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cuerpos hidricos. Para la replicacion de este material la metodologia fue ajustada a
las condiciones y posibilidades de materiales, equipos, reactivos que presentan los
laboratorios; al ser un material de accion especifica resulta esencial las
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Abstract

In this research work, the hydrotalcite clay was replicated following the patent "WO
2010/008262 AL" for the treatment of acidified waters (sulfuric acid) resulting from the
change of batteries in submarines of the Navy of Ecuador, with the objective to
reduce te levels of sulfate ions presents, as well as reduce COD levels to obtain water
suitable for discharges into water bodies. For the replication of this material the
methodology was adjusted to the conditions and possibilities of materials, equipment,
reagents presented by laboratories; As the specific action material is essential the
proportions of the reagents, so stoichiometrically it was determined that the optimal
amount of Mg (OH) 2 to be added is 40.2 g compared to 4.86 g of Al2 ( SO4) 3 for the
synthesis of hydrotalcites and through the treatment of acidified waters it was
determined that with 3 grams of hydrotalcites activated at 450 ° C, 200 ml of acidified
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se replicé la arcilla de hydrotalcita
siguiendo la patente “WO 2010/008262 AL” para el tratamiento de aguas
aciduladas (acido sulfarico) resultantes del cambio de baterias en los submarinos
de la Armada del Ecuador, con el objetivo de reducir los niveles de iones de
sulfatos presentes, al igual que reducir los niveles de DQO para obtener agua
apta para descargas en cuerpos hidricos. Para la replicacion de este material la
metodologia fue ajustada a las condiciones y posibilidades de materiales,
equipos, reactivos que presentan los laboratorios; al ser un material de accion
especifica resulta esencial las proporciones de los reactivos, por tanto de manera
estequiometrica se determiné que la cantidad 6ptima de Mg(OH)2 a agregar es de
40,2 g frente a los 4,86 g de Al2(S0O4)3 para la sintesis de las hydrotalcitas y a
través del tratamiento de las aguas aciduladas se determin6 que con 3 gramos de
hydrotalcitas activadas a 450 °C se pueden neutralizar 200 ml de agua acidulada
variando el pHde 0 — 1 a 7 — 8, con un DQO no detectable, e iones sulfatos entre
14600 — 17000 mg/I.

Palabras Claves: Hydrotalcita, agua, aciduladas, baterias, neutralidad.
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ABSTRACT

In this research work, the hydrotalcite clay was replicated following the patent
"WO 2010/008262 AL" for the treatment of acidified waters (sulfuric acid) resulting
from the change of batteries in submarines of the Navy of Ecuador, with the
objective to reduce te levels of sulfate ions presents, as well as reduce COD levels
to obtain water suitable for discharges into water bodies. For the replication of this
material the methodology was adjusted to the conditions and possibilities of
materials, equipment, reagents presented by laboratories; As the specific action
material is essential the proportions of the reagents, so stoichiometrically it was
determined that the optimal amount of Mg (OH) 2 to be added is 40.2 g compared
to 4.86 g of Al2 ( SO4) 3 for the synthesis of hydrotalcites and through the
treatment of acidified waters it was determined that with 3 grams of hydrotalcites
activated at 450 ° C, 200 ml of acidified water can be neutralized by varying the
pH from O - 1 to 7-8, with an undetectable COD, and sulfate ions between 14600-
17000 mg /I

Keywords: Hydrotalcite, waters, acidulated, batteries, neutrality

xii



INDICE

REPOSITORIO NACIONAL EN CIENCIA Y TECNOLOGIA ..o i
ACUERDO DEL PLAN DE TUTORIA DE TRABAJO DE TITULACION .......ccoevvvererernnns iii
CERTIFICADO PORCENTAJE DE SIMILITUD ....ooiiiiiiiiinieieieneeie ettt iv
INFORME DEL DOCENTE REVISOR......ooiitete ettt sttt st v
LICENCIA GRATUITA INTRANSFERIBLE Y NO EXpLUSIVA PARA EL USO NO
COMERCIAL DE LA OBRA CON FINES NO ACADEMICOS ...t vi
DEDICATORIA . ettt st ettt e be e s bt e s at e st e s be st e e bt e sbeesaeesatesateenteenbeens viii
AGRADECIMIENTO ...ttt sttt et e b e sbe e sate st e e beebeenneeanees ix
AGRADECIMIENTO ...ttt st st ettt b e s he e st st et e e b e sbeesaeeemeeeneean X
RESUMEN ...ttt et ettt e st st e bt e b e e b e e s beesatesatesnteenteesbeesaeesasesane xi
AB STRACT ettt ettt s bt st e bt e bt e s bt e s a e e s ate s ate et e e s beesaeesatesatesabeenbeebeeaes Xii
INTRODUGCCION.....coouiiieecteeeeeesee sttt ss st sesssassssss s s sanes s sanas s seasessanens 1
CAPITTULO | ettt st sttt b e b e s bt e s bt sat e e bt e beesbeesheesatesabesabeenbeenbeens 3
EL PROBLEMA . ..ttt b e b e st sttt e s bt e sae e sate st e s beebeenes 3
1.1. Planteamiento del Problema.... ..o 3
1.2. Formulacion y sistematizacion del problema.........cccccoovviiicesiceseeeeeeee, 4
1.2.1. Formulacién del Problema de Investigacion ..........ccocevvvevevevecieieceeeeeees 4
1.2.2. Sistematizacion del Problema de Investigacion..........cccoeoeeveeveiececceececnenen. 4
1.3. JUSHITICACTON .ottt 5
1.3.1. JUSEIfICACION TEOMCA ..cvviiiieiciiirieicete ettt 5
1.3.2. Justificacion MetodOIOQICaA ....ccecveeeieieieecese e 6
1.3.3. JUSHIfICACION PrACTICA. ..c.cuiieeiieiieeerieeteeee e 7
1.4.1. ODJELIVO GENEIAL: ..ottt st st e s be et e s beennas 8
1.4.2. ObjetivOS ESPECITICOS: .ottt 8
1.5. Delimitacion de 1a inVeStigacCion .........cccceeieiiecierieceeeeeee e 8
1.5.1. Delimitacion tEMPOTAl ........ccocuivieiieieieieeceeese e 8
1.5.2. DelimitaCion @SPACI@l ......ccoviverierieieieeeeeee e 8
1.5.3. Delimitacion del CONtENIAO ......c.coueiieirieiieeee s 9
1.6 Premisa de [ainVeStigaCiON ........cccviieieieeceeece ettt 9
1.7 Variables de [a iNVeStIgaCiON .......ccccvveveieieeeece ettt 9
1.7.1Variable INdePENTIENTE .......cceeeee e 9
1.7.2 Variable DEPenIENTe ...t 9
1.8 Operacionalizacidon de las variables..........ccoviierereeieceereeee e 10

