ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

FACULTAD DE INGENIERIA CIVIL Y AMBIENTAL

“EVALUACION DE LA REMOCION DE PLOMO Y MERCURIO DE
AGUAS SINTETICAS UTILIZANDO ZEOLITAS HIDROTERMALES
SINTETIZADAS EN PRUEBAS DE LABORATORIO Y PROPUESTA DE
DISENO DE SISTEMAS DE ADSORCION INDUSTRIALES”

TRABAJO DE TITULACION PREVIO A LA OBTENCION DEL TiTULO DE
INGENIERO AMBIENTAL

BARRERA MOLINA CHRISTIAN JONATHAN

christian.barrera@epn.edu.ec

GRANDA RIVERA RANDY ARIEL

randy.granda@epn.edu.ec

DIRECTOR: PhD. PAZMINO EDDY FERNANDO

eddy.pazmino@epn.edu.ec

CO-DIRECTOR: MSc. ALDAS MARIA BELEN

maria.aldas@epn.edu.ec

Quito, octubre 2020


mailto:christian.barrera@epn.edu.ec
mailto:randy.granda@epn.edu.ec
mailto:eddy.pazmino@epn.edu.ec

DECLARACION

Nosotros Barrera Molina Christian Jonathan y Granda Rivera Randy Ariel, declaramos
bajo juramento que el trabajo aqui descrito es de nuestra autoria; que no ha sido
previamente presentado para ningun grado o calificacién profesional; y, que hemos

consultado las referencias bibliograficas que se incluyen en este documento.

La Escuela Politécnica Nacional puede hacer uso de los derechos correspondientes a
este trabajo, segun lo establecido por la Ley de Propiedad Intelectual, por su

Reglamento y por la normatividad institucional vigente.

BARRERA MOLINA GRANDA RIVERA
CHRISTIAN JONATHAN RANDY ARIEL



CERTIFICACION

Certifico que el presente trabajo fue desarrollado por Christian Jonathan Barrera

Molina y Randy Ariel Granda Rivera, bajo nuestra supervision

PhD. PAZMINO EDDY MSc. ALDAS MARIA
FERNANDO BELEN



AUSPICIO

La presente investigacion conté con el auspicio financiero del proyecto P1J1602, que

se ejecuta en el Departamento de metalurgia extractiva (DEMEX).



AGRADECIMIENTOS

A mis padres, por toda su ayuda en cada paso y decision que tome a lo largo de mi

vida.

A cada uno de los compafieros y amigos con los cuales comparti en la universidad,
especialmente a cada momento y ensefianza que aporto en mi crecimiento profesional

y personal.

A mi director de tesis Eddy por cada uno de sus consejos ayuda y especialmente su

paciencia. De igual manera a la inge Aldas por su ayuda y apoyo incondicional

A mi compafiero de tesis por cada momento que pasamos en la realizacién que fueron

uno de los mejores momentos que pase en la universidad.

A cada una de las personas del laboratorio de metalurgia, cada momento que pase

con ustedes lo llevare por siempre.

Chris



W

AGRADECIMIENTOS

A mi familia que me apoy6 desde el principio hasta el fin.
A mis amigos que me han animado en el camino.
A mis profesores que me han brindado conocimientos y valores.

A toda la comunidad de la EPN, en especial a los miembros de mi facultad por la
formacion profesional y a los del DEMEX de Ingenieria Quimica por darme la

oportunidad de realizar mi trabajo de titulacién en su departamento.

Randy



Vil

DEDICATORIA

A mis padres, por su apoyo incondicional
A mis hermanas, Dayana y Ahilyn por su alegria y por ser mi fuente de inspiracion

A mi familia, especialmente a mi tia Norma por estar hay en cada paso de mi vida y
ayudarme a conseguir cada uno de mis objetivos

Chris



VI

DEDICATORIA

A todas las personas que dan su tiempo y esfuerzo desinteresadamente por cuidar la
naturaleza.

Randy



CONTENIDO

D=L 7 ¥ X [ ] N R PRRST I
(01 ={ 23 W1 =i {071 [0 AR 1
F U] 2[R \Y;
AGRADECIMIENTOS ..ottt ettt ettt V,VI
D] (0] 07N W] /-SRI VI, VI
(070 V1 /=11 07 2RSS IX
[\ [of =l o] = 7 =1 XTSRS XII
INDICE DE FIGURAS ..ottt ettt ettt Xl
RESUMEN ...ttt ettt ettt e et e e e s et et eee et e se et e et e se e e et eeae e eresaean e XV
ABSTRACT ..ottt e ettt ettt et e e et e st ese et e saeeeatesaeanete s e eteseennanes XVI
PRESENTACION .....ooviititecieceee ettt ettt sttt e et e ste e etesteneane s XVII
CAPITULO | INTRODUGCCION.......cooiitiiuieceeieecteceeees e eee ettt sae e eae e eeeaeens 1
1.1 ANTECEDENTES ..ottt ettt ettt ettt e sttt een et saaen s 1
1.2 OBIETIVOS ..ottt ettt ettt ee et aeete e e ene e e 3

1.2.1 OBJIETIVO GENERAL ......ootiiiieeceeeee ettt 3

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......ooiiiecte et 3
1.3 ALCANCE ...ttt ettt 4
1.4 JUSTIFICACION ..ottt ettt ettt eee et sanne e 4
CAPITULO Il. MARCO TEORICO ......coiiiiiieceeeeeceeeee et 7
2.1 METALES PESADOS ...ttt ettt 7

2.1.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL ..ottt ettt 7

2.1.2 MERCURIO. .....ooiiiiieeeeeeeee ettt et e et ete et eane s 8

7 TR =110 11V @ BT 12

2.1.4 TIPOS DE TRATAMIENTO ..ottt ettt 18
2.2 ZEOLITAS ... oot ettt ettt 19

2.2 1 ESTRUCTURA . ..o 19



2.2.2 PROPIEDADES ......ocueivieeteeeeeeete ettt ettt aene s 21
2.2.3. CLASIFICACION.......ccuiiieeieeeeee ettt aene s 23
2.2.4 APLICACIONES AMBIENTALES.......ccioiiiieeee e 28
2.3 SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS ......cviiieieeeee e 29
2.3.1 PREPARACION DEL GEL SEMILLA .........ooioiieeieeeeeeeeee e 30
2.3.2 CRISTALIZACION .....ooiiieeieeeee et e et 30
2.4 CARACTERIZACION DE ZEOLITAS ..ottt 31
2.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X ...oouiieiiieeeeeeee et e 31
2.5 REMOCION DE METALES PESADOS CON ZEOLITA ......oveoviiieieeeeee e 32
2.5.1 ADSORCION DE CATIONES METALICOS.......c.cooveiiieeeeeeeeee e 32
2.6 OPERACIONES UNITARIAS DE ADSORCION ......cccovooviiiierieeeees e 33
p 3 1 =1 = [0 31 =1 [ TP 33
2.6.2 LECHO AGITADO........ooiieeeeeeee ettt 34
CAPITULO lIl. METODOLOGIA .......ooieieeieece et 36
3.1 MATERIALES Y REACTIVOS ..ottt ettt 36
3.2. CARACTERIZACION DE ZEOLITAS ..ottt ettt 36
TR TS [N =] 1O 37
SR REST0 1Y I I 7N 37
SR I 4 =(0 ]I 7N N 39
3.4. ADSORCION DE MERCURIO Y PLOMO ......couiiiiiieeeeeeeeeee e 39
3.5. DISENO DE OPERACIONES UNITARIAS DE ADSORCION.......c..ccccovevrennn. 40
3.5.1. DEFINICION DE LOS PARAMETROS PARA EL DIMENSIONAMIENTO....40
3.5.2. PARAMETROS PARA LA ADSORCION EN LECHO FIJO ......coooveveveee. 41
3.5.3. PARAMETROS PARA LA ADSORCION EN LECHO AGITADO.................. 42
CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION........c.ccoviiuiiieieeiece e 44
4.1 ANALISIS DE METODOS DE SINTESIS Y CARACTERIZACION ........cccocvee.... A4
7 N R ST0 Y N i NPT A4

4.0 2 ZE O T A A e 50



Xl

4.1.3. METODO DE SINTESIS DETERMINADO..........ccoviriieeeieieeeeteseeeee e, 52
4.2 CINETICA DE ADSORCION DE MERCURIO Y PLOMO ......cocoeoveviieiieeeeeeenne 52
4.2.1 ADSORCION CON SODALITA.....cotiieeeeeeeeeeeee ettt 54
4.2.2 ADSORCION CON ZEOLITA A ..ot 56
4.3 DISENO DE LAS OPERACIONES UNITARIAS DE ADSORCION........c.....c.c...... 58
e I R =L @ I = 5[ LR 58
4.3.2 LECHO AGITADO.......oiiteiieieteeeee et et e ettt sttt e et ne e 61
4.4 ANALISIS ECONOMICO ... ..ceiiiiiiecee ettt ete e eeeere e 68
CAPITULO V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES .......cccooiiieeieeececeees 68
5.1 CONCLUSIONES.......coitiuiieeeeteeeeeeee ettt teeaeseatesaeeneteeaann e 68
5.2 RECOMENDACIONES ......oviuiitiieteeeeeee ettt te et sasnn e saann e 69

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o 71



Xl

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Clasificacion estructural de las zeolitas segun Meier, 1968.. ...................... 24
Tabla 2. Ejemplos de zeolitas naturales con su proporcion molar de Si/Al................ 28

Tabla 3. Masa de precursores utilizados en la sintesis de la zeolita sodalita (SOD) a

diferentes proporciones MOIAIES. ........coooo i 38

Tabla 4. Pardmetros de disefio tipicos para plantas de tratamiento de efluentes

mineros salidos del proceso de amalgamacion..............ccccooveeeviiiiiiiiiiii e, 41

Tabla 5. Parametros establecidos para el disefio de absorcion con columnas de lecho

Tabla 6. Parametros establecidos para el calculo del tiempo de servicio de
profundidad de 1ECN0 (BDST).. ..uuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 61

Tabla 7.Comparacion de costos de diferentes métodos de remocion de metales

[OTSET= [0 [0 1SR 65



Xl

INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Ciclo del mercurio en: agua, suelo (sedimentos) y aire con los procesos
fisicoquimicos que pueden alterar su estado y transportarlo............cccccccceeeeiieeeeeeennns 10
Figura 2. Especies de mercurio en diferentes fases presentes en la atmosfera con los
procesos que pueden alterar su estructura quimica o fisica.. .........ccccceviivivniiiiinnnnnn. 12
Figura 3. Efectos negativos que puede causar el plomo en el organismo en distintas
CONCENraCIONES €N |8 SANQGIE.......ccciieieeiice e e e e e e 16
Figura 4. Diferentes vias que tiene el plomo para llegar al entorno y entrar al organismo
(0 L= [0 TS 11 101 17
Figura 5. Paises miembros y voluntarios de la Alianza Global para Eliminar la Pintura
con Plomo. (GAELP por sus siglas en inglés).. ........cccceiiiiiiriiiiiiiiiiicee e 18

Figura 6. Esquema de las diferentes unidades que componen las estructuras de las

740 ] 1] €= 1SS 20
Figura 7. Unidades estructurales secundarias MeIer................uuuuuuiimmemimmiiinnniniiinninnns 25
Figura 8. Unidades estructurales de la Sodalita.. ...........cccccceeeiiiiiiiiiiieiciici e, 26
Figura 9. Unidades estructurales de la Zeolita A.:...........oooiiiiiiiiiiiiieiee e, 26
Figura 10. Unidades estructurales de la zeolita Cancrinita...............cccccuuvevevennninennnns 27
Figura 11. Esquema general de sintesis hidrotermal de una zeolita.. ....................... 29
Figura 12. Curva de cristalizacion de una zeolita.. ...........cccceeeiiiieeiiiieeiicce e, 31
Figura 13. Ejemplo difractograma zeolita Sodalita (SOD). ..........cccovvvviiiiiiiieeeeeeeeenn, 32
Figura 14. Zonas de adsorcion desarrolladas en un lecho fijo de adsorcion.. ........... 34

Figura 15. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis hidrotermal
de la sodalita (SOD) con un tiempo de agitacion de 48 horas, a diferente proporcion
molar de Si/Al @) 1,65; D) 2 ¥ C) S. i 45
Figura 16. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis hidrotermal
de la sodalita (SOD) para tiempo de agitacion de: a) 24 horas y b) 48 horas a una

proporcion molar de SI/AIZ 1,65. ... 46



XV

Figura 17. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis hidrotermal
de la sodalita (SOD) con Si/Al = 1,65 para tiempo de agitacion de 48 horas, en donde
la zeolita a) fue sometida a un proceso de calcinacién y b) no fue calcinada. ........... 48
Figura 18. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis hidrotermal
de la sodalita (SOD) con un Si/Al = 1,65 para un tiempo de agitacion tiempo de
agitacion de 48 horas a una temperatura de @) 22°C y b) 47°C....cccoovvivivviiiiiiiiieneeenn, 49
Figura 19. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis hidrotermal
de la sodalita (SOD) con un Si/Al = 1,65 utilizando como fuentes de silicio: a) Silice de
cromatografia SiO2 y b) Silicato de Sodio Na2SiO3 ..., 50
Figura 20. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis hidrotermal
de la zeolita A con un Si/Al = 1 para un tiempo de agitacion tiempo de agitacion de 2
horas a una temperatura de agitacion de 22°C, con una disolucion a) previa de los
[T ST o UL £ 0 51

Figura 21. Diagrama de Pourbaix del sistema de cloruro de mercurio en agua a 25°C.

Figura 22. Diagrama de Pourbaix del sistema de nitrato de plomo en agua a 25°C. 54
Figura 23. Porcentaje de mercurio removido por la zeolita SOD con respecto al tiempo
(NOFAS) CON PH 4 Y 7. e e e e e e e e e e e e e e s 55
Figura 24. Porcentaje de plomo removido por la zeolita SOD con respecto al tiempo
(NOFAS) COM PH 7. 56
Figura 25. Porcentaje de mercurio removido por la zeolita A con respecto al tiempo
(o =15 It o ] 1 o] = A USSR 57
Figura 26. Porcentaje de plomo removido por la zeolita A con respecto al tiempo
(NOFAS) COM PH 4 Y 7. bbb 58
Figura 27. Esquema de propuesta de disefio de sistema de absorcion de lecho

Figura 28. Vista frontal y de planta del tanque de agitacion con sus dimensiones....63



XV

RESUMEN

El objetivo del presente trabajo de investigacion es evaluar la eficiencia de remocién
de plomo y de mercurio con el uso de zeolita A y Sodalita sintetizadas por el método
hidrotermal. Para establecer el método de sintesis se realizaron variaciones en los
parametros de: temperatura y tiempo tanto en el proceso de agitacion de la muestra
para la formacién del gel semilla como en la cristalizacién de la misma, proporciones
molares de Si/Al, precursores de silicio y efectos de la calcinacion del producto,
analizando la mejor metodologia de sintesis segun la caracterizacion realizada en cada

ensayo mediante difraccion de rayos X (DRX).

Posteriormente se realizaron ensayos de remocién de plomo y mercurio para las
zeolitas sintetizadas a diferentes condiciones de pH para un tiempo de 8 h con una
concentracion inicial de cada contaminante de 10 mg/l. Se observé que para pH 7 la
Sodalita presento una eficiencia de remocién de: 93,59 y 99,72 % para mercurio y
plomo respectivamente, mientras que a pH 4 esta eficiencia presento un valor maximo
de 60,25 % para mercurio. Por otro lado, para la zeolita A con pH 7 se obtuvo una

eficiencia de 88,91 y 80,4 % para mercurio y plomo respectivamente.

