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1. INTRODUCCION

En la actualidad la disponibilidad de agua potable se considera un derecho universal. El
agua tiene un valor esencial como elemento estratégico para atender las necesidades
sociales bésicas de la poblacion e impulsar el desarrollo econdémico del pais (Calderdn,
2008). La desalinizacion consiste en separar las sales de minerales disueltas contenidas en
el agua salada para convertirla en un agua adecuada para consumo humano, uso industrial o
el riego en la agricultura. La escasez de agua se estima que afecta a una de tres personas
encada continente del mundo (Organizacién de las Naciones Unidas, 2011) vy
casi una quinta parte de la poblacion mundial vive en zonas donde el agua es escaza. Esta
situacion se espera empeore a medida que las necesidades que compiten por el agua se
intensifiquen con el crecimiento demografico, la urbanizacién, los impactos del cambio
climaticoy otros usos del vital liquido. La desalinizacion se puede aplicara las
aguas de diferentes niveles de salinidad, tales como agua subterranea salobre, agua de

estuarios o agua de mar.

Los fendbmenos naturales de evaporacion y 6smosis son la base de los procesos técnicos de
desalacion que el hombre ha llegado a utilizar, desarrollando y controlando estos procesos
naturales (Torre, 2004). El control de estos fendmenos siempre se hace aportando la energia
imprescindible para lograr la separacion de las sales y el agua. En sus origenes, la
tecnologia de desalinizacién fue principalmente térmica pero como resultado de los avances
tecnoldgicos, las membranas se han convertido en una alternativa mas rentable y cada

vez se seleccionan mas para los nuevos sistemas.

Asi como existen tecnologias consolidadas para desalinizar y se tiene la necesidad global
de mejorar para facilitar un cambio decisivo en el costo total de agua desalada (Cipollina,
2009), se realizan investigaciones para desarrollar nuevas tecnologias que sean igual o
mayormente competitivas que las actuales, y se espera puedan desarrollarse a nivel
industrial. Las tecnologias emergentes son innovaciones cientificas que pueden crear una
nueva industria o transformar una existente. Incluyen tecnologias discontinuas derivadas de

innovaciones radicales, asi como tecnologias mas evolucionadas formadas a raiz de la



convergencia de ramas de investigacion antes separadas (Day y Schoemaker, 2001). Cada
una de estas tecnologias ofrece una gama de oportunidades de mercado que proporcionan el
incentivo para realizar inversiones de riesgo. Por lo tanto, es el producto que se obtiene al
renovar la tecnologia que ya antes se ha desarrollado con el fin de obtener mayores
beneficios.

Conocer como pueden evolucionar y desarrollarse nuevas tecnologias es de suma
importancia, asi se puede dirigir la toma de decisiones apropiadas de inversién o
adquisicion, en investigacion y tecnologia respectivamente que puedan adaptarse
tecnoldgica y econdmicamente a las condiciones de cada situacién (Martinez, 2010). El
desarrollo futuro tiene que orientarse ya no solo a la mejora de los aspectos técnicos
productivos, sino también sera preciso desarrollar otras facetas tendentes a reducir el
impacto negativo sobre el medio ambiente (Ibafiez, 2009).

Una de las tecnologias emergentes es la desalinizacion mediante hidratos de gas, éstos
representan una clase de compuestos conocidos como compuestos de inclusion o clatratos
(Parrish & Prausnitz, 1972). Son compuestos no estequimétricos que se forman cuando
componentes de bajo peso molecular se encuentran en equilibrio con agua a ciertas
condiciones de presion y temperatura. Las moléculas de agua se enlazan a través de puentes
de hidrégeno permitiendo la formacion de estructuras cristalinas que contienen cavidades
capaces de alojar moléculas de gas y estabilizan asi la estructura mediante fuerzas de van
der Waals (Anderson & Prausnitz, 1986).

Cuando el gas bioxido de carbono se introduce al agua de mar, reacciona para formar
cristales solidos de hidrato de gas. El hidrato de gas rechaza la sal y la mayoria de otras
impurezas, en condiciones de crecimiento controladas adecuadamente. Posteriormente, el
hidrato se separa del agua de mar y después se disocia sometiéndose a un leve aumento de
la temperatura y/o disminucién de la presion para obtener por un lado agua pura y por otro
el gas que puede recircularse al sistema nuevamente (BC Technologies, 2006). En este
proceso se utiliza gas natural, didxido de carbono y otros hidrocarburos como formadores

de hidratos. Los cristales de hidratos de gas se separan por gravedad. Una vez que los
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hidratos de gas han crecido a partir de gas natural, éstos flotan como el hielo normal flota
en la superficie donde pueda estar sin presion para liberar el agua dulce (Patente 0082214
Al, 2005).

En este trabajo se utilizd bioxido de carbono como gas formador de hidratos para
determinar la viabilidad técnica de la tecnologia emergente “hidratos de gas para
desalinizar agua marina”. En el primer capitulo se describen los objetivos generales y
particulares, asi como la hipotesis, los alcances y limitaciones de este trabajo. En el
segundo capitulo se establece un breve resumen de las tecnologias existentes de
desalinizacion asi como las tecnologias emergentes. El tercer capitulo describe los
fundamentos de los hidratos de gas que justifican este trabajo de tesis. El cuarto capitulo,
correspondiente a la metodologia experimental, describe los protocolos experimentales
realizados para obtener los resultados que se detallan en el capitulo quinto. En el sexto
capitulo se presentan las conclusiones y recomendaciones de este trabajo. Por ultimo, se

presentan las referencias bibliograficas hechas a lo largo del texto.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Determinar la factibilidad técnica de la tecnologia emergente “hidratos de gas para

desalinizar agua marina”.

1.1.2 Objetivos especificos

Analizar los fundamentos cientificos de la tecnologia de hidratos de gas.

Realizar pruebas experimentales de laboratorio utilizando CO, como gas formador de

hidratos que permitan determinar la factibilidad para desalinizar agua.

1.2 Hipotesis

La incorporaciéon de una concentracion de CO, a una solucion salina con un tiempo de
contacto especifico, permite formar hidratos que separen el agua pura de las sales del agua
marina.

1.3 Alcances y limitaciones

La experimentacion se realizd a escala laboratorio con los materiales y equipo disponibles

dentro del Laboratorio de Ingenieria Sanitaria y Ambiental.

El agua salina fue preparada en el laboratorio con una concentracién promedio de 38 g/L de

sal.

No se hizo la evaluacion costo-beneficio de la tecnologia experimentada debido a que no

estd aln desarrollada.
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2. DESALINIZACION

2.1 Necesidad de desalinizar agua

Cada dia los seres humanos realizan diversas actividades que, directa o indirectamente
implican el uso de agua, a menudo en cantidades muy grandes. El agua es necesaria en
todas las actividades industriales, en la agricultura y para fines domésticos. EI consumo per
capita puede variar considerablemente en funcion del area geogréfica del mundo, con
diferencias grandes. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) considera que la cantidad
adecuada de agua para consumo humano (beber, cocinar, higiene personal y limpieza del
hogar) es de 50 I/hab-dia. A estas cantidades debe sumarse el aporte necesario para la
agricultura, la industria y, por supuesto, la conservacién de los ecosistemas acuaticos,
fluviales y, en general, dependientes del agua dulce. Teniendo en cuenta estos parametros,

se considera una cantidad minima de 100 I/hab-dia (Ambientum, 2006)

Hay varios factores que han contribuido al aumento de la demanda de agua dulce, entre los
que destacan el crecimiento demogréafico mundial y la mejora general en la calidad de vida
en todos los niveles. Se espera que para el afio 2040 la demanda mundial de agua dulce sera
mayor que la cantidad disponible (Raha 2008). Un escenario futuro requiere la mayor
consideracion y los esfuerzos deben hacerse con el fin de asegurar el cumplimiento
constante de la demanda de agua dulce. Los cientificos y técnicos han trabajado para
optimizar la gestién de los recursos de agua convencionales a fin de lograr una mayor

eficiencia en la utilizacién del agua.

Cada vez mas paises tienen problemas de escasez agua, lo que apunta a las alternativas de
fuentes no convencionales de agua. La desalacion o desalinizacion de agua de mar ha
demostrado ser un recurso confiable y econémicamente factible desde la segunda mitad del
siglo XX. (Raha 2008).
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2.2 Datos de recursos hidricos

El agua es una de las sustancias mas abundantes presentes en la tierra; el agua de mar es de
aproximadamente el 97.5% del total de agua disponible, mientras que el restante 2.5% es
constituido por las aguas subterraneas y superficiales. De éstas, el 80% es el agua
congelada en los glaciares, de manera que solo el 0.5% de la cantidad total disponible se

encuentra en lagos, rios y acuiferos como se muestra en la figura 2.1.

No disponible
Agua salada
Agua dulce

97.5% iy 2.5%
/

\

69.6%
Glaciares, nieve,
hielo y “permafrost”

30%
Agua subterranea
10.5 millones de km?

0.4%
Lagos, rios, humedad
en el suelo y aire,

. 5 hum.edades, plantas
24.4 ml”ones de I‘(m y an|ma|e5

135000 km?

Figura 2.1. Agua disponible en el planeta, (Clarke y King, 2004)

En la figura 2.2 se muestra el ciclo del agua que describe la presencia y el movimiento del
agua en la Tierra y sobre ella. El agua de la Tierra estd siempre en movimiento
y cambiando constantemente de estado: liquido, vapor, hielo y viceversa.

El sol, que dirige el ciclo del agua, calienta el agua de los océanos, la cual se evapora hacia
el aire como vapor de agua. Corrientes ascendentes de aire llevan el vapor a las capas
superiores de la atmosfera, donde la menor temperatura causa que el vapor de agua se
condense y forme las nubes. Las corrientes de aire mueven las nubes sobre el globo, las
particulas de nube colisionan, crecen y caen en forma de precipitacion. Parte de esta

precipitacion cae en forma de nieve, y se acumula en capas de hielo y en los glaciares, los
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cuales pueden almacenar agua congelada por millones de afios. En los climas més calidos,
la nieve acumulada se funde y derrite cuando llega la primavera. La nieve derretida corre
sobre la superficie del terreno como agua de deshielo, y a veces provoca inundaciones. La
mayor parte de la precipitacion cae en los oceéanos o sobre la tierra, donde, debido a la
gravedad, corre sobre la superficie como escurrimiento superficial. Una parte de este
escurrimiento alcanza los rios en las depresiones del terreno; en la corriente de los rios el
agua se transporta de vuelta a los océanos. El agua de escurrimiento y el agua subterranea

que brota hacia la superficie se acumula y almacena en los lagos de agua dulce.