Tabla 1. Operacionalizacion de 1as variables. ..........ccevevieeeviiieeeeee e 10



CAPITULO ottt et sttt saesaenen 11

2.1. MARCO REFERENCIAL ..ottt ettt ettt e b ettt e eee s 11
2.1.1. Antecedentes de lainvestigacCioN........cccceeveiieierieceecese et 11
2.2. MARCO TEORICO.......ooiiieieeeeeteeee et sesae st ssss st ss s sas s sesassasanes 13
2,21 ATCHITAS ettt 13
2.2.2. HYATOTAICTTA. ..eeveieierteteeteeee ettt sttt nren 14
2.2.3. SINTESIS .ttt bbbt 15
2.2.5. CIClO eI AZUTTE c.eiiiie e 22
2.2.6. Hydrotalcitas y adsorcion de compuesto sulfatados........ccccoceeveecerveviennnnnen. 24
2.3. MARCO CONTEXTUAL ...ctittettesteste ettt sttt ettt st s be e e sae e saeeseeeneees 24
2.4. MARCO CONCEPRTUAL ..ottt sttt ettt ettt sae e st enee s 28
240, ATCHTAS ..t 28
2.4.2. HYATOTAICITAS ..cuvieveeeeeiieeiee ettt sttt st sttt sbeeaa e besraebesbaennas 28
2.4.3. BIUCHA .ttt ettt ettt 29
2.4 4, AUSOTCION .ttt ettt be e 29
2.4.5. ADSOTCION .ttt bttt ettt 30
2.4.6. FISISOTCION .eouiiiieiiictte ettt ettt 30
2. 4.7 QUIMISOTCION ..ottt ettt st e s teebe et e sbeeaa e beessebesraennas 30
2.4.8. Electrones, protONes Y NEULIONES .....ccevveeerieriieierieseeieseseeieseesseesse e seesneenees 30
2.4.9. ALOIMOS oottt bbbt et 31
2400, TON ettt b et a et n ettt b ne 31
2,400, MOIECUIA ...ttt 31
2.4.12. CatioNES Y ANIONES ...uooiiieeeeie ettt ettt s s te e e beste e b e beeasesbesaaennas 32
2.4.13. SAlES MELAIICAS .....cveuiiieieieiriete ettt 32
2,414, ACIUOS oottt 32
24,05, BASES...cciiiiieeeie e e e sh e r e e e ne e 33
28,06, PH oottt s e e en e 33
2.4.17. EICCIIOITOS ...ttt 33
2.4.18. FIltro @l VACTO c...eveeeiiiieicec ettt 34
2.5. MARCO LEGAL ..ttt sttt sttt st s sbesbeeaeens 34
(07N =18 01 2 | | OO 37
METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION ......oovieveeeeeeeeee et esnessenseses s 37
3.1. MEt0d0 de INVESHIGACION ...oceeeiiieeecec ettt sae st ennens 37
3.1.1. Método 18QiCO - AEAUCTIVO ..oovieieieciecececeee ettt 37
3.2. TIPO d€ INVESLIGACION ...eviiiiieiecteeeseeeee ettt sttt e s beeaesreennens 37

3.2.1. INVeStigacCion deSCIIPLIVA ...ccccueieieeeeeereseee e seens 37



3.2.2. Investigacion exXperimental ... e 37

3.2.3. Investigacion bibliOgrafiCa ... 38

3.3. Disefio experimental de 1a investigacCion. ........ccccccvveeviiieieveceece e 38
B4 TECICA vttt b ettt bttt 40
i L. FOIMUIA ettt sttt 40
3.4.2. Sintesis de Compuesto tipo Hydrotalcita: Patente WO 2010/008262 AL, [7-

8] (ROSANO) ..ttt b bt bt sttt et et et eae bt a e b nnen 40
3.3.3. Actividad adsorbente de 1as HT ... 42
CAPITULO IV ettt sttt ss s s s sanee 43
RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.......cooeieeeeeeteeeeveetseeeeeneesesienes s sesasses s 43
4.1. Replicado de 1a HYydrotalCita........coereieiiieineriesesieeee et 43
4.1.1. Desarrollo eXperimental ...t 43
4.1.2. Diagrama de flujo del PrOCESO...c.ciiiiiririreeeeeeeeee e 51
4.2. Tratamiento del agua acidulada con HT ... 52
4.2.1. Seleccién de la muestra de agua acidulada..........ccceceeveveeeececiececeeceece e, 52

