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RESUMEN

La finalidad del presente trabajo de titulacion fue realizar un estudio de las caracteristicas de la
ceniza proveniente de la combustién en la caldera de la empresa ENDESA-BOTROSA para la
obtencidn de zeolita. La metodologia utilizada para lograr el objetivo propuesto consistio en
caracterizar con parametros fisicoquimicos tales como humedad, porcentaje de inquemados, pH,
conductividad, concentracién de aluminio, silicio y metales pesados en general. La ceniza volante
demostrd tener una concentracion de 451 mg/kg de aluminio y 8650 mg/kg de silicio, ademas de
tener concentraciones trazas de metales pesados, idénea para la obtencién de zeolita. En
consecuencia, se disefid el experimento respectivo con una etapa inicial de pretratamiento que
consistio en la eliminacién de inquemados por calcinacion, un lavado con &cido clorhidrico al
10% para eliminar impurezas de hierro, precipitacion de cloruros excedente mediante el método
de Mohr y secado generandose una disminucién del peso de ceniza equivalente a 6,96% en la
eliminacion de inquemados y 33,79% para el resto del pretratamiento aplicado. Se realizaron
ensayos con diferentes relaciones masicas entre hidréxido de sodio y ceniza pretratada mediante
el método de fusion alcalina sin presentar diferencias significativas entre la eficiencia en la
remocion de plomo en agua obteniéndose en todos los casos un porcentaje mayor a 99,5%. Sin
embargo, la relacion mésica idonea se determin6é como 2 a 1 (Z20) por maximizar el rendimiento
del proceso en 30,901% y por presentar diferencias significativas con el promedio de los datos
experimentales restantes. La presencia de zeolita en la muestra Z20 fue corroborada mediante un
analisis de difraccion de rayos X en 41,86% como mezcla de materiales zeoliticos entre los cuales
el mas importante en peso es la Anortita, una zeolita tipo X. Ademas, se utiliz6 un anélisis de
espectroscopia infrarroja donde se encontraron los picos de transmitancia encontrados en

investigaciones previas.
PALABRAS CLAVE: <INGENIERIA Y TECNOLOGIA QUIMICA>, <FUSION

ALCALINA> <REMOCION DE PLOMO>, <DIFRACCION DE RAYOS X>,
<ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO>.
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ABSTRACT

The following investigation's objective was to carry out a study of the characteristics of
the ash coming from the combustion in the boiler of the company ENDESA-BOTROSA
to obtain zeolite. The methodology used to achieve the proposed objective was to
characterize with physical-chemical parameters such as humidity, percentage of
unburned, pH, conductivity, the concentration of aluminum, silicon and heavy metals in
general. The fly ash showed a concentration of 451 mg/kg of aluminum and 8560 mg/kg
of silicon, in addition to having concentrations of heavy metals, suitable for obtaining
zeolite. Consequently, the respective experiment was designed with an initial stage of
pretreatment that consisted of the elimination of unburned by calcination, it uses a wash
with 10% hydrochloric acid to remove iron impurities, precipitation of excess chlorides
by the Mohr method and drying generated a decrease in the weight of ash equivalent to
6.96% in the elimination of unburned and 33.79% for the rest of the pretreatment applied.
Tests were carried out with different mass ratios between sodium hydroxide and ash
pretreated by the alkaline fusion method without presenting significant differences
between the efficiency in the lead removal in water, obtaining in all cases a percentage
greater than 99.5%. However, the ideal mass ratio was determined as 2 to 1 (Z20) to
maximize the yield of the process in 30.901% and to present significant differences with
the average of the remaining experimental data. The presence of zeolite in the sample Z20
was corroborated by an X-ray diffraction analysis in 41.86% as a mixture of zeolite
materials among which the most important in weight is the Anortite, a type X zeolite. In
addition, it used an infrared spectroscopy analysis where there were the transmittance
peaks in the previous investigation

KEYWORDS: <CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY>, <ALKALINE

FUSION>, <LEAD REMOVAL>, <X-RAY DIFRACTION>, <INFRARED
SPECTROSCOPY
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

1.1. Identificacion del problema

En los afios setenta, el Ecuador vivid un crecimiento importante de construccion urbana que
reflej6 un desabastecimiento de tableros de madera. Ante esta necesidad se crea en 1975,
Enchapes Decorativos S.A. (ENDESA) para la produccién de tableros contraenchapados y chapas
decorativas. Gracias al repunte de las exportaciones, el grupo accionario toma la decision de

incluir la empresa Bosques Tropicales S.A. (BOTROSA) con lo cual se duplica la produccién
(ENDESA-BOTROSA, 2018, p. 1).

ENDESA-BOTROSA son industrias forestales ecuatorianas, constituidas con la finalidad de
producir tableros contrachapados de madera, alistonados, chapas decorativas y productos afines
gue cumplan exigentes normas de calidad, para el mercado nacional e internacional. La empresa
cuenta con una sélida experiencia de mas de 40 afios exportando sus productos a mas de 10 paises

y sus certificaciones avalan un manejo forestal sostenible.

En la actualidad, las dos empresas procesan un volumen de 90,000 metros cubicos de tableros
contraenchapados y chapas decorativas aproximadamente; de los cuales el 35% abastece al

mercado local y el 65% se exporta. (ENDESA-BOTROSA, 2018, p. 1).

Los residuos de madera generados en cada uno de los procesos, se transportan a través de bandas
transportadoras o transportadores mecanicos hacia el lugar donde se encuentran instaladas tres
astilladoras, que reducen a los residuos de madera a pedazos para ser aprovechados como

combustible en las calderas de la empresa.

Los procesos de secado de laminas de madera y el prensado en caliente, utilizan como fuente de
energia el calor residual del aceite térmico, calor que lo obtiene por la transferencia de calor de
los gases de combustién y radiacion emitida por la combustion de residuos de madera y el aceite

que circula en los radiadores de una caldera VVyncke en un circuito cerrado.

El proceso de combustién en la caldera genera como subproducto principal las cenizas, por tal

motivo la empresa esté interesada en la busqueda de un tratamiento a la ceniza generada para

1



minimizar la contaminacion y en lo posible darle un valor agregado al utilizarlo como materia

prima para obtener otros productos.

En la actualidad la ceniza se utiliza Unicamente como aditivo o complemento en la produccién de
diversos materiales entre los que se destacan:

Forma aglomerada:

e Aditivos en cemento y hormigén

e Fabricacién de ladrillos

e Fabricacion de aridos artificiales.

e Fabricacidn de materiales refractarios

e  Aditivos sustitutivos en la industria ceramica.

En bruto:

e Construccion de caminos, ferrovias y material para pavimentos.
o Material de relleno en mineria

e Aditivos para suelos (Goumans, et al., 1994, p. 5)

Las cenizas volantes tienen un alto contenido de aluminio y silicio los cuales son los componentes
principales de la zeolita. Ademas, la granulometria de la ceniza le otorga una alta reactividad. Por
los motivos antes citados las cenizas se consideran como un excelente material para la sintesis de

zeolita.



1.2. Justificacion del proyecto

Las cenizas volantes (fly ash, FA) son un subproducto de granulometria fina de la combustion de
carbon y residuos madereros en calderos industriales, generalmente de centrales térmicas. En
dichas centrales, las cenizas se acumulan diariamente, mezcladas con metales pesados y toxinas,

creando uno de los problemas de gestion de residuos, méas dificiles del mundo desarrollado (Farro,
etal., 2015, p. 2)

La sintesis de zeolita a partir de cenizas volantes de carbon fue introducida como un resultado de
su composicion similar a ciertos materiales volcanicos tradicionales que son los precursores de la
zeolita natural. El procedimiento convencional de sintesis de zeolita a partir de cenizas se lleva a
cabo por activacion alcalina hidrotermal. Las tasas de conversion varian usualmente entre 20-

65% (Moreno, et al., 2002, p. 3).

Segun, Ojha, et al., 2004, el método de fusién alcalina facilita la formacién de aluminatos y
silicatos de sodio altamente activos,los cuales tienen buena solubilidad en agua y mejoran la
formacion de zeolita. Mediante el uso de fusion seguido de un tratamiento hidrotérmico , los

investigadores han desarrollado de manera selectiva zeolita tipo-X con bajo contenido de silice.

La cantidad de ceniza generada en el caldero de la empresa ENDESA-BOTROSA esté alrededor
de 1143,031 kilogramos semanales. Este residuo constituye una oportunidad potencial de generar
productos con mayor valor agregado para contribuir con las finanzas de la empresa y a su vez

puede ser utilizada como fuente de materia prima que no ha sido explotada hasta la actualidad.

Por las argumentaciones antes mencionadas, se considera importante y necesario desarrollar el
presente trabajo de investigacion que tiene como finalidad estudiar las propiedades de la ceniza
proveniente de la combustién en la caldera de la empresa ENDESA-BOTROSA para la obtencion

de zeolita.



1.3.

1.3.1.

1.3.2.

Objetivos

General

Realizar un estudio de las caracteristicas de la ceniza proveniente de la combustion en la
caldera de la empresa ENDESA-BOTROSA para la obtencion de zeolita.

Especificos

Caracterizar la ceniza proveniente de la combustion en la caldera de la empresa
ENDESA-BOTROSA mediante analisis fisico-quimicos.

Realizar el pretratamiento quimico de la ceniza para la eliminacion de impurezas.

Obtener la zeolita por el método de fusidn alcalina a partir de ceniza pretratada.

Determinar la influencia de la relacion entre hidroxido de sodio y cenizas en el porcentaje

de remocion del ion plumboso en soluciones acuosas, de la zeolita obtenida.



CAPITULO II

2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de la investigacion

Las cenizas volantes estan principalmente compuestas por varios 6xidos derivados de compuestos
inorganicos, los cuales son un subproducto de la combustion de la madera. Las cantidades de los
principales componentes de la ceniza en cuestion, 6xido de silicio y aluminio, muestran ligeras
variaciones segun el tipo de carbén. La similitud en la composicion de las cenizas volantes con
algunas rocas volcanicas incitd a los investigadores a sumar esfuerzos en la sintesis de zeolita a

partir de cenizas volantes.

En general, los procesos de sintesis de zeolita involucran la adicion de una agente caustico a las
cenizas volantes en suspension a altas temperaturas. Segin Holler & Wirsching, 1985 se
utilizaron cenizas volantes como la materia prima para la sintesis de zeolita por método
hidrotérmico. En adelante, un nimero considerable de investigadores han utilizado este proceso

exitosamente, con la variacion de la temperatura en un rango de 333-573 K.

Henmi en 1987 sintetiz6 hidroxi-sodalita (tipo de zeolita) por un proceso hidrotérmico
convencional probando un rango de temperatura de 353 a 363 K en un tiempo de 3 a 24 h. Su
procedimiento fue exitoso con un 30% de conversion de la ceniza original en hidroxi-sodalita con
alta capacidad de intercambio catidnico comparada con la ceniza inicial. Sin embargo, la mayor

cantidad de intentos de zeolitizacién de ceniza se ha realizado desde 1990 en adelante.

Mondragén y colaboradores en 1990 investigaron los posibles usos de la ceniza volante de carbén,
en general y en la sintesis especifica de zeolita. Las propiedades adsorbentes y sorcion de la ceniza

tratada fueron reportados como similares a los de la zeolita comercial 13X.

Shigemoto y colaboradores en 1993 desarrollaron un metodo para sintetizar una zeolita tipo NaxX
baja en silica basado en fusion alcalina y tratamiento hidrotermal. La fusion de mezclas de sosa
caustica y ceniza facilita la formacion de silicatos de sodio y aluminio, los cuales mejoran la

formacion de zeolita.



En un estudio reciente realizado en Peru en el 2015, se presenta una alternativa para la utilizacion
de ceniza volante en la sintesis de zeolitas capaces de adsorber cationes de metales pesados
pululantes en aguas &cidas. A las cenizas, se les hizo una precalcinaciéon a 800 °C y luego un
lavado con HCI al 10%, para conseguir la ceniza volante pretratada (CVP). Se utilizé el método
de la fusion alcalina para la sintesis de las zeolitas a 550 °C durante 1 hora y el proceso de
cristalizacion, a 90 °C, durante 2 h. Con 1,5 g de zeolita se logré remover el 99,9% de Cu?*
contenido en 100 mL de su solucion a 275,7 mg/L a pH = 5. Mientras que, con 2,0 g, logré
removerse tanto en la primera como en la segunda extraccion, el 99,9% del Pb?* contenido en 100
mL de su solucion a 871,5 mg/L, a pesar del escaso grado de regeneracion de las zeolitas. (Farro,

etal., 2015, p. 127).

2.2. Marco conceptual

2.2.1. Cenizas de madera

Durante la combustién de residuos de madera en sistemas de recuperacion energética, las
porciones organicas son convertidas en dioxido de carbono y agua, mientras que las porciones
inorganicas permanecen inalteradas. La eficiencia de la combustién depende de una serie de
factores, incluyendo variables fisicas, condiciones de operacién del sistema energético y el tipo o
especies de residuos madereros que son la fuente primaria del combustible. Debido a estos

factores, la composicién de la ceniza de madera puede variar considerablemente (Alberta
Environment, 2002, p. 10).

Las cenizas son un subproducto de la combustion de madera o corteza de madera en diferentes
industrias de fabricacion de tableros y pasta de papel para la obtencién de energia. Las elevadas
cantidades de este residuo y el coste que representa su almacenaje ha suscitado un interés en la

busqueda de alternativas (Solla-Gullén, et al., 2001, p. 380).
El alto contenido de minerales en la ceniza la hacen apta para varias aplicaciones tecnolégicas

tales como: produccién de abonos, adicién directa a tierras cultivables, produccion de zeolita,

entre otros (Alberta Environment, 2002, p. 10).

2.2.2. Método de Mohr

Para la determinacion de iones cloruros se realiza una valoracién por precipitacion, donde los

iones cloruros precipitan como AgCl, cuando a la disolucién se afiade una solucion de AgNOs.



El método solo determina cloruros (CI), en donde los cloratos, percloratos y derivados clorados

organicos no reaccionan con el AgNOs. (Pérez, 2015, p. 128).