Adicionalmente se desarroll6 un disefio de dos sistemas de adsorcién industriales: uno
mediante lecho fijo (filtracion en columnas) y otro mediante lecho agitado (remocién en
batch). Finalmente se realiz6 un andlisis econdmico mediante la comparacion con

otras metodologias convencionales de remocién de metales pesados.
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ABSTRACT

The aim of this research was to evaluate the removal efficiency of lead and mercury
with the use of zeolite A and Sodalite synthesized by the hydrothermal method. To
establish the synthesis method, variations were made in the parameters of temperature
and time both in the stirring process of the sample for the formation of the seed gel and
in its crystallization, molar ratios of Si / Al, silicon precursors, and effects of product
calcination, analyzing the best synthesis methodology according to the characterization

carried out in each test by X-ray diffraction (XRD).

Subsequently, lead and mercury removal tests were carried out for the synthesized
zeolites at pH conditions for a time of 8 h with an initial concentration of each
contaminant of 10 mg / |. It is executed that for pH 7 the Sodalite presented a removal
efficiency of 93.59 and 99.72% for mercury and lead respectively, while at pH 4 this
efficiency presented a maximum value of 60.25% for mercury. On the other hand, for
zeolite A with pH 7, an efficiency of 88.91 and 80.4% were obtained for mercury and

lead respectively.

Additionally, a design of two industrial adsorption systems was developed: one using a
fixed bed (column filtration) and the other using an agitated bed (batch removal).
Finally, an economic analysis was carried out by comparing it with other conventional

heavy metal removal methodologies.
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PRESENTACION

El presente proyecto de titulacion evalu6 la eficiencia de remocioén de plomo y de
mercurio en aguas sintéticas con el uso de zeolita A y Sodalita, materiales sintetizados
por el método hidrotermal. Adicionalmente en el trabajo se propuso un disefio

preliminar de dos sistemas de adsorcion industriales.
El documento consta de 5 capitulos, brevemente descritos a continuacion:

El capitulo | se encuentran especificados los antecedentes, la justificacion, el alcance,

los objetivos generales y especificos planteados en la investigacion.

El capitulo Il hace referencia al marco teorico, en donde se describe la problematica
de cada uno de los contaminantes estudiados (plomo y mercurio) y sus métodos
convencionales de tratamiento. Ademas, se realiza una descripcibn de las
caracteristicas fisico-quimicas de las zeolitas, asi como una explicacion de su
metodologia de sintesis. Adicionalmente se realiza una mencién de cada uno de los

sistemas de adsorcion propuestos.

En el capitulo I1ll se describe la metodologia experimental aplicada para la sintesis
hidrotermal de cada material, la preparacion de las soluciones con cada uno de los
contaminantes, su método de evaluacién, asi como los parametros establecidos para

el desarrollo de los sistemas de adsorcion.

En el capitulo IV se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion de cada
material, su eficiencia de remocion, pardmetros de dimensionamiento con su

respectiva discusion y analisis.

Finalmente, en el capitulo V, se presentan las conclusiones y recomendaciones del

trabajo de investigacion.



CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

Todos los dias, millones de toneladas de desechos liquidos provenientes de
industrias y agricultura son vertidos en cuerpos de agua. Este tipo de desechos
liquidos incluyen contaminantes como materia organica, nutrientes, tensoactivos y
metales pesados. Los metales pesados son uno de los principales causantes de
alteraciones a la salud y a los ecosistemas porque tienen la capacidad de
acumularse en organismos vivos pudiendo causar como consecuencia

enfermedades y cambios en los ecosistemas acuaticos (Indhumathi et al., 2017).

Este tipo de descargas tienen una carga contaminante considerable y representan
concentraciones 100 a 200 veces sobre los niveles seguros para uso del agua para
riego y consumo humano, por lo tanto, es un potencial problema para la salud
humana (Palaniappan et al., 2010; Reyes et al., 2006).

Las principales fuentes de contaminacion por metales pesados son las industrias
como la mineria artesanal y la curtiembre, siendo sus principales constituyentes el
mercurio, plomo, cobre, y cromo (Soares & Soares, 2013). Estos metales pueden
representar un grave problema en la salud principalmente para los habitantes de
las comunidades aledafias a las zonas de explotacion minera (Vasconez & Torres,
2018).

En el caso del mercurio y el plomo la exposicién a estos materiales en pequefas
cantidades puede causar dafios permanentes a la salud humana, por ejemplo:
ceguera, deficiencia auditiva, problemas de crecimiento, discapacidades cognitivas
o inclusive la muerte (Liu et al., 2012; Ferrante et al., 2013). En este sentido también
se debe considerar que el plomo es tdxico para microorganismos, plantas y
animales, ademas de bioacumularse en la mayoria de la biota (United Nations
Environment Programme, 2010). Por otra parte, el mercurio puede ser transformado
por ciertas bacterias en metilmercurio que es la forma mas téxica de este metal, en
esta forma el mercurio se acumula principalmente en especies marinas y se

biomagnifica a través de la cadena tréfica (Organizaciéon Mundial de la Salud, 2017).



Por tal motivo estos compuestos son regulados por la normativa ecuatoriana
TULSMA Anexo 1, los limites maximos permisibles para descargas a cuerpos de
agua dulce son de: 0.005 mg/l para el mercurio y 0.2 mg/l para el plomo
respectivamente (TULSMA, 2015).

Ante esta problemética, las zeolitas, al ser estructuras cristalinas microporosas, son
utilizadas en tratamientos alternativos para la remociéon de metales pesados,
gracias a que presentan propiedades como una amplia area superficial, porosidad,
capacidad de adsorcién e intercambio i6nico. Una aplicacion de las zeolitas es la
descontaminacion de drenajes acidos de mina sobre todo en la remocion de
contaminantes como hierro, plomo, cadmio y zinc (Moreno, 2017). Ademas, estas
estructuras presentan varias ventajas en comparacidon con otros tipos de
tratamientos convencionales como por ejemplo la filtracion por membrana, la
precipitacion quimica y adsorcion utilizando carbén activado. Las principales
ventajas de las zeolitas con respecto a los métodos mencionados son: remocion de
una amplia variedad de contaminantes, alta capacidad de adsorcién, ausencia de
generacion de lodos y adicionalmente la posibilidad de regeneracién del material y
su relativo bajo costo de produccion. Por estos motivos las zeolitas son materiales

ideales para este tipo de tratamientos (Caviedes et al., 2015).

Este trabajo propone una metodologia con la que se pueda remover tanto el
mercurio como el plomo en agua de forma eficiente, a través de la sintesis y
caracterizacion dos tipos de zeolitas: Zeolita A y Sodalita (SOD) como material
adsorbente. Se utilizan estos materiales debido a que pueden remover mercurio y
plomo con altos rendimientos llegando inclusive a valores mayores al 90%. (Huanca
etal., 2018). Las zeolitas seran colocadas en soluciones preparadas de cada metal
con concentraciones definidas para determinar el porcentaje de remocioén de dichos
metales en un medio con agitacion constante. Adicionalmente los ensayos de
adsorcion se realizaran en soluciones con un rango de pH entre 5y 7 para evaluar
el comportamiento de estos materiales en distintos medios. Finalmente, se realizara
una propuesta de dos sistemas de adsorcion de metales pesados que incorporen

zeolitas.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la eficiencia de remocion de Pb y Hg en aguas sintéticas con una
concentracion fija de cada contaminante mediante el uso de zeolita A y Sodalita
sintetizadas por el método hidrotermal en pruebas de laboratorio y proponer el

disefio preliminar de dos sistemas de adsorcion industriales.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar mediante el método hidrotermal las zeolitas Sodalita y A para
utilizarlas como material adsorbente de los metales pesados plomo y
mercurio.

e Caracterizar las zeolitas mediante difraccion de rayos X para conocer su
grado de cristalizacion y su morfologia.

e Ultilizar las zeolitas Sodalita y A para remover Pb y Hg de aguas sintéticas.

e Evaluar la influencia del pH de operacion en el grado de remocién de Pb y
Hg.

e Definir la viabilidad econémica de la produccion de estas zeolitas comparada
con otros materiales utilizados en remocioén de metales pesados.

e Disefiar dos operaciones unitarias para adsorber metales pesados que
incorporen las zeolitas sintetizadas, una mediante lecho fijo (filtracion en

columnas) y otra mediante lecho agitado (remocién en batch).

1.3 ALCANCE

En este estudio, se presenta la evaluacion de la eficiencia de remocion de plomo y
mercurio mediante dos zeolitas (A y Sodalita). Las zeolitas fueron sintetizadas por
el método hidrotermal y caracterizadas por la metodologia de difraccion de rayos X
(DRX). La evaluacion de la remocion de los metales se realizO mediante la
aplicaciéon de ensayos de adsorcion para cada uno de los contaminantes a
diferentes condiciones de pH. Adicionalmente se incluye un analisis de viabilidad
del material mediante la comparacion de costos con otros materiales utilizados en

la remocion de metales pesados. Para finalizar, se realiz6 una propuesta de disefio



para la aplicacion de estos materiales en procesos unitarios de adsorcion de lecho
fijo y lecho agitado orientados a procesos industriales de tratamiento de efluentes.

1.4 JUSTIFICACION

El presente estudio propone una metodologia de remocion de mercurio y plomo con
lecho de adsorcion de zeolitas (A y SOD) sintetizadas y caracterizadas mediante
un analisis fisico quimico que permita identificar la estructura de cada material. Una
vez caracterizados los materiales, se realizardn ensayos para determinar el
porcentaje de eficiencia de remocion de mercurio y plomo con cada zeolita. Estos
ensayos son de caracter cinéticos y con variacion de pH en aguas sintéticas con
una concentracion inicial fija para cada metal. Posteriormente, se realizar4 un
analisis econdbmico comparativo de costos de sintesis de zeolitas como alternativa
de tratamiento frente a otras tecnologias y materiales. Finalmente se realizara una
propuesta de disefio de dos sistemas de remocion de metales con zeolitas, uno con
columnas de filtracién (lecho fijo) y otro con un tanque de agitacién (lecho agitado).
Estos datos serviran como estudio preliminar que podra ser aplicado
posteriormente en plantas de tratamiento para la remocion de este tipo de

contaminantes.

En la parte experimental del presente trabajo se realizard la sintesis hidrotermal y
la caracterizacion de dos tipos de zeolitas (Sodalita, Zeolita A). La caracterizacion
se realizara mediante analisis de difraccion de rayos X (DRX), para identificar su
morfologia y determinar el porcentaje de cristalizacion del material. La estructura
de las zeolitas hace que tengan una elevada area superficial, ademas posee carga
negativa, lo que le da una mayor afinidad con los cationes metalicos (Rhodes,
2010).

Para la parte de sintesis se propone utilizar como precursores de silicio y aluminio
el metasilicato de sodio (Na2SiOs3) y aluminato de sodio (NaAlO2) respectivamente,
debido a que tienen alta solubilidad en agua (National Center for Biotechnology
Information, 2019), lo que facilita la preparacion de la solucion. Adicionalmente se
evaluara la sintesis utilizando silice de cromatografia como fuente de silicio para

compararla con la sintesis con metasilicato de sodio (Valdivia, 2016).



Las proporciones molares a utilizar se encuentran entre un rango de Si/Al=1a 3
con una concentracion de NaOH de 4 a 5 M, estas proporciones permiten la
formacion de un gel homogéneo para este tipo de zeolitas. La sintesis se realizara
en un reactor sellado de alta presion, en un rango de temperatura de 100 °C a 140
°C durante 24 h a 48 h, estas condiciones permitirAn obtener una zeolita
mesoporosa con diametro promedio de poro de aproximadamente 5,7 nm, con gran
afinidad con cationes metélicos. (Melo de Carvalho et al., 2018; Sanchez-
Hernandez et al., 2016)

Posteriormente al proceso de sintesis y caracterizacion las zeolitas seran utilizadas
para remover mercurio y plomo en muestras de agua sintéticas mediante ensayos
para determinar la cinética de adsorcién en un rango de pH de 5 hasta 7 que traten
de emular las condiciones encontradas en diferentes efluentes industriales. Se ha
registrado que la remocion de Hg y Pb con zeolitas tiene una eficiencia de mas de
90% (Sanchez-Hernandez et al., 2016), esta eficiencia de remocién es mayor a la
de otros métodos como: carbon activado, electrocoagulacion, floculacién o flotacion
y no genera lodos como otros métodos convencionales como: precipitacién quimica
o filtracion por membrana. (Caviedes et al., 2015). Para concluir, se va a realizar
una propuesta de disefio de dos operaciones unitarias que utilicen zeolitas para la
remocién de plomo y mercurio, las operaciones son de: lecho fijo (columnas) y de
lecho agitado (batch) adicionalmente, se van a indicar las caracteristicas, ventajas
y desventajas de cada una de ellas.

En la parte practica el presente estudio presenta una alternativa de tratamiento a la
problematica de la contaminacién de efluentes industriales contaminados con
metales pesados. Las descargas provenientes de actividades como mineria,
curtiembre, elaboracién de pinturas, lamparas, paneles LCD e instrumental médico,
tienen la presencia de contaminantes como el plomo y el mercurio. Por tal motivo
el uso de materiales como la zeolita ofrece una opcién eficiente y a bajos costos en
comparacion con los meétodos convencionales de tratamiento (filtracion por
membrana, precipitacion quimica, carbén activado), debido a que este tipo de
materiales presentan una capacidad de filtracion superior a otros adsorbentes,

ademas de otras propiedades que permiten una adsorcion eficiente de iones



metélicos, resultando en lechos que requieren menos mantenimiento y en

consecuencia tratamientos mas eficientes.



CAPITULO II

MARCO TEORICO

2.1 METALES PESADOS
2.1.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

Los metales pesados son elementos naturales con una densidad al menos cinco
veces mayor al agua y peso atémico considerable (Tchounwou et al., 2014). Se
consideran 19 elementos como metales pesados, entre éstos estan el plomo, el
cadmio y el mercurio que a pesar de que no tienen ninguna importancia biolégica

conocida, son téxicos para cualquier organismo (Rajeswari & Sailaja, 2014).

Los metales pesados son un tema de preocupacion ambiental debido a que pueden
causar diversos dafios en la salud de organismos, ademas de ser persistentes y no
biodegradarse en el ambiente (Kumar et al., 2018). Estas caracteristicas causan
alteraciones en la capacidad de los ecosistemas de albergar y mantener su

equilibrio y funcionamiento (Londofio et al., 2016).

Las principales fuentes de contaminacion antropogénicas de metales pesados son
colas y efluentes de mineria, desechos de industrias siderdrgicas, emisiones de
combustion de combustibles fosiles y actividades de agricultura como uso de
pesticidas o fertilizantes (Ali et al., 2019). Los metales pesados pueden acumularse
en el suelo y en las plantas y en organismos acuaticos, especialmente en peces
(Rajeswari & Sailaja, 2014). Algunos metales también pueden estar presentes en
el aire en forma de material particulado que pueden causar problemas como:
irritacion de ojos y piel, problemas respiratorios, mortalidad prematura y

enfermedades cardiovasculares (Masindi & Muedi, 2018).

Cada metal puede afectar a los organismos bioloégicos de maneras distintas con
efectos agudos o crénicos, aun en pequefias dosis de exposicidbn. En seres
humanos, los metales pesados pueden actuar en diferentes formas: uniéndose a
moléculas como proteinas o ADN y provocar la disrupcion de funciones enzimaticas

o catalizar la formacion de radicales (Singh et al., 2018).



2.1.2 MERCURIO

El mercurio es un metal que se puede encontrar en la naturaleza principalmente en
forma de sulfuros o unido con otros elementos como el zinc, oro, cobre y plomo
(Hong et al., 2012). Este material es utilizado en gran medida debido a su capacidad
de poder reaccionar con otros metales para formar amalgamas, también se utiliza
en la fabricacion de instrumentos médicos y en productos de limpieza y
desinfeccion (Igbal & Asmat, 2012). La toxicidad de este metal se debe
principalmente a que puede acumularse facilmente en la mayoria de los seres vivos
(Carocci et al., 2016).