4.3. ANAlISIS A€ 1aDOratOrioS . ...c.cevieiieiriee e 59
4.3.1. Anédlisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (D.Q.0.) ...cccocevvevnenvenerienenn 59
4.3.2. Andlisis de presencia de iones sulfatos ......c.ccceeceiieieveiiccececeee e, 59
CAPITULO V.ot st st s s s st essssnsesasanen 61
CONCLUSIONES......cc ettt sttt et e s bt e she e satesabe e be e beesbeesmeeeateeneean 61
5.1, CONCIUSIONES ...ttt ettt 61
5.2. RECOMENUACIONES ...ttt 62
5.3, BBl OGrafia...cciicieceeceeeee et re e 64

LT AN £ 1S3 0 1T 74



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Mapa de Ciudadela Universitaria, Guayaquil - ECUBOT..........c.ccccevuevirinerenenennene 8
Figura 2. Mapa del Instituto Nacional de Pesca, Guayaquil - Ecuador...........ccccceceerenennene 9
Figura 3. Peso y preparacion de las soluciones (1-5) para la HT.......ccccocevrinnvinnicnncnenne 46
Figura 4. Fases de 1 - 8 para la elaboracion de la arcilla de HT. ........ccccoveevinniccnnnnenene. 49
Figura 5. Extraccion y tratamiento del agua acidulada de baterias..........c.ccccoeveveeneennenene 52
Figura 6. Pasos para el tratamiento del agua acidulada con la arcilla de HT..................... 57

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Operacionalizacion de 1as variables. ..o 10

Tabla 2. Cuadro de Norma Técnica Ecuatoriana para compuestos de azufre y demanda

QUIMICA B OXIGENO. ..euvitieeeeieeeeee ettt ettt et s e e e s te s ba et esteesa e besaeessesbeeasessesraensesteesnans 36
Tabla 3. Disefio experimental de la INVeStigacion. ..........cccovveeerieeececeeeeeee e 39
Tabla 4. Descripcion del proceso experimental a seguir en el proyecto. ...........cccceceveuenene. 48

Tabla 5. Condiciones aplicadas para sintesis de hydrotalcita a partir de (Rosano)* y
€labOraCiON PrOPIA.*™.......cocieieieietesese ettt ettt b et e s e s e s eneeseeseeseesesrens 50
Tabla 6. Tratamiento de las muestras de aguas aciduladas con HT activadas a 300 °C. 53

Tabla 7. Tratamiento de las diluciones de aguas aciduladas con HT activadas a 450 °C.

Tabla 8. Tratamiento de las muestras de aguas aciduladas con HT activadas a 450 °C en
Proporciones exXpuestas POr ROSANO.........c.oeiririririeirieerieeste sttt saenens 55
Tabla 9.Tratamiento de las muestras de aguas aciduladas con HT activadas a 450 °C en
MAYOIES TIMENSIONES. ....oveeiieiieiee sttt et et et s re e s e stesseesbesteessessesssessesseensesseessensesseenes 56
Tabla 10. Condiciones aplicadas para el tratamiento de la muestra de agua con acido
con material sintetizado a partir de (Rosano)* y elaboracion propia.** ...........ccccceevvrveennens 57
Tabla 11. Andlisis de D.Q.O. e iones sulfatos en muestras de agua acidulada tratada con

ArCIlla HYAIrOTAICITA ........eeveiieieiecece sttt ettt e st e e era e bessaesesreensesrennnens 60

INDICE DE GRAFICAS

Gréfica 1. Comparacion del avance para la neutralizacion de las muestras con
hydrotalcita activada 450 C. .......ooiiiecereeieeseeteree ettt st e st e s re s e s reesaenaesaeenes 58



GLOSARIO

Abreviaturas
HT = Hydrotalcitas
LDH = Hidroxidos dobles laminares
DQO = Demanda quimica de oxigeno.
pH = Potencial de hidrégeno
H.O, = Vapor de agua
MgO = Periclasa
MgAI20, = Espinela
PVC = Policloruro de vinilo
HCI = Acido clorhidrico

NTE INEN = Norma técnica ecuatoriana Instituto ecuatoriano de normalizaciéon



INTRODUCCION

En la actualidad se busca desarrollar nuevos métodos y tecnologias para
disminuir la contaminacién de los cuerpos hidricos, existen medidas legislativas
gue con el paso del tiempo se han ido modificando de manera progresiva con
el fin de prevenir la contaminacion quimica del agua, estas normas han
ayudado a controlar la situacion; no obstante, la continua apariciéon de nuevos
contaminantes impulsa a investigar tratamientos que favorezcan a la proteccion

del medio ambiente y la salud humana (Barceld & Lopez de Alda, 2008).

La Armada del Ecuador cuenta con dos submarinos de origen Aleman, los
cuales poseen en su interior motores que funcionan con baterias de plomo-
acido, segun normas de la Institucion el cambio se realiza cada seis afios y de
este proceso se obtiene como residuo agua acidulada (agua destilada + &cido
sulfarico), al mismo que debe darse un tratamiento que evite la contaminacién

medio ambiental y funcione en grandes cantidades de este liquido residual.