2.2.2.1. Reacciones del Método de Mohr

AgCl |

Cliae) + AgNO3 (ac) = NO3(ac) + (precipitado blanco)

Ag,Cr0, 1

249N03 (ac) + K2(T04(ac) = (precipitado rojo ladrillo)

+ 2KNOs5 (40

Este método solo determina cloro en forma de cloruro (CI°), ya que los cloratos, percloratos y
derivados clorados organicos no reaccionan con el AgNO3 y ademas no es aplicable en presencia

en sustancias como:

e Aniones que formen sales de plata poco solubles en solucién neutra (ej: Bromuro, yoduro,
arseniato).
o Aniones reductores que reduzcan el cation Ag* a plata metalica (ej: Fe?*

e Cationes que formen cromatos poco solubles (ej: bario, hierro) (Q. Tecnologia, 2010, p. 1).

2.2.3. Filtracion

La filtracion es un proceso de separacion de los sélidos suspendidos en una disolucién, mediante

el paso del agua por una tela permeable o un papel filtro. (Box, 2009, p. 1).

2.2.3.1. Métodos de Filtracion

e El Papel Filtro

Para la filtracién al vacié donde el papel debe tener un didmetro menor que la base de Buchner o
el embudo Hirsch (pero debe cubrir todos los orificios) y debe quedar plano en la parte inferior
del embudo sin pliegues. Hay dos formas de plegar los papeles de filtro, el método convencional

y estriado (Ralph & Fessenden, 2000, p. 5).



Figura 1-2: Formas de plegar un papel filtro.
Fuente: (Ralph & Fessenden, 2000, p. 5).

e Gravedad o filtracion simple

Es el método méas comun de filtracion y se utiliza para eliminar un material solido insoluble
de una solucion. Un papel filtro se pliega (convencional o acanalado) y se coloca en un
embudo de filtro que luego se coloca en el cuello de un matraz Erlenmeyer o se apoya a un

soporte de anillo (Ralph & Fessenden, 2000, p. 5).

Figura 2-2: Filtracion por gravedad con un papel de filtro estriado.
Fuente: (Ralph & Fessenden, 2000, p. 5).

e Filtracion al vacio con un embudo de Buchner

En una filtracién al vacio, la solucion a filtrar se extrae a través del papel filtro aplicando al
vacio con un adaptador de brazo lateral (también conocido como matraz Buchner). La
filtracion al vacio es tipicamente una forma répida y eficiente de filtrar, los cristales se
recogen haciendo girar la mezcla de solido y liquido luego vertiéndolos rdpidamente en el

aparato de filtracion (Ralph & Fessenden, 2000, p. 5).



Figura 3-2: Filtracion al vacio con embudo Buchner.
Fuente: (Ralph & Fessenden, 2000, p. 5).

2.2.4. Zeolita

El origen de las zeolitas proviene de aluminosilicatos microporosos. Hoy en dia, la palabra
"zeolita" ya no esta restringida a este tipo de materiales. Se refiere a cualquier sélido microporoso
cristalino basado en silice en el que parte del silicio se reemplaza por otros elementos T, como
los elementos trivalentes donde T en este caso puede ser el Al, Fe, B, Ga, etc., o elementos
tetravalentes T = Ti, Ge, etc. Segun la relacion molar Si / T, los materiales se clasifican en dos

grupos; zeolitas cuando el Si/ T <500 y zeolitas con el Si/ T> 500 (Mintova, 2016, p. 4).

Los solidos microporosos cristalinos de tipo fosfato se denominan cominmente sélidos
microporosos relacionados. En general, los s6lidos microporosos se caracterizan por un marco
3D que resulta de la unién de unidades tetraédricas TO4 con vértices de oxigeno compartidos (T
=Si, Al, P, Ge, Ga, etc.); canales y / o cavidades con secciones transversales de tamafio molecular,
conectadas con el medio circundante. Los sistemas de canales formados son de 1, 2 0 3
dimensiones. Los materiales microporosos con estructuras de jaula son de 0 dimensiones (Mintova,

2016, p. 4).

Las estructuras reales pueden desviarse de esta definicion ideal por la presencia de unidades con
coordinacién no tetraédrica, por ejemplo, poliedros TXs 0 TXg, donde X puede ser O, F, o
unidades vecinas sin puentes, por ejemplo, T—OH, T —F o T —O" grupos finales como en marcos
interrumpidos. El codigo estructural comprende tres letras mayUsculas, que son atribuidas por la
comision de estructura de la Asociacion Internacional de Zeolita (IZA) a cada estructura obtenida

de esta manera. Si se interrumpe el marco, las 3 letras estn precedidas por un guion. En el caso



de las zeolitas que cristalizan como estructuras desordenadas, una estrella precede al codigo de 3

letras. S6lo unas pocas estructuras tienen ambas. (Baerlocher & McCusker, 2016, p. 1)

(a) (b)

Figura 4-2: (a) Uniones de silicatos y aluminatos, que se simplifican en la estructura como la de
(b), donde las lineas representan puentes de oxigeno (-O-) y las intersecciones de las lineas, las

posiciones de los a&tomos de aluminio o de silicio.
Fuente: (Pérez, 2015, p. 128).

Figura. 5-2: Las estructuras mostradas en (c) y (d) se forman por la diversidad de uniones entre
unidades de (b). En (e), se tiene la estructura en Y, de un cristal de zeolita mostrando ventanas,

jaulas y superjaulas.
Fuente: (Pérez, 2015, p. 128).

Las zeolitas son sélidos microporosos de estructura microcristalina de aluminio y silicio de gran
interés industrial, tanto en adsorcion como en catalisis. Pueden ser naturales o sintéticas, aunque
normalmente las sintéticas tienen mayor interés industrial. La electroneutralidad del material se
consigue mediante la aportacion de carga de los cationes moviles en la estructura. De esta manera,
el esqueleto forma canales interconectados y en algunos casos cavidades, formando una red

tridimensional regular (Romero, 2012, p. 15).

La naturaleza idnica de las zeolitas hace que sus aplicaciones como adsorbente sean la retencion
de agua y de otras sustancias con cierto caracter polar como son el diéxido de carbono o el sulfuro

de hidrogeno. Aun asi, a medida que se aumenta la relacion Si/Al de una zeolita, esta se vuelve
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mas hidrofdbica y es por tanto aplicable para la retencion de compuestos apolares, como son los

compuestos organicos volatiles procedentes de combustibles fdsiles (Romero, 2012, p. 15).

2.2.5. Tipos de zeolita

Los tamices moleculares méas importantes desde el punto de vista de su volumen de
comercializacion y aplicaciones industriales son las zeolitas denominadas tipo NaA (LTA), tipo
NaX (FAU) y tipo NaY (FAU) (Monzén, 2018, p. 25).

2.2.5.1. Zeolita tipo NaA
Esta zeolita bajo su forma sodica puede ser presentada por la formula:

Tiene un sistema cubico siendo el valor de su parametro de celda igual a 24.6 A cuando esta
hidratada. Su estructura cristalina puede describirse a través de la unién de tres poliedros
diferentes:

e Un cubo simple

e Un cubo octaedro truncado denominado caja sodalita o caja f.

e Un poliedro de 26 caras denominado supercaja a.

La unién de las cajas sodalita por cuatro de sus caras cuadradas con los cubos simples conduce a
establecer una abertura de acceso a la supercaja constituido por 8 atomos de oxigeno y un tamafio

ded.2 A (Monzén, 2018, p. 25).

Zeolite LTA, Si/Al = 1

Cation+
[+

Na Ca

® Si

Figura 6-2: Estructura de una zeolita NaA.
Fuente: (Monzon, 2018, p. 25).
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Como se observa, la red tridimensional cristalina esta constituida por &tomos de oxigeno, silicio
y aluminio. Al presentarse el aluminio en coordinacién tetraédrica, aparece una carga negativa en
el reticulo cristalino que se compensa con los iones de sodio, 0 sea existe un cation monovalente

por cada atomo de aluminio presente en la red.

2.2.5.2. Zeolitas tipo NaX y NaY
La composicion de estas zeolitas bajo la forma sddica puede ser presentada por la férmula:
Na,0 Al,0; nSiO,xH,0

Sabiendo que n puede variar entre 2 y 6, manteniéndose una estructura cristalina del tipo faujasita,
siendo comun llamar Zeolita NaX los productos para los cuales n < 3y Zeolita NaY aquellos para
los cuales n > 3. Cada vértice es el centro de un tetraedro SiO, 0 AlO,. Esta estructura puede ser
presentada por la union de tres poliedros diferentes:

e Prisma hexagonal

e Cubo octaedro truncado denominado sodalita o caja .

e Y un poliedro de 26 caras denominado supercaja.

La sucesidn de estas supercaja ligadas las unas a las otras por los contornos dodecagonales de
aproximadamente 10A de didmetro constituye el arreglo tridimensional de la zeolita. Desde el

punto de vista cristalogréafico, la estructura es clbica, con un parametro de red comprendido entre

Si0,

25.02 'y 24.86 A, segun el valor de la relacion n = o
2Y3

Debido a que las propiedades que presentan estos sélidos en diversos campos de aplicacion
dependen ya sea del tamafio y forma de la particula final, de la compensacién de la red cristalina
y/o del tipo y ubicacién de los cationes de compensacion, los estudios actuales que se realizan
sobre obtencion de estos materiales tienden a determinar si existen parametros de sintesis de los
cuales dependa cada una de estas caracteristicas. Una vez obtenido el producto deseado, se trata
de hacerlo con el menor costo posible (optimizacion de los tiempos y temperaturas de reaccion,

empleo de sustancias quimicas costosas, cationes inorganicos) (Monzon, 2018, p. 25).
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2.2.6. Propiedades de las zeolitas

2.2.6.1. Porosidad

Las zeolitas se encuentran formadas por canales y cavidades regulares y de dimensiones
moleculares uniformes (3 a 13 nm) que son medidas sin diferencias significativas a los diametros
cinéticos de varias moléculas. Este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas presenten
una superficie interna extremadamente grande en relacién a su superficie externa. La IUPAC
(Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) reconoce tres tipos de poros atendiendo a su
tamafio. Si son mayores de 50 nm se conocen como macroporos, si su diametro estd comprendido
entre 2 y 50 nm se trata de mesoporos y si son menores de 2 nm, como es el caso de los poros de

las zeolitas, son microporos.

Cuando la distancia entre dos superficies es suficientemente corta, los potenciales de adsorcion
se suman, de forma que una molécula situada en el interior del poro se ve atraida por toda la
superficie del poro aumentando la fuerza con la que se ve atraida. Es decir, a medida que
disminuye el tamafio del poro mas profundo se hace el pozo de potencial. En el caso de que el
poro sea suficientemente ancho las moléculas se irdn adsorbiendo formando una monocapa a una
distancia determinada de la superficie (distancia de adsorcion), y a medida que aumenta la

cantidad adsorbida el adsorbato se ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas) (Curi, et al.,
2006, p. 2).

2.2.6.2. Adsorcién

La superficie de los s6lidos es una regién singular, que es responsable o al menos condiciona
muchas de sus propiedades. Los atomos que se encuentran en ella no tienen las fuerzas de
cohesion compensadas, como ocurre en los &tomos situados en el seno del sélido que es, en
definitiva, responsable de las propiedades de adsorcion de los solidos. A distancias
suficientemente grandes, no existe una interaccion apreciable entre una molécula acercandose a

una superficie, por lo tanto, la energia de este sistema es proxima a cero.

A medida que la molécula se acerca a la superficie la energia del sistema comienza a disminuir
debido a que las fuerzas de cohesion de los &tomos de la superficie empiezan a verse
compensadas. En otras palabras, el potencial de adsorcion origina una fuerza atractiva que

provoca el acercamiento de la molécula a la superficie.
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Cuando la distancia entre la superficie y la molécula libre comienza a disminuir, las fuerzas de
repulsion (debidas a la proximidad de las capas de electrones de los &tomos de la superficie con
los &tomos de la molécula libre) comienzan a ser importantes. Por lo tanto, existe una distancia
para la cual la energia del sistema es minima. La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas esta
relacionada a la gran superficie interna que esta posee.

Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un incremento significativo del potencial de
adsorcion, ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las paredes del poro. Asi, para
un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del poro es mayor cuanto menor es el tamafio

del poro y, por tanto, mejor el confinamiento de la molécula adsorbida (Curi, et al., 2006, p. 2).

2.2.6.3. Intercambio i6nico

La propiedad de Intercambio I6nico (l.1.) se ha observado en minerales silicatos cristalinos como
arcillas, feldespatos y zeolitas. Se considera una propiedad intrinseca de estos minerales pues es
el producto de la sustitucion isomorfica de los dtomos de silicio de su estructura cristalina por
otros atomos. En el caso de las zeolitas esta sustitucion ocurre por a&tomos tetravalentes de
aluminio lo que produce una carga neta negativa en la estructura que se compensa por cationes
fuera de ella. Estos cationes son intercambiables, de ahi la propiedad intrinseca de I.1. que también
es una manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina microporosa, pues las dimensiones

de sus cavidades y de los cationes que se intercambian determinan el curso del proceso.

El comportamiento de I.I. en las zeolitas depende de varios factores que determinan una mayor
selectividad en las zeolitas a determinados cationes: -naturaleza de los cationes en solucion,
temperatura, concentracion de los cationes en solucion, aniones asociados con los cationes en
solucion, solvente — agua, solvente organico, estructura de la zeolita — topologia de la red y

densidad de la carga de red.

La capacidad de intercambio idnico (C.1.1.) de una zeolita es una magnitud que da una medida del
monto de equivalentes de un cation que es capaz de retener por intercambio i6nico una masa de
zeolita. Esta capacidad esta directamente relacionada con el Al presente en la red zeolitica y
depende directamente de su composicién quimica. Una alta capacidad de intercambio i6nico
corresponde a zeolitas con baja relacion SiO2/AI203 (Clarke, 1980). La C.1.1. tedrica maxima,
nimero de equivalentes intercambiables por masa de la celda unitaria, no siempre puede ser

alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio inaccesibles (Curi, et al., 2006, p. 2).
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2.2.7. Sintesis de zeolitas

Los primeros pasos en la obtencion de zeolitas, desarrollados a principios de siglo, se limitaban a
imitar las condiciones naturales de formacion de zeolitas, con elevadas presiones y temperaturas
mayores a 200 °C. El descubrimiento de depositos sedimentarios de zeolitas naturales que se
habian formado a temperaturas relativamente bajas llevo a desarrollar un programa de sintesis de
zeolitas a baja temperatura, cristalizando geles alumino-silicicos en un medio acuoso fuertemente

basico. Este proceso culmind en el afio 1959 con la sintesis de las zeolitas A y X de sodio (Gémez,
2001, p. 15).