La forma mas toxica del mercurio es la organica: metilmercurio CHsHg*, también
abreviado como MeHg, que puede empezar a presentar efectos adversos como
trastornos cognitivos, pardlisis e inclusive afectaciones en el sistema cardiovascular
en las personas a partir de concentraciones extremadamente bajas > 0.1ug de
MeHg por cada kilogramo de peso del individuo (Gonzales-Estecha et al., 2014,
WHO, 2007). Se estima que este compuesto se encuentra presente en la mayoria
de las especies acuaticas, principalmente debido a las descargas de industrias
como la mineria (Young et al., 2012). Las especies marinas que presentan mayor
concentracion de MeHg en su organismo son: atun, bacalao y pez espada. El
metilmercurio es un compuesto que tiene afinidad por las moléculas lipidicas, por
lo que es facilmente absorbido por cualquier organismo que ingiera una sustancia

gue contenga este contaminante (Hong et al., 2012).

El organismo de las personas puede absorber entre el 7 y 8 % del mercurio total
ingerido (WHO, 2005). Los 6rganos mas afectados por las diferentes formas de
mercurio son: el encéfalo, aparato digestivo y los rifilones pudiendo causar desde
trastornos mentales como el Parkinson, hasta la muerte en concentraciones altas
(Nordberg & Nordberg, 2017). Del metilmercurio que se ingiere, el sistema digestivo
puede absorber entre el 90 y 95 %, lo que hace aumenta la toxicidad y persistencia
de este compuesto (Carocci et al., 2016). EI MeHg cuando es asimilado, puede
llegar facilmente a la sangre y por consiguiente puede llegar y afectar a otros

organos como el higado, el cerebro y los rifiones principalmente (Hong et al., 2012).



En el siglo XX, el mercurio fue utilizado ampliamente en varias industrias como:
pintura, fabricacion de equipos eléctricos, instrumentos de medicion o elaboracion
de empastes dentales, sin embargo, en las Ultimas décadas el uso de este metal
ha disminuido progresivamente en dichas industrias (Steinnes, 2013). Una de las
fuentes de emision de mercurio mas importante es la quema de carbén y otros
combustibles fosiles en plantas de generacion energética, se estima que esta
actividad representa alrededor del 24% de las emisiones antropogénicas de
mercurio a nivel mundial (UN Environment, 2018). Otra industria que genera
especial preocupacion por sus desechos con contenido de mercurio es la mineria
aluvial de oro, en donde el metal es utilizado para la extraccién del metal de interés

y ocurre en contacto cercano a fuentes hidricas superficiales (Ramirez, 2008).

El mercurio debido a sus propiedades como su bajo punto de fusién, volatilizacion
y facilidad de ingreso en la cadena tréfica, es considerado como un contaminante
global. Esto se debe principalmente a que el mismo puede permanecer en forma
de vapor en la atmdésfera por largos periodos: de 6 meses a 2 afios (Sierra et al.,
2015). Este hecho permite que este metal persista en el ambiente, afectando tanto
a la salud humana como a los ecosistemas (Xu, 2018).

La especie de mercurio mas frecuente en la naturaleza es el sulfato mercurico
(HgS); las formas primarias de este metal son: mercurio elemental (Hg®),
compuestos inorganicos mercuriosos (Hg*') o mercuricos (Hg*?) y compuestos
organicos (alquilo, fenilo) (Osores et al., 2010). Los océanos son el medio mas
contaminado por mercurio, contienen aproximadamente 10!’ g de mercurio
principalmente en forma de HgS, los suelos y sedimentos albergan
aproximadamente 10 g y la atmésfera cuenta con alrededor de 108 g de este

contaminante (Gaona, 2004).

Hay varias fuentes por las que el mercurio puede llegar al agua; los rios, lagos y el
mar reciben este metal principalmente de descargas de efluentes industriales y del
desecho de residuos solidos como: instrumentos médicos, quimicos causticos,
baterias o lamparas (Kumar et al., 2018). En el agua el mercurio puede formar
diferentes compuestos, por ejemplo, cuando llega a aguas superficiales, es oxidado
a Hg (Il) y al ser transportado a ambientes atoxicos con elevada carga organica

(estuarios y humedales), puede ser reducido a mercurio elemental o formar
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metilmercurio por accion microbiana (Kallithrakas & Foteinis, 2015). Este metal al
tener un punto de fusidén y evaporacion bajo en comparacion con otros metales
pesados, tiene facilidad de cambiar su estructura fisica o quimica y transportarse
entre diferentes medios, incluso puede llegar a lugares muy distantes de donde fue
liberado en primer lugar (Hylander & Goodsite, 2006). En la figura 1 se observa el

ciclo del mercurio en diferentes medios.
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Figura 1. Ciclo del mercurio en: agua, suelo (sedimentos) y aire con los procesos

fisicoquimicos que pueden alterar su estado y transportarlo. Fuente: (Azevedo &
Rodriguez, 2012).

El mercurio en el agua puede transportarse por las corrientes de los rios y de los
océanos, también las especies marinas que contengan MeHg en su organismo
pueden transportarlo entre diferentes cuerpos de agua (UNEP, 2018). La
concentracion promedio de mercurio en los océanos es de alrededor de 1,5
picomolar (pM), la concentracion mas alta es la del Mar Mediterraneo con 2,5 pM

aproximadamente y la mas baja es la del Océano Atlantico con alrededor de 0,8
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pM; la proporcion de MeHg con respecto al mercurio total en los mares esta en el
rango de 2—-35% (Gworek et al., 2016).

El suelo puede almacenar diferentes especies de mercurio. Las principales fuentes
de contaminacién de este metal en las capas de suelo son las infiltraciones de
aguas contaminadas que provienen de industrias que utilizan mercurio en sus
procesos, como fabricacién de quimicos o equipos eléctricos (Piani et al., 2013). En
suelos las especies de mercurio mas abundantes son: mercurio elemental, sulfuros
(HgS), cloruros (Hg2Cl2) y mercurio inorganico adsorbido a arcillas o a materia
organica. (Gilli et al., 2018).

Otra fuente importante de contaminacién de mercurio en suelos es el uso de
pesticidas, herbicidas y fertilizantes. Estos productos pueden afectar a la mayoria
de las especies vegetales en su desarrollo y crecimiento (Sengar et al., 2010). En
plantas, el mercurio puede bloquear el transporte de iones esenciales, inactivar
proteinas y actuar como disruptor de membranas y organelos celulares. (Azevedo
& Rodriguez, 2012)

El mercurio puede permanecer en la atmosfera en forma gaseosa o en forma
coloidal particulada. En estos estados, el metal puede transportarse grandes
distancias dependiendo de las corrientes de aire (Kumar et al.,, 2018). Las
principales fuentes de emision de mercurio en el aire son emisiones antropogénicas
naturales que corresponden principalmente a la quema de carbdn o erupciones
volcénicas, respectivamente. Los materiales suspendidos pueden asentarse y
contaminar el suelo y el agua en especial cuando hay precipitaciones (Si & Ariya,
2018). En la Figura 2 se puede observar las diferentes fases del mercurio en el aire

y como puede sufrir cambios fisicos y quimicos.
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Figura 2. Especies de mercurio en diferentes fases presentes en la atmdsfera con
los procesos que pueden alterar su estructura quimica o fisica. Fuente: (Si & Ariya,
2018).

En Ecuador se han realizado diversos estudios que determinan los niveles de
concentracion de este metal en cuerpos de agua, siendo la mineria artesanal del
oro una de sus principales fuentes. Se han detectado concentraciones del metal de
varios 6rdenes de magnitud por encima de la norma ecuatoriana de 0,001 mg/l en

los rios Calixto, Calera y Siete al sur del pais (Carling, 2013).

2.1.3 PLOMO

El plomo fue uno de los primeros metales en ser conocido y utilizado por la
humanidad, se encuentra en la naturaleza principalmente en forma de minerales
junto con otros elementos, como en la galena (PbS) (Acharya, 2013). El plomo es
uno de los metales pesados mas abundantes en el planeta, por lo que es utilizado
en varias industrias como: construccion, pintura, fabricacion de tuberias, fabricacion

de baterias, armas y municiones. (Nas & Ali, 2018).
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Los principales depoésitos naturales de plomo se encuentran en: Canada, Estados
Unidos, México, Peru, Europa, Asia y Australia. Para la década del 2010, las
emisiones antropogénicas del metal fueron aproximadamente 120 a 130 000
toneladas por afio (Burger & Pose, 2010). Actualmente, la industria que mas utiliza
plomo en sus procesos, es la de fabricacién de baterias de plomo-acido que se
utilizan en automoviles, por lo tanto, el desecho de estas baterias puede suponer
una gran fuente de contaminacion (World Health Organization, 2019). La época
donde se produjo mas emisiones de plomo fue en las décadas desde 1920 hasta
1980, debido al uso extendido de plomo en la gasolina de los automoviles, en esos
afos se llegé a emitir hasta 400 000 toneladas por afio, desde esa época hasta
ahora, las emisiones de metal han ido disminuyendo progresivamente (Ubillus,
2003).

El plomo puede transferirse continuamente entre el suelo, el agua y el aire mediante
procesos naturales como la erosion, precipitacion o sedimentacion de material
particulado. (Alushllari & Civici, 2016). Las especies mas solubles y por lo tanto con
méas movilidad son: los nitratos, cloratos y en menor medida los cloruros de plomo,

los demés compuestos tienen baja solubilidad en agua (WHO, 2001).

En el suelo, el plomo que se concentra proviene principalmente de residuos de
baterias, de pinturas o de soldaduras desechados sin control. Este metal es
asimilado facilmente por las raices de las plantas y puede ingresar a la cadena
trofica (Tiwari, 2013). En ecosistemas con presencia de este metal la vegetacion
puede presentar problemas de inhibicion de crecimiento y clorosis (pérdida de
clorofila) (Nas & Ali, 2018). Las plantas son unos de los organismos mas afectados
por la presencia del plomo en el suelo, por lo que se debe evitar que dicho metal

se concentre en bosques y tierras de siembra (Ramirez, 2017).

El ganado, en especial el vacuno, también puede asimilar plomo al beber agua
contaminada o por la ingesta de vegetales con este metal, algunos sintomas que
pueden presentar son: taquicardia, falta de apetito, constipacién y muerte, entre
otros (Reza et al.,, 2011). En la ciudad de Kabwe en Zambia, hubo casos de
poblaciones que consumieron carne de res contaminada, los Organos de los

animales que tenian mayor concentracion de plomo eran el higado y los rifiones;
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después se encontrd que el suelo donde vivia el ganado, contenia concentraciones
altas de este metal (Corley & Mutiti, 2017).

El plomo presente en el agua proviene principalmente de descargas industriales,
aguas residuales domeésticas y desechos de agricultura, debido a que este metal
se puede acumular en los sedimentos de los cuerpos de agua (Charlotha & Prulley,
2017). Las especies vegetales marinas también pueden absorber plomo, viéndose

afectadas de la misma forma que las especies terrestres (Nas & Ali, 2018).

Los peces también son muy sensibles a la contaminacién por el metal, porque
pueden albergar algunas formas del mismo en sus tejidos, el plomo ingresa a los
organismos marinos por absorcion por branquias y piel o por su dieta mediante la
ingesta de particulas suspendidas o de otros organismos contaminados (Kragulj et
al., 2018). Los seres humanos y algunos animales terrestres también pueden ingerir

plomo si consumen peces contaminados (Morales, 2019).

Algunas de las principales fuentes de emision de plomo en el aire son: la industria
de fundicidon de metales, fabricas y recicladoras de baterias, plantas de energia y
el uso de gasolina con plomo en vehiculos terrestres y aéreos principalmente
(Schmidt, 2010). La mayoria del plomo en el aire se encuentra en forma de
particulas con un diametro de menos de un micrémetro, la fraccion organica
representa menos del 10% del plomo en la atmdsfera, el resto estd en forma de
diferentes sales; las particulas con plomo en el aire pueden asentarse o

transportarse dependiendo de las condiciones meteorologicas (WHO, 2001).

Como se menciond, una fuente importante de plomo es el uso de combustible para
vehiculos que utilizan tetraetilo de plomo (CH3CH2)4Pb, también llamado TEL por
sus siglas en inglés, como un antidetonante barato y efectivo. A pesar de que ya
casi no se utiliza en automoviles, aun se utiliza frecuentemente en aeroplanos
(Zhang et al., 2015). En la combustion de la gasolina con TEL, se pueden formar
compuestos como: cloruros, bromuros y 6xidos de plomo, que pueden ingresar al

organismo humano por via respiratoria. (Tiwari et al., 2013).

Otra gran fuente de contaminacion por plomo a nivel mundial son las pinturas que
tienen el metal en su composicion y otras propiedades. Entre estas, mejorar el color,

hacer a la pintura mas resistente a la corrosion y acelerar el secado (WHO, 2019).
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A medida que la pintura se desgasta, se convierte en polvo que puede acumularse
en el inmueble afectando directamente a sus ocupantes. Asi también la demolicion
eventual de estas edificaciones representa una fuente de contaminacion
atmosférica. (WHO, 2010).

Una de las vias mas comunes por la que el plomo ingresa al organismo humano,
es por via respiratoria, en este caso, el plomo organico inhalado puede ser
asimilado y metabolizado por el higado, el inorganico no se metaboliza y puede ser
excretado por la orina o por las heces (Poma, 2008). El plomo que puede ser
eliminado, tiende a permanecer en el cuerpo de 3 a 6 semanas, el plomo restante
puede acumularse en diferentes partes del cuerpo como en los huesos, el higado

o la sangre (Torres et al., 2001).

La poblaciéon también puede asimilar plomo por la ingestibn de comida y agua
contaminada; el agua con plomo proviene principalmente de aguas que han
recibido descargas industriales (fabricacién de baterias y mineria principalmente)
(ATSDR, 2019). También se puede ingerir el metal al beber agua conducida a
través de tuberias fabricadas con plomo, pues este tiende a lixiviarse lentamente
de las mismas (Ramirez, 2008). El plomo en muy bajas concentraciones puede ser
causante de efectos cronicos en la salud que van desde la anemia hasta el
desarrollo de afecciones en el sistema nervioso (Flores et al., 2012; Sanborn et al.,
2002). En la Figura 3 se puede observar algunos efectos del plomo en el organismo

en diferentes concentraciones en sangre.
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Figura 3. Efectos negativos que puede causar el plomo en el organismo en

distintas concentraciones en la sangre. Fuente: (Tong et al., 2000).

Las personas mas vulnerables a la exposicién a plomo son los nifios, en especial
en sus primeros afios de vida (Zhang et al., 2015). La exposicion de nifios al plomo
puede provocar un mal desarrollo cognitivo y crecimiento, ademas estos efectos
son en su mayoria irreversibles (Tong et al., 2000). Adicionalmente, el metal puede
provocar anemia especialmente en nifios porque puede inhibir la accién de una
enzima encargada de sintetizar un cofactor que se encuentra en la hemoglobina
(Wani et al., 2015).

El Centro de Control de Enfermedades (Center for Disease Control, CDC) de
Estados Unidos recomienda niveles de plomo en la sangre por debajo de los 5 pg/dl
en niflos, mientras que la Agencia de Proteccion Ambiental (Environmental
Protection Agency EPA) del mismo pais reporta que por encima de 10 pg/dl en
sangre, el plomo empieza a causar enfermedades y discapacidades. (Corley &

Mutiti, 2017). Los nifios ademas pueden absorber plomo en su organismo mucho
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mas facilmente que los adultos, por lo que la prevencion a la exposicion a este
metal debe ser prioritaria para este grupo (Poma, 2008). En la Figura 4 se observan

algunas formas de como los nifios pueden exponerse al plomo.
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Figura 4. Diferentes vias que tiene el plomo para llegar al entorno y entrar al

organismo de los nifios. Fuente: (Wani et al., 2015).