La Comision para la Cooperacion Ambiental en Canada emitié un
documento acerca del manejo ambientalmente adecuado de baterias de
plomo-acido usadas en Norteamérica, en él se presentan directrices que
establecen procedimientos y tecnologias para el reciclaje de estas baterias con
el fin de proteger el medio ambiente, la seguridad y salud de la ciudadania;
expone también recomendaciones, aplicada a los procedimientos y tecnologias
en donde se realiza el reciclaje de este tipo de baterias (CCA, 2016).

Una bateria es el componente principal del sistema eléctrico de un vehiculo
de transporte, disefiado para suministrar energia, interviniendo en diversas
funciones entre las cuales la mas importante es la capacidad de arranque y
hacer que el motor encienda; para cumplir con dichas funciones en una bateria
de plomo-acido es necesario el electrolito (agua destilada + acido sulfarico) ya
gue la resistencia interna de la bateria depende de la resistencia eléctrica de la
solucion electrolitica, es decir de su concentracién y temperatura. Debido a
esto, el agua acidulada que funciona como electrolito en la bateria se mantiene

en constante revision, para reconocer cuando se debe proceder a su cambio, y



producto de este cambio se genera como residuo agua acidulada usada (Rojas,
Pancha, Romero, & Nejer, 2019).

El presente trabajo de investigacion se refiere a la réplica de la sintesis de un
material arcilloso llamado Hydrotalcita segun la patente WO 2010/008262 AL,
cuya funcion principal es la remociéon de compuestos sulfatados en aguas
aciduladas, cumpliendo con la metodologia de la patente y adaptada a la
disponibilidad e insumos de los laboratorios de la Universidad y otros Institutos de
Investigacion como el INP (Instituto Nacional de Pesca), se sintetizé la arcilla,
para luego ser aplicado en muestras de aguas aciduladas provenientes del
cambio de baterias de la Armada del Ecuador; el objetivo de esta réplica fue
remover el acido sulfarico de dicha agua, de esta manera obtener un agua libre
de sulfatos y con un DQO dentro de los limites permisibles para ser arrojada a

cuerpos de agua.

Las réplicas de patentes son valiosas académicamente porque permiten
comprobar y demostrar la validez de una nueva técnica o metodologia aplicada a
la solucion de un problema, en caso de que no se logre comprobar la efectividad
de una patente ésta puede ser anulada, siempre y cuando se haya cumplido con
los parametros establecidos en las mismas o hayan sido mejoradas

experimentalmente.

Durante el desarrollo experimental de la investigacion, se obtuvo la arcilla
hydrotalcita siguiendo la metodologia que indica la patente, adaptada a las
condiciones y posibilidades de materiales, equipos y reactivos de los laboratorios,
se procedid a su aplicacion realizando ensayos con cantidades pequefias de
solucion, aumentando las proporciones del material arcilloso en agua acidulada,
aplicandolo a dos muestras, una fue agua acidulada para baterias sin uso (agua
destilada + acido sulfurico), y la otra elaborada en el laboratorio (agua de llave +
acido sulfarico), ambas con una concentracion de 2% de &cido sulfurico,
obteniendo como resultado un pH entre 7-8, DQO no detectable e iones sulfatos
entre 14600-17000 mg/I.



CAPITULO |
EL PROBLEMA
1.1. Planteamiento del problema

La Armada ecuatoriana ha optado por almacenar aguas acidificadas
provenientes del intercambio de las baterias en los submarinos, en vista a las
alteraciones de los sistemas limnolégicos que podrian generar las descargas
de estas aguas en los cauces de los rios, esteros o en mar abierto; siguiendo
un estudio realizado en 2007 en las aguas del rio del bosques de turba en el
centro de Kalimantan, Indonesia, se evidencia la alteracion del area natural
ante la descarga directa de aguas de actividad industrial con trazas de acidos a
los corrientes del rio Sebangau y el rio Kahayan (Haraguchi, 2007). La escasez
de procesos desulfurizadores de aguas, impulsa a la innovacién de nuevos
métodos que resulten viables en aspectos ecologicos y econdmicos para el
tratamiento de grandes masas de aguas acidificadas; la presente propuesta
ofrece el remover el acido sulfirico mediante la aplicacion de arcillas tipo
hydrotalcita que a través de la disociacién i6nica de la molécula del acido logra
su remocién (Xiangyu, Jiang, Zhi, Jianging, & Zhaofei, 2013).

Los compuestos tipo Hydrotalcita (HT) son llamados también hidroxidos dobles
laminares (HDLsS) puesto que son muy similares en su estructura, existen varios
métodos para sintetizarlos conforme a sus aplicaciones entre los cuales se
destacan tres que son la coprecipitacién, intercambio i6nico y el método de
reconstruccién, se han realizado varios estudios comparativos entre estos
meétodos, permitiendo de esta manera reconocer cual es el mas simple y el mas
complejo, asi como a qué campo se las puede aplicar ya sea en reacciones
cataliticas, farmacia, industria, descontaminacion entre otras (Prikhod'ko, y otros,
2001 y Nebot, Rocha, Rives, & Bautista Carda, 2002).