La sintesis hidrotérmica ha permitido la obtencién de més de un centenar de tipos de zeolitas
diferentes, unos similares a los existentes en la naturaleza y otros totalmente nuevos. La sintesis
hidrotérmica de zeolitas supone la transformacion de una mezcla de compuestos de Si y Al,
cationes metalicos, moléculas organicas y agua en aluminosilicatos cristalinos. El proceso de
conversién del gel amorfo en zeolitas se activa térmicamente y tiene lugar en un intervalo de
temperaturas que va desde 60 °C hasta 100 °C, salvo en zeolitas con mayor contenido en silicio
en las que se necesitan temperaturas mayores, realizandose las sintesis en autoclaves (Gémez, 2001,

p. 15).

La zeolita y los materiales relacionados se obtienen generalmente por cristalizacién hidrotérmica
de un gel que comprende un liquido y una fase sélida. EI medio de reaccion contiene: fuentes de
elementos marco T, en este caso T puede ser Si, Al, P, etc., fuentes de agentes mineralizantes OH"
, F, cationes inorganicos y / 0 especies organicas (moléculas neutras o cationes) y un solvente

(generalmente agua) (Barrer, 1982, p. 2).

Las zeolitas generalmente se sintetizan en un medio basico a temperaturas inferiores a 200 °C y
bajas presiones (presion autdgena <20 bar). En el caso de materiales microporosos relacionados
(aluminofosfatos, etc.), el pH del medio de reaccion es general en el rango 3- 10. Los aniones OH"
o F solubilizan las especies reactivas en el gel (formacion de silicatos y fluorosilicatos) y permiten
su transferencia a los cristales en crecimiento. El tiempo requerido para este tipo de sintesis es

extremadamente variable, pero en general se encuentra entre unas pocas horas y varios dias (Barrer,
1982, p. 2).

Este proceso culmind en el afio 1959 con la sintesis de las zeolitas A 'y X de sodio (Milton, 1959).
La sintesis hidrotérmica ha permitido la obtencion de mas de un centenar de tipos de zeolitas

diferentes, unos similares a los existentes en la naturaleza y otros totalmente nuevos.
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2.2.8. Cristalizacion

Es el método més adecuado para purificar compuestos sélidos, siempre que contenga una cantidad
moderada de impurezas en el hecho de que los sélidos organicos son méas solubles en un

disolvente caliente que en frio (Pérez, 2015).

L : Impureza

Solido a cristalizar

SOLIDO IMPURO

Cristalizacion_

Cristal en
crecimiento

Figura 7-2: Cristalizacion de un sélido impuro.

Fuente: (Pérez, 2015, p. 2).

Los disolventes de uso comun en la cristalizacion de materiales se representan a continuacién en

funcién de sus puntos de ebullicion:

Tabla 1-2: Disolventes de uso mas frecuente para cristalizacion

Disolvente Punto de ebullicion (°C)
Agua 100
Metanol 65
Etanol 78
Acetato de etilo 56
Tolueno 111
Hexano 69

Fuente: (Pérez, 2015, p. 2).

La cristalizacion es un proceso que involucra un material en estado desordenado que se transforma

en un material ordenado mediante la formacion de cristales. Una vez formados los cristales se

separan de la solucion obteniéndose el soluto con un alto grado de pureza. (Laza, 2014, p. 2)

Los compuestos cristalinos sélidos pueden alcanzar un elevado grado de pureza se cristaliza:
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a) Por Fusion. El azufre fundido en un crisol, dejado enfriar y rompiendo la costra, al verter
el contenido, aparecen en las paredes agujas cristalinas.

b) Por Disolucion. En sustancias cuya solubilidad varia con la temperatura.

c) Por Sublimacidn. En sustancias que pasan directamente del estado sélido al de vapor por

calentamiento. (Alvarado, 2013, p. 2).

2.2.9. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja IR se utiliza ampliamente para caracterizar los sistemas de zeolita /
adsorbato. La adsorcion y desorcion del agua en la zeolita (hidratacion y deshidratacion) pueden
controlarse facilmente por IR, ya que el H,O adsorbida da lugar a una banda de deformacion tipica
en el espectro de la longitud de onda alrededor de 1640 cm™. Ademas, las moléculas de plantilla

de la zeolita adsorbidas u ocluidas son detectables, mediante bandas de vibracion CH y / o NH.
(Beck, 1993, p. 2)

2.2.10. Caracterizacion de las zeolitas mediante espectroscopia infrarroja

Los espectros de infrarrojo medio se han considerado para la caracterizacion de zeolitas. La
interpretacion preliminar de los espectros infrarrojos sugiere especificidad para el tipo de
estructura de zeolita, el grupo y para las unidades de construccién secundarias como anillos dobles
y aberturas de poros grandes. Los principales grupos estructurales presentes en las zeolitas pueden
detectarse a partir de sus patrones. El espectro infrarrojo en la region de 1500-400 cm™ es una
huella dactilar de la region que indica caracteristicas estructurales de estructuras de zeolita (Byrappa
& Suresh, 2007, p. 4935)

El espectro infrarrojo de las zeolitas en la regién 1300-400 cm™ parece consistir en dos clases de
vibraciones:

i. Las causadas por la vibracion interna del tetraedro TO, de la estructura, las unidades de
construccién primaria (PBU) en todas las estructuras de zeolita, que tienden a ser
sensibles a la variacion en la estructura,

ii.  La vibracion relacionada con el enlace externo entre unidades tetraédricas que son
sensibles a la estructura de la estructura y a la presencia de unidades de construccion
secundarias por sus siglas en inglés SBU y bloques de construccion de poliedros como

anillos y poros (Mintova, 2016, p. 4).
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Tabla 2-2: Asignaciones infrarrojas para zeolitas

Tetraedros Asignaciones Enlaces Asignaciones
Internos (cm™) Externos (cm™)
Tension asimétrica 1250-950 | Doble anillo 650-500
Tension simétrica 720-650 | Apertura de poros 420-300
T-O vibracion 500-420 | Tension simétrica 820-750
Tension asimétrica 1150-1050

Fuente: (Byrappa & Suresh, 2007, p. 4935)

Los modos de tension del grupo OH en nimeros de onda de 3626 cm™ con un pico a 3600 cm
se deben a dos sitios de Bronsted diferentes, asi como a 3678cm™ (Si-OH) y 3743 cm™* (AI-OH).

Varios autores asignan la banda a 3660 cm™ a los grupos OH asociados con especies de Al extra

en el marco y la banda a 3690 cm™ a otro tipo de especies de Al-OH:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

La banda de OH alrededor de 3740 cm™ se debe a grupos OH ocluidos en la superficie
de zeolita.

La banda de OH alrededor de 3650 cm™ se debe a un OH no &cido grupos
probablemente unidos a [AlO] +entidades

banda de OH alrededor de 3610 cm™ se debe a los grupos OH é&cidos (Byrappa & Suresh,

2007, p. 4936)
En espectros de fase condensada, aminas, plantillas o direccién de estructura los

agentes muestran una unién de alrededor de 3400 cm y en solucién diluida una unién
cercana 3600 cm corresponde a agentes o plantillas que dirigen la estructura libre. Ya
que las plantillas son menos electronegativas que el oxigeno, los enlaces de hidrogeno
en las plantillas son més débiles y los cambios en la frecuencia también son, en

consecuencia, menores (Byrappa & Suresh, 2007, p. 4936).

En lainterpretacion de las estructuras en el marco de zeolitas de IR es importante que se considere

el patron general en el espectro, asi como las regiones de enlace externas. Las asimetrias de las

bandas a menudo pueden detectar pequefias diferencias estructurales. Los tipos comunes de

zeolitas tienen caracteristicas espectrales similares, como el modo tetraédrico interno, menos

sensible a la variacion de la estructura, sin embargo, muestra cierta especificidad estructural

(Byrappa & Suresh, 2007, p. 4936).
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Segun Monz6n, 2018:

“Las bandas situadas a 463 cm™ y 669 cm™ que corresponden al enlace Si-O-Al y a las vibraciones
del estiramiento asimétrico Si-O-Al atribuido a la disminucién de la pureza del sélido zeolitizado.
Las bandas entre 3331 y 3522 cm™ al igual que la banda a 1645 cm™ corresponden al agua
absorbida y la banda a 1000 cm™ corresponde al estiramiento T-O”.

2.2.11. Adsorcion

La adsorcion en ingenieria quimica se considera como una operacion de separacion de uno de los
componentes de un fluido en un lecho solido. A escala industrial se lleva a cabo en lechos
adsorbentes, usualmente fijos. Ademas de su aplicacion en la separacion de compuestos de una
mezcla, la adsorcion se utiliza para almacenar gases. Esto resulta de especial interés en el
desarrollo de aplicaciones de almacenamiento y estabilizacién de gases de uso en automocion,

como pueden ser, actualmente, el gas natural y, en un futuro, el hidrogeno (Romero, 2012, p. 5).

La adsorcién implica la concentracion de uno o mas componentes de un fluido, gas o liquido, en
la superficie de un sélido. El s6lido se denomina adsorbente y las moléculas adsorbidas en la
superficie del sélido, con mayor concentracién que en la fase fluida, se conocen como adsorbato

(Romero, 2012, p. 5).

La adsorcidn se establece debido a las fuerzas de atraccion entre las moléculas de fluido y la
superficie sélida. Si las fuerzas son de tipo van der Waals, conllevan una fisisorcion sobre la
superficie del adsorbente, resultado de interacciones intermoleculares débiles entre el sélido y el

fluido (Romero, 2012, p. 5).

La adsorcion activada o quimisorcién ocurre cuando se forman enlaces quimicos entre las
moléculas de fluido y la superficie adsorbente. Normalmente, la quimisorcion provoca la
adsorcién de una monocapa sobre la superficie adsorbente. La energia de adsorcion en fisisorcion
es muy inferior a la que se implica en un enlace quimico, y por tanto la reversibilidad del proceso
se obtiene, bien sometiendo al sistema a un calentamiento o bien a vacio, de forma que se

disminuya la presién del adsorbato (Romero, 2012, p. 5)
La fisisorcion es un fenémeno exotérmico, aunque la energia puesta en juego es siempre superior
a la correspondiente al fenémeno de condensacion. Cuando la adsorcidn se produce en poros de

pequefio tamafio, la energia implicada aumenta considerablemente (Romero, 2012, p. 5).
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2.2.12. Remocion de metales pesados

La contaminacion por metales pesados plantea una preocupacion medio ambiental por su no
biodegradabilidad, bioacumulaciéon en humanos, plantas y animales, causando enfermedades y
desordenes ambientales. Ademas, estos metales tales como el plomo, mercurio, zinc y cobre
pueden destruir o matar las poblaciones de bacterias responsables de la descomposicion de lodos

activos en procesos de tratamiento secundario en estaciones depuradoras de aguas residuales.
(Koshya & Singh, 2016, p. 1465)

En la actualidad se utilizan varios métodos con la finalidad de reducir la concentracion de
contaminantes en agua hasta limites permisibles, demandados por las regulaciones ambientales,
tales como adsorcion, precipitacion, electrocoagulacion, floculacion, osmosis inversa,
intercambio iénico, biosorcion y fotocatalisis. Entre estas opciones se encuentran, el intercambio
idnico, utilizando adsorbentes como carbén activado, resinas poliméricas y zeolitas; cada uno de

estos son métodos diferentes. (Koshya & Singh, 2016, p. 1465)

En este contexto, las zeolitas sintetizadas a partir de cenizas volantes aparecen como una
alternativa eficiente y econémicamente viable como potencial intercambiador i6nico. Debido a
la presencia de iones inocuos intercambiables las zeolitas han sido probadas con éxito en la

remocién de metales pesados peligrosos e iones radiactivos. (Koshya & Singh, 2016, p. 1465)

Las zeolitas obtenidas a partir de cenizas volantes estan ganando interés dentro de la aplicacion
en la eliminacion de metales pesados en aguas residuales debido a su bajo costo de produccidn,
disponibilidad de materia prima, presencia de una estructura porosa molecular bien definida, alta
estabilidad térmica, selectividad idnica, capacidad de intercambio de iones y densidad de
superficie. La remocién de metales pesados por la zeolita es mucho mayor comparada con la
ceniza volante normal, en una razén promedio de 98 a 8% respectivamente (Koshya & Singh, 2016,

p. 1466).

2.2.13. Espectroscopia de absorcion atdmica

Sirve para la cuantificacion de elementos de un compuesto, se basa en la ley de Beer, en el
principio de valorar la cantidad de radiacion de una determinada muestra que puede ser absorbida
por un atomo neutro, esta absorcién emite una longitud de onda caracteristica de cada elemento

que se encuentra en una solucion dentro del espectrémetro (Rocha, 2000, p. 5).
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2.2.13.1. Proceso de absorcion atébmica

Es la cantidad de luz en la longitud de onda resonante que se absorbe a medida que la luz pasa a
través de una nube de &omos. Al medir la cantidad de luz absorbida, se puede hacer una
determinacion cuantitativa de la cantidad de elemento analito presente. La nube de &omos
requerida para las mediciones de absorcion atdmica se produce al suministrar suficiente energia
térmica a la muestra para disociar los compuestos quimicos en atomos libres (Beaty & Kerber, 1993,
p. 2).

Bajo las condiciones adecuadas de la llama, la mayoria de los &tomos permaneceran en la forma
de estado fundamental y son capaces de absorber la luz en la longitud de onda analitica de una
lampara fuente; la facilidad y rapidez con la que se pueden realizar determinaciones precisas con
esta técnica han hecho de la absorcion atomica unos de los métodos mas importantes para la

determinacion de metales (Beaty & Kerber, 1993, p. 2).

ATOMIC ABSORPTION

() ——00
L |

| —
Lamp Flama Monochromator Delector

Figura 8-2: Esquema de absorcion atomica.
Fuente: (Beaty & Kerber, 1993, p. 2)
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3.1

3.1.1

3.1.2.

3.1.3.

CAPITULO Il

METODOLOGIA

Hipotesis y generacidn de variables

Hipotesis general

Las caracteristicas de la ceniza proveniente de la combustion en la caldera de la empresa
ENDESA-BOTROSA permitira la obtencion de zeolita.

Hipotesis especificas
Las caracteristicas fisicoquimicas de la ceniza proveniente de la combustion en la caldera
de la empresa ENDESA-BOTROSA proveera los datos necesarios para su empleo como

materia prima en la obtencidn de zeolita.

El pretratamiento quimico de la ceniza eliminara impurezas tales como restos de carbon

y 6xidos de hierro, que pueden interferir con el proceso de fusion alcalina.