La Alianza Global para eliminar la Pintura con Plomo es un grupo formado por la
OMS y por el Programa de las Naciones Unidas por el Medio Ambiente; el objetivo
es disminuir la exposicion de pintura con plomo en los nifios y en el @mbito laboral,
con esfuerzos conjuntos entre dichas organizaciones y gobiernos (WHO, 2019).
Para el afio 2015 el grupo contaba con la colaboracion de 70 paises, que adoptaron
una legislacién referente al manejo de pinturas con plomo, también hay paises que
se unieron voluntariamente (como Ecuador) con el objetivo reducir la exposicion al
plomo de su poblacion (UNEP, 2016). En la figura 5 se muestran los paises

colaboradores con la Alianza.
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Figura 5. Paises miembros y voluntarios de la Alianza Global para Eliminar la
Pintura con Plomo. (GAELP por sus siglas en inglés). Fuente: (UNEP, 2016).

2.1.4 TIPOS DE TRATAMIENTO

Debido a la problematica que presentan los metales pesados en el ambiente,
actualmente existen una gran variedad de técnicas que permiten su remocion,
pudiendo abarcar desde tratamientos biolégicos con el uso de plantas o
microorganismos, hasta métodos electroquimicos con la utilizacion de reacciones
de oxido-reduccion (INS, 2019). En la actualidad, los mas utilizados son la
precipitacion, intercambio, idnico, 6smosis inversa y adsorcion (Reyes, 2006). Entre
estos destaca la adsorcion como uno de los tratamientos mas eficaces debido a su
simplicidad (Carrefio, 2015).

Una de las técnicas comunes para la remocion de metales pesados en agua es el
tratamiento quimico o precipitacion quimica. Este tratamiento consiste en agregar
agentes precipitantes y coagulantes como hidréxido de sodio, 6xido de magnesio,
oxido de calcio, o sales metalicas que permiten la precipitacion y aglomeracion o
formacion de flocs del metal que se desea remover a un pH determinado (Brbooti
et al., 2010). Para evaluar este tipo de tratamiento se utiliza la prueba de jarras,
ensayo que consiste en la variacion de la dosis de estos agentes y controlando el

pH y tiempo de agitacion de la muestra. Estos ensayos son considerados
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preliminares ya que determinan de las condiciones Optimas de operacion para el
tratamiento de contaminantes a escala industrial (Regalado et al., 2004).

Otro método que se ha investigado recientemente es el de las membranas de
adsorcion, hechas de polimeros. Las membranas son especialmente efectivas para
la adsorcion de cationes metalicos, aniones de fosfatos y nitratos en
concentraciones de trazas (Khulbe & Matsuura, 2018). Sin embargo, el costo de
produccion de las membranas y el alto requerimiento energético y condiciones muy
restrictivas de operacion han limitado su uso extendido para la remocion de metales

pesados (Molina et al., 2012).

Por otro lado, la adsorcién en la actualidad es una que técnica permite la remocion
de una amplia variedad de contaminantes. Los materiales como las zeolitas o el
carbon activado tienen una alta capacidad de adsorcién porque tienen una gran
area superficial, cinética rapida y selectividad en la remocion de un contaminante
dado (Rubio et al., 2015). Las zeolitas se han utilizado como un material eficiente
en el tratamiento de los metales pesados, debido a sus propiedades de gran
capacidad de intercambio i6nico y su versatilidad al poder ser modificadas para
aplicaciones especificas. Por esto, en los Ultimos afios se han llevado a cabo
diversos estudios demostrando su alta efectividad en la remocion de metales como

Cr*2 con eficiencias superiores al 80%. (Carrefio, 2015).

2.2 ZEOLITAS

2.2.1 ESTRUCTURA

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados que se constituyen
fundamentalmente por la union ordenada de unidades primarias, siendo una unidad
primaria la constituida por cuatro atomos de oxigeno que forman los veértices de un
tetraedro, unidos por un atomo de silicio o aluminio en el centro, esta unidad es
denominada tetraedro TO. (Mgbemere, 2017). Los tetraedros se pueden agrupar
de distintas maneras formando una variedad de arreglos geométricos en forma de
cubos, prismas hexagonales u octaedros (Georgiev, 2009). Los arreglos
geométricos se denominan unidades secundarias o anillos, siendo la unién de

unidades secundarias las responsables de la formacién la estructura tridimensional
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de la zeolita (Prieto, 2010). Esto se puede observar en la figura 6, donde se
representa las diferentes unidades que componen las estructuras de las zeolitas.

Tetraedro (TO,)

g7

Unidad primaria Unidad secundaria Estructura tridimensional
de la zeolita

Figura 6. Esquema de las diferentes unidades que componen las estructuras de

las zeolitas. Fuente: (Rojas, 2012).

Cabe mencionar que los anillos o unidades secundarias, dependiendo de su
namero, dan lugar a distintos tamafios de poro en la estructura de la zeolita como
se puede observar en la figura 6 (Guo et al., 2017). De tal forma que una unidad
constituida por 8 tetraedros da lugar a la formacion de un poro pequefio (= 4A), con
10 poro mediano (= 5.5 A), 12 un poro grande (= 7 A) y con mas de 12 un poro muy
grande (= 7.5 A) (Rojas, 2012). Otra forma de caracterizar a los poros presentes en
la estructura tridimensional de la zeolita es por su tamafio. Asi son considerados
microporos a las cavidades que varian entre 3,5 A hasta 7,4 A, mesoporos a todas

las de 10 hasta 500 A y macroporos a las que poseen mas de 500 A (Bello, 2018).

Finalmente, otra caracteristica importante de las zeolitas es su carga eléctrica
superficial. La carga varia dependiendo del atomo con el cual se encuentre
constituida su unidad primaria central, de tal forma que la carga eléctrica es neutra
cuando en su unidad primaria se encuentra un atomo de silicio y negativa cuando
la misma se encuentra formada por uno de aluminio. En este ultimo caso la carga

es compensada con cationes organicos o inorganicos que se fijan en los espacios
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o cavidades de la estructura cristalina (Bello, 2018). Estos espacios también alojan
moléculas de agua (Mufioz, 2013).

2.2.2 PROPIEDADES

A partir de la década de 1950, con los avances en investigacion de zeolitas, se han
logrado sintetizar mas de 200 tipos de las mismas con diferentes estructuras (Cejka
et al., 2010). Cada zeolita tiene distintas propiedades definidas por su estructura y
composicién quimica (Bustillos & Suin, 2014). Por ello, es necesario tener en
consideracion la relacion molar Si/Al de estos materiales. Esto se debe al
desequilibrio electrénico provocado por la sustitucién de atomos de Si y Al en el
armazon estructural de la zeolita, que les confiere ciertas propiedades, de entre las
cuales se puede mencionar el caracter altamente hidrofobico, la capacidad de
intercambio i6nico, su capacidad para resistir acidos o su estabilidad térmica
(Cortés, 2009), propiedades directamente relacionadas a la cantidad de silicio de la
muestra (Mustelier, 2014). Finalmente, cabe mencionar que esta relacién puede
tomar valores de 1 como es el caso de la zeolita A, hasta incluso obtener zeolitas
sin contenido de aluminio es decir con una relacién Si/Al equivalente a infinito
(Mgbemere, 2017).

Para profundizar mas en el tema se mencionara las principales propiedades de este
tipo de materiales, considerando su relevancia en las aplicaciones en el ambito

ambiental pudiendo mencionar las siguientes:

A) CAPACIDAD DE INTERCAMBIO IONICO.

La capacidad de intercambio i6nico de estos materiales se da debido a la presencia
de iones de aluminio que sustituyen de forma isomorfica a los iones de silicio en la
estructura del material (Prieto, 2010). Estos iones provocan una carga neta negativa
en la zeolita la cual es compensada por iones alcalinos (Na*, K*, Ca*?) dispuestos
es su red cristalina. Debido a la distribucion de estos iones alcalinos en la superficie
del material, son facilmente intercambiables por otros cationes como Pb*?> Cr*? o
Ca*2. El intercambio i6nico se da sin sufrir cambios apreciables en la estructura del
material y es afectado por diversos factores como el pH, la temperatura y la

concentracion de los cationes en solucion (Montalvo, 2013; Curi et al., 2006).
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Cabe sefialar que la capacidad de intercambio i6nico confiere a las zeolitas una
amplia gama de aplicaciones en el control de contaminantes en medios acuosos e
inclusive en el aire. Debido a este factor en los ultimos afios las zeolitas han
constituido una parte importante en los tratamientos alternativos para la remocion
de contaminantes, siendo una de sus principales aplicaciones en el campo de la

petroquimica como catalizadores y tamices moleculares (Villavicencio et al., 2009).

B) POROSIDAD.

La porosidad de una zeolita hace referencia a los canales y cavidades regulares
formados debido a la estructura tridimensional de la misma (Curi et al., 2006). Estos
canales y cavidades permiten la adsorcion de moléculas en su interior,
dependiendo de su tamafio o apertura, formando una red de microporos que
confiere a las zeolitas la capacidad de actuar como tamiz molecular, hecho que
permite su empleo en la descontaminacion de efluentes mineros (Cortés, 2009).

C) ELEVADA SUPERFICIE ESPECIFICA Y CAPACIDAD DE
ADSORCION.

La superficie especifica del material estd determinada por el nimero de poros y
volumen del material que representan una elevada superficie por unidad de masa,
siendo esta una propiedad tipica de las zeolitas gracias a la distribucion uniforme
de las moléculas en su red tridimensional. El elevado nimero de cavidades
regulares a lo largo del volumen de todo el material zeolitico permiten un efecto de
tamiz molecular y exponen una gran area superficial. Gracias a esto las zeolitas
pueden actuar como adsorbentes selectivos microporosos de contaminantes
(Prieto, 2010).

Adicionalmente es preciso mencionar que estas propiedades les permiten a las
zeolitas su uso en la eliminacién de contaminantes como metales pesados. En este
sentido se han realizado diversos estudios principalmente en las denominadas
zeolitas naturales. Este tipo de zeolitas presentan una eficiencia alta en la remocién
de metales como Pb, Cu, Ni, As, Cd, Hg y Zn, en efluentes mineros (Curi et al.,
2006).
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2.2.3. CLASIFICACION

Debido a que las zeolitas son materiales con una gran variedad de caracteristicas
y propiedades existen diversas maneras de clasificarlas tanto por su origen (natural
o0 sintético), como su tamafio de poro o su estructura (Jiménez, 2004). Siendo esta
tltima las mas aceptada debido a que toma en consideracién una gran variedad
caracteristicas como su unidad estructural basica, la cual permiten establecer
inclusive relaciones entre las diferentes proporciones molares de Si/Al de cada uno

de los grupos en las cuales se clasifican (Mustelier, 2014).

Bajo este criterio, en la Tabla 1 y la figura 7 se puede observar la clasificacion
estructural y la descripcidn grafica respectivamente propuesta por Meier en 1968
en la que se considera ocho grupos de zeolitas diferenciadas por su unidad
secundaria o subunidad estructural y el nimero de tetraedros TO4 de cada una de
ellas. Adicionalmente se puede observar las diferentes proporciones de Si/Al de

cada de las zeolitas dependiendo su grupo y la descripcion (Jiménez, 2004).



Tabla 1.
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Clasificacion estructural de las zeolitas segun Meier, 1968. Modificado de:

(Mustelier, 2014).

Grupo C4

Grupo C8-T1

Grupo C6-C6

(Grupo de la Filipsita) (Grupo de la Modernita) (Grupo de la Fuajasita)
Zeolita TO, Si/Al Zeolita TO, Si/Al Zeolita TO, Si/Al
Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24
Filipsita 16 Dischiardira 24 Rho 46
Harmotoma 16 Epistilbita 24 4a7 ZK5 96 1a3
Gismondita 16 Ferrierita 36 Fuajasita 192
Na-P 16 la3 Modernita 43 Paulingita 672
Amicita 16 ZSM-5 96 <20 Linde N 768
Garronita 16 ZSM-11 96
Yugawaralitg 16
Merlionita 32

Grupo C4-C4 Grupo C6 Grupo C4-C4-T1
(Grupo de la Analcima) (Grupo de la Chabazita) (Grupo de la Heulandita)
Analcita 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 123 Cancrinita 12 Heulandita 36
Wairakita 48 Ofrerita 18] 2,5a4 |[Estibita 72 2,2a5
A 48 Losod 24 Stellerita 72
Grupo C4-T1 Gmelinita 24 Barretita 72
(Grupo de la Notrolita) Liotita 36 Grupo C8
Edingtinita 10 Chabazita 36 (Grupo de la Laumontita)
Gonnadita 20 Mazzita 36 Laumontita | 24|1 a2
Thomsonita 40 122 Erionita 36
Natrolita 40 Aghanita 48
Scolecita 40 Levynita 54
Mesolita 120

Es importante mencionar que la clasificacién propuesta por Meier observada en la

tabla 1 se considera una determinada unidad secundaria o base para la

construccion estructural de cada zeolita (Macas, 2013). Esto se puede observar en

la figura 7 en la cual se presentan cada una de las unidades estructurales

consideradas para la clasificacion.
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ca 6 c8 ca-ca
C6- C6 C5-T1 c4-T1 Ca- Ca-T1

7 L &

Figura 7. Unidades estructurales secundarias Meier. Modificado de: (Jiménez,
2004).

A continuacion, se describe las diferentes estructuras y caracteristicas presentadas

de cada una de las zeolitas sintetizadas en el presente estudio.

A) SODALITA

La Sodalita (SOD) es una zeolita con estructura cristalina microporosa compuesta
por un anillo con 6 iones en su unidad secundaria como se puede observar en la
figura 8, siendo su férmula general NasAlsSisO24Cl2. La principal caracteristica de
este tipo de zeolitas es su tamafo de poro el cual se encuentra alrededor de los 2,8
A, tamario ideal para su utilizacion como material en la absorcion de pequefias
particulas como hidrégeno o helio de mezclas liquidas e inclusive gaseosas (Bayati
et al., 2009; Esaifan et al., 2019).
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SOD

Estructura tridimensional

Unidad secundaria delaSodallta

Figura 8. Unidades estructurales de la Sodalita. Modificado de: (Villavicencio et al.,
2009).

B) ZEOLITA A

La zeolita A es un material con una estructura cristalina microporosa formada por
una unidad secundaria de 4 iones como se puede ver en la figura 9. Este arreglo
estructural se encuentra unido por medio de un octaedro truncado o celda de
Sodalita, configurando un mineral con un tamafio de poro alrededor de 4,2 A
(Villavicencio et al., 2009). La férmula general de esta zeolita es Na20. Al203 2SiO2.
5H20, siendo su principal caracteristica la cantidad de aluminio en su configuracion,
haciéndola principalmente utii como absorbente de tensoactivos y soporte de

fertilizantes (Kumar et al., 2019).

C4-C4 Celda de Sodalita

—

Estructura tridimensional
Unidades secundarias de la Zeolita A

Figura 9. Unidades estructurales de la Zeolita A. Modificado de: (Villavicencio et
al., 2009).
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C) CRANCRINITA

La cancrinita es un mineral con una estructura cristalina conformada por un anillo
de 6 iones como unidad secundaria como se puede ver en la figura 10. Esta zeolita
tiene una estructura similar a la de la Sodalita con la diferencia que la cancrinita
presenta un anion divalente de carbonato como se puede ver en su formula
NasCazAleSis024(COs3)2. Este anion generalmente es formado en un medio basico
con concentraciones de NaOH entre 4 M a 16 M (Ocanto et al., 2019; Bayati et al.,
2009). La principal caracteristica de este tipo de zeolitas es la presencia de aniones
de compensacion en su estructura que le dan un tamafio de poro promedio de 6,8
A. Adicionalmente cabe mencionar que este tipo de materiales es relativamente
facil de obtener mediante sintesis por lo que es inclusive obtenido de los residuos
de otros materiales como cenizas volantes o de otras zeolitas como es el caso de
la zeolita X (Ocanto et al., 2009; Ocanto et al., 2012).
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Estructura tridimensional

nidades secundarias ini
Unidades secu de la Cancrinita

Figura 10. Unidades estructurales de la zeolita Cancrinita. Modificado de: (Liu,
2017).