No toda el agua de lluvia fluye hacia los rios: una gran parte es absorbida por el suelo como
infiltracion. Parte de esta agua permanece en las capas superiores del suelo y vuelve a los
cuerpos de agua y a los océanos como descarga de agua subterranea. Otra parte del agua
subterrdnea encuentra aperturas en la superficie terrestre y emerge como manantiales de
agua dulce. El agua subterranea que se encuentra a poca profundidad es tomada por las
raices de las plantas y transpirada a través de la superficie de las hojas, regresando a la
atmosfera. Otra parte del agua infiltrada alcanza las capas mas profundas de suelo y recarga
los acuiferos (roca subsuperficial saturada), que almacenan grandes cantidades de agua
dulce por largos periodos de tiempo. A lo largo del tiempo, esta agua continua moviéndose,
y parte de ella retornard a los océanos, donde el ciclo del agua se cierra para comenzar
nuevamente (Organizacion de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la
Cultura, 2000).

(Agua contenida en
el hielo y la nieve

/4

Agua contenida en
los océanos

Figura 2.2. Ciclo del agua. Fuente: United States Geological Survey
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El calor solar evapora el agua en el aire desde la superficie de la Tierra. Tierra, lagos,
arroyos y océanos envian un flujo constante de vapor de agua que se extiende sobre la
superficie de nuestro planeta, cayendo en forma de precipitacion. La precipitacion que cae
en la tierra es la fuente principal de la formacion de rios, lagos, acuiferos y glaciares. Una
parte de la precipitacion se evapora a la atmoésfera, una parte penetra en los acuiferos y el
resto de agua fluye en forma de rio hacia el océano, donde de nuevo se evapora, y el
proceso se repite una y otra vez. Una parte considerable del caudal de los rios no alcanza el
océano porque se evapora en las regiones de escurrimiento endorreico. Por otro lado, una
parte del agua subterranea que pasa por los sistemas fluviales, directamente va al océano o
se evapora (Organizacion de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la
Cultura, 2000).

La disponibilidad local de agua dulce depende del nivel de precipitacion. En zonas donde la
lluvia es abundante, el agua dulce es también abundante. Por el contrario, en tierras aridas,
donde la lluvia es escasa, el agua dulce igualmente lo es. Las aguas dulces difieren
sustancialmente de aguas marinas por la cantidad relativa de sales contenida en ellos. La

tabla 2.1 muestra una clasificacion de las aguas naturales con base en su contenido salino.

Tabla 2.1. Tipos de agua segun la cantidad de sales contenidas

Tipo Salinidad
(ppm de SDT)
Ultrapura 0.03
Pura (calderas) 0.3
Desionizada 3
Dulce (potable) <1000
Salobre 1000-10,000
Salina 10,000-30,000
Marina 30,000-50,000
Salmuera > 50,000

SDT: Sélidos Disueltos Totales.
Fuente: Lenntech
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Las aguas dulces pueden tener salinidad hasta de 1500 ppm, las aguas salobres presentan la
salinidad en el rango de 3000-10000 ppm, mientras que la salinidad del agua de mar se
extiende tipicamente de 10000 ppm hasta 45000 ppm. La baja salinidad puede ser resultado
de la presencia de flujo de los rios y capas de hielo de fusidn, asi como debido a la
abundancia de las precipitaciones. La salinidad alta puede ser el resultado de la lejania de la
tierra y de las altas temperaturas que promueven evaporacion. En la tabla 2.2 se muestra los

tipos de agua segun su uso (Calderdn, 2008).

Tabla 2.2. Tipos de agua seguin su uso

Origen CE dS/m SDT (mg/l) Tipo
Aguas de abastecimiento <0.7 <500 No salina
urbano y de riego '
. Ligeramente
Aguas de riego 0.7-2 500 — 1500 salina
Aguas de drenaje y Moderadamente
subterraneas i Fell=1/ U0 salina (salobre)
Aguas de drenaje y 10-20 | 700015000 Salobre
subterraneas
Aguas 20-45 | 15000 35000 Salina
subterraneas
Agua > 45 > 35000 Muy salina
de mar

CE: Conductividad Eléctrica
SDT: Solidos Disueltos Totales
Fuente: Sistema Municipal de Agua Potable y Alcantarillado, Tuxtla Gutiérrez

La salinidad media del agua de mar de referencia se toma como 35000 ppm. La
composicion tipica del agua de mar se muestra en la tabla 2.3. Los principales componentes
quimicos encontrados en agua de mar son esencialmente de sodio (30%) y cloruro de sodio
(55%), es decir, los componentes de la sal de mesa comun, que representan 85% del
contenido total de solidos disueltos del agua de mar; el sulfato y magnesio también son

abundantes, con un porcentaje de casi 8 y 4%, respectivamente. Aunque la salinidad del
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del agua de mar es esencialmente constante a lo largo el mundo.

Tabla 2.3. Constituyentes principales del agua de mar

Constituyente Simbolo g/kg en agua de mar % por peso
Cloruro Cr 19.35 55.07
Sodio Na* 10.76 30.62
Sulfato so* 2.71 7.72
Magnesio Mg™* 1.29 3.68
Calcio Ca™” 0.41 1.17
Potasio K" 0.39 1.10
Bicarbonato HCO” 0.14 0.40
Bromuro Br- 0.067 0.19
Estroncio Sr 0.008 0.02
Bario Ba 0.004 0.01
Fluoruro F 0.001 0.01
Total 99.99

Fuente: Hanna Instruments

agua de mar puede variar dependiendo de la regién especifica, la composicién porcentual

La tabla 2.4 muestra las principales propiedades termodinamicas en el caso de la

composicion del agua de mar estandar, es decir, 35000 ppm de salinidad a 20 °C.

Tabla 2.4. Propiedades termodindmicas del agua de mar con 35000 ppm

de salinidad a 20°C

Densidad (kg/m®) 1.024
Viscosidad (Pa-s) 1.074X10-3
Calor especifico (kJ/kg°C) 3.998
Presion osmotica (Pa) 2700000
Elevacién del punto de ebullicién a 293.15 K 32
Elevacidn del punto de ebullicién a 373.15 K 51

Fuente: Hauser, 1996
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La presion osmética y la elevacion del punto de ebullicién son propiedades fundamentales
en eldisefio y funcionamiento delas membranas y los procesos térmicos
de desalinizacion. La presion osmética es una propiedad coligativa, depende solamente de
la concentracion del soluto y se manifiesta en presencia de una membrana semipermeable
entre dos disoluciones; se debe al flujo de agua a través de la membrana, que sirve de
barrera a la sustancia disuelta. El agua se difunde asi a través de la membrana y genera una
contrapresion que se opone al flujo (Willis, 1995). La elevacién del punto de ebullicion se
debe al efecto del soluto sobre la entropia del solvente (Hepler, 1968). Este pardmetro
afecta principalmente ala evaporacion del agua de mar, por lo tanto influye enel

rendimiento global en los procesos de evaporacion.

2.3 Procesos para desalinizar el agua

La clasificacion de los procesos de desalinizacion que se muestra en la figura 2.3 se hace
con base en el proceso de separacion utilizado. El primer grupo esta formado por los
procesos térmicos, donde la separacion se produce al afiadir o eliminar calor para
obtener agua pura a partir de la solucion salina. Lo mas comun es la evaporacion, que
se adopto para producir agua pura en forma de un vapor a partir de agua salada. El vapor se
condensa y el calor de condensacidn se recupera habitualmente para precalentar la corriente
de alimentacion o para luego evaporar el vapor (Cipollina, 2009). El segundo grupo esta
compuesto por los procesos de membrana, donde la separacién se produce por medio
de membranas selectivas. Cuando las membranas semipermeables se usan, el agua
puede pasar a traves de la membrana en la corriente de permeado, mientras que las sales

son rechazadas (Cipollina, 2009).

En el proceso de dsmosis inversa, la fuerza motriz para la separacion, es una diferencia de
presion entre las caras de la propia membrana, asi se fuerza al agua a pasar a traves de una
membrana semi-permeable, desde una solucién mas concentrada en sales disueltas u otros
contaminantes a una solucion menos concentrada. En el proceso de electrodialisis se

emplean varias membranas ion-selectivas en forma de celdas, cada celda consiste en una
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membrana catiénica y otra anionica. Estas se colocan en la solucién a depurar, se coloca un
par de electrodos en la misma y se aplica una corriente eléctrica; asi los aniones y cationes
presentes como soluto migran hacia el anodo y el catodo respectivamente, atravesando las
membranas cationica y anionica segun corresponda, y forman parte de una solucién mas

concentrada, obteniéndose como producto un agua libre de minerales.

Destilacion
multietapas flash

Destilacion
multiefecto

Térmicos
Compresion

de vapor

Procesos de Destilacion
desalinizacion solar

Osmosis

inversa
Membrana

Electrodialisis

Figura 2.3. Clasificacion de las tecnologias de desalinizacion
por el tipo de proceso utilizado (Cipollina, 2009).

Ambos métodos obtienen como resultado dos caudales; un caudal de agua limpia con baja
concentracion de sales y un caudal con alta concentracion de sales. Ambos métodos
requieren energia para su operacion. El consumo de energia en los procesos de membrana

depende de la salinidad de agua de alimentacion (Cipollina, 2009).
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2.3.1 Procesos térmicos

El método térmico basicamente consiste en aplicar al agua energia en forma de calor para
evaporarla y luego condensarla. El condensado se recolecta en forma de agua dulce o baja

en sales.