Las HT tienen una estructura similar a la brucita, son compuestos de gran
interés debido a sus propiedades cataliticas y adsorbentes, ademas de poseer
una alta capacidad para intercambiar iones. Debido a sus importantes
caracteristicas es necesario encontrar un método econémico, sencillo y amigable

con el medio ambiente para su sintesis, sin embargo estudios demuestran que

3



estas arcillas frecuentemente son elaboradas por medio de procesos de
precipitacion de sulfatos, nitratos, cloruros, etc de las sales metalicas junto a
alguna sustancia alcalina (Sanchez-Cantu, Pérez-Diaz, Hernandez-Torres, Cruz-
Gonzélez, & Tepale-Ochoa, 2009 y Reichle, 1986).

Los HT o LDH han sido analizados a lo largo del tiempo desde su
descubrimiento, encontrando propiedades importantes que les permite actuar
como adsorbentes, las mas importantes son “Wheathering reactions” en ambiente
acido, la capacidad de cambio iénico, efecto memoria, entre otras, encontrando
también que pueden emplearse como catalizadores, soportes de catalizador y
fotocatalizadores, ademas de ser considerados como materiales de unién y
medicamentos. El motivo de las aplicaciones que se le dan es por la capacidad
que tienen de formar a nivel atdbmico y no solo a nivel de particulas, 6xidos

metalicos mixtos (Ulibarri, Pavlovic, Barriga, Hermosin, & Cornejo, 2001).

Al ser el HT una arcilla sintetizable y con finalidades especificas dependiendo
de cada situacion se debe tener presente que la relacion molar de sus
componentes y el tipo de material afecta directamente en la estructura y las
propiedades de las arcillas tipo HT (Bayu Wiyantokoa, Puji Kurniawatia, Tri Esti
Purbaningtiasa, Is Fatimahb, 2014); en esta situacion requiriendo de la adsorcién
de iones sulfatos en las aguas se considera la relacion molar entre los
compuestos de Mg - Al como uno de los principales factores a considerarse en la
sintesis del HT, de esta relacion depende del proceso de sintesis y la efectividad
del producto generado en la accién deseada (Tomohito Kameda, Jumpei Oba y
Toshiaki Yoshioka, 2017)

1.2. Formulacion y sistematizacién del problema
1.2.1. Formulacion del Problema de Investigacion

¢En qué medida la arcilla de Hydrotalcita puede cambiar la calidad del agua
acidulada de los submarinos de la Armada del Ecuador?

1.2.2. Sistematizacion del Problema de Investigacion

La presente investigacion pretende realizar la replicacion de una arcilla tipo

hydrotalcita siguiendo la patente “WO 2010/008262 AL” para ser empleada en el
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tratamiento de aguas aciduladas provenientes del cambio de baterias en los
submarinos de la Armada del Ecuador, mediante la replicacion de este material a
nivel de laboratorio en el postratamiento de las aguas aciduladas se evaluaron los
niveles de remociéon de &cido sulfurico a través de los niveles de pH y de

demanda quimica de oxigeno (DQO).
1.3. Justificacion
1.3.1. Justificacion Tedrica

El 6 de Agosto del 2014 se constato el derrame de sulfato de cobre acidulado
en el Rio Sonora, ciudad de México en los exteriores de la Mina del Cobre
ubicada en Cananea, de acuerdo con (Toscana & Hernandez, 2017) en su
investigacion de Gestion de Riesgos y Desastres Socioambientales se constato el
derrame de 40 mil metros cubicos de sulfato de cobre en acido sulftrico en el
conocido rio Sonora, dando paso a uno de los desastres derivados de la actividad
minera mas grandes en el pais. El sulfato de cobre y el acido sulfarico son
compuestos que hallados en mezcla resultan altamente corrosivos; el acido
sulfdrico fue el reactivo prevaleciente en el cauce del rio, el mismo que en
concentraciones de entre 5 y 15 % provoca irritacion en los tejidos corporales y
necrosis al contacto, la inhalacibn de sus vapores provoca dafios severos en
pulmones y tracto respiratorio, en contacto con ojos genera la pérdida total de la
visidn y su ingesta a corto plazo genera muerte, su manipulacion incluye también
la dilucion en el agua, al mezclar estos dos componentes genera gran cantidad de
calor que dependiendo de las cantidades incrementa la temperatura llegando

también a generar ebullicion violenta, segun Ministerio del Ambiente (2006).

En el limite ambiental y espacial la alteracion directa del rio Sonora afecto
directamente tres cuerpos de agua, el cauce del rio Bacanuchi, la presa Molinito y
el arroyo Tinajas causando la alteracion de los ecosistemas y el suelo afectando a
ocho municipalidades donde hubo pérdida de la flora y fauna. En el limite social y
econdémico, se evidencio pérdidas en las actividades pesqueras y ganaderas en
las localidades, como también la afectacion de 624 personas (Universidad
Nacional Autbnoma de México, 2016). La presencia de este acido en los ciclos

biogeoquimicos y el contacto directo con la biota puede inducir en dafios



irreparables en las zonas de constante exposicion independientemente de su
concentracion, por tanto resulta trascendental la realizacion de procesos
destinados al tratamiento de aguas con acido sulfarico cuyas concentraciones
superen el 15%, para ello se propone el tratamiento de aguas con trazas de acido

sulftrico aplicando arcillas tipo HT.
1.3.2. Justificacion Metodologica

Las arcillas tipo HT conocidas también como hidroxidos dobles laminares
actualmente se encuentran como naturales o sintetizados, tienen la capacidad de
remover metales pesados (arsénico) y aniones (bromato, sulfatos, fosfatos)
propensos a generar alteracion en la calidad del agua y destruccion de la biota
Wiyantoko et al (2015). El desarrollo investigativo ha fomentado el estudio y la
aplicacion de arcillas tipo HT consiguiendo asi resultados prometedores para el

tratamiento de aguas residuales (Bruna Gonzalez, 2010),(Otero, 2015).