El proceso de fusion alcalina permitira obtener una zeolita con porcentajes de remocion

de ion plumboso comparables con investigaciones previas.
El analisis de la influencia de la relacion ceniza pretratada-hidréxido de sodio en la fusion
alcalina permitird determinar el rendimiento y la efectividad en la remocién del ion

plumboso en agua.

Identificacidn de variables

3.1.3.1. Variables Independientes

Relacién mésica entre la ceniza pretratada e hidroxido de sodio en el proceso de fusion
alcalina (CP/NaOH).
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3.1.3.2. Variables dependientes

e Porcentaje de remocion del ion plumboso en agua.

¢ Rendimiento del proceso de obtencién de la zeolita.
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3.1.4. Operacionalizacion de variables

Tabla 1-3: Operacionalizacion de variables.

INSTRUMENTO
VARIABLE CONCEPTO INDICADOR RANGO 3
DE MEDICION
Esta magnitud se refiere a la relacién masica utilizada en la mezcla entre 0,5/1; 1/1;
CP/NaOH la ceniza pretratada y el hidréxido de sodio para su posterior fusién |  ----eeeee 1,5/1; 2/1; Balanza analitica
alcalina. 2,5/1.

Porcentaje de remocion del ion
plumboso (Pb?*)

Esta magnitud se refiere a la capacidad de adsorcion de plomo por la
zeolita producida. Para su medida se compara la concentracion inicial y
final del ion plumboso por peso de zeolita.

%

Espectrofotometro de
absorcion atémica

Rendimiento del proceso de

obtencidn de la zeolita

Esta magnitud permite determinar la relacion entre la cantidad de
producto final obtenido (zeolita) y la cantidad inicial de materia prima

utilizada (ceniza e hidroxido de sodio).

%

Balanza analitica

Fuente: Zambrano, 2019.
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3.1.5. Matriz de consistencia.

Tabla 2-3: Matriz de consistencia

PROBLEMA GENERAL

OBJETIVO
GENERAL

HIPOTESIS GENERAL

producto final.

El presente estudio se enfoca en el analisis de la produccién de
zeolita a partir de cenizas volantes provenientes de la combustion
de madera en el caldero de la empresa ENDESA-BOTROSA. En
el cual se incluye el analisis de la ceniza para determinar si es apta
en el proceso de fusion alcalina a aplicar para la obtencién del

Realizar un estudio de las
caracteristicas de la ceniza
proveniente de la combustion en la
caldera de la empresa ENDESA-
BOTROSA para la obtencién de

zeolita.

Las caracteristicas de la ceniza proveniente de la combustion en la caldera de la
empresa ENDESA-BOTROSA permitira la obtencion de zeolita.

PROBLEMAS
ESPECIFICOS

OBJETIVOS ESPECIFICOS

HIPOTESIS ESPECIFICAS

VARIABLES INDICADORES

Se desconoce las
caracteristicas  fisico-
quimicas de la ceniza

volante.

Caracterizar la ceniza proveniente de
la combustion en la caldera de la
empresa ENDESA-BOTROSA

mediante analisis fisico-quimicos.

La caracterizacion fisicoquimica de
la ceniza proveniente de la
combustion en la caldera de la
empresa ENDESA-BOTROSA
proveerd los datos necesarios para
su empleo como materia prima en la

obtencién de zeolita.

e  Humedad

e  Pérdidas por calcinacion

e  Conductividad por conductimetria

e pH por potenciometria

e  Determinacion de aluminio por
espectrofotometria UV-Visible.

e  Determinacion de cadmio por
fotometria molecular UV- Visible

e  Determinacion de arsénico por

absorcion atémica.
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Determinacion de calcio  por
volumetria.

Determinacion de cromo total por
espectrofotometria UV-visible.
Determinacion de  hierro  por
espectrofotometria UV-visible.
Determinacion de magnesio por
volumetria

Determinacion de mercurio por
absorcion atomica.

Determinacion de plomo  por
absorcion atémica.

Determinacion  de  silice  por
espectrofotometria UV-Visible.
Determinacion  de  silicio  por
espectrofotometria UV-Visible.
Determinacion  de  zinc  por

espectrofotometria UV-Visible

La produccion de zeolita
tiene como requisito
previo la eliminacién de
impurezas en la materia
prima tales como hierro,
carbono y cloruros
(consecuencia del

tratamiento &cido).

Realizar el pretratamiento quimico de
la ceniza para la eliminacion de

impurezas.

El pretratamiento quimico de la
ceniza eliminara impurezas tales
como restos de carbon y 6xidos de
hierro, que pueden interferir con el

proceso de fusion alcalina.

Calcinacion de la ceniza

Molienda

Tamizado

Tratamiento con acido clorhidrico
Precipitacion de cloruros por el
método de Mohr.
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La produccion de zeolita
requiere un tratamiento
quimico de la ceniza

volante pretratada.

Obtener zeolita por el método de
fusion alcalina a partir de ceniza

pretratada.

El proceso de fusién alcalina
permitira obtener una zeolita con
porcentajes de remocion de ion
plumboso comparables con

investigaciones previas.

e Independientes:
Relacion mésica entre la ceniza
pretratada e hidréxido de sodio
en el proceso de fusion alcalina
(CP/NaOH).

Rendimiento del proceso

Fusioén alcalina

Se desconoce la
influencia entre la ceniza
pretratada y el hidroxido
de sodio en el proceso de
fusion alcalina, en la
capacidad de adsorcion
de metales pesados (ion
plumboso) por parte de
la zeolita obtenida

Determinar la influencia de la relacion
entre hidroxido de sodio y cenizas en
el porcentaje de remocion del ion
plumboso en soluciones acuosas, de la
zeolita obtenida.

El andlisis de la influencia de la

relacion ceniza pretratada-
hidroxido de sodio en la fusién
alcalina permitird determinar el
rendimiento y la efectividad en la

remocion del ion plumboso en agua.

e Independientes:
Relacion mésica entre la ceniza
pretratada e hidroxido de sodio
en el proceso de fusion alcalina
(CP/NaOH).

Valores de la relacion (CP/NaOH).

e Dependientes:
Porcentaje de remocion del ion

plumboso en agua.

Determinacion de  plomo  por
absorcion atémica.

Rendimiento del proceso

Fuente: Zambrano, 2019.

27




3.2.  Tipoy disefio de la investigacion
La presente investigacion es:

e Exploratoria: Se considera exploratoria debido a que el investigador detecta variables,
relaciones y condiciones en las que se da el fendmeno en el que esta interesado, que en el

presente caso es la produccion de zeolita a partir de ceniza volante.

o Descriptiva: Su caracter es descriptivo porque trata de describir las caracteristicas mas
importantes de un determinado objeto de estudio con respecto a su aparicion y
comportamiento, es decir el efecto que tiene la relacion masica entre la ceniza pretratada
e hidréxido de sodio en el proceso de fusién alcalina (CP/NaOH) en el porcentaje de
remocion del ion plumboso en agua y rendimiento del proceso de obtencién de la zeolita.

o Experimental: La parte experimental consiste en pesar la ceniza pretratada obtenida, y

pesar el hidroxido de sodio con las dosificaciones de NaOH, utilizadas en el analisis

respectivamente por triplicado en el laboratorio.

3.3. Unidad de andlisis

La ceniza volante subproducto de la combustion de madera en el caldero marca Vyncke de la
empresa ENDESA-BOTROSA.

3.4. Poblacion de estudio

La empresa produce alrededor de 1143,031 kg semanales de ceniza, los cuales seran tomados en

cuenta como poblacion de estudio.
3.5. Muestra
La muestra se calcula mediante la siguiente ecuacién, en base a la produccién semanal de ceniza:

3 Z?02%N
"= 7257 e?(N —1)
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Donde:

Z: Nivel de confianza, tomado para el presente caso al 95% (1,96).
o: Varianza, tomado con el valor de 0,5

e: Error muestral (0,05)

N= Tamafio poblacional. (Valdivieso, et al., 2011).

_ 1,96%x 0,52x 1143,031
"= (1,962x 0,5%) + 0,052(1143,031 — 1)

n = 287,71kg

3.6. Seleccidn de la muestra

La ceniza se retira diariamente del caldero en carretillas, en promedio 6 carretillas diarias de 27,27
kg. La seleccion de la muestra se realizard de forma aleatoria, recogiendo una cantidad de 6,85
kg de cada carretilla durante una semana, para hacer en total 287,71 kg utilizando sacos de
polipropileno. La muestra total serd tamizada hasta obtener 5kg de muestra destinada al

procedimiento experimental.

3.7. Técnicas de recoleccién de datos
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3.7.1. Caracterizacion Fisicoquimica de la ceniza

3.7.1.1. Determinacién de aluminio espectrofotometria UV-Visible.

Tabla 3-3: Determinacion de aluminio por Standard Method 3500.

afiadiendo &cido ascorbico. La gama
Optima de aluminio se encuentra entre
20y 300 ug/ L.

Correccion para muestras que

contengan fluoruro.

PRINCIPIO INSTRUMENTAL REACTIVOS PROCEDIMIENTO CALCULO

El método PE-31/SM, 3500-Al con el e Espectrofotometro e Acido e Preparacion de la curva de mg Al _ ugAl (50 mg A
colorante Eriochrome cyanine R. El UV-Visible. Clorhidrico calibracion. kg kg muestra
color desarrollado esta influenciado por o  Fotometro de e Agua destilada e Tratamiento de la muestra en

la concentracién de aluminio, el tiempo filtro. e Acido ausencia de fluoruro y fosfatos

de reaccion, la temperatura, pH, e  Tubos de Nessler. Ascorbico complejos.

alcalinidad y concentracion de otros e Sulfato de e  Comparacion visual.

iones en la muestra. Aluminio y e Eliminacion de la interferencia de

El aluminio esta presente y se elimina Potasio. fosfato.

Fuente: (American Public Health Association, 2017, p. 130)

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.2. Determinacion de arsénico por espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente

Tabla 4-3: Determinacion de arsénico por el método EPA 6020.

PRINCIPIO

INSTRUMENTAL

REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULOS

El Método 6020 describe la determinacion
de elementos multiples de los analitos por
ICP-MS en muestras ambientales. El
método mide los iones producidos por una
radiofrecuencia generada por plasma
acoplado inductivamente. Las especies de
analitos que se originan en un liquido se
nebulizan y el aerosol resultante es
transportado por gas argon en la antorcha

de plasma.

Espectrometro de Masas con
Plasma Acoplado

Inductivamente

e  Agua destilada

e Acido Nitrico
e  Estandar

arsénico

de

Se calibra el equipo de ICP-MS para ese

analito de interés, usando estandar
monoelemental mediante la secuencia:
Analito de interés a un nivel de
concentracion proximo al limite de
cuantificacion.

Analito de interés en presencia de un solo
elemento interferente (Fe).

Analito de interés a dos niveles de
concentracion en presencia de varios

elementos interferentes (Fe y Ni).

Fuente: (EPA, 1998, p. 75).

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.3. Determinacién de cadmio por espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente

Tabla 5-3: Determinacion de cadmio por el método EPA 6020.

PRINCIPIO

INSTRUMENTAL

REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULOS

El Método 6020 describe la determinacion
de elementos multiples de los analitos por
ICP-MS en muestras ambientales. El
método mide los iones producidos por una
radiofrecuencia generada por plasma
acoplado inductivamente. Las especies de
analitos que se originan en un liquido se
nebulizan y el aerosol resultante es
transportado por gas argon en la antorcha

de plasma.

Espectrometro de Masas con
Plasma Acoplado

Inductivamente

e  Agua destilada

e Acido Nitrico
e  Estandar
Cadmio

de

Se calibra el equipo de ICP-MS para ese analito de

interés, usando estandar monoelemental mediante

la secuencia:

Analito de interés a un nivel de

concentracion proximo al limite de
cuantificacion.

Analito de interés en presencia de un solo
elemento interferente (Fe).

Analito de interés a dos niveles de
concentracion en presencia de varios

elementos interferentes (Fe y Ni).

Fuente: (EPA, 1998, p. 81).

Realizado por: Zambrano, 2019.

32




3.7.1.4. Determinacién de calcio y magnesio por método volumétrico.

Tabla 6-3: Determinacién de calcio y magnesio por Standard Method 3500.

determinar directamente, con EDTA, cuando el
pH se hace lo suficientemente alto como para
que el magnesio se precipita en gran medida
como el hidrdxido y se utiliza un indicador que
se combina con el calcio solamente.

Varios indicadores dan un cambio de color
cuando todo el calcio ha sido complejado por el
EDTA aunpHde 12 a 13.

e  Negro de
Eriocromo-T

e Solucion de
EDTA

5a10 mg.

Titulacion: agregue 2,0 ml de solucion de
NaOH o un volumen suficiente para
producir un pH de 12 a 13.

Remover. Agregue 0,1 a 0,2 g de la mezcla
indicadora seleccionada (0 1 a 2 gotas si se
usa una solucién). Afadir

Se titula el EDTA lentamente, con agitacion

continua hasta el punto final adecuado.

PRINCIPIO INSTRUMENTAL REACTIVOS PROCEDIMIENTO CALCULO

Cuando  se  agrega  EDTA  (4cido | Bureta o Agua o  Se disolvi6 una muestra de ceniza en 50,0 mg Cafkg = AxBx400,8
etilendiaminotetraacético o sus sales) al agua | Matraz o Erlenmeyer destilada ml de agua destilada, o una porcién més kg muestra
que contiene calcio y magnesio, se combina o Hidréxido de pequefia diluida a 50 ml, por lo que el | DONde:

primero con el calcio. El calcio se puede sodio contenido de calcio es de aproximadamente | A" ML de titulante

B: mg CaCOs3 equivalente a
1,00 mL EDTA titulante en el
punto final.

" kg
= (dureza total

— dureza de calcio)x0,243

Fuente: (American Public Health Association, 2017, p. 143)

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.5. Determinacién de conductividad por método electrométrico

Tabla 7-3: Determinacién de conductividad por Standard Method 3500.

conductividad son las de &cidos inorganicos,
bases y sales son relativamente buenas
conductoras. Contrariamente, las moléculas de
compuestos organicos que no se disocian en
solucion acuosa conducen muy poco la
corriente eléctrica.

En el sistema internacional de unidades el
reciproco de ohm es el siemens y la
conductividad se expresa como microsiemens

por cm (uS/cm).

pS/cm para la
calibracion del

equipo.
Solucién
estandar  de
KCI 147
pS/cm

Registrar el resultado obtenido.

