (I1). Se utiliz6 entonces la construccién del Diagrama Log C vs pH.
5.4.2 Diagrama Log C vs pH de Co (Il) 0,05M
Para realizar la construccion del diagrama Log C vs pH (Figura 27) se utilizaron las

constantes de las principales reacciones de precipitacién y formacion de complejos (Figura

26), partiendo de la concentracion de cobalto (I1) empleada en el Test de Meigen (0,05M).

4 1. Co** +20H™ <> Co(OH), pKs =154 )

2. Co** + OH™ <> CoOH" logK = 1,8

3. Co** +20H™ < Co(OH), logK = 85

 * Co* +30H™ <> HCoO; + H,0 logK = 10,3 )

Figura 26: Reacciones y constantes utilizadas para la elaboracion del diagrama
Log C vs pH de Co (1) 0,05M. ((Burriel, 2008) Elaboracion Propia)
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Concentraciéon de especies de Cobalto en funcién del pH. Co (I} 0,05M
- = =Log Co2+ Log CoOH+ Log Co(OH)2 Log HCoO2-
0
0 2 4 6 8 10 12 14
-2 *\
Co2+ .
Ay
w
-4 AN
A
\\\
O -6 N
Qo :
S A
-8 N
\\
-10 \\
b
12 | CoOHY \\\
-14 \\
pH

Figura 27: Diagrama Log C vs pH de Co (11) 0,05M (Elaboracion Propia).

En el diagrama se pueden diferenciar dos regiones. En la region 1: hasta pH = 6,95,
en la que la especie Co?* es mayoritaria y su concentracion se mantiene constante, y en la
regién 2: a partir de pH = 6,95, donde comienza la precipitacién del Co?* en forma de
Co(OH): y otras especies de cobalto empiezan a cobrar protagonismo. Este diagrama es la
confirmacion de que el pH 6ptimo de trabajo debe ser entre 7 y 7,5 porque en ese rango
todavia se mantiene el valor maximo de concentracion de la especie reactiva Co®* en
disolucion, el i6n que es capaz de modificar la red cristalina de aragonito, produciendo la
tincion morada de la sal. Por lo que, se establece el pH 7,5 como méaximo para la
aplicacion del Test de Meigen.

En la Tabla 17 se recogen los resultados obtenidos en la simulacion con PHREEQCI
y el Diagrama Log C vs pH. Siendo consciente de las limitaciones que presenta esta
simulacion, se muestra solamente el orden de magnitud de las concentracion de las
principales especies de la fase liquida del Test de Meigen, y no se exponen valores
absolutos, para un rango de pH 6ptimo entre 7 y 7.5. Para afinar este estudio se propone

incluir las reacciones que involucran cobalto (1) en la base de datos del PHREEQC.
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Tabla 17: Concentracién de especies en disolucion en el Test de Meigen (Elaboracidn Propia).

Concentracion (M) Concentracion (M)

Especie OH 75
Co?* 10 10t
Ca’ 101 102

HCOs 10+ 10+
CO3* 107 10¢

5.5 Analisis de muestras con Microcopia Electronica de Barrido de Emision de
Campo (FESEM)

Se seleccionaron una serie de muestras representativas del estudio para su posterior
andlisis mediante la técnica de FESEM, con ello se pretendia observar la morfologia de los
cristales obtenidos tras la evaporacion de 500 mL de agua en estufa a 105 °C, para ello se
estudiaron muestras tratadas de 4 L durante 4 horas de recirculacion, y sin tratar, de agua

de grifo de San Vicente del Raspeig y de Agua Sintética.
5.5.1 Carbonato Célcico Comercial

En la Figura 28 se puede observar la morfologia romboédrica-hexagonal propia de
los cristales de calcita. Esta muestra procede del carbonato calcico comercial utilizado para
la preparacion de aguas sintéticas, se compone de calcita en su totalidad. Esto confirma que
en todo momento se ha utilizado calcita a la hora de preparar el agua en el laboratorio y
que no existe ningun interferente de aragonito o vaterita previo a la realizacion de los

ensayos con agua sintética.

\

N - 10m i ‘SERVEIS TECHICS.
EHT = 1000 kv Mag= 108K X al-01 tif EARNESTIGATD:
WO = 7.7 mm Signal A = SEZ SERVICIOS TECHICOS|

DE_INVESTIGACION

Figura 28: Carbonato calcico comercial (Calcita) (Imagen Propia).
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5.5.2 Cristales obtenidos por evaporacion de una muestra de Agua de San Vicente del
Raspeig con TEM

Como puede verse en la Figura 29, en la muestra de agua de San Vicente del Raspeig
se aprecian las estructuras ortorrdbmbicas del aragonito unidas por una capa salina. En la
muestra del agua de grifo existen muchas sales que pueden interferir a la hora de apreciar
las morfologias, no obstante, se observa claramente la morfologia de aragonito y no se

encontraron cristales que correspondieran morfolégicamente con calcita.