2.3.1.1 Destilacién Multi-Etapas Flash (MSF)

El objetivo de este proceso es obtener agua destilada a través de un sistema multietapas que
opera a distintas presiones de vacio. El proceso de destilacion Multi-Etapas Flash se basa
en calentar el agua de mar o salobre hasta una temperatura de 90 a 120 °C con vapor
procedente de una fuente externa, generalmente una central de cogeneracion, y conducirla
hasta una zona a una presion inferior, en la cual se produce una evaporacion subita de agua
destilada y una salmuera concentrada como se muestra en la figura 2.4 (Cipollina et al.,
2009). El vapor de agua llega a un condensador donde se enfria con agua de mar entrante
en la planta y se recoge en estado liquido. El agua de mar se calienta en el condensador,
reduciéndose el consumo energético total del proceso. Si la salmuera se pasa sucesivamente
a zonas de presion inferior, se sigue produciendo evaporacién del agua. Este proceso se

puede repetir en multiples etapas que pueden ir de 4 a 40 (Cipollina et al., 2009).

Seccmn_de Dosificacion
calentamiento Seccién Flash y recuperacién de calor quimica
g » I e e e e e e

Agua

1ra etapa 2da etapa N etapa
de mar

Eyector
de vapor Descarga de
—» agua de

|

|

{

| .

| é\o‘\
|

i

! refrigeracion

Condensador

eyector
—, Descargade

condensado
contaminado

Vapor —

Calentador
Salmuera

{“—> Agua producto

— Descarga de salmuera

—
Condensado

Figura 2.4. Desalacion por destilacion subita
Fuente: Agencia para el Desarrollo de los Estados Unidos
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2.3.1.2 Destilacion multiefecto (MED)

Se produce agua destilada a partir de agua de mar mediante una serie de efectos de
evaporacion con presiones consecutivas decrecientes. Los sistemas industriales de
destilacion multiefecto incluyen hasta 12 efectos de evaporacién, donde la evaporacion en
el primer efecto es accionado por vapor de calor extraido de las calderas de cogeneracion.
El vapor formado en el primer efecto se utiliza para conducir la evaporacion en el segundo
efecto. Este proceso continta en los subsiguientes efectos hasta que la temperatura del
vapor desciende a aproximadamente 30-40 o C. La mayoria de los sistemas de MED
industriales estan disefiados para funcionar de dos formas de manera independiente, es
decir, se utiliza el vapor de calentamiento de la caldera, o vapor de compresidn térmico, en
donde parte del vapor formado en el ultimo efecto se comprime a la temperatura deseada y
se utiliza para conducir la evaporacion en el primer efecto. La figura 2.5 muestra un

esquema de un sistema de destilacion multiefecto.

Eyectos de vapor C_onensador de eyectores

gy’

ler efecto 2do efecto 3er efecto 4to efecto
Vapor de la
planta térmica Entrada de

Agua salada

Retorno del

condensado Descarga de

salmuera

Seccidn de recuperacion de vapor

Figura 2.5. Esquema de la destilacion multiefecto
Fuente: Agencia para el Desarrollo de los Estados Unidos

Al ser menor la temperatura de trabajo permite reducir el costo de inversion al posibilitar

trabajar con materiales de inferiores prestaciones técnicas y de menor costo.
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Debido a que el agua hierve a temperaturas mas bajas conforme la presion disminuye, el
vapor de agua generado en el primer efecto sirve como medio de calentamiento para el

segundo efecto, y asi sucesivamente.

2.3.1.3 Compresion mecanica de vapor (CMV)

El esquema para un proceso de CMV se muestra en las figura 2.6. El sistema contiene un
evaporador de tubo horizontal, boquillas de rocio, un compresor de vapor, una bomba de
recirculacién y precalentadores de placas. EI vapor comprimido fluye dentro de los tubos y
la salmuera se rocia sobre la superficie exterior de los tubos. Para limitar la formacion de
incrustaciones en la superficie exterior de los tubos, la saturacion maxima del vapor
comprimido es 70 °C. Como se muestra en la fig. 2.7, el conjunto de tubos esta dividido en
dos grupos a ambos lados que se coloca en el centro del evaporador. Estd conectado
directamente a la entrada del compresor, donde el vapor formado se comprime y
sobrecalienta a la temperatura deseada. El agua de alimentacion que entra en el sistema se
precalienta en dos intercambiadores de placas utilizando el destilado condensado y la
salmuera de rechazo. La acumulacién de gases no condensables dentro del evaporador esta
controlada por el uso de un eyector de chorro. Las unidades de bombeo utilizadas en el
sistema incluyen bombas para la alimentacién, destilado, salmuera de rechazo y

recirculacion de salmuera.
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Fig. 2.6. Efecto simple de compresion mecénica de vapor (Ettouney, 2006)
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Entrada del
compresor
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Alimentacion de
agua de mar

Salmuera

Fig. 2.7. Seccidn transversal del evaporador mostrando dos bancos de tubos, boquillas
de pulverizacion, compresor de entrada y depoésito de salumuera (Ettouney, 2006).

2.3.1.4 Destilacién solar

El proceso es similar a una parte del ciclo hidroldgico natural, en el que se calienta el agua
de mar por los rayos del sol para producir vapor de agua. El agua vapor se condensa sobre
una superficie fria, y el condensado es recogido como agua producto (figura 2.8). Las
variaciones del tipo de destilador solar han sido hizo en un esfuerzo para aumentar la
eficiencia, pero las dificultades son un gran éarea de captacion solar (por ejemplo, 25
hectareas superficie/lo00 m® de agua/dia producida), alto costo de capital y la
vulnerabilidad a los dafios relacionados con el clima (Buros, 1990). Aungue la energia
térmica puede ser libre, la energia adicional es necesaria para bombear el agua hacia y
desde la instalacion (Khawaji et al., 2008).

Cubierta Radiacion solar

)

Condensacion

. ' g gvaporde -

Recoleccion de /

agua destilada _
g Piscina

Figura 2.8. Componentes bésicos de la destilacion solar
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2.3.2 Procesos de membrana

Las operaciones de membrana, con sus caracteristicas intrinsecas de eficiencia y
simplicidad operativa, alta selectividad y permeabilidad para el transporte de componentes
especificos, bajos requisitos de energia, buena estabilidad bajo condiciones de operacion,
facil control y ampliacion y una gran flexibilidad, ofrece una respuesta interesante para la
racionalizacion de los procesos de desalacion (Drioli, 2005). Una membrana sintética se
puede considerar como una interfase que restringe el transporte de componentes de una
manera especifica. En la mayoria de los casos, la membrana muestra una selectividad
intrinseca debido a sus caracteristicas fisico-quimicas, tales como tamafio de poro, carga de
su superficie, etc. (Cipollina et al., 2009). La separacién es el resultado de diferencias en la
velocidad de transporte de diversas especies a través de la membrana. La velocidad de
transporte estd determinada principalmente por la naturaleza de fuerzas que acttan sobre
cada componente individual (generalmente llamada "fuerza motriz"), y por su movilidad a

través de la membrana (Cipollina, 2009).

2.3.2.1 Osmosis inversa (Ol)

La 6smosis se define como el transporte espontaneo de un disolvente desde una disolucién
diluida a una disolucién concentrada a través de una membrana semipermeable (Fernandez,
2006). Se denomina semipermeable a aquella membrana que deja pasar libremente al
solvente y retiene las moléculas disueltas (Bachmann, 1978). El flujo de disolvente puede
reducirse si se aplica una presion en el lado de la membrana. Para una cierta presion
Illamada osmotica, se alcanza el equilibrio y la cantidad de disolvente que pasa en ambas

direcciones es la misma (Walter, 2003).

El agua de mar se encierra en una camara limitada por una membrana semipermeable y se
somete a una presion mayor que la osmotica como se muestra en la figura 2.8. Las
membranas se reinen en elementos denominados maddulos y el sistema de aplicacion mas

sencillo consiste en poner en serie una bomba de alta presion y un modulo; el agua pura
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atraviesa la membrana bajo el efecto de la presion, mientras que un efluente concentrado

(rechazo) se evacua en continuo por medio de una valvula de expansion (Vian, 2006).

Ajuste de pH Tubo de Presion

|

I = Permeado
l . —
I Meﬁﬁhr@a

Alimentacidn E
Microfiltro
+ Valvula
Reguladora

Concentrado

Figura 2.9. Sistema basico del proceso de 6smosis inversa (tomado de Lenntech)

Ademas del sistema de bombeo a alta presion y las membranas, una planta de 6smosis
inversa esta constituida por una etapa de captacion y bombeo del agua de mar a la planta

de desalacion, pretratamientos del agua, sistema de recuperacion de energia de la salmuera
que sale de las membranas, sistema de vertido de salmuera, tratamiento del agua producto

desalada y almacenamiento.

2.3.2.2 Electrodialisis (ED)

La electrodialisis es un proceso electroquimico para la separacion de iones a través de
membranas selectivas a partir de una solucion a otra bajo la influencia de una diferencia de
potencial eléctrico utilizado como una fuerza electromotriz (Mohammadi, 2008). Este
proceso ha sido ampliamente utilizado para la produccién de agua potable a partir de agua
salobre y agua de mar, el tratamiento de efluentes de la industria, la recuperacion de
materiales Utiles a partir de efluentes contaminados y la produccion de sal (Winston et al;
1992). En una celda de electrodidlisis, una serie de membranas anionicas y cationicas estan
dispuestas en un patron alterno para formar células individuales. Cuando un potencial es

aplicado entre los dos electrodos, los cationes con carga positiva se mueven hacia el catodo,
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pasan a través de la membrana de anionica cargada negativamente y son retenidos por la
membrana catiénica. Por otro lado, los aniones se mueven hacia el &nodo, pasan a través de
la membrana catidnica y son retenidos por la membrana anionica. Al final, aumenta la
concentracion de iones en compartimentos alternos con una disminucién simultanea de la
concentracion de iones en otros compartimentos. El esquema de una celda de electrodialisis
se presenta en la figura 2.9.