Adicionalmente cabe mencionar que también existen varios tipos de zeolitas que
se encuentran en depdsitos naturales. Estas zeolitas a diferencia de las sintéticas,
se caracterizan porque pueden contar con adheridos cationes como: Na*, Ca*?, K*,
Mg*; pero también tienen propiedades como su capacidad de intercambio i6nico,

porosidad o elevada area superficial (Badalians et al., 2010). En la tabla 2 se
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presentan algunos ejemplos de zeolitas naturales con su respectiva proporcion
molar (Margeta, 2013).

Tabla 2.
Ejemplos de zeolitas naturales con su proporcion molar de Si/Al. Modificado de:
(Margeta, 2013).

Zeolita Proporciéon Molar de Si/Al
Analcima 1,4-3,0

Chabasita 1.4-43

Clinoptilolita 2,7-5,7

Erionita 2,3-3,4

Heulandita 4,0-6,1

Laumontita 1,3-3,3

Modernita 4,17-5,0

Phillipsita 1,7-3,3

Natrolita 1.5

2.2.4 APLICACIONES AMBIENTALES

Las zeolitas han sido utilizadas tanto en aplicaciones industriales como en el &mbito
ambiental debido a sus propiedades y caracteristicas. Las principales aplicaciones
en el ambito industrial se dan en el sector de la agricultura, utilizando a las zeolitas
generalmente como desalinizante de suelos o inclusive como plaguicidas (Jordan
et al., 2014). Por otro lado, en el ambito ambiental se han usado como
intercambiadores de iones, adsorbentes y catalizadores, las zeolitas naturales son

las mas utilizadas para estas aplicaciones actualmente. (Jiménez, 2004).

Debido al amplio abanico de posibilidades de uso, estos materiales han sido
utilizados en diversos procesos de descontaminacion. Entre estos, la reduccion de
la dureza del agua y eliminacion de contaminantes en las aguas residuales
industriales y municipales (Jiménez, 2004). En este ultimo aspecto las zeolitas han
sido ampliamente utilizadas en la adsorcién de cationes como cesio, amonio y

algunos metales pesados (Montalvo, 2013).

Finalmente, es necesario indicar que el uso de las zeolitas como materiales
adsorbentes para la remocion de metales ha aumentado principalmente en el sector

minero. Esto se da en su mayor parte con iones metalicos como el Pb, Cu, Zn, Cd,
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Ni, Mn, Fe Hg, que han llegado inclusive a tener eficiencias de remocion por encima
del 99%. (Curi et al., 2006).

2.3 SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS

La sintesis hidrotermal de zeolitas es un método desarrollado a partir de los trabajos
de Barrer y Milton en los afios 40 y 50 del siglo XX (Prieto, 2010). Esta metodologia
engloba una serie de procesos y reacciones quimicas que permiten la sintesis de
materiales porosos. Esto se da gracias a que la metodologia se lleva a cabo por
medio de reacciones con variaciones de presiones y temperaturas en un medio

acuoso (Mateo et al., 2006).

De forma general en la sintesis hidrotermal se pueden distinguir dos partes
importantes: la formacion del gel y el proceso de cristalizacion. Como se puede
observar en la figura 11, donde se muestra de forma general el esquema de sintesis

hidrotermal de una zeolita.

NaOH + SiO, N Al,O, Preparacion del gel

(agente mineralizante) (Fuente de silicio) (Fuente de Aluminio) semilla

Agitacion l AT AP At

Gel Cristalizacién
Na,(AIO,), (SI0,), NaOH-H,0

Estufa l AT AP At

Zeolita Zeolita
Na,(AlO,), (SI0,), mH,0 cristalizada

Figura 11. Esquema general de sintesis hidrotermal de una zeolita. Modificado de:
(Zarate, 2018).

En los siguientes subcapitulos se explicardA mas a detalle los dos procesos

principales que dan lugar a la formacion de la zeolita.
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2.3.1 PREPARACION DEL GEL SEMILLA

La preparacion del gel semilla consiste en la elaboracion de una solucién
homogénea, precursora de la sintesis. Esta solucion se logra mediante la mezcla
de una fuente de silicio, con una de aluminio en un medio acuoso que normalmente
es agua con hidroxido de sodio, esta mezcla es agitada de forma constante a una
temperatura determinada hasta lograr una solucibn homogénea denominada
usualmente como gel semilla. Es importante considerar que para la formacion del
gel semilla es necesario la adicion de un agente mineralizante, siendo este el
hidréxido de sodio. Esto permite que la sintesis se pueda llevar a cabo en un medio
basico, condicion importante para la formacién correcta de los cristales en el

material, que varia el pH entre un rango 8 a 12 (Benavent, 2015).

Adicionalmente para la formacion del gel semilla se necesita considerar ciertos
pardmetros, entre los mas relevantes se encuentran las condiciones de presion,
tiempo de agitacion, la solubilidad de los precursores y la temperatura
(generalmente < 100°C) a las cuales se encuentra sometida la mezcla (Mateo et
al., 2006).

2.3.2 CRISTALIZACION

Este proceso se da posterior a la formacion del gel semilla, y consiste en la parte
principal del método de sintesis hidrotermal. Esta etapa es la fase final para la
obtencion de la zeolita. La cristalizacion se lleva en un reactor cerrado de alta
presion que soporta hasta 8000 psi y con una temperatura controlada de 60 a 200
°C. En la fase de cristalizacién se puede observar la presencia de tres distintas
zonas de crecimiento en base al tiempo de cristalizacion. Estas son: el periodo de
induccion, periodo de cristalizacion rapida y el periodo de disminucién de la
velocidad, siendo la mas relevante la fase de induccion ya que es la que propicia la
formacion de los cristales, en comparacion a la segunda y tercera etapa las cuales
propician el crecimiento de los cristales formados en la primera fase (Zarate, 2018).
Esto se puede ver en la figura 12, la cual muestra el porcentaje de cristalinidad del

material en funcion del tiempo de reaccion.
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Figura 12. Curva de cristalizacién de una zeolita. Fuente: (Zarate, 2018).

2.4 CARACTERIZACION DE ZEOLITAS

2.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La difracciébn de rayos X es una técnica analitica que permite determinar la
composicion mineraldgica de una estructura cristalina (Garcia, 2007). Esta técnica
se realiza con la ayuda de un equipo especializado denominado difractometro
mediante la radiacion de la muestra en una determinada longitud de onda A
(IPICYT, 2018). El resultado de este tipo de analisis es un grafico conocido como
difractograma, en el cual se encuentran expresadas la posicion relativa de los
atomos mediante un grafico de intensidades de onda respecto a un angulo 2 6
(Aguaiza, 2013). Este grafico permite identificar el patrén caracteristico del material
y la presencia de deformaciones mediante la posiciébn de los picos y sus
intensidades expresadas como numero de eventos contados por el detector (Abad
& Velilla, 2018; Quispe et al., 2019). Esto se puede observar en la figura 13 en la
cual se puede distinguir tanto los picos caracteristicos de una zeolita, asi como las

escalas 2 theta y sus valores de intensidad de onda.
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Figura 13. Ejemplo difractograma zeolita Sodalita (SOD).

2.5 REMOCION DE METALES PESADOS CON ZEOLITA
2.5.1 ADSORCION DE CATIONES METALICOS

La adsorcion se puede entender como un fenbmeno que permite acumulaciéon o
concentracion de sustancias en una superficie. Este tipo de fendmenos se presenta
generalmente en moléculas dentro de un fluido, en el cual se provoca la atraccion
de un determinado compuesto hacia la superficie del material adsorbente (Ramos,
2017). En el caso especifico de las zeolitas este tipo de fendmenos se dan gracias
a diversos mecanismos. Estos permiten la formacion de enlaces en la superficie del
material, proceso llevado gracias a que la zeolita al ser un material poroso presenta
en sus cavidades moléculas de agua. Esta peculiaridad permite que los cationes
de la zeolita (Na*, K*, Ca*® y Mg*?) puedan ser facilmente intercambiables,
comportandose este tipo de materiales como tamiz molecular, principalmente en la

adsorcion de cationes metalicos (Rodriguez, 2017).

Cabe mencionar que el proceso de adsorcién de metales es afectado por diversos
parametros. De estos se puede mencionar la concentracién inicial de los metales
pesados presentes en la solucion, parametro que afecta directamente a la
adsorcion, siendo inversamente proporcional a la eficiencia de remocién. Otro
pardmetro es el pH, dado que afecta directamente a la eficiencia de remocién a

causa de la formacidon de compuesto inorganicos. Este fendmeno se da
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comunmente a pH bajo, con valores menores a 5 aproximadamente. Por ultimo, es
necesario indicar que la temperatura determina el nimero de sitios activos en los
cuales puede adsorberse el material, lo cual es atribuido a diversos factores como
el aumento de la energia cinética de los iones de la solucion, factor que contribuye
directamente a una mejor afinidad de estos iones en la superficie del material. Por
lo tanto, a temperaturas elevadas existe una mayor remocion de metales (Carbonel,
2018).

2.6 OPERACIONES UNITARIAS DE ADSORCION

2.6.1 LECHO FIJO

El proceso de adsorcion por lecho fijo consiste en la remocion de un determinado
compuesto presente en un fluido con el uso de un material poroso el cual es
empacado en una columna vertical por la cual pasa el efluente. Este proceso es
usado generalmente para el tratamiento de contaminantes en concentraciones
relativamente bajas (Garcia et al., 2012). Por lo que este tipo de operaciones
unitarias no funcionan bajo las mismas condiciones de equilibrio que las
operaciones con lecho agitado, debido a que el continuo ingreso del contaminante
provoca una transferencia de masa con el material absorbente de forma constante.
Por lo mencionado, este proceso es generalmente utilizado para el tratamiento de
efluentes industriales contaminados con iones metalicos en volimenes mayores a
otros tipos de tratamientos debido al tiempo de contacto que tiene el efluente con
el material adsorbente y al flujo continuo del mismo (Ortega et al., 2013; Ciosek &
Luk, 2017).

Uno de los principales factores que influyen en el proceso de adsorcion en lecho
fijo es la estructura y naturaleza del adsorbente, ya que este factor limita su
capacidad de adsorcion (Garcia et al., 2012). Por tal motivo es importante
considerar el comportamiento de las diferentes zonas producidas a lo largo del
lecho, como se puede observar en la figura 14, en la cual se representa el proceso
mediante el cual el contaminante es retenido en la columna. Este grafico también
es conocido como curva de ruptura y es la representacion de la variacion C/Co de
contaminante en funcién del tiempo hasta su completa saturacion (Cs), donde Co

es la concentracion inicial del compuesto en el efluente, C la concentracion final del
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mismo en un determinado momento y Cr la concentracion en el punto de ruptura a

10% de su concentracion inicial (Alvarez, 2014; Rios & Ortega, 2013).

C?O CTO c=C, C=C,, C=C,
| t t t
Cl C2 C3 C4 cs
I e S e R =
| | I
| | |‘ Punto de
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Figura 14. Zonas de adsorcion desarrolladas en un lecho fijo de adsorcion. Fuente:
(Alvarez, 2014).

Cabe sefialar que cada una de las zonas de adsorcion presentadas en la figura 14
es caracteristica de un material en particular por lo que es imprescindible la
estimacion de la misma en el proceso de adsorcion de lecho fijo (Contreras, 2011).
Adicionalmente es importante recalcar que materiales como las zeolitas son
utilizados principalmente para empacar columnas en el tratamiento de efluentes
contaminados con metales pesados como plomo, hierro o cobre. Esto se debe a su
alta selectividad y capacidad de remocion, aunque cabe considerar que la principal
limitante de su uso es la compactacion de estos materiales (Ciosek & Luk, 2017).

2.6.2 LECHO AGITADO

El lecho agitado, también llamado agitacion en batch, es una operacién que
consiste en una mezcla de dos 0 mas sustancias en un volumen definido con
agitacion continua, en este caso la mezcla es entre el efluente contaminado y la

zeolita para lograr la adsorcion de los iones metalicos. El proceso batch a diferencia



35

del de lecho fijo, sirve para determinar la tasa de adsorcion, la capacidad de
adsorcién maxima y permite el andlisis de las interacciones entre el adsorbato (Pb,
Hg) y el adsorbente (zeolita) (Bonilla et al., 2017). En el proceso, los parametros
mas importantes a considerar son: cantidad de adsorbente y de adsorbato,
temperatura, pH y tiempo, también se debe considerar la especiacion de los
elementos que se deben adsorber para evitar que, con la variacion de algun
parametro como el pH, se transformen en especies sin afinidad por el adsorbente

0 en especies insolubles. (Disli, 2010).

La remocion con lecho agitado también es utilizada para ajustar los resultados de
adsorcion al modelo de Langmuir o Freundlich que sirven para determinar el
comportamiento del adsorbato en la superficie del adsorbente. (Desta, 2013). Se
han realizado ensayos con lecho agitado para adsorber diferentes contaminantes
del agua como: metales pesados, contaminantes organicos, colorantes, fenoles,
pesticidas o herbicidas (Rodriguez, 2017; Nageeb, 2013).

En general la eficiencia de remocién de contaminantes del lecho agitado es mayor
a la del lecho fijo, sin embargo, el lecho fijo puede manejar caudales mayores en el
mismo tiempo. (Bonilla et al., 2017). Una vez que las zeolitas estén saturadas,
pueden ser regeneradas; en el caso de adsorber metales pesados, las soluciones
regeneradoras pueden ser de: KCI, NaCl, EDTA, KNOs o HCI dependiendo del ion
adsorbido (Margeta et al., 2013).
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CAPITULO III

METODOLOGIA

3.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Para la sintesis hidrotermal tanto de Sodalita (SOD) como de la zeolita A se
emplearon los mismos precursores quimicos. Estos fueron metasilicato de sodio
(Naz2SiOs3) y silice de cromatografia (SiO2) como fuente de silicio y aluminato de
sodio (NaAlOs3) como fuente de aluminio, debido a su solubilidad en agua con
valores de 200 g/l (I.Q.E., 2005), 0,12 g/l (Gdmez, 2016) y 400 g/l (Merck, 2019),
respectivamente. Todos los reactivos fueron de grado reactivo con un 99% de
pureza, condicién que ayuda al proceso de sintesis y evita la formacién de zonas
no cristalinas (amorfas). Se evalué diferentes relaciones molares de Si/Al para una
cada una de las zeolitas sintetizadas.

Para la solucion activadora se utiliz6 NaOH (grado reactivo) en diferentes

concentraciones como agente mineralizante para cada material.

En las pruebas de adsorcion de plomo (Pb) y mercurio (Hg) se emplearon
soluciones de cloruro de mercurio HgQCl2 y nitrato de plomo Pb(NO3):2
respectivamente con una concentracion inicial de 1 g/l. Adicionalmente se uso acido
clorhidrico (HCI) 1M e hidréxido de sodio (NaOH) 1M para la regulacion del pH.

Todos estos materiales fueron de grado reactivo.
3.2. CARACTERIZACION DE ZEOLITAS

Para la caracterizacion de las zeolitas se utilizo la técnica DRX para determinar la
composicion mineralégica del material sintetizado, su grado de cristalizacion y la
identificacion de picos caracteristicos en el difractograma obtenido para
compararlos con los materiales en la literatura. El andlisis computacional de dicho

difractograma permite definir el tipo y composicion de la zeolita sintetizada.

Cabe mencionar que la identificacidbn de cada uno de los picos presentes en el
difractograma se realiz6 mediante la comparacion de la bibliografia disponible para
cada una de las zeolitas (Fontes et al., 2018; Esaifan et al., 2016).
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Adicionalmente es necesario afiadir que para la identificacion y caracterizacion se
tom6 en cuenta como puntos importantes la existencia de zonas amorfas, la
intensidad y definicion de los picos. Esto con el objetivo de definir la metodologia

gue facilite la mejor adsorcion de los cationes metalicos propuestos.
3.3. SINTESIS

El proceso de sintesis de las zeolitas A y Sodalita (SOD) se lo realiz6 mediante el
meétodo hidrotermal. En primer lugar, se prepara el gel semilla mediante la
disolucion completa de los precursores: silicato de sodio Na2SiOs, silice de
cromatografia pulverizada (SiO2) y aluminato de sodio NaAlO2 en una solucion de
hidréxido de sodio NaOH con una concentracion definida para cada zeolita
(Mohamed et al., 2015). Se establecieron distintas proporciones molares de Si/Al
para cada zeolita. Las soluciones se prepararon en un vaso de precipitacion de 100
ml, en agitacion continua a una velocidad aproximada de 300 rpm para formar una

solucion totalmente homogénea.