PRINCIPIO INSTRUMENTAL REACTIVOS PROCEDIMIENTO CALCULO
El método es PE-11/ SM, 2510 B/ | Conductimetro equipado con e Solucién e  Medicién de la muestra.
Electrométrico las soluciones de mayor un ajuste de compensacion de estandar  de e Inicie I_a lectura d_e la conductlv_ld_ad.

temperatura KCI 1412 e  Elequipo determina la conductividad.

Fuente: (American Public Health Association, 2017, p. 152)

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.6. Determinacion de cromo por método espectrofotometria UV-visible.

Tabla 8-3: Determinacion de cromo total por Standard Method 3500.

permanganato de potasio.

Para la determinacion del cromo total, digiera
la muestra con 4cido y seguir con una técnica
adecuada de analisis instrumental.

El cromo se determina colorimétricamente
por reaccion con difenilcarbazida en solucion
acida. Se produce un complejo de color rojo
violeta de composicion desconocida.

Acido Nitrico
Acido sulfirico
Acido fosforico
Indicador naranja
de metilo.
Peréxido de
hidrégeno
Hidroxido de
amonio

Sol. Azida de
sodio y
difenilcarbazida.
Sol.
Permanganato de
potasio
Cloroformo
Hidroxido de
sodio

Solucién de
cupferron.

e Oxidacion del cromo trivalente con
permanganato de potasio.
e  Lecturade la muestra.

PRINCIPIO INSTRUMENTAL | REACTIVOS PROCEDIMIENTO CALCULOS

Este procedimiento mide solo el cromo | Espectrofotémetro UV- e Solucién madre de e  Preparacion de la curva de calibracion. mg Ca/kg

hexavalente (Cr 6+). Por lo tanto, a determinar | Visible. Cromo e Pretratamiento de la muestra. 1g Cr (en 102mlL )x100
el cromo total convertir todo el cromo al e Solucién estandar e Remocion de molibdeno, vanadio, hierro - AxB

estado hexavalente por oxidacion con de cromo y cobre con cupferron. Donde:

A: mg muestra original
B: kg de muestra posterior a

la digestion éacida.

Fuente: (American Public Health Association, 2017, p. 174)

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.7. Determinacion de hierro por método espectrofotometria visible.

Tabla 9-3: Determinacion de hierro total por Standard Method 3500.

fenantrolina a un pH de 3,2 a 3,3. Tres
moléculas de fenantrolina quelatan cada
atomo de hierro ferroso para formar un
complejo  naranja-rojo. La solucién
coloreada obedece a la ley de Beer; su
intensidad es independiente del pH de 3a9.
Un pH entre 2,9 y 3,5 asegura un rapido
desarrollo del color en presencia de un
exceso de fenantrolina. Los estandares de
color son estables durante al menos 6

meses.

hierro
e Acido clorhidrico
e  Permanganato de
potasio
e Sol. Hidroxilamina
e  Sol. Buffer acetato
e Isopropil éter

e  Sol. fenantrolina

fenantrolina y hervir la muestra.
e  Dejar que la muestra se enfrie.

e  Lectura de la muestra.

PRINCIPIO INSTRUMENTAL | REACTIVOS PROCEDIMIENTO CALCULOS

El hierro se lleva a la solucién, se reduce al | Espectrofotometro UV- e Solucibn madre de e Preparacion de la curva de mg Ca/kg

estado ferroso hirviendo con é&cido e | Visible. hierro calibracion. _ ug Cr (en 100mL )x100
hidroxilamina y se trata con 1,10- e Solucion estandar de e Adici6n de 4cido, buffer, - kg Muestra

Fuente: (American Public Health Association, 2017)

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.8. Determinacién de plomo por espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente

Tabla 10-3: Determinacion de plomo por el método EPA 6020.

PRINCIPIO

INSTRUMENTAL

REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULOS

El Método 6020 describe la determinacion
de elementos multiples de los analitos por
ICP-MS en muestras ambientales. El
método mide los iones producidos por una
radiofrecuencia generada por plasma
acoplado inductivamente. Las especies de
analitos que se originan en un liquido se
nebulizan y el aerosol resultante es
transportado por gas argon en la antorcha

de plasma.

Espectrometro de Masas con
Plasma Acoplado

Inductivamente

e  Agua destilada

e Acido Nitrico
e  Estandar
Plomo

de

Se calibra el equipo de ICP-MS para ese analito de

interés, usando estandar monoelemental mediante

la secuencia:

Analito de interés a un nivel de

concentracion proximo al limite de
cuantificacion.

Analito de interés en presencia de un solo
elemento interferente (Fe).

Analito de interés a dos niveles de
concentracion en presencia de varios

elementos interferentes (Fe y Ni).

Fuente: (EPA, 1998, p. 92).

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.9. Determinacién de mercurio por espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente

Tabla 11-3: Determinacion de mercurio por el método EPA 6020.

PRINCIPIO

INSTRUMENTAL

REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULOS

El Método 6020 describe la determinacion
de elementos multiples de los analitos por
ICP-MS en muestras ambientales. El
método mide los iones producidos por una
radiofrecuencia generada por plasma
acoplado inductivamente. Las especies de
analitos que se originan en un liquido se
nebulizan y el aerosol resultante es
transportado por gas argon en la antorcha

de plasma.

Espectrometro de Masas con
Plasma Acoplado

Inductivamente

e  Agua destilada

e Acido Nitrico
e  Estandar

mercurio

de

Se calibra el equipo de ICP-MS para ese analito de

interés, usando estandar monoelemental mediante

la secuencia:

Analito de interés a un nivel de

concentracion proximo al limite de
cuantificacion.

Analito de interés en presencia de un solo
elemento interferente (Fe).

Analito de interés a dos niveles de
concentracion en presencia de varios

elementos interferentes (Fe y Ni).

Fuente: (EPA, 1998, p. 35).

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.10. Determinacion de pH por método electrométrico.

Tabla 12-3: Determinacion de pH por Standard Method 4500 H+ /B

PRINCIPIO INSTRUMENTAL

REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULO

El método es PE-02/SM la medicion de pH | Medidor de pH electrométrico
electrométrico es la determinacion de la
actividad de los iones de hidrégeno por
medicién potenciométrica utilizando un
electrodo de hidrégeno estdndar y un
electrodo de referencia. El electrodo de
hidrégeno consiste en un electrodo de
platino a través del cual se burbujea gas
hidrégeno en una presion de 101 KPa.

e  Agua destilada

e  Calibracién del instrumento.
e Lectura de la muestra disuelta.

Fuente: (American Public Health Association, 2017, p. 205).

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.11. Determinacién de silice por método espectrofotometria visible.

Tabla 13-3: Determinacion de silice por Standard Method 4500.

producir heteropolicidos. Se agrega acido
oxalico para destruir el Acido
molibdofosférico, pero no el &cido
molibdosilicico.

Incluso si se sabe que el fosfato esta
ausente, la adicién de acido oxalico es
altamente deseable y es un paso
obligatorio tanto en este método y Método
D. La intensidad del color amarillo es
proporcional a la concentracion de silice
"reactiva al molibdato".

En al menos una de sus formas, la silice
no reacciona con el molibdato a pesar de
que es capaz de pasar a través del papel de

filtro y no es notablemente turbia.

e  Tubos de Nessler.

e  Molibdato de
amonio

e Sol. Acido Oxalico

e Sol. Madre de

ceniza

e Sol. Estandar de
silice.

e Sol. Cromato de
potasio

e Bobrax.

Correccion del color.

Comparacion visual.

Medida de la absorbancia.

PRINCIPIO INSTRUMENTAL REACTIVOS PROCEDIMIENTO CALCULOS
El molibdato de amonio a un pH de e  Espectrofotometro e  Bicarbonato de e  Preparacion de la muestra. mg Si0,
aproximadamente 1,2 reacciona con la UV-Visible. sodio * Desarrollo ~de color con kg
e  Fotometro de Acido sulfarico molibdato de amonio. Si0 55 mL de sol
silice y cualquier fosfato presente para filtro. e Acido clorhidrico Preparacion de estandares. _ UgSi0, (en 55 ml de sol.)

Kg muestra

Fuente: (American Public Health Association, 2017, p. 225).

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.12.

Tabla 14-3: Determinacion de zinc por Standard Method 3500.

Determinacién de zinc por método espectrofotometria visible.

PRINCIPIO

INSTRUMENTAL

REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULOS

El método es PE-05/ SM, 3500-Zn del
zinc forma un complejo (zincon) en
una solucién tamponada a pH 9,0.
Otros metales pesados también se
colorean el cianuro se agrega al
complejo de zinc y metales pesados.
Ciclohexanona es afiadido al zinc
libre de su complejo de cianuro de
manera selectiva para que pueda ser
complejado. El ascorbato de sodio
reduce la interferencia de Mn.

Espectrofotdmetro UV-Visible.

Agua destilada
Solucién
Madre de Zinc
Solucién
Estandar de
Zinc
Ascorbato de
sodio
Solucién de

cianuro de
potasio
Solucién de
Buffer pH 9

Reactivo de
Zincon
Ciclohexanona
Acido
clorhidrico
Hidroxido de
sodio

e Elaboracion de
colorimétricos.

e  Tratamiento de muestras.

e Analisis de muestras.

patrones

Fuente: (American Public Health Association, 2017, p. 243).

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.13.

Determinacion de Humedad con termobalanza.

Tabla 15-3: Determinacion de humedad por Standard Method 4500.

PRINCIPIO

INSTRUMENTAL

REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULO

El contenido de humedad (cH) es la
cantidad de agua que existe en ceniza de
madera, expresada como un porcentaje del
peso que tendria ésta en condicion
totalmente anhidra.

Termobalanza

Programar la termobalanza a una
temperatura de 105°C y un tiempo de 15
minutos.

Tarar el plato destinado para colocar la
muestra.

Abrir la balanza y pesar 2 gramos de la
muestra.

Cerrar la balanza.

Esperar los 15 minutos programados.

Tomar nota del % de humedad.

Fuente: (American Public Health Association, 2017, p. 265).

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.1.14.

Determinacidon de pérdidas por calcinacion.

Tabla 16-3: Determinacion de pérdidas por calcinacién con el uso de mufla.

PRINCIPIO INSTRUMENTAL | REACTIVOS | PROCEDIMIENTO CALCULO
Las pérdidas por | Mufla Vulcan 550-A e  Pesar la muestra. %PPC = (Peso de la muestra — Peso muestra calcinada) < 100
e  Calcinar por una hora en ’ h Peso de la muestra

calcinacion se determinan
mediante el material volatil
presente en la muestra

especificamente COs.

Balanza analitica
Pinza de metal

la mufla a 800°C.

Dejar enfriar por media
hora la muestra.
Pesar la
calcinada.

muestra

Fuente: (Gonzalez, 2012, p. 74)

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.2.

3.7.2.1.

3.7.2.2.

3.7.2.3.

Sintesis de Zeolita

Recoleccién de la ceniza

Se debe realizar el calculo de la masa representativa para la toma de muestras usando el
método estadistico apropiado.

Se elige el método de toma de muestras estratificado, tomando de distintos sectores
clasificados y separados.

Si existe presencia de tierra (producto del almacenamiento), se debe descartar y tomar

una muestra sin tierra.

Pre-tratamiento de la ceniza

Con la ceniza tomada de la caldera, por el método adecuado, es necesario eliminar todo
el material no calcinado (restos de madera y carbén), a 800 °C por una hora.

Al calcinar las cenizas se forman “grumos” del material, al estar sometidas a altas
temperaturas. Usando un mortero se pulveriza material y se lo pasa por un tamiz ASTM
80.

Luego de tamizada la ceniza se procede a lavarla y activar las cenizas con &cido
clorhidrico, al 2,5% para ello disolvemos 7,5 mL de &cido clorhidrico al 37% en 100 mL
de agua destilada. El lavado se realiza por 2 horas manteniendo la temperatura a 80 °C.
Luego se filtra el producto del lavado éacido y al solido se procede a lavarlo con agua
destilada, usando nitrato de plata como indicador de presencia de cloruros.

Luego de haber lavado y retirado el exceso de acido clorhidrico, se deja secando las
muestras por 24 h a 105 °C.

Fusion Alcalina

Con las muestras secas es necesario proceder a realizar el proceso de formacién de
cristales de zeolita. Para ello seguimos el modelo experimental con las dosificaciones de
NaOH, utilizadas en el analisis.

Luego de dosificar el NaOH, se procede a ingresar a un horno de fundicién a una
temperatura de 550 °C por minimo 1 h 0 maximo de 2 h.

De nuevo por las altas temperaturas se forman terrones y es necesario moler el producto.
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3.7.2.4.

3.7.3.

Luego de la molienda se deja en agitacion por 24 h en agua destilada a temperatura
ambiente.
Luego del lavado es necesario cristalizar las muestras. Para ello, se deja en un recipiente

a 90 °C y presion atmosférica. De preferencia se debe usar una estufa.

Post-tratamiento de la zeolita

Una vez cristalizada la muestra se forma un polvo que puede ser de color: blanco, gris o
crema. Esta caracteristica depende de los componentes de la ceniza.

Se debe lavar el producto con agua destilada hasta medir pH 10, en el filtrado.

El polvo con zeolita se seca por 24 h a 105 °C, en este paso se obtiene un polvo el cual
de ser el caso se debe pulverizar.

Al final se pasa por un tamiz ASTM 200.

Optimizacion de la relacion entre hidréxido de sodio y ceniza pretratada.

Tras la obtencion de zeolita se procedié a determinar la influencia de la relacion masicas entre

hidroxido de sodio y ceniza pretratada en el proceso de fusién alcalina. La finalidad de este

procedimiento fue determinar la relacién iddnea para maximizar la capacidad de remocién de

plomo por parte de la zeolita sintetizada.

La parte experimental consistié en pesar la ceniza pretratada obtenida, y pesar el hidroxido de

sodio necesario en cada caso para que la relacion masica entre los dos reactivos sea igual a 1:0,5
(Z05); 1:1 (Z210); 1:1,5 (Z15); 1: 2 (Z20); y 1:2,5 (Z25) respectivamente por triplicado.

El rendimiento general del proceso se calcula mediante la relacion entre la salida de producto

terminado y la entrada de materia prima e insumos, tomando en cuenta la ceniza pretratada y el

porcentaje de inquemados de la ceniza:

Donde:

_ my %inq
%Re = ——x (1 — x100 Ec.1
Mee + Myaon 100

%Re : Porcentaje de rendimiento (%).

m,: Masa de zeolita obtenida (g).

m,..: Masa de ceniza calcinada (g).
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My q0n: Masa de hidroxido de sodio (g).