Diluido

* Concentrado

e
<
b=
<
(@]

—_—

: :
o | :
: :
aia (99
R % g -
— O ’/é \:\‘ @ —
¢ S :
O ot :
$ g 3]
$ $
: A . -~

—0,

Alimentacion

Figura 2.10. Vista esquematica de una celda de electrodialisis (Mohammadi, 2008)

2.3.3 Tecnologias emergentes

Las tecnologias emergentes son definidas como innovaciones cientificas que pueden crear
una nueva industria o transformar una existente. Incluyen tecnologias discontinuas
derivadas de innovaciones radicales, asi como tecnologias mas evolucionadas formadas a
raiz de la convergencia de ramas de investigacion antes separadas (Day y Schoemaker,
2001). Cada una de estas tecnologias ofrece una gama de oportunidades de mercado que
proporcionan el incentivo para realizar inversiones de riesgo. Por lo tanto, es el producto
que se obtiene al renovar la tecnologia que ya antes se ha desarrollado con el fin de obtener

mayores beneficios.
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2.3.3.1 Osmosis forzada

La 6smosis forzada es un proceso de separacion de membrana basado, en una membrana
semipermeable para eliminar la sal. Sin embargo, la fuerza impulsora para la separacion es
la presion osmotica. Mediante el uso de una solucién concentrada de alta presion osmética
Ilamada la solucion de extraccion, el agua salina es inducida a fluir a través la membrana,
rechazando la sal. La solucién ahora diluida debe ser concentrada de nuevo, produciendo
agua potable y reciclando soluto de arrastre (Cath, 2006) Figura 2.10 presenta el diagrama
de proceso general.

Recirculacion de la solucién

de extraccion concentrada
Entrada de agua

de mar

i Separacion

g dg!a ——P» Agua potable
. solucion de

t extraccion

Salmuera ‘—l

Solucion de extraccion
diluida

Figura 2.11 Diagrama de la desalinizacion de 6smosis forzada (Yale, 2006)

Soluciones de extraccion

Un soluto de arrastre para el uso en un proceso continuo de desalinizacion por ésmosis
forzada, en el que el soluto se recupera, debe tener ciertas caracteristicas para hacer el
proceso econdmicamente viable. Para este proceso (figura 2.10) el soluto debe tener una
alta solubilidad, un bajo peso molecular, un mecanismo de facil extraccion y una baja
toxicidad. La alta solubilidad y el bajo peso molecular permiten la generacion de presiones

osmoticas grandes que dan lugar a altos flujos de agua producida y su recuperacion. La
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eliminacién es critica para la viabilidad econémica del proceso de 6smosis forzada ya que
la mayor parte de la energia utilizada en el proceso se utiliza para la recuperacion del soluto

de extraccion.

Otros solutos de arrastre son aquellos que pueden ser quimica o térmicamente precipitados
de la disolucion para su eliminacién. Se ha propuesto el uso de gases disueltos que pueden
ser eliminados por medios térmicos, solutos de mayor peso molecular que se pueden
separar por medios fisicos (Cath, 2006). El soluto de se concentra y se recicla en un circuito
cerrado, como ilustra la figura 1. Las soluciones incluyen compuestos con grandes cambios
en la solubilidad en funcion de la composicién temperatura, el pH o la solucion, o
posiblemente compuestos con alta presién de vapor. Otras consideraciones incluyen la
corrosividad, toxicidad, reactividad y la facilidad de separacion del soluto de extraccion
(Raha et al., 2008).

Una solucion de extraccion utilizada es un compuesto de sales de amonio. Estas sales (una
mezcla de bicarbonato de amonio, carbonato de amonio y carbamato de amonio) se forman
cuando el amoniaco y los gases de dioxido de carbono se mezclan en una solution acuosa.
(McCutcheon et al.,, 2005). Las sales son altamente rechazados por la membrana
semipermeable utilizada y son altamente solubles. Una vez que la solucién de extraccion
concentrada se utiliza para efectuar la separacion del agua de la fuente de alimentacion de
solucién salina, la solucion de extraccion diluida se tratada térmicamente para eliminar su
sales de amonio, la produccién de agua dulce es el principal producto del proceso de FO.
Esta separacion térmica de solutos de arrastre es basa en la caracteristica util de estas sales
al descomponerse en amoniaco y gases de dioxido de carbono cuando la solucion se
calienta. La temperatura a la que este se produce depende de la presion de la solucion. Si se
utiliza una columna de destilacién de vacio para esta separacion, la temperatura de calor
requerida sera en el intervalo de 35-40 ° C (95-104 ° F) dada una temperatura ambiente de
15-20 ° C (59-68 ° F).

Para producir agua potable, la solucién diluida de extraccién se envia a una unidad de

separacion, que comprende una columna de destilacién o una unidad de gas de separacion
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de membrana. Elimelec et al (2005) han propuesto y parcialmente probado un proceso
utilizando carbonato de amonio (NH4,CO3) como una solucion de extraccion. Cuando se
calienta moderadamente, el carbonato de amonio se descompone en amoniaco y gases de
bioxido de carbono, dejando el agua pura. Para recuperar el agua potable pura, es necesaria
una etapa de separacion adicional para reciclar el soluto de extraccion. Para la
recuperacion de agua potable, el soluto extractor debe ser eliminado casi por completo de la

solucion de extraccion (Raha et al, 2008).

2.3.3.2 Membranas biomiméticas

Las membranas biomiméticas permiten el transporte activo y especifico de las pequefias
moléculas hidrdfilas en contra de su gradiente de concentracion, a temperatura y presion
constantes. Una membrana biomimética es una membrana permeable, por lo general
organica, cargada positiva 0 negativamente. Esta membrana, que separa un compartimiento
donador de un compartimiento receptor, lleva en la superficie adyacente al compartimiento
donador una enzima inmovilizada y en la otra superficie otra enzima inmovilizada. Estas
constituyen un par de enzimas que catalizan inversamente dos reacciones opuestas y son
activas en la capa de difusién adyacente a la superficie de la membrana (Maisterrena,
2004).

Las membranas con poros o canales especificamente disefiados para maximizar el
transporte de agua o selectividad de iones ofrecen el potencial para el funcionamiento mas
eficiente en comparacion con membranas de polimero convencionales. Algunos de estos
conceptos se basan en la funcion de las membranas bioldgicas. Las paredes celulares de la
mayoria de los organismos contienen canales especializados de proteinas que transportan

agua o iones selectivamente a través de la membrana celular (Hinds et al., 2004).

La funciéon de estos canales de agua (acuaporinas) o ‘“canales idnicos” apenas se
comienzan a entender, por lo que se intenta fabricar canales analogos sintéticos. En el caso

de las acuaporinas, el agua se transporta en un canal hidrofébico de unos pocos angstroms
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de didmetro, mientras que las interacciones de enlace de hidrégeno con los grupos
funcionales en las paredes del canal orientan las moléculas como se muestra en la figura
2.11. Esto permite el transporte activo y especifico de las pequefias moléculas hidrofilas en
contra de su gradiente de concentracion, a temperatura y presion constantes, en sélo una
forma dentro del poro. Los iones son excluidos debido al gran incremento en la energia
libre asociado con un canal de penetracion debido a la pérdida de su campo de hidratacion y
la disminucién de la entropia. Se ha medido un coeficiente de transporte de agua de 107

cm®s'bar™ por los poros para canales de acuaporina naturales (Gibaud et al., 2003).

Canal de agua Membrana celular Canal de iones

Figura 2.12 Canal de agua de una acuaporina natural (Gibaud et al., 2003).

2.3.3.3 Nanotubos de carbono (NTC)

Los nanotubos de carbono, un miembro de la familia de carbono, son relativamente
nuevos adsorbentes que han demostrado poseer un gran potencial para la eliminacién
de muchos tipos de contaminantes como las dioxinas, el amoniaco, el ozonoy el
metano del aire. Los nanotubos de carbonotambién han sido utilizados como
adsorbentes para eliminar los iones metalicos, el fluoruro, 1, 2-diclorobenceno, los

trihalometanos y los contaminantes orgénicos en agua (Pankratz, 2010).
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Los arreglos hexagonales de atomos de carbono en las hojas de grafito de nanotubos de
carbono tienen una fuerte interaccion con otras moléculas o atomos (Mohammadi, 2010).
Esto es debido principalmente a su tamafio extremadamente pequefio, la distribucion
uniforme de poros y su gran superficie especifica como se muestra en la figura 2.12. La
capacidad de adsorcion del ion metéalico de los nanotubos de carbono se relaciona
directamente con su acidez superficial total, incluyendo grupos funcionales. Diferentes
grupos de acidos funcionales tales como carboxilos, lactonas y fenoles pueden formarse en
la superficie del NTC después de los procesos de oxidacion. Los protones de los grupos
funcionales de los NTC oxidados son intercambiados con los iones metélicos
(Mohammadi, 2011).

Figura 2.13. Representacion esquematica de un nanotubo de carbono (Mohammadi,
2010).

2.3.3.4 Hidratos de gas

Los hidratos de gas son conocidos como clatratos. Son compuestos de estructura clatratica
que contienen moléculas de inclusion. También se considera una sustancia quimica que
consiste en un entramado de un tipo de molécula de captura y que contiene un segundo tipo
de molécula (Sloan, 1998;. Taylor et al, 2004). Las moléculas de agua forman cavidades
poliédricas a través de enlaces de hidrogeno como se muestra en las Figura 2.13. Los
hidratos de gas son generalmente estables a altas presiones y temperaturas bajas. Una
amplia gama de moléculas han demostrado formar hidratos de gas, los de mayor interés

practico son hidrocarburos ligeros, como metano, etano y propano ademas del dioxido de
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carbono y sulfuro de hidrégeno. La estructura cristalina del hidrato depende de la molécula
alojada en la estructura clatratica. Los hidratos de gas son no-estequiométricos, es decir que
la proporcién de moléculas gas-agua puede variar en funcion de las condiciones de
formacion (Giavarini, 2011).

Cuando el gas bioxido de carbono se introduce al agua de mar, reacciona para formar
cristales solidos de hidrato de gas. El hidrato de gas rechaza la sal y la mayoria de otras
impurezas, en condiciones de crecimiento controladas adecuadamente. Posteriormente, el
hidrato se separa del agua de mar y después se disocia sometiéndose a un leve aumento de
la temperatura y / o disminucion de la presion para obtener por un lado agua pura y por otro

el gas que puede recircularse al sistema nuevamente (BC Technologies, 2006).