La aplicacién de HT en la ciudad de Cordoba logré la remocion de trazas de
herbicidas (especificamente en la adsorcion de S-Metolacloro) encontradas en
regiones dedicadas al cultivo y cosecha de alimentos (Otero, 2015); de igual
manera en la ciudad de México se desarrollé el estudio del material de HT
sintetizado en Ni-Al y Ni-Fe para que en las industrias productoras de Hidrogeno
prevalezca el O2 en las lineas de salida de gases generados en la sintesis del
mismo, evitando también el arrastre de particulas de reactivos empleados en el

proceso (Vazquez, 2014).

Para la recuperacion de fosfatos en aguas residuales en la ciudad de Loja se
aplico arcilla tipo HT en magnesio-aluminio siguiendo el proceso de fisisorcion y
quimisorcion ajustado al modelo de Frundlich, recuperando el 71.20 % de los
fosfatos presentes en las aguas residuales, cumpliendo con los parametros
establecidos en la normativa reguladora para la descarga de aguas (Novillo,
2014).

La propuesta del siguiente estudio de investigacion es alcanzar niveles
reducidos de &cido sulflurico presentes en aguas residuales del tratamiento a
baterias de los submarinos de la Armada ecuatoriana, mediante la disociacion de

la molécula de acido sulfurico removiendo los iones sulfatos con la aplicacion de



HT sintetizada segun la patente WO 2012/008262 AL, la cual es de acceso
publico debido a que han pasado 10 afios de su registro, este documento expone
resultados prometedores a la maxima remocion obteniendo de este tratamiento,

agua considerada como potable (Rosano, 2010).

Las réplicas de patentes son valiosas académicamente porque permiten
comprobar y demostrar la validez de una nueva técnica o metodologia aplicada
a la soluciéon de un problema, en caso de que no se logre comprobar la
efectividad de una patente esta puede ser anulada, siempre y cuando se haya
cumplido con los parametros establecidos en las mismas o hayan sido

mejoradas experimentalmente.

1.3.3. Justificacién Préactica

La Armada del Ecuador cuenta con un escuadron de submarinos nacionales
SS-11 “Shyri” y SS-12 “Huancavilca” tipo U-209, siendo ambos de origen aleman
y debido a su funcién operacional se debe hacer el mantenimiento adecuado de
las baterias que son las que se encargan de proporcionar la suficiente energia
para la propulsién en dichos submarinos, estas baterias poseen placas positivas y
negativas ubicada de forma alterna las cuales permanecen sumergidas en una
mezcla de agua y acido sulftrico llamada agua acidulada o agua sulfurosa cuya

funcién es hacer la vez de electrolito (Laverde, 2008).

El tratamiento de estas aguas aciduladas aplicando la arcilla HT permitira
obtener resultados favorables ya que la funcion de adsorciébn que cumple esta
arcilla permitirAd que este liquido se encuentra dentro de los limites permisibles
para ser arrojada a otro cuerpo de agua, de esta manera los beneficios
ambientales se traduciran en elementos biolégicos equilibrados dentro de los
ecosistemas donde los buques de la Armada desarrollan sus actividades. El
componente social como los pescadores y la industria acuicola se beneficiaran
debido a que el ecosistema de manglar tendra una menor presion de

contaminacion en el sitio.



1.4. Objetivos de la investigacion
1.4.1. Objetivo General:

Ensayar la obtencion de una arcilla tipo Hydrotalcita para el tratamiento de

aguas de baterias de submarinos de la Armada del Ecuador.

1.4.2. Objetivos Especificos:

e Replicar proceso de sintesis de una arcilla tipo Hydrotalcita a partir de la
patente WO 2010/008262 AL.

e Aplicar arcilla tipo Hydrotalcita en el tratamiento de agua acidulada de los
submarinos de la Armada del Ecuador.

e Evaluar el nivel de remocion de acido sulfdrico en el tratamiento de agua

acidulada de los submarinos de la Armada del Ecuador.

1.5. Delimitacién de la investigacion
1.5.1. Delimitacion temporal

El presente trabajo se realizd en un periodo de seis meses del proceso
investigativo y/o de aplicacion de la patente WO 2010/008262 AL. El proceso de

la construccion de la HT se hizo en un mes y dos semanas.

1.5.2. Delimitacion espacial

El trabajo de investigacion se realiz6 en el laboratorio de Investigacion de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la ciudadela universitaria Salvador Allende.
Avenida Delta y Avenida Kennedy, correspondiente a la Universidad de
Guayaquil con coordenadas UTM X: 622572 Y: 9758831 y en el Laboratorio
Quimico de Agua en las Instalaciones del Instituto Nacional de Pesca. Letamendi
102 y la Ria, El Astillero con coordenadas UTM X: -2.208015 Y: -79.884659.

Figura 1. Mapa de Ciudadela Universitaria, Guayaquil - Ecuador.