%ingq: Porcentaje de inquemados (%).

Las muestras de zeolita obtenida por triplicado fueron caracterizadas mediante su capacidad de
remocién de plomo en agua. Para este fin se preparé una solucién 0,01M de nitrato plumboso,
para simular un efluente acido de agua residual tipico. Dicha solucién fue previamente
estandarizada mediante titulacion con EDTA (Acido etilendiaminotetraacético. Para calcular el
estandar o titulo de la solucién con los volimenes experimentales se obtiene el promedio. De este
valor se calcula la normalidad o molaridad de la solucion problema usando la concentracion de la
solucion patrén de EDTA como punto de partida. Tomando en cuenta que una molécula de EDTA

forma un complejo con un atomo de plomo.

Se tom6 un matraz de 250 mL en el cual se colocaron 100 mL de solucion de ion plumboso, el
pH se ajusto a 5 con la ayuda de soluciones de HCIl y NaOH dependiendo de la necesidad de bajar
o subir el pH de la solucién respectivamente. Luego se afiadieron 1,5¢g la zeolita Z05, en al matraz.
A la solucién final se la mantuvo en agitacién constante durante 4 horas con ayuda de un agitador
magnético a 1200 rpm y a temperatura ambiente.

Una vez finalizada la agitacion, la mezcla fue separada por centrifugacion usando una centrifuga.
Los liquidos sobrenadantes fueron separados para analizar la concentracion residual de ion
plumboso (Pb**) usando la técnica de espectrometria de Masas con Plasma Acoplado

Inductivamente, descrita previamente en las técnicas de caracterizacion de zeolita.

La concentracion inicial de plomo en mg/L es equivalente a:

2+
[Pb2+]0 = 0,01 molest(NO3)2x 1 mol Pb X 207,21g x1000 mg _ 2072,10 mg/L

L moles Pb(NO3), 1mol Pb%2* 19

Por lo tanto, para el calculo del porcentaje de remocion de plomo en cada caso se procedio6 con la

siguiente ecuacion:

Pb**], — [Pb**
%Remocion = [ []}‘)’b2+[]0 ]fx100 Ec.2

Donde:

[Pb?*] : Concentracién inicial de ion plumboso (mg/L).

[Pb2+] E Concentracion final de ion plumboso (mg/L).
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%Remocién: Porcentaje de eficiencia en la remocion de plomo (%).

Ademas, la presencia de zeolita fue verificada por los siguientes métodos:
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3.7.3.1. Determinacion de la presencia de zeolita por difractometria de rayos X.

Tabla 17-3: Determinacion de la presencia de zeolita por difractometria de rayos X por el modelo D2 Phaser.

PRINCIPIO INSTRUMENTAL | REACTIVOS | PROCEDIMIENTO CALCULO

El difractometro de rayos | Difractometro de rayos e Se utilizd un
mortero y pistilo de
4gata de 20cm de

X es el método utilizado | X modelo D2 Phaser

para explorar la estructura radio.

cristalina de la materia, una e El peso se midio en

de las herramientas no- una . balanza

analitica.

destructivas mas ° En el montaje de la

importantes para analizar muestra se
P utilizaron

tanto liquidos como polvos portamuestras

y cristales. especialmente

disefiados para
muestras en polvo.

Fuente: (Viscaino, 2014, p. 53)

Realizado por: Zambrano, 2019.
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3.7.3.2. Determinacién de la presencia de zeolita por espectroscopia infrarroja.

Tabla 18-3: Determinacion de la presencia de zeolita por espectroscopia infrarroja.

PRINCIPIO

INSTRUMENTAL

REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULO

La espectrofotometria
infrarroja es un método de
medida de la absorcién de
la radiacion en un rango de
longitudes de onda, cuando
ésta pasa a través de una

capa delgada de sustancia.

Espectroscopia

Infrarroja

Ceniza

Se toma una
pequefia cantidad de
la muestra (ceniza).
Se coloca la muestra
tomada en el
espectroscopio.

Finalmente se
procesan los datos
hasta obtener es
espectrograma

correspondiente.

Fuente: (Viscaino, 2014, p. 70)

Realizado por: Zambrano, 2019.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Analisis de resultados

4.1.1. Caracterizacion fisicoquimica de la ceniza
La ceniza recolectada en el caldero de la empresa ENDESA-BOTROSA fue caracterizada
mediante los analisis que se detallan a continuacion en el Centro de Investigacion y Control

Ambiental de la Escuela Politécnica Nacional, obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 1-4: Caracterizacion quimica de la ceniza volante.

Parédmetro Unidad Resultado

Aluminio mg/kg 451
Arsénico mg/kg 0,11
Cadmio mg/kg 7,27
Calcio g/kg 314,83
Conductividad mg/kg 43,6
Cromo total ma/kg <20
Hierro total ma/kg 2880
Magnesio g/kg 32,21
Mercurio mg/kg <0,01
pH mg/kg 13,33
Plomo ma/kg 55,22
Silice mg/kg 8650
Silicio mg/kg 4040
Zinc mg/kg 209

Realizado por: Zambrano, 2019.

Ademas, se realizaron los analisis complementarios en el Laboratorio de Quimica Analitica de la

Facultad de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo:
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Tabla 2-4: Caracterizacion complementaria de la ceniza volante.

Parédmetro Valor Unidades
Conductividad 410 | [uS/em]
Humedad 3,62 | [%]
Porcentaje de Inquemados 6,96 | [%]

Realizado por: Zambrano, 2019.

4.1.2. Obtencion de zeolita

El proceso utilizado para la obtencion de zeolita se detalla en el siguiente flujograma:

SINTESIS DE ZEOLITA A PARTIR DE CENIZA FLOTANTE

Pretratamiento

Ceniza volante.
niza volante Calcinacn Molido » le;.‘;;:duzi . Filtrado » Secado
»| (s000c, th) P (astw #80) » 0 nc'zh)’ ) | (agua desionizada) P (105 oc, 24h)

Soludién Solucién
Fe, otros. Cloruros

Fusién akalina

Cristalizacidn Lavado Molide ” Fusién alcalina | g Dosficacién <
(90 oC, Zh) - (25 °C, 24h) B (550 o, 1h) B (550 °C, 1h) B (Modelo exp.) [
Post-tratamiento
Zeolita tipo X
Lavado Secado Molido

Y
A 4
A 4

(pH = 10)

Solucién
NaOH exceso.

Figura 1-4: Flujograma de produccion de zeolita.

(105 oC, 24h) (ASTM #200)

Realizado por: Zambrano, 2019.

La sintesis de zeolita se realiz6 por triplicado con la variacién de la relacion entre ceniza volante
pretratada e hidroxido de sodio. Las relaciones masicas entre los dos reactivos investigadas fueron
1:0,5 (Z05); 1:1 (Z10); 1:1,5 (Z15); 1: 2 (Z20); y 1:2,5 (Z25) y los resultados se muestran a

continuacion:
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Tabla 3-4: Resultados experimentales obtenidos en la obtencidn de zeolita por triplicado en funcién de la relacién entre hidroxido de sodio y ceniza volante

pretratada.

experim | Unid

er?tales ad Z 05 Z10 Z15 Z20 Z25 Z 05 Z10 Z15 Z20 Z25 Z 05 Z10 Z15 Z20 Z25

E:S?Za g 20,023| 20214| 20,362| 20,04| 20138 20,023| 20070| 20037| 20,033| 20020| 20455| 20,293| 20361| 20311 20,263

Peso CVP | g 13,121 13011| 13,02| 13456 13323| 13274| 13.956| 13746| 13535| 13,045| 13457| 137330| 13,141 13209| 13,688

Perdida en

Pretratam | % 34470| 35634| 35655| 33,068| 33839 33706| 30460| 31,395| 32435| 34839| 34215| 34313 35462| 34967 32447

iento

ZZSSH g 6,561| 13,011| 19,653| 26,912 33,309 6,626| 13653| 20303| 26989 32475 7703| 15265| 19,683| 26,590| 33,989

Indice Adime

peso . 0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 0,499 0,978 1,477 1,994 2,489 0,572 1,145| 1,498 2,013 2,483
nsional

NaOH

E:jﬁta g 7560 | 10,004 9485| 15532| 10,056 7,209| 10,015 9.421| 15908 9,704 7480 | 10125| 8796| 15370| 10467

tF;e“d'm'e“ % 26.460| 28.014| 22054| 30.736| 17.506| 25.167| 27.632| 21.730| 31476| 17.200| 24716| 26.493| 20438| 30491 17.950

Realizado por: Zambrano, 2019.
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Para el calcinado se procesaron 275 g de ceniza en dos etapas de calcinado con el objetivo de
eliminar los inquemados y el carbon. Obteniendo Unicamente ceniza que estd compuesta de
compuestos inorgénicos. El resultado luego de la calcinacion fueron 255,86 g de cenizas
calcinadas. Con un porcentaje de pérdidas por calcinacion de 6,96% del peso original.

Para el proceso de sintesis se tomaron muestras de 20 gramos para cada dosificacion, los datos
reales estan presentes en la tabla 3-4, en la fila con el titulo “peso de ceniza”. Tras el
postratamiento que consta de: activado &cido y lavado se obtiene los resultados mostrados en la
segunda fila con el titulo “peso CVP (Ceniza volante pretratada)”. El indice de peso experimental
es la relacién real entre el peso real de hidroxido de sodio agregado a la ceniza activada, los
resultados se muestran la fila “indice peso NaOH”. EIl peso de la zeolita obtenida luego de la
cristalizacion y el porcentaje de rendimiento en del proceso de sintesis se muestran en las Gltimas

dos filas.

4.1.3. Efecto de la relacion masica entre hidroxido de sodio y ceniza volante pretratada en la

eficiencia de la zeolita para la remocién de plomo.

En el proceso de anélisis del efecto que tiene la variacion del indice de masa (ceniza: NaOH)
sobre la capacidad de remocién de plomo en muestras de agua de la zeolita sintetizada. Se
construye un disefio experimental que permite comprobar si existe relacién entre el indice de masa

(Ceniza/NaOH) y el porcentaje de remocién de plomo de muestras de agua.

Tabla 4-4: Resultados experimentales del porcentaje de remocién de plomo en agua en funcion

de la relacidn entre hidréxido de sodio y ceniza volante pretratada.

indices de Primera ., Tercera .
. Segunda repeticion L Promedio

masa repeticion repeticion
Z05 99,954 99,954 99,954 99,954
Z10 99,952 99,954 99,953 99,953
Z15 99,954 99,952 99,952 99,953
Z20 99,997 99,954 99,952 99,968
725 99,954 99,953 99,954 99,954

Realizado por: Zambrano, 2019.
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4.2.  Pruebas de hipdtesis

4.2.1. Hipdtesis general

e Las caracteristicas de la ceniza proveniente de la combustion en la caldera de la empresa
ENDESA-BOTROSA permitira la obtencion de zeolita.

La zeolita obtenida a nivel de laboratorio fue obtenida con la variacion de la relacion masica entre
ceniza pretratada e hidroxido de sodio mediante el método de fusion alcalina. Los pardmetros
optimizados fueron el rendimiento del proceso y la eficiencia en la remocion de ion plumboso en

agua.

La muestra de zeolita escogida como iddnea es aquella que resultd del producto de un indice de
masa entre ceniza pretratada e hidréxido de sodio de uno a dos. Esta muestra de zeolita fue
caracterizada mediante un analisis de difraccion de rayos X y andlisis del espectro obtenido por

espectroscopia de infrarrojo.

La aplicacion de la técnica de difraccion de rayos X a las muestras de zeolita sintetizadas es
necesaria para diferenciar las distintas fases de zeolita presentes en la muestra junto con los otros
componentes. Este método se basa en la ley de Bragg, que define que las configuraciones
estructurales de un cristal, asi como los elementos que la conforman difractan de manera diferente
un haz de energia (rayos X). Teniendo cada compuesto cristalino una firma especifica que lo
diferencia de los demas. Esta técnica diferencia entre materiales cristalinos y no cristalinos,

detectando el espectro de materiales con estructura simétrica.

Los resultados de los andlisis realizados muestran la presencia de al menos un 40%, de
compuestos con estructuras que concuerdan con la de la formula basica de una zeolita. En la tabla
5-4, se muestran los resultados del analisis de difraccion de rayos X, realizado a una muestra de

producto del proceso de sintesis.
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Tabla 5-4: Resultados del analisis de la zeolita obtenida por difraccion de rayos X.

Mineral Porcentaje Estructura Carécter
(Zeolita)
Corundum 0 Al203 No
Albite 0 NaAlSizOs No
Anorthite 26,75 CaAlzSi20s Si
Andesine 6,95 | (Ca, Na) (Al, Si)s0s, Donde Ca/ (Ca + Na) esta entre el Si
30%-50%
Calcite 45,04 CaCOs No
Cordierite 5,33 (Mg, Fe)2Al4SisO1s Si
Gypsum 6,96 CaS04-2H20 No
Clinochlore 5,86 (Mg, Fe)3(Si, Al)4010(OH)2 Si
Hematite 5,51 Fe20s, o-Fe203 No
Kaolinite 0 AlzSi205(0H)4 Si
Muscovite 2M 1,56 KAI2(AlISiz010) (F, OH)2 No
1
Montmorilloni 0 (Na, Ca)0.33(Al, Mg)2(SisO10) (OH)2:nH20 No
te
Vermiculite 0 (Mg, Fe*?, Fe*®)3[(Al, Si)a010](OH)2-4H20 No

Realizado por: Zambrano, 2019.

Como resultado se obtiene que el método permite la formacion de compuestos con estructura

quimica tipo para las zeolitas.

El espectro obtenido por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier de la muestra

elegida como iddénea luego del andlisis de variables involucradas se muestra a continuacion:

110

100

M I i )

a0 W‘]l

a0

T

70

O

B0
4180 3000 2000 1000 aG0

Wavenumber [cm-1]
Grafico 1-4: Determinacion de la formacién de zeolita a través de espectrometria infrarroja por

transformada de Fourier
Realizado por: Zambrano, 2019.

55



El anélisis fue realizado en el espectroscopio de Infrarrojo por Transformada de Fourier del
Laboratorio de Analisis Instrumental de la Facultad de Ciencias, Escuela Superior Politécnica del
Chimborazo.