Figura 2.14. Dibujo esquematico de un tipo de clatrato, estructura en la que una
molécula de gas esta enjaulado por un enrejado de moléculas de agua. (National
Energy Technology Laboratory).
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3. MARCO TEORICO DE LOS HIDRATOS DE GAS

Los hidratos de gas son compuestos no estequimétricos que se forman cuando componentes
de bajo peso molecular se encuentran en equilibrio con agua a ciertas condiciones de
presion y temperatura (Parrish & Prausnitz, 1972). En la figura 3.1 se muestra como las
moléculas de agua se enlazan a través de puentes de hidrogeno permitiendo la formacién de
estructuras de forma cristalina que contienen cavidades capaces de alojar moléculas de gas
y estabilizan asi la estructura mediante fuerzas de van der Waals (Anderson & Prausnitz,
1986). La interaccion entre el agua liquida y el hidrocarburo es débil (linea discontinua,
parte superior) mientras que la interaccion entre la estructura de alojamientoy el
hidrocarburo es fuerte. Una vez que el compuesto se forma, es dificil quitar la molécula

alojada sin romper la estructura (Max et al., 2006).

Molécula

Cavidad d Agua Metano
e gas

Compuesto
formado

Hidrato de gas

Figura3.1. Los hidratosde gas son compuestos contenedores. Lado izquierdo:
cavidad y moléculas del gas. Lado derecho: Hidratos, las moléculas de agua forman la

estructura que alojara al gas, en este caso el metano (Max et al., 2006).

El hidrato tiene una forma cristalina estable debido a que las interacciones o uniones entre
las moléculas en la estructura de hidrato son persistentes y completamente formadas,
mientras que las interacciones en una solucion de gas formador de hidrato y agua s6lo estan
parcialmente formadas y por lo tanto estan cambiando constantemente como se muestra en

la figura 3.2.
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Moléculas de agua

Figura 3.2. Estructura cristalina del hidrato de gas.
Fuente: SETARAM Instrumentation.

El agua que conforma la estructura contenedora se encuentra como hielo o liquido, no
como hidrato. En la figura 3.3 se muestra el diagrama de fases de presion-temperatura,
donde la linea curva representa los limites entre el hidrato y una mezcla de los componentes
que lo comprenden y asume que hay un exceso de reactivo de gas. A la derecha o debajo de
esta linea, el gas del hidrato no es estable. A la izquierda o por encima de esta linea el
hidrato esta en la fase estable y las moléculas de agua pueden formar la estructura de
alojamiento, si esta presente la cantidad suficientemente de gas. En la parte superior de la
linea curva, el hidrato esta en equilibrio con hielo o agua, y el hidrato es solo una de las
fases estables. El potencial quimico de todas las fases es exactamente el mismo, y este es el
conjunto de condiciones que deben cumplirse para hidratar, crecer o disociar el hidrato.
Técnicamente, el hidrato solo es estatico cuando se esta dentro de la fase limite, no en el

limite de la fase en la que también podria estar creciendo o disocidndose (Max et al., 2006).

Presion
(3

Agua + Gas

Hielo + Gas)

.
»

Temperatura
Figura 3.3. Diagrama de fases de los hidratos de gas (Max et al., 2006)
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La linea punteada muestra la posicion aproximada a 0 °C y 273.15 K, del agua pura a la
transicion de la fase hielo. A temperaturas mas altas donde el hidrato y los limites de la
fase de hielo de agua se cruzan, la linea continua representa las condiciones donde el
hidrato esta en equilibrio con agua + gas. En temperaturas por debajo de este punto el
hidrato esta en equilibrio con el hielo + gas. Donde el agua esta presente en exceso del gas
en la region de estabilidad del hidrato, el hidrato coexistira con agua a la derecha del limite
de la fase agua-hielo y con hielo a la izquierda. Existen diversos gases capaces de formar
hidratos, entre ellos se aprecian hidrocarburos ligeros, refrigerantes y hasta gases acidos
(Koh, 2002). Los del mayor interés practico son hidrocarburos ligeros, como metano, etano

y propano, al igual que el didxido de carbono y sulfuro de hidrdgeno.

3.1 Tipos de estructuras cavidad — gas alojado

La unidad basica de un hidrato es un cristal hueco de moléculas de agua que contiene una
sola molécula de gas flotando en su interior. Existen tres tipos de estructuras de hidratos de
gas, entre ellas se distinguen las estructuras I, 11 y H, las cuales difieren en el tipo y nimero
de cavidades que contienen por unidad de celda (Thompson et al. 2006). La naturaleza
quimica, forma y tamafio molecular del gas generalmente determina el tipo de estructura
que se forma (Song & Kobayashi, 1989). Las estructuras tipo | y Il poseen dos tipos de
cavidades, una pequefia y una grande; la estructura tipo H esta formada por tres cavidades,

pequefia, mediana y grande.

Las moléculas de gas que ocupan las cavidades interacttan fisicamente con las moléculas
de agua que las rodean, lo que permite la estabilizacion de la estructura (Holder & Hand,
1982). La cavidad pequefia de los hidratos de la estructura I es pentagonal dodecahedral, la
cual se denota 5% y contiene 12 anillos de agua pentagonales que comparten vértices y no
poseen caras en comun. Por su parte, la cavidad grande es tetracaidecahedral, la cual se
denota 5%6% 12 anillos de agua pentagonales y 2 hexagonales (Koh et al. 2002); en la
misma, los vértices se encuentran arreglados en columnas. Los hidratos de estructura Il

también poseen dos tipos de cavidades distintas, una cavidad pequefia 5'? (igual que la
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estructura 1) y otra cavidad hexacaidecahedral (grande), que se denota 5'%6* y a su vez
contiene 12 pentagonos y 4 hexagonos (Koh et al. 2002). Se conoce también la estructura
H, la cual a pesar de ser menos comun, es capaz de alojar las moléculas de mayor tamafio,
ya que Su estructura contiene una gran cépsula que se denota 5'26° (12 pentagonos y 8
hex&gonos). En la figura 3.4 se muestran ilustraciones de los tres tipos de estructuras que

pueden formar los hidratos de gas.

Estructura de 5
moléculas de agua @ _—

2 51262 Estructura |
16 8
—_— B 2
51264 oA
Estructura Il

Molécula de gas

Estructura H

Figura 3.4. Estructuras I, 11 y H de hidratos de gas
(Centre for Gas Hydrate Research, 2001)

Las estructuras tipo 11 son mas estables que las tipo . Los gases ricos en propano e i-butano
forman hidratos a mayor temperatura que aquellos en los cuales esos compuestos son
escasos. La presencia de sulfuro de hidrogeno en el gas resulta en una formacion de
hidratos a mayor temperatura que los que no lo contienen. El didxido de carbono tiene un
menor impacto (Estudios y Servicios Petroleros, 2010). Al estado puro, el metano, etano,
CO; y H,S forman hidratos de estructura I. Las moléculas de propano e isobutano pueden
entrar sélo en cavidades grandes de la estructura Il. El butano al estado puro no
forma hidratos pero si lo forma con otros compuestos. Aunque moléculas superiores a
butano no forman cristales, algunas i-parafinas y cicloalcanos superiores a pentano dan

lugar a estructuras conocidas como tipo H (Estudios y Servicios Petroleros, 2010).
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De manera inicial, una variedad de estructuras pueden estar presentes, pero la evolucion de
la mezcla hacia la estructura del hidrato puro y esperado se produce con el tiempo. El
proceso forma una serie de configuraciones sélidas, cada paso en la serie sera mas estable
que la anterior y se conoce como la progresion de Ostwald o serie de Ostwald (Max et al.,
2006). EI material menos estable es el primero en formarse, después de un periodo de

tiempo determinado se alcanza la estabilidad del s6lido.

3.2 Condiciones de formacion y estabilidad

De acuerdo con Estudios y Servicios Petroleros, para lograr la formacion y estabilidad

adecuada del hidrato, son necesarias ciertas condiciones.

Combinacion adecuada de presion y temperatura.

La formacidén de hidratos se favorece a bajas temperaturas, aproximadamente entre 275 y
285 K y a altas presiones, las cuales pueden ir desde 2500 hasta 11000 kPa (Koh, 2002).
Las membranas de 6smosis inversa operan tipicamente entre 10 y 20 bar de presion para
aguas salobres, y entre 40 y 60 bar para agua de mar. Por su parte, las membranas de
nanofiltracion operan a presiones entre 6 y 10 bar. (Calder6én, 2008). A medida que la
presion aumenta, la temperatura de formacion también aumenta. La temperatura de

formacion de hidratos sera mayor a medida que aumente la densidad del gas.

Altas velocidades de gas y la agitacion

La agitacion permite un incremento del area interfacial entre el gas y el agua (Zhang et al.
2004). Laturbulencia, alta velocidad de flujo, presion pulsante y la agitacion, inducen la
formacién de los primeros cristales de hidrato y una vez que esto ocurre el fenémeno de

cristalizacion se hace mas rapido.
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3.3 Formacién del hidrato de gas

Los cristales de hidrato de gas se pueden formar en donde los reactivos, el agua y el gas

existen dentro las condiciones de estabilidad de hidratos de presion y temperatura.

3.3.1 Crecimiento dinamico

La nucleacion y crecimiento del hidrato de gas requiere una fuerza impulsora. Esta fuerza
se llama sobresaturacién. Kaschiev y Firoozabadi (2002) han definido la sobresaturacién de
una solucion acuosa como la diferencia de potencial quimico entre la solucion acuosa y el
cristal de hidrato. El potencial quimico es una cantidad que indica la estabilidad de un
compuesto, el potencial mas negativo es del compuesto més estable. Por ejemplo, el
potencial quimico producto del hidrato de gas es menor que el potencial quimico de una

solucion de gas-agua cuando la solucion esta sobresaturada con respecto al hidrato de gas.

Un sistema reacciona siempre para reducir el potencial quimico, por lo tanto la solucién de
gas-agua reaccionara para formar hidratos de gas, suponiendo que las condiciones de
presion y temperatura son propicias para el crecimiento del hidrato. Una solucion
sobresaturada se forma cuando estan en las condiciones de estabilidad del hidrato agua
suficiente y gas (Max et al., 2006). La Ley de Henry describe la cantidad de gas que puede
disolverse en agua para formar una solucion sobresaturada, establece que la cantidad de
gas que se disuelve en un solvente esta determinada por la presion parcial del gas en una
temperatura dada. EI aumento de la presion y la disminucién de la temperatura incrementa
la cantidad de gas disuelto (Max et al., 2006).