Posterior a la preparacion del gel semilla, el material obtenido fue trasladado a un
reactor de teflén de 40 ml colocado ajustadamente dentro de un recipiente de acero
resistente a alta presion para proceder a la cristalizacion hidrotermal. Este proceso
se realizd en un rango de temperaturas de 100 a 140 °C y un rango de tiempos de
24 a 48 h en una estufa con un control de temperatura en cascada medido por un

sensor incorporado en el equipo.

Después de la cristalizacion, los materiales obtenidos fueron lavados con agua
destilada hasta llegar a un rango de pH de 9-10 para ser finalmente secados a una

temperatura aproximada de 70° C durante 24 horas.
3.3.1 SODALITA

Para la sintesis hidrotermal de la zeolita Sodalita (SOD) se realizaron varios
ensayos variando los distintos parametros experimentales propuestos en la
metodologia de la bibliografia consultada (Mainganye et al., 2013). Los parametros
a considerar fueron: la variacion de proporcion molar entre silicio y aluminio de la

mezcla, el tiempo y temperatura de agitacion, el efecto de la calcinacion de la
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muestra y el cambio del precursor de silicio, estos parametros tienen un efecto

considerable en la estructura cristalina del material (Morante et al., 2005).

La metodologia tomada como base fue adaptada para la realizacion de la sintesis
con los precursores de silicio y aluminio propuestos, tomando como punto de
partida una proporciéon molar Si/Al = 1,65 y una concentracion de NaOH de 5 M,
segun la metodologia presentada por Mainganye et al. (2013). Los pesos tomados
de cada precursor se pueden observar en la tabla 3, en la cual se encuentran
expuestos las diferentes cantidades de compuestos utilizadas para los ensayos de
variacion de proporcion de Si/Al en la sintesis de la Sodalita (SOD).

Para evaluar la calidad del material fuente de silicio, se realiz6 una sintesis
utilizando silice de cromatografia SiO2 pulverizada con una proporcién molar de
Si/Al de 1,65 para comparar los resultados con la sintesis con silicato de sodio como

fuente de silicio. Todas las demas zeolitas fueron sintetizadas con silicato de sodio.

Para la zeolita sintetizada con silice de cromatografia pulverizada, la proporcion
molar de Si/Al utilizada fue de 1,65 con pesos de 1,66 g de Silice (SiO2); 1, 34 g de
aluminato de sodio (NaAlOs) y 5,40 g de NaOH (5M). Cada una de las muestras fue
preparada en un vaso de precipitacién para un volumen de 30 mly un peso total de
NazSiOs y NaAlO2 de 3 gramos. La solucion fue agitada a una velocidad continua
de 300 rpm aproximadamente por un periodo de 24 a 48 horas hasta la formacion
del gel semilla. ElI material obtenido se trasladé al reactor, el cual fue colocado en
una estufa a 140 °C durante 48 horas. Finalmente, el material fue lavado con agua

destilada y posteriormente secado durante 24 h.

Tabla 3.
Masa de precursores utilizados en la sintesis de la zeolita Sodalita (SOD) a

diferentes proporciones molares.

Proporcién molar Masa de Na;SiO3 (g) | Masa de NaAlO2 (g) | Masa de NaOH
de Si/Al afiadida (g)
1,65 2,14 0,86 4,22

2 2,25 0,75 4,20

3 2,46 0,54 4,17
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Adicionalmente una muestra de Sodalita sintetizada a una proporcion molar de Si/Al
de 1,65 y un tiempo de agitacion de 48 horas fue sometida a un proceso de
calcinacion a 550°C durante 2 horas. Este proceso se llevo a cabo para la
eliminaciéon de las posibles zonas amorfas en el material y como medida

comparativa para la seleccion del proceso final de sintesis (He et al., 2016).
3.3.2ZEOLITAA

La sintesis de la zeolita A se realizd con una proporcion molar Si/Al = 1, segun los
parametros establecidos en la bibliografia consultada (Abid et al., 2019; Fontes et
al., 2018). Esta solucion fue preparada adaptando el proceso para los precursores
de silicio y aluminio propuestos, con una cantidad de 1,8 gramos de Na2SiOsy 1,2
gramos de NaAlO2 en una solucién de NaOH 4 M (3,07 g de NaOH en 30 ml). La
solucion obtenida fue agitada durante 2 horas hasta obtener el gel homogéneo.
Cabe afiadir que por motivos practicos para la sintesis del material se realiz6 una
comparacion de los efectos de la disolucion previa de los precursores en la
metodologia, debido a su relativo corto periodo de agitacion para la formacion del
gel semilla. Finalmente, el material obtenido se trasladé al reactor de 40 ml y fue
colocado en una estufa a 100 °C durante 24 horas. En la parte final del proceso, el
material fue lavado con agua destilada y secado en la estufa durante 24 h a una
temperatura aproximada de 70°C (Abid et al., 2019; Fontes et al., 2018).

3.4. ADSORCION DE MERCURIO Y PLOMO

Para los ensayos de adsorcién de mercurio y plomo se utilizaron soluciones madre
de 1 g/l preparadas a partir de soluciones de: cloruro de mercurio HgCl2 y nitrato de

plomo Pb (NOs3)2 respectivamente, en balones de aforo de 100 ml cada uno.

En el experimento se utilizO una concentraciéon de aproximadamente 10 mg/l de
cada metal (Hg y Pb) en 250 ml de agua destilada, a las soluciones se les afiadi6
un tipo de zeolita (A, SOD) con una concentracion de 1g/l. El ensayo de remocion

se realizo en un lapso de 8 horas en agitacion continua.

Las alicuotas tomadas fueron de 3 ml en diferentes tiempos: (0 h, 0.25 h, 0.5 h, 1h,
2h, 4h, 8h). Cada ensayo fue realizado a diferentes rangos de pH entre 5-7. Se
emplearon soluciones de acido clorhidrico (HCI) 1My de hidroxido de sodio (NaOH)
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1M para ajustar el pH. Para finalizar cada una de las muestras fue enviada para
analisis de absorcion atomica dependiendo el metal utilizado.

3.5. DISENO DE OPERACIONES UNITARIAS DE ADSORCION

3.5.1. DEFINICION DE LOS PARAMETROS PARA EL DIMENSIONAMIENTO

En el presente estudio se tomo en consideracion la bibliografia disponible para la
definicion de cada uno de los parametros de dimensionamiento de las operaciones
unitarias de lecho fijo y batch. Cabe recalcar que el mismo es un disefio preliminar
de estos sistemas utilizando el material adsorbente (zeolita) enfocado en el

tratamiento de efluentes mineros a pequefia y mediana escala.

En primer lugar, debido a la gran variabilidad en los parametros en cada uno de los
procesos relacionados con la mineria, en el presente estudio se tomd en
consideracion los efluentes salidos de la operacion de amalgamacion los cuales no
han sido oxidados. Estos tipicamente presentan un rango de pH de 6 a 9, una
temperatura aproximada de 22 °C y concentraciones de iones metalicos que
generalmente no superan los 100 mg/l (Fashola et al., 2016; Belaire et al., 2017).
Adicionalmente es necesario mencionar que Unicamente se consideré como
material absorbente a la zeolita Sodalita, debido a que presentd un mayor

porcentaje de remocion de cada metal con valores por encima del 90 %.

Los parametros a considerar se encuentran expuestos en la tabla 4, en la cual se
puede observar una media de cada uno de los parametros segun la bibliografia
consultada. Cabe destacar que estos valores se encuentran dentro de los rangos
analizados en el presente estudio. Adicionalmente para la estimacion de la
concentracion de cada contaminante se tomé en cuenta un limite maximo de 100
mg/l. Este limite es establecido como oOptimo para el disefio de ensayos de
adsorcion de metales pesados por medio de intercambio i6nico (Acheampong et
al., 2010).
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Tabla 4.
Parametros de disefio tipicos para plantas de tratamiento de efluentes mineros

salidos del proceso de amalgamacion. Fuente: (Fashola et al., 2016; Ansa, 2013).

Parametro Valor
pH 7
Caudal(m?3/d) 30-50
Temperatura (°C) 22

Concentracién inicial de | 10

Mercurio (ppm)

Concentraciéon inicial de | 50
Plomo (ppm)

3.5.2. PARAMETROS PARA LA ADSORCION EN LECHO FIJO

Para la determinacién de los parametros de disefio en el proceso de adsorcién de
lecho fijo se tomd en consideracion la aplicacion de ecuaciones relacionadas con
el modelo de tiempo de servicio de profundidad de lecho o método BDST por sus
siglas en inglés (Bed depth service time). Este modelo es aplicable y extensamente
utilizado en estudios enfocados en la remocién de iones metélicos con materiales
adsorbentes especialmente zeolitas. En este modelo se asume que el material
adsorbente no es afectado significativamente por las condiciones externas y que la
velocidad de adsorcion del contaminante el controlada Ginicamente por los procesos

que ocurren dentro de la zeolita, como se muestra en la ecuacion 1 (Cortes, 2007).

In (E—Z— )] (1)

N, u
t=—2L -
Cou kN,

Donde:

t = Tiempo de servicio (S)

u = Velocidad lineal (cm/s)

L = Profundidad del lecho absorbente (cm)
k = Constante de velocidad (L/mg.s)

N, = Capacidad de adsorcion (mg/l)

C, = Concentracion del influente (mg/L)

C, = Concentracion de ruptura (mg/L)
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Cabe recalcar que para el dimensionamiento Unicamente se tomaran valores
aproximados segun la bibliografia consultada, tanto para la porosidad, el porcentaje
de remocion del material como la profundidad del lecho y diametro del mismo. Estos
valores siendo aproximados lo mas posible a los del material adsorbente

seleccionado.

Adicionalmente para el calculo de la constante de filtracion del material se utilizé
las ecuaciones 2 y 3 en las cuales se considera una concentracion invariable del
contaminante en el tiempo. Cabe sefialar que la velocidad intersticial v es la
velocidad promedio del fluido con el contaminante a través de los poros en el medio

filtrante y k la constante cinética de filtracion la cual representa la transferencia de

masa de la solucién al medio filtrante medido en d* (Pazmino et al., 2011).

c__k
lnC0 U.x(2)
-9
V=20 (3)

Donde:

C ., . .
o= Concentracion normalizada del contaminante
0

ky= Constante de filtracion (d)

v= Velocidad de flujo intersticial (m/d)
x= Longitud del lecho efectivo (m)

Q= Caudal de operacion (m3/d)

A= Area transversal de la columna (m?)

6= Porosidad del medio filtrante

3.5.3. PARAMETROS PARA LA ADSORCION EN LECHO AGITADO

Para el disefio del tanque de agitacion se tomaron en cuenta los parametros
descritos en el estudio de Shah (2016). Los parametros del mencionado estudio,
son adecuados para mezclas entre un solido y un liquido (zeolita y agua con

metales pesados en este caso), el disefio permite que los sdlidos estén en
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suspension durante toda la mezcla y mejorar el proceso de adsorcion de los
metales disueltos.

Los parametros del tanque de agitacion son los siguientes:

e Volumen total del tanque agitador (V)

e Altura del liquido (H)

e Diametro del tanque cilindrico (T)

e Numero de deflectores (baffles) que ayudan a la suspension de los solidos
durante todo el proceso de mezcla.

¢ Ancho de los deflectores (B): Se recomienda un ancho de acuerdo a la
relacion: T/12

¢ Numero de impulsores: Se recomienda un solo impulsor cuando existe una
relacion H/T < 1,3; dos impulsores cuando se tiene 1,3 < H/T < 2,5; no se
recomienda tener una relacién H/T > 2,5 por la dificultad de la suspension
de los sdlidos en esas condiciones.

e [Formay ubicacion del impulsor

¢ Distancia entre el impulsor y el fondo del tanque (C): Debe ser menor que la
relacion T/4

e También se toma en cuenta la forma del tanque para facilitar la suspension

de las zeolitas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ANALISIS DE METODOS DE SINTESIS Y CARACTERIZACION

Se realizé un analisis comparativo de los resultados de la sintesis de las zeolitas
obtenidos tras variar diferentes parametros para determinar la metodologia con la

gue se obtienen los mejores resultados.

Se toma en cuenta que, a mayor intensidad de los picos caracteristicos y menor
presencia de zonas amorfas en los difractogramas, la zeolita es mas cristalina y por

lo tanto mas efectiva en la remocidn de metales pesados.

4.1.1 SODALITA
A) VARIACION DE PROPORCION MOLAR SI/AL

En la figura 15 se muestran los difractogramas (DRX) obtenidos mediante el
proceso de sintesis hidrotermal de la Sodalita (SOD) a diferentes proporciones
molares de Si/Al de 1,65; 2 y 3 respectivamente. Las tres zeolitas fueron
sintetizadas con un tiempo de agitacion de 48 horas a temperatura ambiente (22°C).
En la figura mencionada se puede observar los diferentes picos de intensidad
(counts) en funcion del angulo de difraccion, que se registran con respecto a la
variacion de las proporciones molares de Si/Al. La muestra que cuenta con una
mayor cristalinidad es la zeolita con una proporcion de Si/Al de 1,65 lo que se indica
con una mayor intensidad y picos en su difractograma. Esta caracteristica es
estrechamente vinculada con el grado de cristalizacion y por ende con una

estructura porosa mas ordenada en el mineral (Casagrande & Blanco, 2004).

Cada una las tres muestras sintetizadas presentan picos caracteristicos
sumamente distintos para cada una de las proporciones molares. Se observa que
a una proporcion molar de Si/Al de 2 existe una formacion solamente de zeolita
Sodalita. En contraste, para la proporcién molar de Si/Al 1,65 se observan los
mismos picos de Sodalita con mayor intensidad y simultdneamente picos

caracteristicos de Cancrinita y zeolita A. Esto se debe a que segun la clasificacion
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estructural de las zeolitas por su rango de Si/Al establecida por Mier en 1978, estas
zeolitas se encuentran en valores molares de Si/Al proximos (Mustelier, 2014).
Adicionalmente cabe recalcar que para una proporcion de Si/Al de 3 la muestra se
encuentra completamente amorfa, por lo que se establece que, para una
concentracion de NaOH de 5 M la sintesis no se puede dar, debido a la saturacion

de la solucién por una elevada concentracion tanto de silicio como de sodio.

Zeolitas:
C (Concrinvta
5 (SOO)
A (Zeolita A)
3500

a) Si/Al = 1,65

Lin (Counts)

3500 = 3 b) SiAl = 2

3500 c) Si/Al = 3

S ——

-
10 20 30 40 S0 &0

2 - Theta - Scale

Figura 15. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis
hidrotermal de la Sodalita (SOD) con un tiempo de agitacion de 48 horas, a diferente

proporcion molar de Si/Al a) 1,65; b) 2y c) 3.

B) VARIACION DEL TIEMPO DE AGITACION

En la figura 16 se presentan los diferentes difractogramas obtenidos mediante el
meétodo de sintesis hidrotermal de Sodalita para diferentes tiempos de agitacion que



46

corresponden a: a) 24 horas y b) 48 horas, ambos para una proporcion molar Si/Al

de 1,65, a temperatura ambiente (22°C).

En la figura 16 se puede observar que, a mayor tiempo de agitacion, la muestra de
Sodalita presenta una mayor cantidad de picos caracteristicos de otras zeolitas
(Cancrinita y zeolita A). Esto se debe a que el aumento del tiempo de agitacion de
gel semilla favorece la formacion de otra fase cristalina de zeolitas de similar

proporcidn molar y estructuras secundarias (Mesa et al., 2015).