El gréafico 1-4 compara los picos de transmitancia obtenidos en funcién del nimero de onda en
cm, La tabla de picos mas relevantes basados en su porcentaje de transmitancia se muestra en la

siguiente tabla:

Tabla 6-4: Resultados del analisis por espectroscopia de infrarrojo de los picos de la

transmitancia (%) en funcién del nimero de onda (cm™) de la zeolita obtenida.

Numero de onda Transmitancia Caracter (Zeolita)
3638,05 94,412 | Labanda de OH asociada al enlace Si-OH
3117,37 93,7123 | No
2945,73 107,331 | No
2877,27 101,986 | No
2382,62 92,305 | No
2351,77 98,2953 | No
2304,52 92,0147 | No
1871,58 92,49 | No
1793,47 91,2461 | No
1679,69 90,7765 | Pico asociado a la adsorcidn de agua
1512,88 87,9117 | No
1418,39 89,6749 | No
1340,28 90,3169 | No

1137,8 94,484 | Tension Asimétrica de enlaces externos
960,377 84,7769 | Tensidn Asimétrica de tetraedros internos (T-O)
704,855 86,5096 | Tension Simétrica de tetraedros internos
606,503 82,2522 | Doble Anillo de enlaces externos

Realizado por: Zambrano, 2019.

La formacion de zeolita se puede verificar mediante la comparacién de los picos con un espectro
tipico de infrarrojo para zeolita presentes en literatura. Estos picos que corroboran la obtencion
de zeolita se detallan en la tabla y fueron comparados con estudios previos tales como (Byrappa &

Suresh, 2007, p. 4936) Y (Monz6n, 2018, p. 164).
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4.2.2. Hipbtesis especificas

4.2.2.1. Primera hipotesis

e Las caracteristicas fisicoquimicas de la ceniza proveniente de la combustion en la caldera
de la empresa ENDESA-BOTROSA proveera los datos necesarios para su empleo como

materia prima en la obtencidn de zeolita.

Los resultados de la caracterizacion de la ceniza obtenida como subproducto de la combustion de
residuos madereros para el calentamiento de aceite térmico en la empresa ENDESA-BOTROSA
confirmaron la presencia de silice y aluminio, los cuales son materiales de partida para la sintesis
de zeolita. La ceniza analizada contiene 451 mg/L de aluminio y 8650 mg/L de silice. Los analisis
fueron realizados en el Centro de Investigacion y Control Ambiental de la Escuela Politécnica

Nacional, por lo tanto, la presente hip6tesis es verdadera.

4.2.2.2. Segunda hipétesis

e El pretratamiento quimico de la ceniza eliminara impurezas tales como restos de carbon

y Oxidos de hierro, que pueden interferir con el proceso de fusion alcalina.

La eliminacion de inquemados fue el primer pretratamiento aplicado a la ceniza con la finalidad
de eliminar los restos de materia organica y carbén en las cenizas. El porcentaje de inquemados
obtenido es de 28,95%, es decir que solo el 71,05% de la ceniza recogida en la caldera puede ser

utilizada para la produccion de zeolita.

El pretratamiento finaliza con la eliminacion de hierro mediante un lavado con acido clorhidrico,
y la posterior eliminacion del cloro remanente mediante el método de Mohr con el uso de nitrato
de plata. El porcentaje de impurezas de hierro eliminadas oscila entre 30 y 36% del peso de la
ceniza calcinada. Los analisis fueron realizados en el Laboratorio de Quimica Analitica y Calidad

del Agua, por lo tanto, la hipotesis analizada es verdadera.

4.2.2.3. Tercera hipotesis

e El proceso de fusion alcalina permitira obtener una zeolita con porcentajes de remocion

de ion plumboso comparables con investigaciones previas.
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La absorcion de ion plumboso en agua fue corroborada cono porcentajes mayores al 99,95% de
remocion tras las pruebas de remocion realizadas a las zeolitas obtenidas con la variacion de los
indices de masa entre ceniza pretratada e hidroxido de sodio en el proceso de fusion alcalina.
Los andlisis fueron realizados en el Laboratorio de Servicios Ambientales de la Universidad
Nacional de Chimborazo, por lo tanto, la hipdtesis analizada es verdadera

4.2.2.4. Cuarta hipotesis

o Elanalisis de la influencia de la relacion ceniza pretratada-hidréxido de sodio en la fusion
alcalina permitird determinar el rendimiento y la efectividad en la remocion del ion

plumboso en agua.
Con la finalidad de corroborar esta hip6tesis en primer lugar se analiz6 la influencia de la relacion
ceniza pretratada-hidréxido de sodio en la fusion alcalina en la eficiencia de remocién de plomo
mediante un analisis ANOVA

Para ello se plantean dos hipétesis como lo indica el test, nula y alternativa:

po: No existe diferencia significativa entre las medias de los porcentajes de remocion

experimentales obtenidos de tratamientos con diferentes indices de masa.

pa: Existe al menos un grupo de datos cuya media es diferente de forma significativa a las medias

del resto de datos.

Tabla 7-4: Resultados del anélisis ANOVA para la eficiencia de remocion de plomo en funcién

de los indices de masa.

Origen de las|Suma de | Grados de | Promedio de los o ) Valor critico
F Significancia
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 0,0004964 4 0,0001241 | 0,956 0,472 3,478
Dentro de los
0,001298 10 0,0001298
grupos
Total 0,0017944 14

Realizado por: Zambrano, 2019.

El analisis ANOVA fue aplicado a los resultados por triplicado obtenidos en la tabla 3-4 con un
nivel de confianza igual a 0,95. Del andlisis se puede deducir debido al nivel de significancia

mayor a 0,05 se acepta la hipdtesis nula, es decir, los resultados de eficiencia en la remocion de
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plomo no tienen diferencias significativas debido a los diferentes indices de masa utilizados entre

hidroxido de sodio y ceniza pretratada.

Ademas, se realizo un analisis ANOVA para determinar la influencia de los indices de masa
utilizados en el rendimiento total del proceso, datos previamente incluidos en la tabla 4-4.

Para ello se plantean dos hipétesis como lo indica el test, nula y alternativa:

po: No existe diferencia significativa entre las medias de los rendimientos experimentales
obtenidos de tratamientos con diferentes indices de masa.
ua: Existe al menos un grupo de datos cuya media es diferente de forma significativa a las medias

del resto de datos.

Tabla 7-4: Resultados del analisis ANOVA para el rendimiento del proceso en funcion de los

indices de masa.

) Grados |Promedio Valor
Origen de las|Suma de o ) .

o de de los|F Significancia | critico para
variaciones |cuadrados |

libertad |cuadrados F

Entre grupos 323,985 4 80,996 | 156,893 5,62069E-09 3,478
Dentro de los 5,163 10 0,516
grupos
Total 329,147 14

Realizado por: Zambrano, 2019.

El analisis ANOVA fue aplicado a los resultados por triplicado obtenidos en la tabla 3-4 con un
nivel de confianza igual a 0,95. Del analisis se puede deducir debido al nivel de significancia
menor a 0,05 se acepta la hipotesis alternativa, es decir, los resultados de rendimiento del proceso
existen al menos un grupo cuya media es diferente debido a los diferentes indices de masa

utilizados entre hidréxido de sodio y ceniza pretratada.
Para determinar el indice de masa idéneo en funcion del rendimiento del proceso se realizé la

siguiente grafica, incluyendo barras de error equivalente a la desviacion estandar de los datos de
la tabla 3-4.
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RENDIMIENTO DEL PROCESO
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Gréfico 2-4: Rendimiento promedio del proceso en funcion de los indices de masa.

Realizado por: Zambrano, 2019.

La gréfica demuestra que la relacién masica 2 a 1 de hidroxido de sodio con respecto a ceniza
pretratada (Z20) ha permitido maximizar el rendimiento del proceso en un promedio de 30,901
+0,513 %.

43. Discusion

La sintesis de zeolita requiere un pretratamiento de la ceniza el cual incluye eliminar en primer
lugar las impurezas producto de la combustién incompleta de los residuos madereros en el
caldero. Estas impurezas constituidas por restos de materia organica se eliminaron por calcinacion

en una mufla a 800 °C por una hora, constituyéndose en un 6.96% de pérdidas por calcinacion.

Tras la eliminacion de inquemados se procedio6 a la molienda hasta que el producto pase por malla
ASTM 200 y eliminacién de impurezas de hierro que pueden interferir en la sintesis de zeolita.
Las impurezas de hierro fueron eliminadas mediante un lavado con acido clorhidrico al 10% y

una posterior eliminacion de cloruros excedente por el método de Mohr con nitrato de plata.
La ceniza libre de impurezas de hierro fue filtrada y sometida a secado a 105 °C por 24 h y se

rotulo como ceniza volante pretratada (CVP). La CVP fue sometida a un proceso de fusion

alcalina utilizando diferentes proporciones con hidréxido de sodio.
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Las proporciones o indices de masa probados entre el hidroxido de sodio y la CVP fueron de 0,5
al(Z05); 1al(Z10); 1,5a1 (Z15); 2a 1 (Z20)y 2,5 a 1 (Z25) respectivamente. Todas las
pruebas se hicieron por triplicado en las proporciones indicadas se sometieron a fusion alcalina a
550 °C por 1 h. Finalmente se sometieron a un proceso de agitacion, filtracion y secado para su

cristalizacion como zeolita.

Las diferentes muestras de zeolita obtenidas fueron sometidas a diferentes analisis con la finalidad
de comprobar el procedimiento experimental empleado. En primer lugar, se realizé un analisis de
remocién de plomo, el cual consistié en agregar 1,5 g de cada una de las muestras de zeolita
obtenidas a nivel de laboratorio en 100 mL de una solucién 0,01M (2072,10 mg/L) de ion

plumboso.

Los resultados de la remocion del plomo en agua fueron corroborados como superiores a trabajos
previos (Farro, et al., 2015) , (Arango, et al., 2011) entre otros. Dichos resultados fueron sometidos a un
analisis estadistico para determinar si existen diferencias significativas en al menos una de las
medias en funcion de las proporciones de reactivos utilizadas. El anélisis ANOVA efectuado con
los datos demostré que no existen diferencias significativas en la eficiencia de remocion de plomo
con relacion a las proporciones mésicas de los reactivos utilizados, es decir que para todas las

condiciones experimentales probadas la remocion de plomo es superior a 99,5%.

En vista de la falta de diferencias significativas en la remocion de plomo, se realiz6 el anélisis
ANOVA en los rendimientos del proceso obtenidos en cada condicion experimental realizada por

triplicado.

Los resultados del analisis estadistico reflejaron que en cuanto al rendimiento existe al menos un
grupo de datos cuya media es diferente de forma significativa a las medias del resto de datos. Esta
hipétesis se tomo debido a que el nivel de significancia es mucho menor a 0,05, es decir, esta

dentro del nivel de confianza de 95% asumido en el analisis.

Los resultados de los promedios del rendimiento fueron graficados en funcion de los indices de
masa utilizados en cada caso. E. rendimiento promedio mas alto es equivalente a 30,901 +0,513
% para el caso de zeolita Z20, por tal motivo se escogié esta condicion experimental como la mas

idonea para los fines de obtencion de zeolita.

La zeolita Z20 fue sometida a un analisis de difraccién de rayos X para determinar los minerales
por los cuales estd compuesta. Las sustancias con caracter zeolitico halladas fueron: Anortita
(23,75%), Andesina (6,95%), Cordierita (5,33%), y Clinocloro (5,86%), tipo NaX debido a que
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proporcion de silice/aluminio es menor a 3. De manera global puede deducirse que se obtuvo un

material con un 41,86% de sustancias con propiedades zeoliticas para adsorber metales pesados.

Ademas, la zeolita mencionada fue sometida a un analisis de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier, el cual fue comparado con espectros tipicos de materiales zeoliticos
encontrados en literatura (Byrappa & Suresh, 2007, p. 4936) Y (Monz6n, 2018, p. 164).

El espectrograma de infrarrojo obtenido demostro tener ciertos picos de transmitancia entre ellos
cuales se pueden citar a la banda de OH asociada al enlace Si-OH en 3638,05 cm, Pico asociado
a la adsorcion de agua 1679,69 cm?, Tension Asimétrica de enlaces externos en 1137,8 cm™,
Tension Asimétrica de tetraedros internos (T-O) en 960,377 cm?, Tensién simétrica de tetraedros

internos en 704,855 cmt y Doble Anillo de enlaces externos en 606,503 cm™ de longitud de onda.

Los picos adicionales en el espectrograma corresponden a las demas sustancias encontradas por
el analisis de rayos X tales como Calcita, Gypsum, Hematita y Hemuscovita presentes en el
material zeolitico debido al gran porcentaje de calcio encontrado en la caracterizacion inicial de

la ceniza volante.
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CONCLUSIONES

La ceniza volante proveniente del caldero de la empresa ENDESA-BOTROSA demostro tener
una concentracion de 451 mg/kg de aluminio y 8650 mg/kg de silicio, ademas de tener

concentraciones trazas de metales pesados, lo cual la hace idénea para la obtencién de zeolita.

El pretratamiento quimico de la ceniza consistié en eliminacién de inquemados mediante
calcinacion, representando una pérdida de masa del 6,96%, eliminacién de impurezas de hierro
mediante lavado con acido clorhidrico y eliminacion de cloruros excedentes mediante
precipitacion con nitrato de plata, con una disminucion del peso en promedio equivalente al
33,79%.

La presencia de zeolita en la muestra Z20 fue corroborada mediante un analisis de difraccion
de rayos X en 41,86% como mezcla de materiales zeoliticos entre los cuales el mas importante
en peso es la Anortita, una zeolita tipo X. Ademas, se utilizé un andlisis de espectroscopia
infrarroja donde se encontraron los picos de transmitancia de materiales zeoliticos encontrados

en investigaciones previas.

La zeolita obtenida demostro tener una eficiencia en la remocién de plomo en agua mayor a
99,5% en todos los ensayos realizados con diferentes relaciones masicas entre hidréxido de
sodio y ceniza pretratada sin presentar diferencias significativas entre ellos. Sin embargo, la
relacion mésica idonea se determiné como 2 a 1 (Z20) respectivamente por maximizar el
rendimiento del proceso en 30,901% y por presentar diferencias significativas con el promedio

de los datos experimentales restantes tras la aplicacién de un test ANOVA.

63



RECOMENDACIONES

La produccion de zeolita a una posterior escala piloto requerida en un horno que garantice la
calcinacion completa de la ceniza en la etapa de la eliminacion de inquemados puesto gque a
nivel de laboratorio se requirieron hasta tres calcinaciones para obtener libre de materia

organica.