La concentracion del gas en equilibrio con el hidrato es menor que lo que podria predecir
la ley de Henry (figura. 3.5). a) La concentracion de gas que se puede disolver en agua es
mucho mayor que la concentracion que se encuentra en equilibrio con el hidrato. La
diferencia entre estas dos es la sobresaturacion méaxima que se puede conseguir facilmente

en solucidn liquida; b) la sobresaturacion que puede ser generada con este método aumenta
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con la presion. El efecto de la sal enla concentracion de gas se muestra en la linea
discontinua; el limite de la fase de hidrato se desplaza de Ppg; a Ppg2 €n presencia de sales
(Max et al., 2006). Asi, las soluciones con concentraciones de gas en la cantidad prevista
por la ley de Henry son sobresaturadas en relacion con el con hidrato, y contienen la fuerza
motriz adecuada para la formacién de éstos. Esta fuerza motriz aumenta a medida que

incrementa la presion del sistema asi como la concentracion de gas (Max et al., 2006).

A A
Ley de Henry
w
Gas disuelto A &
(]
en agua S © :
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w o ‘S limites de fase
= 2 S de lasal .’
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‘S @ 3 i6
2 5 Q sobresaturacion
= 3 S con la‘presion
[«5]
o crep s . ..
2 | Equilibrio de hidratacion ¥ Cog = = =
o g e . -
o - ) Equilibrio de hidratacion
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Figura 3.5. Concentracion del gas en equilibrio.

La relacion entre la presion, temperatura, concentracion y el calor de reaccién del hidrato,
resultan en un equilibrio dindmico. Si la presion de un sistema disminuye ligeramente por
debajo del limite de la fase, el hidrato empieza a disociarse. La disociacion del hidrato de
gas disminuye la temperatura del sistema. Asimismo, sila concentracion de gasen
equilibrio con hidrato disminuye, el hidrato se disocia hasta que el nivel de concentracion
de equilibrio se alcanza. Estos comportamientos, donde una perturbacién al sistema esta
parcialmente contrarrestada por procesos quimicos, son ejemplos del Principio de
Le"Chatelier: un sistema responde de una manerapara reducir al minimo una
perturbacion sobre él (Johll, 2008).
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3.3.2 Nucleacioén

El proceso de producir un material solido se inicia conla nucleacion de pequerias
particulas. En este proceso se crean nuevas particulas y es distinto del crecimiento, donde
las particulas existentes se hacen mas grandes. Los dos procesos estan separados
por tamafio y energia. La nucleacion se produce en tamafios pequefio (incluso moléculas
individuales y requiere energia). EI crecimiento se produce en tamafios mas grandes
(conjuntos de moléculas y la energia de los rendimientos), no tiene por qué producirse
inmediatamente, incluso si la temperatura, la presiony la concentracion son adecuadas
para formar el hidrato, mientras que la nucleacién se inicia en cuanto las condiciones son
idoneas (Bishnoi y Natarajan, 1996). Las moléculas individuales que componen el solido
primero deben reorganizarse en pequefios grupos que asemejan a fragmentos del cristal

final.

La superficie de un cristal de hidrato es inestable, se compone de cavidades incompletas
que no tienen ni la estabilidad de la fase del cristal de hidrato ni la estabilidad de la
solucidn; la superficie estd siendo constantemente disuelta y reformada. La disolucion
de una sola cavidad puede resultar en la fracturade la particula entera (figura 3.6). Los
procesos de nucleacion se mantienen hasta que la particula de hidrato alcanza un tamafio

suficiente para que la disolucion de unas pocas moléculas no provoquen su ruptura.

El aumento en el tamafio de la particula es una cuestion de azar y puede ser descrito de
varias maneras (Moon, 2003), sin embargo, cada mecanismo provoca la formacion
de un nacleo critico. Una vez que los nucleos alcanzan un tamafo suficientemente grande,
de modo que la velocidad de adiciones igual a la de disolucién, se le da un nuevo
nombre: el nucleo critico. A partir de ese punto se produce un nuevo proceso, el
crecimiento. El crecimiento del cristal puede producirse mediante la adicion de més

unidades estructurales
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Figura 3.6. Proceso de formacién de un cristal

La manera en que se forma una particulase puede dividir enlas subcategorias de
nucleacion: heterogénea y homogénea (figura 3.7). La nucleacion homogénea requiere del
crecimiento de un pequefio nucleo de hidrato aislado de la solucién y se produce a alta
sobresaturacion. (Myerson, 2002; Kashchiev y Firoozabadi, 2003; Kashchiev y Rosmalen,
2003). La nucleacion heterogénea requiere la presencia de un sustrato, tal como la

suciedad o las paredes de un recipiente, para que los nucleos comiencen a formarse.

El proceso de crecimiento puede ocurrir después de la formacion de nucleos criticos. Como
en la nucleacion, las tasas de crecimiento dependen de la fuerza motriz, que se relaciona
con la disponibilidad de reactivos y la facilidad con la que pueden ser acomodados en la red
cristalina. Al igual que la tasas de nucleacion, las tasas de crecimiento aumentan con la
fuerza motriz. A diferencia de nucleacion, el resultado final de un proceso de crecimiento
puede implicar diferentes tipos, formas y tamafios de cristales dependiendo de esta fuerza
(Myerson, 2002). Estructuras de cristal imperfecto resultan a menudo, ademas de sobre

crecimiento de otro material, incluyendo medios de cultivo y sus componentes disueltos.
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Figura 3.7. Diagrama de fase de los hidratos de gas que indican la ubicacion con

respecto al limite de la fase de diversos procesos quimicos (Max et al., 2006).

3.3.3 Crecimiento

Es mas probable que el crecimiento tenga lugar en condiciones que se encuentran en la
region de presion-temperatura de la zona metaestable (figura 3.7). Esta es una region donde
la nucleacion primaria no ocurre normalmente, pero el crecimiento (adicion de masa a una
particula ya presente) se lleva a cabo. A diferencia del limite normal de la fase, que
describe la ubicacion de una fase termodinamica de transicion, la zona metaestable es un
valor cinético. Conforme pasa el tiempo, la frontera de esta zona se acerca al limite de la
fase termodinamica. En algin punto en el tiempo el limite de ambas fases puede ser
coincidir (Max et al., 2006).

En las sobresaturaciones muy bajas encontradas en la zona metaestable no hay suficiente
energia para crear nucleos criticos. La fase mas estable y que finalmente se desarrollara, es
la fase de hidratacion, sin embargo, se necesita tiempo para que las moléculas se reordenen
para formar la fase de hidrato y para superar cualquier barrera de reaccion (como la

nucleacion). Por lo tanto, el gas adicional disuelto no puede formar cristales nuevos, pero
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puede unirse a cualquier cristal de hidrato que se coloca en la solucién. En otras palabras,
una solucion metaestable no producira solidos porque la nucleacién no produce nucleos
criticos, pero un cristal que se introduce en la solucién, por transporte de masa del cristal o

solucion, crecera.

El calor liberado conforme el cristal crece, controla las caracteristicas del solido
producido. En el limite de la fase, la cantidad de calor liberado es llamado calor de
formacién. Dentro del campo de estabilidad del calor producido es igual al calor de
formacion en el limite de la fase méas la fuerza motriz. A medida que la sobresaturacion
aumenta, aumenta la fuerza motriz y mas calor se libera. La cantidad de calor y la velocidad
a la cual se ha producido y se disip0, puede afectar la forma que el cristal puede tomar. El
crecimiento de los cristales es lento si las fuerzas motrices se encuentran en la zona
metaestable (Max et al., 2006).

El calor producido puede ser facilmente difundido en los alrededores y el cristal puede
tomar una forma ideal. Sin embargo, conforme la fuerza motriz aumenta, la cantidad de
calor generada aumenta. Debido a que el calor se transfiere al entorno sélo a través de la
superficie de contacto, el area superficial en relacion con el volumen del cristal debe ser
aumentada. Esta forma de crecimiento se llama crecimiento dendritico y puede producir

cristales con formas no ideales, tales como agujas (Subramanian y Sloan, 2002).

Cada uno de estos cristales dendriticos proporciona las raices de otros cristales hasta que
los cristales pueden llenar todo el espacio y crecer demasiado. Este modo de crecimiento
resulta en estructuras que tienen un area superficial muy alta con respecto a la masa de
hidratacion y el volumen en el que ha tenido lugar el crecimiento (figura. 3.8). Una vez que
los procesos de crecimiento se han detenido y el sistema esta de nuevo en equilibrio, la
masa de hidrato puede seguir evolucionando. Un conjunto de cristales de hidrato pueden
participar en varios procesos. El otro proceso es el limite de grano que se produce cuando
los limites y las fronteras entre los granos se fusionan. Este proceso a través del tiempo,

lleva al crecimiento de masas solidas policristalinas de hidrato (Max et al., 2006).
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Figura 3.8. Ejemplos de patrones de crecimiento diferentes (Max et al., 2006).

3.4 Disociacion y disolucion del hidrato

La disolucién y disociacién de los hidratos, implica la ruptura de la cavidad formada por el
agua y la liberacion del gas. La descomposicion del hidrato forma una fase liquida saturada
con gas. Cuando la red del hidrato se rompe, los componentes dejan de estar organizados en
la estructura del cristal. Tanto las moléculas de agua y el gas permanecen intactos, y el
proceso es reversible a través de la reorganizacion de las moléculas de agua y gas (Max et
al., 2006).