En lo referente a la intensidad de los picos presentados, cada una de las muestras
se encuentran en rangos similares, siendo la muestra con mayores intensidades, la
agitada por un tiempo de 24 horas, ademas de presentar los picos mas definidos.
Esto se da debido a que para la metodologia establecida a un tiempo de 24 horas
existe la formacion de una Unica fase cristalina, o que propicia una mejor sintesis

del material.

10000 Zeolitas:
C (Cancrinita)
S (SOD)
A (Zeolita A)

a) Tempo de agitacion: 24 h

10000

Lin (Counts)
!
\
i

b) Tiempo de agitacion: 48 h
5000

A

Figura 16. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis
hidrotermal de la Sodalita (SOD) para tiempo de agitacion de: a) 24 horas y b) 48

horas a una proporcion molar de Si/Al=1,65.
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C) CALCINACION DE LA MUESTRA

En la figura 17 se muestran los diferentes difractogramas obtenidos en la sintesis
de la zeolita Sodalita a una proporcion molar de Si/Al de 1,65 sometiendo a la
muestra a) a una temperatura de 550°C por 2h posterior al proceso de secado del
material y b) sin un tratamiento posterior al secado de los cristales. En la figura se
puede observar que el material calcinado presenta una mejor definicion en los picos
(picos mas intensos) lo cual se atribuye a una mejor cristalizacion del material. Sin
embargo, al comparar con el material no calcinado, la intensidad de sefial de
algunos picos de Sodalita y Cancrinita disminuyen. Cabe recalcar que ademas la
figura muestra la desaparicion de ciertos picos caracteristicos tanto de la cancrinita
como de la zeolita A, como se observa en el pico presentado en el valor 2 6 de 24,5.
La desaparicién de estos picos potencialmente se debe a que en el material sin
calcinar la cristalizaciéon no era completa. Al tratar térmicamente este material, se
mejora la cristalizacion de la matriz en general del material zeolitico y se espera
que zonas no completamente cristalizadas de una especie mineral especifica

desaparezcan y se favorezca la red cristalina predominante. (He et al., 2016).

70007 Zeolitas:
C (Cancrinita)

S (SOD)
A (Zeolita A)

a) Zeolita Calcinada

w
o
o
Q
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Lin {Counts)

b) Zeolita sin calcinar

35004
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0 ) 4 11l ! \ \ A A
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Figura 17. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis
hidrotermal de la Sodalita (SOD) con Si/Al = 1,65 para tiempo de agitacion de 48
horas, en donde la zeolita a) fue sometida a un proceso de calcinacion y b) no fue

calcinada.

D) VARIACION DE LA TEMPERATURA DE AGITACION

En la figura 18 se pueden observar los diferentes difractogramas obtenidos como
producto de la sintesis de la zeolita Sodalita (SOD) para una proporcion molar de
Si/Al de 1,65 con un tiempo de agitacion de 48 horas a 22°C y 47 °C
respectivamente. En el grafico se muestra que el material sintetizado a una
temperatura mayor presenta una notable diferencia en la intensidad de los picos
formados. Este comportamiento se puede relacionar con una diferencia en el
tamafo de los cristales y por ende a un mejor grado de cristalizacion en la muestra
sometida a una temperatura de 47°C en la agitacion, debido a que una mayor
temperatura propicia una mejor formacion de la fase cristalina ya que permite una

mejor disolucién de los precursores (Casagrande & Blanco, 2004; Valencia, 2013).
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Figura 18. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis
hidrotermal de la sodalita (SOD) con un Si/Al = 1,65 para un tiempo de agitacion

tiempo de agitacion de 48 horas a una temperatura de a) 22°C y b) 47°C.
E) VARIACION DE LA FUENTE DE SILICIO

En la figura 19 se observa una comparacion de la sintesis de la Sodalita (SOD)
utilizando diferentes precursores como fuente de silicio: silice de cromatografia
SiO2 y silicato de sodio NazSiOs a una proporcion molar Si/Al de 1,65 y un tiempo
de agitacion de 48 horas. En la figura se puede observar una clara diferencia entre
los picos presentados de la zeolita sintetizada con silice de cromatografia y la que
utiliza silicato de sodio, tanto en los picos caracteristicos de cada material como en

su intensidad.

La zeolita sintetizada mediante el uso de silice presenta la mayor parte de los picos
de Sodalita a pesar de no presentar una fase cristalina completa. Sin embargo, no
se formaron todos picos caracteristicos de la Sodalita, como en el valor 2-theta de
32,5 en el cual solamente se puede observar una zona amorfa en el material, debido
a que la silice no es tan soluble como el silicato de sodio y al no disolverse por

completo, afecta a la formacion de la estructura cristalina (Rodriguez, 2017).

También se observa que las intensidades de sefial de los picos de la zeolita
sintetizada con silicato de sodio son mayores a los de la zeolita sintetizada con
silice de cromatografia, debido a que el silicato de sodio presenta valores de
solubilidad mucho mayores a los de la silice de cromatografia (Chemical Book,
2016). La baja solubilidad de la silice también se observé en la fase de la formacion
del gel semilla porque no se generd una solucion homogénea después de la

agitacion.
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Figura 19. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis
hidrotermal de la Sodalita (SOD) con un Si/Al = 1,65 utilizando como fuentes de
silicio: a) Silice de cromatografia SiOz y b) Silicato de Sodio Na2SiOs

412 ZEOLITAA
A) DISOLUCION DE LOS PRECURSORES

La disolucion previa de los precursores, se refiere a disolver el silicato de sodio y el
aluminato de sodio en soluciones de NaOH por separado y después de su

disolucién, juntarlos para la agitacién y preparacion del gel semilla.

En la figura 20 se muestran los diferentes difractogramas obtenidos por el proceso
de sintesis hidrotermal de la zeolita A con una proporcién molar de Si/Al de 1 a una
temperatura de agitacion 22°C. En la figura se muestran diferencias pequefias en
la muestra con una disolucién previa de los precursores y la muestra con una
disolucién normal de los mismos. Se distingue que la disolucién previa de los
precursores afecta principalmente a la intensidad de los picos formados en el

material cristalino, presentando ligeramente mayor intensidad de los picos
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caracteristicos que en el ensayo sin disolucion previa. Incluso con la disolucion

previa, se evita la formacion de mas de una fase cristalina como se observa en la

muestra en el difractograma b) donde hay un pico en el valor 2 theta de 14

perteneciente a una Sodalita. También hay una ligera diferencia de los valores de

cristalinidad de cada material, presentando valor de 86,6% para la muestra b y de

89,3% para la muestra con una disolucién previa de los precursores (muestra a).
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Figura 20. DRX de las zeolitas obtenidas mediante el proceso de sintesis

hidrotermal de la zeolita A con un Si/Al = 1 para un tiempo de agitacion tiempo de

agitacion de 2 horas a una temperatura de agitacion de 22°C, con a) con disolucién

previa de los precursores y b) sin disolucion previa de los precursores.
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4.1.3. METODO DE SINTESIS DETERMINADO PARA LAS ZEOLITAS
SODALITAY ZEOLITAA

Para realizar los ensayos de remocidén de metales pesados, se seleccionaron las
zeolitas con la estructura cristalina mejor definida, posterior a la variacion de los
cada uno de los pardmetros mencionados en el apartado 4.1.1 para cada una de
las zeolitas. Tomando en cuenta la mayor intensidad de sefal en los picos
caracteristicos, la ausencia de zonas amorfas y la presencia de una Unica fase
cristalina en los difractogramas para cada uno de los ensayos. Es importante
mencionar que para la Sodalita se establecié una mayor variabilidad de parametros
debido a que el protocolo de sintesis consultado en la bibliografia no presento los
resultados esperados, caso que no ocurre con la zeolita A ya que fue relativamente

sencillo determinar sus mejores condiciones de sintesis.

De esta manera para la Sodalita, se determiné que la metodologia a utilizar consiste
en: una proporcion molar de Si/Al de 1,65 sintetizada con Na2SiOs utilizando
agitacion durante 24 horas a una temperatura de 22°C para la preparacion del gel
semilla, y sometido a 140 °C por 48 horas para su cristalizacion. La zeolita cuenta
con grado de cristalizacion de 83,1%, y no se calcind porque este proceso puede
modificar la estructura del material. El difractograma de esta zeolita corresponde a

la figura 16 a.

Por otro lado, para la zeolita A se determiné que la metodologia que presenta
mejores resultados es: una proporcion molar de Si/Al de 1, agitacion de 2 horas a
22°C con la disolucion previa de los precursores de silicio y aluminio en la fase de
preparacion del gel semilla y con un tiempo de cristalizacién de 24 horas a 100 °C.

El difractograma de esta zeolita corresponde a la figura 20 a.

4.2 CINETICA DE ADSORCION DE MERCURIO Y PLOMO

Para los ensayos de adsorcién se consideraron la especiacion del plomo (Pb) y
mercurio (Hg) a diferente pH en presencia de nitrogeno (N) y cloro (Cl),
respectivamente. Las zonas de predominancia de cada especie en funcion del pH

y Eh de cada sistema se indican en los diagramas de Pourbaix (figuras 13y 14).
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En la figura 21 se muestra el diagrama de Pourbaix para el sistema cloruro de
mercurio HgCl2 en agua a una temperatura de 25°C a 0,72 bares y con
concentraciones molares de mercurio y plomo de 3,68 x 10% y 7,367 x 10%
respectivamente. Este tipo de diagrama muestra las regiones Eh-pH de
predominancia para una determinada especie del sistema en cuestion. En el
diagrama se muestra que para un pH de 4 el mercurio se encuentra como Hg2?*) a
potenciales por debajo de 0,6 V, como HgCI* a potenciales entre 0,6 Vy 1,3V 'y
como HgOH™* a potenciales por encima de 1,3V. Por otro lado, para pH 7 el mercurio
se encuentra como Hg2?*) a potenciales por debajo de 0,6 V y como HgOH* a
potenciales por encima de 0,6 V. Esto indica que, para las condiciones propuestas
en los ensayos de adsorcion el contaminante se encuentra en forma de ion,
estableciendo que la adsorcion, se produce en su mayoria por medio de

intercambio idnico con el material sintetizado.

|
Hg(+2a)
HgOH(+2)

e e—

l
1.5 ; ‘ S5 ﬁ
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Hg2CR ‘ HeCl+3) 7

Eh (V) ae N

[HHgO2(-2)

Hg2(+2a)

pH

Figura 21. Diagrama de Pourbaix del sistema de cloruro de mercurio en agua a
25°C.

De la misma manera en la figura 22 se puede observar el diagrama de Pourbaix
para el sistema de nitrato de plomo Pb (NO3s)2 en agua a 25°C, 0,72 bares y
concentraciones de plomo y nitrégeno de 3,60 x 10% y 7,367 x 10%
respectivamente. En el diagrama se observa que para pH 5 el plomo se muestra
como Pb 2 mientras que a pH 7 se encuentra como PbOH* independientemente

de su potencial. Por lo que de la misma manera que se establece que el medio por
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el cual se realiza la adsorcion es el intercambio i6nico, esto debido a que el
contaminante se encuentra mayoritariamente en forma de ion Pb 2 y PbOH* para

pH 5y 7 respectivamente.
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Figura 22. Diagrama de Pourbaix del sistema de nitrato de plomo en agua a 25°C.

4.2.1 ADSORCION CON SODALITA

En la figura 23 se muestran los datos obtenidos a partir de los ensayos de remocion
de mercurio realizados con la zeolita Sodalita con una concentracion inicial del
metal de 10 mg/la pH 4 y 7 en un tiempo de 8h. En esta figura se puede observar
el comportamiento de la Sodalita a diferentes pH obteniendo un porcentaje maximo
de remocioén del metal de 93,54% para un tiempo de 8h a pH 7, presentando una
mayor capacidad de adsorcidon en los primeros 15 minutos. Segun los datos
obtenidos a pH 4 la Sodalita presenta un porcentaje de adsorcidn maximo de
60,25% a los 15 minutos, el cual disminuye con el tiempo debido a que el material

no presenta una buena estabilidad para pH acido, disolviéndose en el medio.
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Figura 23. Porcentaje de mercurio removido por la zeolita SOD con respecto al

tiempo (horas) conpH 4y 7.

Para el plomo los datos obtenidos se muestran en la figura 24 en la cual se presenta

que la mayor capacidad de remocion del metal se da en los primeros 15 minutos

del ensayo, similar a los datos recopilados para los ensayos con mercurio. De la

misma manera el porcentaje maximo de absorcion se da para pH 7 en un tiempo
de 8 h con un valor de 99,72%.
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Figura 24. Porcentaje de plomo removido por la zeolita SOD con respecto al tiempo

(horas) con pH 7.

4.2.2 ADSORCION CON ZEOLITA A

En la figura 25 se presentan los datos obtenidos en los ensayos de remocion de
mercurio con zeolita A. La concentracion inicial del metal para el ensayo de
remocién fue de 10 mg/l presentando un porcentaje maximo de remocion de
88,91% para un tiempo de 8h a pH 7. Es necesario mencionar que la mayor tasa
de remocién del contaminante se realizé en los primeros 15 minutos del ensayo con
un valor de 55,44%.
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Figura 25. Porcentaje de mercurio removido por la zeolita A con respecto al

tiempo (horas) con pH 7.

Para los ensayos de remocion de plomo a pH 4 y 7 como se muestra en la figura
26 existe un porcentaje maximo de remocion de 96,2% para pH 4 a un tiempo de
15 minutos. Al igual que los otros modelos de remocién el mayor porcentaje de
remocién se da en los primeros 15 minutos del ensayo. A diferencia de los otros
modelos este presenta un mayor porcentaje de remocion a pH 4 esto se debe a
que a este valor de pH predomina el ion Pb*? el cual presenta una mayor afinidad
para ser adsorbido por la zeolita.
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Figura 26. Porcentaje de plomo removido por la zeolita A con respecto al tiempo
(horas) conpH 5y 7.

4.3 DISENO DE LAS OPERACIONES UNITARIAS DE ADSORCION
4.3.1 LECHO FIJO

En la tabla 5 se muestran los valores establecidos para el disefio del proceso de
adsorcion de lecho fijo con la utilizaciébn de la zeolita Sodalita como material
adsorbente segun las especificaciones establecidas en el capitulo 3. Cabe
mencionar que para los valores propuestos se considerd que la zeolita tiene una
eficiencia de remocion entre el 80 y 90 %, dato tomado de la bibliografia consultada
y los ensayos de remocion para cada uno de los metales en los cuales el material
mostro una eficiencia superior al 80 % en ambos casos (Vera et al., 2018). De la
misma manera para la porosidad se considerd un valor promedio de 0,35 tomado

en consideracion la utilizacion de la zeolita en forma de pellets (Goel et al., 2017).

Esto quiere decir que a pesar de que el material contiene microporosidad debido a
su estructura, el movimiento de efluente entre pellets (o zeolita compactada en
granos macroscopicos) descrito por el flujo intergranular es el que gobierna el
transporte de contaminantes a la superficie del pellet de zeolita. Adicionalmente, la

aglomeracion de polvo de zeolita en forma de los pellets no modifica la capacidad
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del intercambio i6nico del material, tiene una resistencia relativamente alta a la
ruptura en medio acuoso, en especial en un lecho fijo y buena resistencia al
taponamiento, haciéndolo ideal para su utilizacion en columnas empacadas
(Segovia, 2019; Toro et al., 2006).

En lo referente a los parametros de caudal (Q), altura de lecho y didmetro de la
columna fueron tomados de plantas de tratamiento con operaciones de lecho fijo a
escala industrial ajustandose a la media de los parametros establecidos en la tabla
4 en con un volumen de 43,2 m3, este valor tomado como referencia el estudio
realizado por Cortes (2007) para el diseiio de una columna de lecho fijo utilizada en
el tratamiento de efluentes mineros a mediana escala. Adicionalmente para las
condiciones de operaciéon de temperatura y pH Unicamente se ajusto estos valores
a los realizados en los ensayos de adsorcion para cada uno de los metales en el
laboratorio.