Fuente: google maps



Figura 2. Mapa del Instituto Nacional de Pesca, Guayaquil - Ecuador

Fuente: google maps

1.5.3. Delimitacién del contenido

El trabajo realizado esta direccionado al area de la ingenieria en tratamiento de
aguas residuales, en el largo plazo tiene como finalidad futura la verificacion de la
eficiencia de los métodos aplicados a las aguas residuales que presentan
contaminantes en especifico como el azufre. En este caso se evallUa el nivel de
remocion del &cido sulflrico presente en las aguas residuales provenientes del
cambio de las baterias en los submarinos de la Armada ecuatoriana mediante la

aplicacion de la arcilla tipo HT sintetizado a nivel de laboratorio.
1.6 Premisa de la investigacién

La HT es una arcilla que tiene la funciéon de adsorber iones de SO, de aguas
aciduladas, en base a los estudios de Rosano (2010), por lo tanto, las
concentraciones de DQO en las aguas tratadas con HT estan por debajo o en el

limite de las Normas para las aguas de descarga (Tabla 1).
1.7 Variables de la investigacion

1.7.1 Variable Independiente

Proceso de replicacion de la Hydrotalcita.

1.7.2 Variable Dependiente

Reduccion de niveles de acido sulfarico en aguas residuales.



1.8 Operacionalizacion de las variables
Tabla 1. Operacionalizacion de las variables.

Problema Objetivos

Premisa
Se desconoce la

posibilidad de replicar la

Variables

Indicadores

Tipo de

Instrumentos
Experimentacién

de medicién

arcilla Hydrotalcita
expuesta en la patente
WO 2010/008262 AL y

su efectividad en el

tratamiento de aguas
aciduladas de baterias.

Objetivo General: Ensayar la
obtencién de una arcilla tipo
Hydrotalcita para el
tratamiento de aguas de
baterias de submarinos de la

] La HT es una
Armada Ecuatoriana.

arcilla que tiene

la funcion de

Se desconoce la - - . adsorber iones
proporcion especifica ~ Objetivo Especifico: Replicar de SO, de

de todos los reactivos proceso de sintesis de una a u;s

para la correcta arcilla tipo Hydrotalcita a partir acidul%das en
replicacion de las de la patente WO base a los
Hydrotalcita. 2010/008262 AL. estudios de

Se desconoce si la

Rosano (2010),
por lo tanto, las
concentraciones
de DQO en las
aguas tratadas
con HT estan
por debajo 0 en
el limite de las
Normas para las
aguas de
descarga.

arcilla Hydrotalcita
tendra efecto en las
aguas aciduladas que
provienen de las
baterias de submarinos
de la Armada
Ecuatoriana.

Objetivo Especifico: Aplicar
arcilla tipo Hydrotalcita en el
tratamiento de agua acidulada
de los submarinos de la
Armada del Ecuador.

Se desconoce el grado
de remocién de acido
sulfdrico que las
Hydrotalcita podrian
generar en las aguas
aciduladas de
submarinos de la
Armada Ecuatoriana

Objetivo Especifico: Evaluar
el nivel de remocion de acido
sulfdrico en el tratamiento de
agua acidulada de los
submarinos de la Armada del
Ecuador.

Masa de reactivos
pH
velocidad de agitacion
tiempo de agitacion

Masa de Hydrotalcita
Volumen de agua
acidulada

pH
DQO
Presencia de
Presencia de Acido
sulfdrrico (H,SO,)

Gramos (gr)
200 rpm

90 in

Gramos (gr)
Mililitros (ml)

mg/l

El experimento
se baso en la
aplicacién de
parcial de la

patente de
Rosano,
(2010).
Balanza
precisién
KERN

ACJ/ACS

modelo 220-4M
La

experimentacion,
aplica el método
cientifico porque
es verificable,
objetiva, metédica
y veridica.

Agitador
Magnético
Thermolune
modelo
Cimarec 2

Pruebas de pH
BDH VWR

Probetas
SUPERIOR
GERMANY

250 ml 500 ml
y 1000ml

Ver
Anexo 2
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CAPITULO I
2.1. MARCO REFERENCIAL

2.1.1. Antecedentes de lainvestigacion

Tratamiento para aguas aciduladas

Werba S.A. es una empresa dedicada a la recuperacibn de elementos
metalicos no ferrosos, a traves de la clasificacion, procesamiento,
acondicionamiento y la valorizacion de los materiales que contengan metales por
tanto gestiona residuos como aparatos eléctricos y baterias; para la extraccion de
la solucion electrolitica del interior de las baterias se emplea un extractor de
circulacion forzada de aire con la finalidad de generar vapores toxicos y ser

almacenadas posteriormente (Werba, 2017).

El tratamiento para el liquido drenado de (Werba S.Av.) consta de los pasos
siguientes: el electrolito luego de pasar por el proceso de decantacion es drenado
a tanques o contenedores para luego ser bombeado a un tanque de reaccion
donde se la neutraliza usando hidroxido de sodio (NaOH) e hidroxido de calcio
(Ca(OH),) hasta llegar a una medida de pH de 8,5 aproximadamente, con este
paso se debe hacer analisis en donde se determine la concentracion de plomo del
liquido sin tratar, el pH medido en el momento de agregar el hidroxido de sodio, el
pH medido luego de agregar el hidroxido de calcio, y la temperatura medida
cuando ocurre la neutralizacion; A continuacibn de esta etapa ocurre la
precipitacion de ciertos metales que probablemente contenga la solucion, de la
reaccion del hidroxido de Calcio se obtiene como resultado, hidréxidos y sulfato
de calcio; Luego de esto esta la etapa en la que nuevamente el liquido resultante

es decantado hasta cumplir con la concentracion permisible de soélidos disueltos.