La descomposicion del hidrato se lleva a cabo de dos maneras. Si la ruptura de la estructura
se produce fuera del campo de estabilidad de presion y temperatura del hidrato, el
término general utilizado es disociacion. Si la ruptura se produce bajo condiciones de
presion y temperatura a las que se espera sea estable, pero la solucion circundante no
saturada esta relacionada con la difusién del gas a partir de las cavidades, se utiliza el

término disolucion.
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3.5 Modelos de crecimiento del hidrato

Un flujo positivo de gases uno delos principales factores para el crecimientoy la
persistencia de un depdsito de hidrato. El flujo de gas se refiere al transporte de gas en una
forma tal que los reactivos pueden contribuir a la nucleacion de hidrato nuevo o el
crecimiento de hidrato existente (Aliev et al., 2008). EIl crecimiento hidrato es controlado
principalmente por la velocidad a la que el gas disuelto puede ser llevado a la region del
hidrato. Donde el gas se libera rapidamente, el hidrato puede crecer rapidamente. Donde
se libera lentamente, el hidrato sélo puede crecer lentamente (Aliev et al., 2008).

3.5.1 Consideraciones cinéticas

La cinética de la formacion de hidratos, como cualquier otra reaccién quimica, es
dependiente de la velocidad de colision y la orientacion apropiada de las moléculas
componentes. En el hidrato, el numero correcto de las moléculas de agua, en la orientacion
y posicion correcta, debe encapsular una molécula de gas que también debe residir en la
posicion correcta dentro de una cavidad, pero probablemente sin estar en una orientacién
particular. Ademas, todas las moléculas deben tener la cantidad correcta de energia cinética
residual o el complejo de colision dejara de enlazarse (no hay la energia suficiente) o, si ya
estan unidos, se separan (exceso de energia) (Journal of Petroleum Science and
Engineering, 2007).

Los parametros necesarios para la descripcion cinética de la formacion del hidrato difieren
de las moléculas de agua y gas, pero también cambian significativamente si la solucion
sobresaturada es un gas o un liquido. EI pardmetro fundamental serd la velocidad de
reaccion, que es el producto del factor estérico (IT), la velocidad de colision entre dos o més
moléculas que tienen energia igual a la energia de activacion (f), y la concentracion de los
reactivos (M o mol/L). La cristalizacion del hidrato en un medio liquido es una funcién de
las interacciones entre pares encontrados: el gas y el agua. La temperatura juega un doble

papel, aumenta la velocidad de colisiones y aumenta la fraccion de moléculas que tienen
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energia suficiente para superar la energia de activacion. La presion tiene un efecto similar
(Max et al., 2006).

En la fase gas, las moléculas deben aproximarse entre si para formar la fase sélida del
hidrato pero pueden hacerlo demasiado rapido. Ademas a la proximidad de las moléculas
deben tener la orientacion adecuada con respecto a cada una. Las moléculas de agua tienen
requisitos muy rigurosos para la orientacion; el gas solo depende de la distancia, esto es
debido a los tipos de interacciones. Las moléculas de agua estan participando en enlaces de
tipo covalentes que tienen un requisito direccional muy alto. Las moléculas deben estar en
una alineacion muy precisa con el fin de ser estabilizadas por la union. Las moléculas de
gas so6lo necesitan estar cerca, las interacciones de Van der Waals no son direccionales. IT
puede ser muy pequefio, y si tres 0 mas cuerpos deben unirse en la orientacion correcta
ademas de aproximarse al mismo tiempo con el fin de formar un complejo activado, I1

puede aproximarse a cero (Max et al., 2006).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Con el fin de determinar la factibilidad técnica de la tecnologia emergente hidratos de gas
para desalinizar agua a partir de agua marina, se construyd un dispositivo facultado para
mantener estable la presion en el interior de la unidad de desalinizacion. Esta unidad de
desalinizacion funcioné como un reactor tipo batch a nivel laboratorio. El procedimiento se
basa la comparacion de salinidad final con respecto a la inicial de cada batch. Para el
proposito de evaluar la factibilidad técnica de los procedimientos de desalinizacion, se trat6
de reproducir las condiciones de formacion de hidratos.

4.1 Materiales y equipos

4.1.1 Unidad experimental de desalinizacion

Para la ejecucion de los ensayos, se construyd una unidad de desalinizacion con la
capacidad de experimentar con diferentes concentraciones del CO, utilizado como gas
formador de hidratos. La parte que innova el disefio lo constituye las condiciones de
operacion bajo las que se realizd la experimentacion. Se trabajo a temperatura ambiente y

bajas presiones para conocer la calidad de agua al término del batch.

El modulo de desalinizacion fue equipado con un manémetro, con el cual es posible medir
la presion y de esta forma conocer la concentracion de CO; en el interior. De este modo,
puede trabajarse con diferentes concentraciones de CO, y mantenerlas durante el tiempo de
contacto con el agua salina (Figura 4.1). El funcionamiento del sistema se sustenta en la ley
de Henry, donde la cantidad de gas disuelta en un liquido a una determinada temperatura es

directamente proporcional a la presion parcial que ejerce ese gas sobre el liquido.

48



Tiempo

Numero de
de moles contacto
(minutos)

Figura 4.1 Numero de moles de CO, y tiempos de reaccién experimentales

El diagrama de flujo del sistema de desalinizacion se muestra en la figura 4.2. El sistema
consiste en un cilindro cerrado construido en policarbonato (figura 4.3 a). Las soluciones
con las que se aliment6 al sistema se prepararon para cada batch respetando la
concentracion de sal de 38g/L. Las soluciones fueron alimentadas al sistema usando una
bomba peristaltica de velocidad variable. La presion dentro del sistema se midié con un
manometro tipo Burdon. A la salida del sistema se instalé una valvula de paso que permite
desalojar la solucion al término del tratamiento.

Manodmetro

Regulador
de presion

OOR «

Valvula

Valvula

Reactor
tipo
batch

Agua
marina

Cilindro de
co,

Valvula

Parrilla de agitacién

Agua al final de
la prueba

Figura 4.2 Diagrama de flujo del sistema experimental
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Para garantizar que la reaccion se llevara a cabo solo entre el CO, y el agua salada se utilizé
una bomba de vacio (figura 4.3 b), finalmente para tener en contacto el CO, con la
solucién, se utilizé una parrilla de agitacion (figura 4.2 c). EI CO, suministrado tuvo una
pureza de 99.99% para garantizar mejores resultados. Para regular el gas a la entrada del
reactor se conectd un regulador de presion a la salida del cilindro. El cilindro se sujet6 a la

pared para un mejor manejo del mismo, ademas de evitar accidentes.

a) Reactor de policarbonato

b) Bomba de vacio c) Parrilla de agitacion

Figura 4.3. Elementos del sistema de desalinizacion
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4.1.2 Caracteristicas de la solucion de alimentacion

Para la experimentacion se utilizé una solucion sintética preparada con sal marina yodada y
fluorada y agua de la red de abastecimiento del laboratorio de Ingenieria Sanitaria y
Ambiental, ésta se dejo a temperatura ambiente. La concentracién promedio de la solucién
de entrada al sistema fue 38g/L. Para cada ensayo experimental se prepard un volumen de 3

litros.

4.2 Método experimental

El experimento disefiado para determinar la factibilidad técnica de la tecnologia hidratos de
gas para desalinizar agua marina, mediante la incorporacion de una concentracion de CO; a
una solucién marina en un tiempo de reaccion determinado consistio en cinco conjuntos de

ensayos, los cuales tuvieron como proposito aplicar el tratamiento en el

4.2.1 Disefio del experimento

En el conjunto de pruebas se midio la concentracion de sales al inicio y al final de cada
batch, evaluando seis concentraciones y cinco tiempos de contacto para conocer el

comportamiento del sistema y aceptar o rechazar la hip6tesis de trabajo.

La muestra aleatorizada considerada en el experimento indico que se llevaron a cabo 35
pruebas, en las cuales se analiz6 el comportamiento de las variables mediante un disefio

aleatorizado por bloques completos, como se muestra a continuacion:

Yj=y+athtey
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donde,

Y, = media de la poblacion

§ = media de la muestra

a; = factor experimental = concentracion

B; = factor experimental = tiempo de contacto
g; = error experimental aleatorio

Las hipdtesis planteadas fueron para este tratamiento fueron:

Hipotesis nula: no existen diferencias significativas en la remocion de salinidad debida al

tiempo de agitacion o al numero de moles de CO, en la formacion de hidratos de gas.

Hipotesis alternativa: A mayor tiempo de agitacion y mayor namero de moles de CO,, se
incrementara la formacion de hidratos de gas con lo que habrd una mayor remocion de

salinidad.

4.2.2 Protocolo de formacion de hidratos

Durante los ensayos, se agitd y mezclé continuamente la disolucion de alimentacién vy el
gas mediante un agitador magnético durante el tiempo establecido en la figura 4.1. Después
de la agitacion y mezclado se dejé sedimentar la disolucién y mediante una valvula
colocada en la parte inferior del reactor se drend la disolucion y se midié la salinidad al
sobrenadante. En las pruebas la presion en el interior del reactor estuvo en el rango de
17236.9 2 51710.69 Pa (2.5 a 7.5 Ib/in®) y la temperatura promedio fue de 16°C.

4.2.3. Medicién de la salinidad

La salinidad fue medida con un conductimetro de liquidos YSI 3100, para cada medicion se

limpio el electrodo con agua destilada para asegurar una lectura correcta de salinidad.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas realizadas en el sistema

experimental de desalinizacion mediante hidratos de CO,.

5.1 Medicién de salinidad

En la figura 5.1 se presenta la grafica de la salinidad medida (g/L) al final de las pruebas

para 0.019 moles de CO; a los cinco tiempos de contacto de acuerdo a la figura 4.1. Estos

resultados permiten apreciar que la concentracion mas baja de sales al término del

tratamiento se logré a los 10 minutos, se obtuvo una salinidad final de 34.4 g/L y las

concentraciones més altas se presentaron a la primera y quinta corrida que corresponden a

los minutos 1y 20 respectivamente.

36

35.5

34.5

Salinidad final (g/L)

34

0.019 moles
¢ .
L 2
L 2
L 2
5 10 15 20

Tiempo de contacto (s)

Figura 5.1. Remocidn de salinidad utilizando 0.019 moles de CO,
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La figura 5.2 muestra los resultados de salinidad final para 0.025 moles de CO; al final de
las pruebas por lotes. La mayor remocion de salinidad fue a los 10 minutos con una
remocion de 31.9 g/L, de igual forma, el comportamiento para los tiempos de 1, 5, 15y 20
minutos fue similar a 0.019 moles donde la remocidn de salinidad fue minima, en un rango
entre 35y 36 g/L.