SERVICIOS TECICOS|
DE INVESTIGACION]

W= F5mm Signal A = SE2

EHT=1000KY  Mag= 207KX Grifo trat-estufa-06.tif s‘l’ | ﬂfggﬂ%

Figura 29: Agua de grifo de San Vicente del Raspeig tratada (Aragonito) (Imagen Propia).

5.5.3 Cristales obtenidos por evaporacion de una muestra de Agua de San Vicente del

Raspeig sin TEM

En la Figura 30 se observa una gran concentracion de cristales en forma de aguja, por
lo que se puede afirmar claramente que el carbonato célcico esté cristalizando en forma de
aragonito.

Dado que esta es una muestra de agua sin tratar, la presencia de aragonito se debe a
la influencia de la alta temperatura de evaporacion que produce la aparicion del aragonito
en vez de la calcita, pues tanto con tratamiento como sin tratamiento, aparecen las mismas
estructuras en forma de aguja.
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WD = 28mm Signal A=SE2 SERVICIONS TECNICOS|

_ \ _ v T y : ! SERVEIS TECHICS
EHT = 200 kv Mag= 651X Grifo-Sin Trat-estufa-01 tif s I | HVESTIGACIE.
DE INVESTIGACIGN

Figura 30: Agua de grifo de San Vicente del Raspeig sin tratar (Aragonito) (Imagen Propia).

5.5.4 Muestra de Agua Sintética con tratamiento electromagnético

En la muestra de agua sintética (Figura 31) se vuelven a observar las mismas
estructuras en forma de aguja pertenecientes al aragonito. En este caso se aprecia mucho
mejor que en el caso del agua de grifo debido a que no existen interferentes salinos. Se
aprecia una gran concentracion de aragonito y no se observo presencia de morfologias
coincidentes con la calcita. Cabe destacar que esta muestra fue preparada con el carbonato

calcico comercial presentado en la Figura 28.

WO = 78mm Signal A=SE2 SERVICHOS TECNICOS

EHT = 10,00 kY Mag= 53% Sintetica trat-estufa-01.tif S I I .‘,ﬁ',‘,"féé{.i‘,l‘éf;
DE INVESTIGACION

Figura 31: Agua sintética tratada (Aragonito) (Imagen Propia).
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5.5.5 Muestra de Agua Sintética sin tratamiento electromagnético

En el caso del agua sintética sin tratar se observa, al igual que en los casos anteriores,
una clara presencia de aragonito debido a la alta cantidad de estructuras cristalinas en
forma de aguja, no obstante, también se puede apreciar pequefios cristales de morfologia
romboédrica-hexagonal perteneciente a la calcita que no aparecian en la muestra de agua
sintética tratada.

Comparando la muestra de agua sintética sin tratamiento con la tratada por
electromagnetismo, vemos como se aprecia lo que podria ser un efecto del equipo en el

caso del agua tratada, debido a que encontramos un 100% de aragonito mientras que en la
sin tratar aparece también calcita.

ACIO
WD = 7.7 mm Signal A = SE2 NICas|

£ TECHIC
DE IMVESTIGACIGN;

EHT = 10.00 kV Mag= 199X Sintetica- Sin trat-estufa-01 tif S I I orepi

Figura 32: Agua sintética no tratada (Aragonito con presencia de calcita (en rojo)) (Imagen Propia).
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5.6

Difraccién de Rayos X

Las muestras analizadas por FESEM también se analizaron por Difraccion de

Rayos X para corroborar completamente la naturaleza de los cristales presentes en las

muestras. A continuacién, se presentan los cromatogramas obtenidos del andlisis de las

muestras.

5.6.1

Muestra de Carbonato Calcico Comercial

En la Figura 33 se puede observar como en la muestra de carbonato célcico

comercial existe una presencia total de calcita que coincide con la morfologia observada

anteriormente. Esto termina de asegurar que el carbonato calcico del que se parte para la

preparacion de aguas sintéticas estd compuesto de un 100% de calcita.
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0 L o L s o e e L e e e s L A B S Bt By B BB B
4 10 20 30 40 50 i

2-Theta - Scale
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[™]00-005-0586 (*) - Caicite, syn - CaCO3 - Rhombo.H.axes - Ulc PDF 2. - $-Q 100.0%

Figura 33: Cromatograma de la muestra de carbonato calcico comercial (Imagen Propia).
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5.6.2 Cristales obtenidos por evaporacion de una muestra de Agua de San Vicente

Continuando con las muestras de agua de grifo, en las Figura 34 y 35 se observa una
clara predominancia de aragonito en las muestras, pues no hay coincidencia en los picos
que corresponden a la calcita.