La cantidad relativa de calcio en la ceniza sugieren posibles aplicaciones de esta como aditivos

en la fabricacion de cemento.
Debido a la aplicacion corroborada de la zeolita en la remocion de plomo en agua se

recomienda una investigacion complementaria del material zeolitico obtenido en remocion de

otros metales pesados en aguas residuales.
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ANEXOS

Anexo A: Caracterizacion fisicoquimicas de la ceniza

CICAM

ot ecen Cro imbety

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

Campus Politécnico "José Rubén Orellana Ricaurte” @ Calle Ladron de Guevara E 11-253

Quito — Ecuador

CENTRO DE INVESTIGACION Y CONTROL AMBIENTAL

Senaco de
Acreditacin

¢

Acreditacion N* OAE LE 2C 08012
LABORATORIO DE ENSAYOS

EQugionen0

Tel.: (+593-2) 2976300/ 3938780 Ext.: 2151 @ Linca directa: (+593-2) 3938864 e Apartado 17-01-2759 @ E-mail: cicam@epn.edu.cv

INFORME DE RESULTADOS

Quito, 18 de diciembre de 2015 No.IRS18-895
DATOS DE CLIENTE Ref. ST18-298
Solicitado por: ENCHAPES DECORATIVOS ENDESA
Atencion: Sr. Luis Salcedo Teléfono: 2676700
Direccion: Av, Moran Valverde OE1-63 y Panasur
Identificacion de la muestra:  ninguna Origen/lugar de muestreo: Caldero de la fabrica
Fecha de recoleccion: 8 de noviembre de 2018 Tipo de muestra: Otros
Responsable del muestreo: CICAM Tipo de envase: Plastico
Lleg6 refrigerada: Si
LABORATORIO Se utilizo preservante: No
Nuimero de ingreso al laboratorio: MS-18- 895
Fecha de ingreso al Laboratorio: 2018-11-26
~ UNIDAD  [RESULTADO| FECHADELANALISIS |  PROCEDIMIENTO

- : ) o PE-31/SM £d.23, 2017,3500-

Aluminio Aluminio mglkg 451 2018-12-04 AlEspectrofotometria VIS
™ Arsénico ™ Arsénico mglkg 0,11 2018-12-04 EPA 6020 A
™) Cadmio ) Cadimio kg 727 1812404 Vohamctnct:i ; 'lissp;;g(:n(nmémcol
) % = i PE-16/SM, Ed.23, 2017, 3500 - Ca

Calcio Calcio ghkg 314,83 2018-12-04 B)/Cilculo Volumetria

* se s PE-11/SM Ed.23,2017,2510 B/
) Conductividad  Conductividad wS/em 43,6 2018-11-29 Blectromérico
© Cromo total © Cromo total mglkg <20 2018-12-05 I
s [ Y- PE-20/ SM Ed.23, 2017, 3500 - Fe B/

Hierro total Hierro total mg/kg 2880 2018-12-04 __Espectrofolometria VIS
) Magnesio ) Magnesio kg 3221 2018-12-04 PN AR T, M)
" Mercurio ) Mercurio mglkg <0,01 2018-12-04 Voltamétrico / EPA 6020 A
*) pH (a) pH NA 1333 2018-11-29 PE-02/ SM Féi]‘.Zc.‘:;:'l')‘:r,m?OO -H+ B/
o) ) APHA 3500 - Pb B, Colorimétrico /
) Plomo " Plomo mg/kg 5522 2018-12-04 Voltamétrico / EPA 6020 A
i 7 Py 7o SM Ed.23, 2017, 4500-

Silice (Si0,) Silice (Si0,) mg/kg 8650 2018-12-05 SiEspectioftomelyia VIS
) Silicio (Si0,) ) Silicio (Si0,) mg/kg 4040 2018-12-05 SM Ed 23, 2017, 4500-Si
*) Ve PE-05/ SM Ed.23, 3500 - Zn B/

Zinc © Zinc mglkg 209 2018-12-05 Espectrofotometria VIS

NOTA: ESTE INFORME SOLO AFECTA A LA MUESTRA SOMETIDA A ENSAYO

@ aboratorio de ensayo acreditado por el SAE con acreditacion N° OAE LE 2C 06-012
Los ensayos marcados con (*) no estan dentro del alcance de acreditacion

“Los resultado marcados con (**) fueron prop por el lab
competencia para la ejecucion de este ensayo ha sido evaluad di

elp

NOTA: La incertidumbre d

dicion de este ensayo se cncywqg\di?ponible para el cliente, cuando lo requiera.
> ne- v C

b o,

io de Andlisis Instrumental de la Escuela Politécnica Nacional, cuya
interno del Sistema de Gestion de Calidad del CICAM.

i Rt
/ BN T o
Revisado por: Jaifo Jimpiki =z V- v Aprobado por: MSc. Carola Fierro
RESPONSABLE TECNICO . > RESPONSABLE DE LABORATORIO
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<~ £ i{ A é\‘% o
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Anexo B: Andlisis de remocion del plomo

5> I

& — 5
" |

u‘? LABORATORIO DE SERVICIOS AMBIENTALES
Laboratorio de ensayo acreditado por el SAE con acreditacion No. OAE LE C 12-006
N° SE: 087-19

INFORME DE ANALISIS

NOMBRE: Erika Zambrano INFORME N°: 087-19

EMPRESA: Proyecto de Tesis ESPOCH N° SE: 087 -19

DIRECCION:  Cdla. Juan Montalvo FECHA DE RECEPCION: 10 - 06 — 19
TELEFONO: 0993580480 FECHA DE INFORME: 12— 06 — 19
NUMERO DE MUESTRAS: 1, Solucion de Zeolita TIPO DE MUESTRA:

IDENTIFICACION:
MA - 178-19 Agua

El laboratorio se responsabiliza solo del analisis, no de las muestras.

RESULTADO DE ANALISIS

MA -178-19

PARAMETROS UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO RESULTADO =D ';ENCAHL?S?SE

STANDARD METHODS 0.0047 10-06-19
3500-Pb-3111B ' N/A

* Plomo mg/l

METODOS UTILIZADOS: Métodos Normalizados para el Andlisis de Aguas Potables y Residuales APHA, AWWA, WPCF, STANDARD METHODS 22°
EDICION y métodos HACH adaptados del STANDARD METHODS 22° EDICION.

RESPONSABLES DEL ANALISIS:

Dr. Juan Carlos Lara
Benito Mendoza T., Ph.D.

[;’r).?dan arlds Lara R.
~—TECNICO L.S.A.

-Los resultados de este informe corresponden unicamente a la(s) muestra(s) analizada(s).
- Los ensayos marcados con (*) no se encuentran dentro del alcance de acreditacion del SAE
-Se prohibe la reproduccion parcial de este informe sin la autorizacion del laboratorio.

FMC2101-01
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(PF
m‘? LABORATORIO DE SERVICIOS AMBIENTALES
Laboratorio de ensayo acreditado por el SAE con acreditacion No. OAE LE C 12-006

INFORME DE ANALISIS

NOMBRE: Erika Zambrano INFORME N°: 090- 19

EMPRESA: Proyecto de Tesis ESPOCH N° SE: 090 - 19

DIRECCION: Cdla. Juan Montalvo FECHA DE RECEPCION: 18 — 06 — 19

TELEFONO: 0993580480 FECHA DE INFORME: 20- 06 — 19

NUMERO DE MUESTRAS: 14, Solucion de Zeolita TIPO DE MUESTRA:

IDENTIFICACION: MA-181-19  1/0.5 (1) Agua
MA-182-19 111 (1) Agua
MA-183-19  1/1.5 (1) Agua
MA-184-19  1/2.5 (1) Agua
MA-185-19  1/0.5 (2) Agua
MA-186-19 11 (2) Agua
MA-187-19  1/1.5 (2) Agua
MA-188-19 12 (2) Agua
MA-189-19  1/2.5 (2) Agua
MA-190-19  1/0.5 (3) Agua
MA-191-19 11 (3) Agua
MA-192-19  1/1.5 (3) Agua
MA-193-19 12 (3) Agua
MA-194-19  1/2.5 (3) Agua

El laboratorio se responsabiliza solo del analisis, no de las muestras.

RESULTADO DE ANALISIS

MA -181-19

PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTapo | U(=2) | FECHA DS
* Plomo mgll ST/;;“O%A_RP% M§1T1**1203 0.95 il 18-06-19

MA -182-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | RESULTADO | YK=2) ':\Erﬁ'\'-:.?s?g
* Plomo mgl| STg\g‘o%A_RFE:) 'Y'gngS 0.99 s 18-06-19

MA -183-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTADo | U(K=2) | FEGHA O
* Plomo mg/l ST@;*O%A_RP% '\_MBEm%DS 0.96 A 18-06-19

-Los resultados de este informe corresponden tnicamente a la(s) muestra(s) analizada(s).
- Los ensayos marcados con (*) no se encuentran dentro del alcance de acreditacion del SAE
-Se prohibe la reproduccion parcial de este informe sin la autorizacion del laboratorio.

CZ101-01
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(P %
UN‘C? LABORATORIO DE SERVICIOS AMBIENTALES
Laboratorio de ensayo acreditado por el SAE con acreditacion No. OAE LE C 12-006
N° SE: 090-19

MA -184-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTapo | U(K=2) | FECHADE
* Plomo mg/l STQ;‘O%A_RP% 'f";TH%DS 0.95 i 18-06-19
MA -185-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTapo | U(K2) | FECHADE
* Plomo mg/l STésNo%/{RP% MEL":%DS 0.96 . 18-06-19
MA -186-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | RESULTADO | Y(K=2) ';Eracf&'ms?:
* Plomo mg/l ST@?o%AiRp% ’Y'351T1":%DS 0.95 WA 18-06-19
MA -187-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | RESULTADO Ulre2) ﬁcims?slz
* Plomo mg/! STQQ‘OE())A_RP% '\_ﬂ;THgDS 0.98 L 18-06-19
MA -188-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTapo | U(K=2) | FECHADE
* Plomo mg/l Snglo%A.Rp% Mg—ngS 0.95 i 18-06-19
MA -189-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO |  REsuLTapo | U2 | FECHADE
* Plomo mg/| ST’;\?O%/-\-RPDb 'Y':EL":%DS 0,98 - 18-06-19
MA -190-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTapo | U(K=2) | FECHADE
MA -191-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTapo | U(K=2) | FECHADE
“ome: mgl - i o
-Los resultados de este informe corresponden tnicamente a la(s) muestra(s) analizada(s).
- Los ensayos marcados con (*) no se encuentran dentro del alcance de acreditacion del SAE
-Se prohibe la reproduccion parcial de este informe sin la autorizacion del laboratorio. 7,
FME2101-01
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a,,‘? LABORATORIO DE SERVICIOS AMBIENTALES
Laboratorio de ensayo acreditado por el SAE con acreditaciéon No. OAE LE C 12-006
N SE: 090-19

MA -192-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTADO | U(K=2) FAENCEQHL?S?S?
* Plomo mg/! ST';;‘O%A_RP% "_"gngS 0.98 b 18-06-19

MA -193-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | REsuLTADO | U(K=2) Tr&':.?s?:
_FaE ol TR0 PO 11D o TR Dbl

MA -194-19
PARAMETROS | UNIDADES | METODO/PROCEDIMIENTO | RESULTADO | Y(K=2) ';';CA"I'_‘I‘S?:
STANDARD METHODS 18-06-19

0,96

* Plomo mg/I

3500 - Pb -3111B N/A

METODOS UTILIZADOS: Métodos Normalizados para el Analisis de Aguas Potables y Residuales APHA, AWWA, WPCF, STANDARD METHODS 22°
EDICION y métodos HACH adaptados del STANDARD METHODS 22° EDICION.

RESPONSABLES DEL ANALISIS:

Dr. Juan Carlos Lara
Benito Mendoza T., Ph.D.

(ér. uan Carlos Lara R.
TECNICO L.S.A.

-Los resultados de este informe corresponden tnicamente a la(s) muestra(s) analizada(s).
- Los ensayos marcados con (*) no se encuentran dentro del alcance de acreditacion del SAE.
-Se prohibe la reproduccion parcial de este informe sin la autorizacion del laboratorio.
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Anexo C: Anélisis de la muestra Z20 por difractometria de rayos X

CSPOCH

ESCUELA SUPERIOR POLITEONITA DE CHIMBORAZO

FACULTAD DE CIENCIAS
LABORATORIO DE CALIDAD DEL AGUA

INFORME DE ANALISIS

Analisis solicitado por: Srta. Erika Zambrano
Fecha de Analisis: 10 de junio del 2019

Tipo de muestras: Material inorganico; Zeolita

El presente trabajo de andlisis fue realizado en la empresa Cemento
Chimborazo como parte de colaboracion a la Facultad de Ciencias ESPOCH.

| MINERALES ENCONTRADOS | Unidad % |
Corundum 0,00
Albite 0,00
Anorthite 26,75
Andesine 6,95
Calcite 45,04
Cordierite 533
Gypsum 6,96
Clinochlore 5,86
Hematite 8,51
Kaolinite 0,00
Muscovite-2M1 1.56
Montmorillonite 0,00
Vermiculite 0,00

Observaciones: Método de determinacion Difractometria de rayos X. Equipo D2
PHASER.

Atentamente.

X

Dra. Gina Alvarez R:
LABORATORIO DE C&LJDAD DEL AGUA
Nota: El presente informe afecta solo a la muestra analizada.




Anexo D: Detalle de los procedimientos experimentales

Anexo D-1

Anexo D-1: Recoleccion de la ceniza
A) Ceniza volante
B) Molienda de la ceniza
C) Pesaje de la ceniza
D) Calcinaciéna 800 °C, 1h




Anexo D-2

Anexo D-2: Pretratamiento de la ceniza

A) Lavado de las muestras con HCI al 10%

B) Agitacion magnética a 80 °C, 2h

C) Filtrado mediante una solucion de cloruros (AgNOs3)
D) Secado de las muestras en una estufa a 105 °C, 24h




Anexo D-3
B)

Anexo D-3: Fusion Alcalina
A) Modelo experimental con las dosificaciones de NaOH

B) Fundicion en la mufla a una temperatura de 550 °C, 1h
C) Agitacion magnética durante 24h




Anexo D-4

Anexo D-4: Postratamiento de la ceniza

A) Lavado del producto hasta llegar a un pH 10

B) Secado de la muestra obtenida de zeolita a una temperatura de 105 °C, 24h
C) Molido de la muestra final zeolita tipo X

D) Muestras de la zeolita con solucién de Pb 0,01M