Tabla 5.
Pardametros establecidos para el disefio de absorcién con columnas de lecho fijo.
Modificado de: (Cortes, 2007, Pazmino et al., 2011)

Parametros Valor
Caudal, Q, (m?3/d) 43,2
Eficiencia de absorcion, n, (%) 85
C/Co 0,15
Numero de columnas 4
Temperatura (°C) 22
Longitud columna (m) 5
Altura efectiva del lecho (m) 4,5
Diametro (m) 15
Area transversal de la columna (m?) | 1,76
Velocidad intersticial, v (m/d) 70,13
Constante de filtracion, kg, (d?) 29,57
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De la misma manera tomando en consideracion los valores presentados en la tabla
4 se impuso para el disefio un numero de columnas igual a 4 como se puede
observar en la figura 27, este sistema esta disefiado para un tiempo minimo de
operacion de 8 horas al dia con un promedio de 2 horas por columna, esto dado las
concentraciones de metales pesados establecidos para el disefio como son el pH,
la temperatura y las concentraciones iniciales de cada uno de los contaminantes a
considerar, mencionados en el apartado 3.5. Adicionalmente es necesario
mencionar que el volumen de zeolita es de 8,84 m3 calculado segun las

especificaciones establecidas en la tabla 5. (Fashola et al., 2016; Ansa, 2013).

a) Esquema para el disefio de sistema de absorcién con columnas de lecho fijo
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Figura 27. Esquema de propuesta de disefio de sistema de adsorcién de lecho fijo.
Fuente: (Al-Haj-Ali & Al-Hunaidi, 2004)

Adicionalmente para el calculo del tiempo de servicio promedio de cada columna
se tomd en consideracion las constantes No y K que corresponden a la capacidad
total de la columna medida en mg/l y la constante de velocidad de absorcion en
I/mg.s respectivamente, estos datos tomados de estudios aplicados a otras zeolitas
como es la phillipsita con la misma metodologia establecida en la ecuacién 1 para
la adsorcion de metales pesados (Al-Haj-Ali & Al-Hunaidi, 2004). De esta manera

el tiempo promedio de utilidad de la columna para el material se encuentra en un
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valor de 151,27 dias como se puede observar en la tabla 6 en la cual se muestran
todos los parametros considerados para su célculo con la metodologia BDST (bed
depth service time). Cabe mencionar que por motivos practicos para el
establecimiento de los parametros en el disefio Unicamente se considerd la

concentracion inicial de plomo con un valor de 50 mg /I.

Tabla 6.
Parametros establecidos para el célculo del tiempo de servicio de profundidad de
lecho (BDST). Fuente: (Al-Haj-Ali & Al-Hunaidi, 2004).

Parametro | Valor
u(cm/s) 0.0283
Z(m) 5
K (I/mg.s) 0.0168
No (mg/l) 36980
Co (mg/l) 50
Cb (mg/l) 7.5
T(d) 151,27

4.3.2 LECHO AGITADO

El volumen total del tanque de agitacion es de 15 m3, no se toma en cuenta un
volumen mayor porque requiere mas energia para mantener la suspension durante
todo el proceso, ademas se requiere un tanque con unas dimensiones mucho
mayores, lo que aumenta el costo de instalacién y mantenimiento. El tanque en su
operacion puede realizar dos ciclos de adsorcién por dia, que duran 10 horas cada
uno, por lo que puede tratar 30 m® por dia, con una eficiencia de remocién

aproximada de: 93% para mercurio y de 99% para plomo con pH neutral.

El tanque de agitacion puede remover mercurio o plomo y se espera que su
eficiencia sea similar a los ensayos realizados en el laboratorio. Se recomienda el
uso de dos tanques en paralelo, de tal manera que se pueda realizar
mantenimiento, reemplazo o recuperacion de la zeolita mientras el otro tanque

opera.

El tanque debe tener una forma cilindrica y la base debe ser ligeramente céncava

para evitar que durante la agitacion existan zonas donde la zeolita esté asentada
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como se puede observar en la figura 28 a. Para facilitar la suspensién de las zeolitas
durante todo el proceso, se deben incorporar deflectores (también llamados bafles)

en el tanque.
Parametros tanque lecho agitado:

e Volumen (V): 15 m3

e Altura del liquido (H): 2,4 m

e Diametro de tanque (T): 2 m

e Al existir una relacion H/T < 1,3 se va a utilizar un solo impulsor con paletas
con 45° de inclinacion para la agitacion de la mezcla, este tipo de impulsor
es conocido como hélice marina.

e Diadmetro del Impulsor (D): 0,6 m

¢ Distancia del impulsor al fondo del tanque (C): 0,4 m

e Eltanque tendra cuatro deflectores, también llamados baffles, que ayudan a
mantener la suspension de las zeolitas durante todo el proceso de agitacion.
Los deflectores deben estar orientados perpendicularmente con respecto al
flujo del agua.

e Altura de los deflectores (h): 2,4 m

e Ancho de los deflectores (B): 0,25 m

A la salida del efluente se debe colocar una capa de grava para evitar que las
zeolitas escapen junto con el efluente después de la mezcla (Larrea, 2015). La capa
de grava debe estar sostenida por una rejilla que no permita que se suspenda en
la agitacion y que no interfiera en la mezcla. Las dimensiones del tanque se pueden

observar en la figura 28.
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4.4 ANALISIS ECONOMICO

En primer lugar, se representa las cantidades y costos de los reactivos necesarios
para la sintesis de Sodalita a nivel de laboratorio segun los ensayos realizados en
el presente estudio, cabe recalcar estos valores se encuentran ajustados para la
sintesis de 2 g del material el cual es el peso promedio obtenido en cada sintesis.
El costo de 2,14 g de metasilicato de sodio, es de 0,06 $ (Chemical Book, 2020),
por otro lado, el costo de 0,86 g de aluminato de sodio es de 0,02 $ (Chemical Book,
2020), finalmente el costo de 4,22 g de NaOH es de 7,65 $ (Fischer Scientific,
2020). El valor total para producir 2 gramos de Sodalita es de 0,11 $ 0 55 $ por
kilogramo aproximadamente. A nivel industrial el costo de produccion disminuye
porque los reactivos se adquieren al por mayor y la eficiencia en la sintesis

aumenta.

A continuacién, en la tabla 7, se presenta una comparacion de costos aproximados
de instalacion y operacion de algunos métodos convencionales de remocion de

metales pesados a nivel industrial.



Tabla 7.
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Comparacion de costos de diferentes métodos de remocidén de metales pesados.

(Columnas) *

(Costo Promedio de

Columnas de Adsorcion)

Método de Costo de reactivos, Costo de Instalacion Costo Anual de

Remocién adsorbente o filtro operaciony
mantenimiento

Zeolitas 10 — 25 $/kg de zeolita | 35000 —50 000 $ 2000-3000$%

(Costo Promedio de

Columnas de

(Columnas) **

Adsorcién)

Precipitacion 5 - 8 $/kg de reactivo 110 000 $ 51 000 $
Quimica **
Osmosis 300 - 400 $ sistema de | 820 000 $ 37000 $
Inversa * filtros 0 membranas

(tiempo de vida: 12

meses)
Carbon 16 — 28 $/kg de carbdén | 38 200 — 50 000 $ 2500 %
Activado

* (Panitchakarn et al., 2014; Kulprathipanja, 2010; EPA, 2018; Bausk, 2015)
** (EPA, 2000; EMIS-Vito, 2010)

*(City of San Diego, 2013; EPA, 2019)
** (Sorrels, 2018; Ji, 2010; EPA, 2019)

A continuacion, se presentan algunas ventajas y desventajas que tienen los

métodos mencionados:

e Zeolitas

Las zeolitas al tener una superficie con carga negativa tienen afinidad para adsorber

cationes metalicos, al igual que el carbén activado pueden ser empacadas en

columnas de adsorcion para su uso a nivel industrial (Prieto, 2010). La ventaja que

tienen las zeolitas es que pueden remover metales pesados con eficiencias por
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encima de 90% con facilidad, ademas, no generan lodos (precipitados) y pueden
ser regeneradas con NaCl, KOH o NaNQOs, para aumentar su vida util (Margeta et
al., 2013), adicionalmente, su costo de produccién es relativamente bajo en
comparacion con otras tecnologias y su costo de operacién también es bajo. Las
desventajas que tienen las zeolitas son que no son estables en condiciones de pH
acidos (por debajo de 5) en exposicién prolongada, finalmente, los poros de las
zeolitas se pueden obstruir facilmente si la corriente de agua tratada contiene alta

concentracion de solidos o de otros cationes no metalicos.
e Precipitacion quimica

El método de precipitacion quimica consiste en mezclar un compuesto que
reaccione con el o los cationes metalicos para precipitar una especie sélida e
insoluble, para que pueda ser retirada posteriormente para su tratamiento. (Wang
et al., 2005). La ventaja de este método es que permite remover diferentes tipos de
contaminantes (como metales pesados) con alta eficiencia y con selectividad,
ademas que los reactivos al por mayor son mas econdmicos que las zeolitas o el
carbon activado. La principal desventaja de la precipitacion quimica es que en el
proceso se generan lodos por la accién de los reactivos que se afiaden (EPA, 2000).
Para tratar los lodos se tiene que implementar un sistema de remocion y también
un sistema para almacenar o tratar dichos residuos, estas razones hacen que el
costo de instalacion y de operacion de estos sistemas sean mayores a otros como

los sistemas de adsorcion por columnas.
e Osmosis Inversa

La 6ésmosis inversa consiste en hacer traspasar a los iones metalicos a través de
una membrana semipermeable aplicando presién sobre el fluido contaminado
(Algureiri & Abdulmajeed, 2016). El método de 6smosis inversa tiene eficiencias por
encima del 95% en general, por lo que es uno de los métodos mas eficaces para el
tratamiento de metales pesados, también es eficiente en tratar diferentes sales para
potabilizar el agua (Yeo, 2010; Alsheghri et al., 2015). La limitacion de este método
es gque solamente es recomendable para aguas con bajas concentraciones de
metales pesados, porque silas concentraciones de dichos contaminantes son altas,

el costo de operacion puede aumentar debido a que se requiere aplicar mayor
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presion y cambiar de filtros o membranas con mayor frecuencia (Bakalar et al.,
2009). El costo de instalaciéon y de operacion también son elevados en comparacion

con otros métodos de remocién de metales pesados.
e Carbodn Activado

El carbdn activado por si solo normalmente no es utilizado para la remocion de
metales pesados porque no logra una remocion al nivel de otros métodos, para ese
objetivo, el carbdn es tratado o combinado con amoniaco, iones férrico o silice
(Karnib et al., 2014; Deliyanni et al., 2015). Las columnas de carbon activado por
otro lado, son muy eficientes en remover materia organica en suspension (Agrawal
et al., 2017). Otra ventaja del carbdn activado es que al igual que la zeolita, puede
ser regenerado para aumentar su vida util (Park et al., 2019). Finalmente, el costo
de instalacién y operacion es menor en comparacion con la precipitacion quimica o

la 6smosis inversa.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

e De los diferentes precursores de silicio propuestos para la sintesis de las
zeolitas, el metasilicato de sodio fue el que presentd mejores resultados
debido a que el mismo tiene una mayor solubilidad, facilitando la formacion
del gel semilla, caso que no sucede con similares como la silice de
cromatografia la cual necesita de procesos adicionales para su utilizacion
como compuesto en la sintesis del material.

¢ Lametodologia que presentd mejores resultados para la sintesis de Sodalita,
se dio con una proporcién molar Si/Al de 1,65; con un tiempo de agitacion
de 24 h a temperatura ambiente en la preparacion del gel semillay a 140 °C
durante 48 horas en la etapa de cristalizacion, presentando la formacion
clara de los picos del material y una fase cristalina Unica.

e La muestra que presentd un mejor resultado en la sintesis de zeolita A fue
la realizada a una proporcién molar Si/Al de 1; con un tiempo de agitacion
de 24 horas a temperatura ambiente en la preparacion del gel semillay a
100 °C durante 24 horas en la cristalizacion, con la disolucién previa de sus
precursores, presentando una Unica fase cristalina y la definicion de todos
los picos de este material.

e Los mejores porcentajes de remocion tanto de plomo como de mercurio con
las zeolitas sintetizadas (SOD y A) se di6 a pH 7 para un tiempo de 8 h.

e La adsorcién de los metales pesados propuestos por medio de la zeolita A 'y
Sodalita a pH &cido muestra una tendencia decreciente a lo largo del tiempo,
debido a diversos factores entre los cuales se menciona la baja estabilidad
de los materiales en medio acido, presentando un menor porcentaje de
remocién para un tiempo de 8 h.

e El metal pesado que presenta un mayor porcentaje de adsorcion tanto en la
zeolita A como la Sodalita es el plomo, con una eficiencia de adsorcion por
encima del 80% en ambos casos, siendo PbOH* el compuesto con mayor
afinidad con un valor del 99,79% de remocion para un tiempo de agitacion
de 8hapH 7.
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e Tanto la zeolita A como la Sodalita no presentan una buena estabilidad a pH
menor a 5, esto observado con los diferentes ensayos de remocion, porque
la eficiencia de absorcién del material se reduce después de los 15 min de
agitacion en el medio con el contaminante.

e De los dos procesos unitarios de adsorcidon propuestos en el presente
estudio se obtuvo que la adsorcion por lecho fijo puede trabajar con un mayor
caudal que la adsorcion por lecho agitado como se observo en los valores
propuestos para el disefio de 43,2 m3d y 30 m3d respectivamente, sin
embargo, la eficiencia tedrica de remocion es mayor en el proceso de lecho
agitado generalmente con valores mayores al 90%.

e Las zeolitas sintetizadas pueden ser una alternativa econémicamente viable
para la remocién de metales pesados, en comparacion con otros métodos
como la precipitacién quimica, el carbon activado o la 6smosis inversa,
acotando que la principal desventaja de las zeolitas es que no son estables
a pH acidos que son caracteristicos de efluentes oxidados en piscinas de

maduracion.
5.2 RECOMENDACIONES

e Para la realizaciébn de la sintesis se debe considerar la utilizacion de
precursores con una mayor solubilidad ya que facilitan la formacién del gel
semilla y propiciando la cristalizacién del material.

e Es necesario realizar ensayos de remocion con un rango de pH mas amplio
para observar el comportamiento de estos materiales en diferentes
condiciones

e Realizar ensayos en donde se reutilice la solucién que se desecha en el
proceso de lavado de la zeolita en el proceso de preparacion del gel semilla
para evaluar su viabilidad.

e Realizar ensayos complementarios con la utilizacion de otros metales como
Cd, Cr, Cu; con el fin de evaluar la efectividad de remocion de estos metales.

e Realizar ensayos de BET y SEM para determinar el area superficial y la
estructura tridimensional de los materiales sintetizados.

e Determinar las contantes de Lagmuir y Freundlich con el objetivo de conocer

el comportamiento de los contaminantes en cada una de las zeolitas.
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Considerar la realizacion de ensayos de adsorcion con un lecho compuesto
de Hg y Pb para determinar el comportamiento y eficiencia de las zeolitas en
este medio.

Realizar ensayos de sintesis a diferentes temperaturas en la formacion del
gel semilla y en la cristalizacion, para determinar la variacion de la
cristalinidad de material a diferentes condiciones

Determinar la curva de ruptura del material para obtener la capacidad de
intercambio i6nico tanto de la zeolita A como de la Sodalita

Utilizar diferentes precursores de silicio y aluminio de menor costo como:
tierra de diatomea, cascaras de arroz, cenizas volantes, metacaolin o
alimina y evaluar su eficiencia.

Considerar la evaluacion de adsorbentes zeoliticos en pruebas a escala

piloto.
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