Esto corrobora los resultados obtenidos mediante FESEM siendo notoria la aparicion
de aragonito como forma cristalina del carbonato calcico. Hay que destacar que los
porcentajes que aparecen en las graficas no son valores reales, debido a que no se han

tenido en cuenta el resto de componentes presentes en el agua de grifo.
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Figura 34: Cromatograma de agua de grifo de San Vicente tratada (Imagen Propia).
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Figura 35: Cromatograma de agua de grifo de San Vicente sin tratar (Imagen Propia).
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5.6.3 Cristales obtenidos por evaporacion de una muestra de Agua Sintética

En cuanto a las muestras de agua sintética, se repiten los datos obtenidos en las

muestras de agua de grifo, con una clara predominancia de aragonito frente a calcita. Sin

embargo, se observa una mayor presencia de calcita en la muestra sin tratar que no se

observa en la tratada debido a una mayor coincidencia en los picos. Estos datos afirman el

posible efecto del equipo de electromagnetismo sobre la formacion de aragonito en las

muestras, siendo mayor la presencia de aragonito tras la aplicacion del equipo, no obstante,

esta afirmacion solo es una aproximacion inicial pues se deben realizar més replicas para

poder afirmar este efecto con rotundidad.
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Figura 36: Cromatograma de agua sintética tratada (Imagen Propia).
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Figura 37: Cromatograma de agua sintética sin tratar (Imagen Propia).
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6 CONCLUSIONES

Tras la realizacion de este estudio se llegaron a una serie de conclusiones que se

exponen a continuacion:

- No se ha podido demostrar todavia que el tratamiento magnético modifique
significativamente los valores de pH, conductividad y temperatura del agua.

- Se ha optimizado El Test de Meigen, ya que es una buena herramienta en la
determinacion de calcita y aragonito, no obstante, ain pose limitaciones en su
aplicacion a este campo, se debe trabajar en pH 6ptimo (7-7,5) y/o con la adicion de
agentes precipitantes para evitar posibles interferentes, como otros iones presentes en
el agua potable, atn sin determinar. Se seguiré investigando en este sentido.

- El uso del PHREEQCI ha permitido simular la distribucion de especies en la fase
liquida del Test de Meigen, aunque seria interesante realizar la simulacion con la
version profesional PHREEQC incorporando en su base de datos las constantes y
reacciones de las especies de cobalto.

- El analisis por Difraccién de Rayos X junto con la técnica del FESEM son la mejor
forma de poder identificar formaciones cristalinas de calcita y aragonito en las
muestras. EI FSEM presenta como ventajas sobre el SEM una mayor resolucion
permitiendo trabajar a muy bajos potenciales con un rango de energia mucho mayor,
asi como la identificacion de los elementos presentes en las muestras.

- El carbonato célcico comercial utilizado para preparar el agua sintética esta compuesto
de calcita en su totalidad y no existe presencia de aragonito ni de vaterita.

- Durante el proceso de evaporacion del agua para obtener sales cristalizadas (en estufa
y por encima de 70°C) se produce la transformacion de calcita a aragonito, como se ha
observado con FSEM vy la difraccién de rayos X, siendo corroborado por el test de
Meigen

- A pesar de que se produce la cristalizacion en estufa como aragonito, parece que se
observa una mayor presencia de aragonito en las muestras con TEM. No obstante, se
debe seguir investigando en este aspecto para poder confirmar este hecho.

- Se estan estudiando otras formas de obtener cristales a temperatura ambiente para
evitar la formacion de aragonito durante la cristalizacién brusca que se produce en

estufa, y poder cuantificar la cantidad formada con TEM.
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7 FUTURAS INVESTIGACIONES

Se llevaran a cabo otras investigaciones en este campo, asi como se profundizara en

aspectos ya estudiados en el transcurso de este proyecto.

- Continuar la investigacion buscando el método éptimo de obtencion de las sales sin
someter las muestras a condiciones extremas, y que no produzca incremento en la
cantidad de aragonito generado por TEM

- Usar la tecnologia Lé&ser para comprobar la formacion de agregacion de
microcristales en el agua por el efecto del tratamiento magnético

- Probar la utilidad de otras técnicas colorimétricas como el Test de Feigl

- Continuar con la aplicacion de las técnicas electromagnéticas en las aguas tratadas,
asi como probar otras de diferente procedencia y calidad

- Estudiar como afecta el tratamiento magnético del agua modificando parametros
como, caudal, temperatura e intensidad del campo magnético

- Estudiar la posible aplicacion de las técnicas electromagnéticas en la eliminacion de

contaminantes
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