0.025 moles
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N
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w
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¢

w
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0 5 10 15 20
Tiempo de contacto (s)

Figura 5.2. Remocidn de salinidad utilizando 0.025 moles de CO,

Para el caso de 0.037 moles de CO,, las mayores remociones de salinidad se obtuvieron en
la tercera y quinta corrida que corresponde a los 10 y 20 minutos, con una salinidad final de
34.9 y 35 g/L, respectivamente, como se observa en la figura 5.3. Para los minutos 1, 5y
15, los valores de salinidad final fueron 35.9, 35.7 y 35.8 g/L, la remocién fue similar en

los tres casos sin importar el tiempo de agitacién de cada experimento.
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0.037 moles
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Salinidad (g/L)
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Figura 5.3. Remocion de salinidad utilizando 0.037 moles de CO,

Para 0.05 moles de CO; la mayor remocion de salinidad se obtuvo a los 15 minutos, cuyo
valor fue de 32.3 g/L, esto se puede observar en la grafica de la figura 5.4. Para uno y cinco
minutos las salinidades fueron de 33.3 y 33.4 g/L respectivamente. A diferencia de los
casos anteriores, donde la mayor remocién se obtuvo a los diez minutos para esta

concentracion fue de las menores con un valor de 34.5 g/L.
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Figura 5.4. Remocion de salinidad utilizando 0.050 moles de CO,
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En la figura 5.5 se representa la grafica de la salinidad al final para 0.056 moles de CO,, la
menor cantidad de sales se tuvo a los 5 minutos cuyo valor fue de 34.6 g/L, la menor
remocion se obtuvo al tiempo de contacto de un minuto donde el valor de salinidad fue de
36 g/L. Los valores de salinidad para 10, 15 y 20 minutos fue de 35.5, 35.1 y 35.6 g/L

respectivamente.

0.056 moles
36.5
. 36 &
—
5 .
; 35.5 . 2
3
T 5 *
s
Y 35 L 4
34
0 5 10 15 20

Tiempo de contacto (s)

Figura 5.5. Remocidn de salinidad utilizando 0.056 moles de CO,

En la figura 5.6 se observa que para 0.075 moles la menor cantidad de sales al final de las
pruebas fue a los 15 minutos con valor correspondiente a 33.1 g/L, mientras que para los
minutos 5 y 10 los valores de salinidad fueron de 35.3 y 35.2 g/L respectivamente, siendo

éstos, los tiempos que menor remocion de salinidad mostraron para esta cantidad de moles.
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0.075 moles
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Figura 5.6. Remocion de salinidad utilizando 0.075 moles de CO,

En la grafica 5.7 se muestra el mejor valor de remocion de cada nimero de moles. Se
observa que para 0.017, 0.037 y 0.056 moles la remocion fue entre 34 y 35 g/L y para
0.025, 0.050 y 0.075 el rango de salinidad estuvo entre 31.5 y 33.5 g/L, siendo 0.025 moles,

la concentracion que mayor remocion presento6 a los diez minutos con un valor de 31.9 g/L.

36
35.5
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— 34.5 X
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Grafica 5.7. Mayores remociones con las seis concentraciones experimentales
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En la grafica 5.8 se muestra el comportamiento del proceso experimental de los seis
numero de moles a los cinco tiempos de agitacion. Se observa que cinco resultados fueron
los que al final del tratamiento presentaron una salinidad menor a 33.5 g/L, tres de ellos con
0.050 moles. La mayor remocidon se obtuvo con 0.025 moles a los diez minutos, es decir,
31.9 g/L. De igual forma, con 0.05 moles a uno, cinco y quince minutos se obtuvieron 33.3,
33.4 y 32.4 g/L respectivamente. Con 0.075 moles la remocion fue de 33.1 g/L a los 15

minutos. Los valores de salinidad restantes estuvieron en un rango de 34.5y 36 g/L.
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Gréfica 5.8 Gréfica resumen del proceso experimental

Como se observd en las graficas anterioes, para 0.019, 0.025 y 0.037 moles, la mayor
remocion de salinidad de obtuvo a los diez minutos, sin embargo, para 0.050 y 0.075 moles
fue a los 15 minutos, por lo que se concluye que el tiempo de agitacién no es una variable
significativa para determinar el mejor tiempo para la remocion de salinidad. Asi mismo, no
se osbervd fisicamente la formacion de hidratos, sin embargo, la salindiad al final de los

experimentos fue menor a la inicial, sin embargo la mayor remocion corresponde al 16%.
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De acuerdo con Qi et al. (2012), quienes realizaron una simulacién dindmica molecular con
iones de Na"y CI", obtuvieron que los hidratos de gas utilizados para desalinizar no pueden

estar libres de sal completamente, es decir, tienen 0,07% en peso por lo menos de salinidad.

En la investigacion de Corak et al. (2011) para experimentos a presion atmosférica con
subenfriamientos de 3,6 K y 56 K y ciclopentano como gas formador de hidratos,
encontraron que la desalacion es mas eficaz y la tasa de formacion de hidratos
significativamente mayor para un subenfriamiento de 5,6 K y concluyeron que un alto
subenfriamiento da mejores resultados en general, con la rapida formacion de los hidratos y
mayor grado de desalinizacion. La temperatura de experimentacion del presente trabajo fue
de 289 K.

Rawajfeh et al. (2008) trabajaron con presiones de 4247.36 y 7371.47 kPa de propano y
bioxido de carbono respectivamente y concluyeron mediante una simulacion de la
formacion de hidratos que el trabajo requerido para obtener agua potable mediante hidratos
de propano es mucho menor que con dioxido de carbono. Las presiones experimentales del
presente trabajo fueron de 7236.9 a 51710.69 Pa las cuales son mucho menores que las de

Rawajfeh et al.

El trabajo realizado por K. Park et al. (2011) en un proceso de hidratacion de una sola
etapa, el porcentaje de remocion fue de 72-80% de los siguientes minerales disueltos: K,
Na, Mg, B, Ca; ademas los resultados mostraron que los iones rechazados por el proceso
de hidratacion dependen en gran medida el tamafio i6nico y la carga. En comparacién con
el presente trabajo, la mayor remocion de salinidad fue de 16%, es decir, 56-64 % menor al
de K. Park et al.

5.2 Andlisis estadistico

En la tabla 5.1 se muestra el conjunto de resultados de estos ensayos, la estimacion de

operadores estadisticos y los criterios de rechazo.
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Criterios de rechazo

F < Foga-1),(a-1)(0-1)
a para una probabilidad de 0.05y g.l. (5-1), (6-1)(5-1)

do.o5 4,20
80,055,20

F=287
F=271

De acuerdo a este andlisis se establece que no existen diferencias significativas en la

remocion de salinidad asociadas a los tiempos de agitacion ni al nimero de moles de CO,

para la formacion de hidratos de gas.

Tabla 5.1 Resultados del tratamiento estadistico

Fuentes de | nl n2 n3 n4 n5 n6 Medias | Suma | (Suma
variacion ti ti ti)"2
tl 1.5 2.3 2.7 2.1 2.2 1.5 2.05 12.3 151.29
12 1.6 2.1 1.4 1.5 2.1 2.1 1.82 10.9 118.81
t3 4.6 2.6 1.9 1.6 1.4 1.6 2.27 13.6 184.96
t4 1.8 4.9 3.7 2.1 1.8 1.5 2.63 15.8 249.64
t5 0.5 1.2 2 2.1 1.4 1.8 1.50 9 81
61.6 785.70
126.49 | 130.95

Medias ni 2 2.62 2.34 1.88 |1.78 |1.7
Suma ni 10 13.1 11.7 9.4 8.9 8.5
(Suma 100 171.61 | 136.89 | 88.36 | 79.21 | 72.25
ni)"2
Matriz de | 2.25 5.29 7.29 441 484 |225
valores al | 2.56 4.41 1.96 225 484 |4.41
cuadrado 21.16 | 6.76 3.61 256 |[169 |256

3.24 2401 |13.69 |4.41 |324 |225

0.25 1.44 4 441 1196 |3.24
Suma de | 151.24
cuandrados

Andlisis de varianza

Fuente de | G.L. SS MS F
variacion
Tiempo 4 4.46 1.12 1.30
Moles de |5 3.18 0.64 0.74
CO2
Error 20 17.11 | 0.86
Total 29 24.75
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Debido a que las condiciones de operacion fueron a temperatura y presion atmosférica y la
mayor presion en el interior del reactor fue de 7.5 Ib/in?, hubo una baja remocién de
salinidad, ésta no fue suficiente para que el agua tratada sea considerada como potable o

con una salinidad donde sea potencialmente utilizada.

No se observé formacion de hidratos fisicamente, es decir, cristales que pudieran separase
posteriormente y tener por un lado agua pura y gas y por otro agua con una concentracion

de sales mayor a la inicial.

El andlisis estadistico demostr6 que no existen diferencias significativas en la remocion de
salinidad asociadas a los tiempos de agitacion ni al nimero de moles de CO; para la

formacion de hidratos de gas.

Es indispensable invertir en investigacion para desarrollar elementos que son
fundamentales para su aplicacion en nuevas tecnologias para desalinizar agua y no
depender de tecnologia que en muchos casos es obsoleta. Es importante que todo desarrollo

tecnologico sea integral y amigable con el ambiente.

Las zonas costeras y acuiferos salobres pueden ser aprovechados para la desalinizacion y
producir agua dulce para las zonas aridas y semiaridas de Meéxico, sin embargo, es
conveniente continuar efectuando estudios dirigidos a determinar las condiciones que

permitan la competitividad de la tecnologia de hidratos de gas para su aplicacién en el Pais.

Se recomienda realizar pruebas con agua salobre para evaluar la remocién de salinidad,
ademas de utilizar condiciones de presion y temperaturas diferentes a las de este trabajo

para contrastar los resultados.

Se recomienda hacer un nuevo disefio experimental que permita realizar pruebas a altas

presiones y bajas temperaturas para obtener la formacion de hidratos de gas.
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