La empresa (Werba S.A.) debe cumplir con las disposiciones vigentes de su
pais para verter este tipo de agua al alcantarillado, y teniendo un liquido
compuesto por algunas sales disueltas se realizan analisis que permiten
determinar pH y temperatura, concentracion de metales y solidos totales, entre
otros parametros importantes; Luego de todo el proceso de neutralizacién que se
le da a la sustancia electrolita, se obtienen lodos y sélidos, que pasan por otro
proceso bajo controles que aseguren las condiciones adecuadas de seguridad,

evitando contingencias para ser exportados junto con las baterias secas.
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Segun (Eurometales, 2009) en el reciclaje de baterias se encuentra la etapa de
corte de baterias donde debe estar instalado un tanque que permita receptar el
acido sulfarico el cual debe ser de vidrio, esta etapa comprende de dos
secciones, una de ellas consta de una camara de sedimentacion en la que el
plomo que estd en estado solido se sedimenta evitando que se vaya con la
solucion acida, luego de vaciar todo el contenido de la solucion, en la otra seccion
es donde se almacena el acido sulfurico libre de solidos en tanques de vidrio para
evitar infiltraciones, este acido al 14 % sera comercializado a una entidad
autorizada donde se le da el debido tratamiento bajo un plan de manejo ambiental

de acuerdo a la ley del pais.

El Instituto Ecuatoriano de Normalizacion (INEN) establece la norma NTE INEN
1526:1987 acerca de métodos de ensayo para agua para baterias plomo-acido.
Esta norma indica diferentes métodos para determinar cloruros, nitrégeno
amoniacal, conductividad, residuos sulfatados de calcinacion, entre otros analisis
para el agua proveniente de baterias plomo-acido. En el tercer método se basa
en determinar residuos sulfatados por calcinacion a nivel de laboratorio, indica
gue se utiliza una capsula de platino y una mufla, se utiliza el acido sulfdrico
concentrado al 98 % como reactivo, en el procedimiento se evapora
cuidadosamente porciones pequefias de muestra, hasta obtener un volumen
pequefio en la cdpsula mencionada anteriormente, luego se coloca unas gotas de
acido sulfurico y se deja evaporar bajo campana de extraccion hasta la sequedad
y ya no haya vapores, este residuo a continuacién se lo procede a calcinar a 850
+ 50°C, y como etapa final en un desecador se deja enfriar y luego se lo pesa,
una vez terminado este proceso se calcula el contenido de residuos sulfatados
por calcinacion con la formula R= 2000.M1 donde R son estos residuos, y M1 es
la masa del residuo que se encontré en el ensayo en unidad de gramos (INEN,
2012).

Segun (Naranjo Aguilar, 2010) indica que el problema de las baterias se
encuentra en el 4cido, debido a que las industrias que recuperan o reciclan estas
baterias, lo que hacen es verter el acido sulfurico en suelo o agua sin cuidado, y
esto genera un peligro altamente contaminante para la salud y el medio ambiente,

ademas que la solucion que proviene de estas baterias no solo estan compuestos
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de acido sulfurico sino también esta mezclado con plomo que esto hace que este
desecho sea mas peligroso aun. Es importante tener en cuenta las medidas de
seguridad cuando se le dé el tratamiento al &cido que proviene de las baterias las
cuales algunas de ellas son las siguientes: Capacitar al personal encargado de
este trabajo, para que conozca la manera correcta de actuar en el caso de
derrames o emergencias; Cerca del lugar donde se realiza este tratamiento se
debe tener fuentes de agua para lavar ojos, manos o superficies del cuerpo en el
caso que haya contacto con el &cido y si es posible el agua tenga una
concentracion de bicarbonato de calcio (Ca(HCO3),) de aproximadamente 10 %;
El equipo de proteccion personal es muy importante también, como minimo debe
de constar con guantes, delantal, botas. Pantalén y chaleco de hule, pantallas
faciales, gafas de proteccion para reactivos quimicos y mascara con cartucho
para gases y vapores acidos y tanto en el area de almacenamiento de baterias o
en el area donde se da el tratamiento al acido sulfirico debe estar provisto con
todo lo mencionado anteriormente y también poseer equipos que se utilicen en
caso de derrames como mantas adsorbentes, medias, y recipientes de vidrio para

colocar este residuo.

2.2. MARCO TEORICO
2.2.1. Arcillas

A lo largo de la superficie terrestre se hallan infinidades de arcillas las cuales
estan constituidas en su mayoria por minerales, gran parte del material arcilloso
es destinado a la fabricacion de ceramicos y porcelanas; debido a la presencia de
minerales también son empleadas como intercambiadores i6nicos, catalizadores

filtros, adsorbentes y decolorantes.

Segun Grim (1968), dependiendo de las caracteristicas estructurales y de
composicion las arcillas se clasifican en dos subgrupos: las arcillas catidnicas,
halladas comunmente en toda la superficie terrestre, estdn constituidas por
laminas de alumisilicatos, con carga negativa compensan dicha carga adjuntando
cationes entre las laminas. Las arcillas anidnicas, naturalmente son de dificil
acceso en la superficie terrestre, estan constituidas por hidréxidos dobles
laminares, presentan aniones intercambiables en su zona interlaminar;

actualmente estas arcillas son sintetizadas y se presentan en gran variedad.
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2.2.2. Hydrotalcita

Las hydrotalcitas (HT) son materiales perteneciente a la familia de los
hidréxidos dobles laminares (LDH) segun Rives & Ulibarri (1999), fueron
descubiertas en el siglo XIX, Suecia alrededor del afio de 1842, es descrita como
una estructura de laminas de octaedros apiladas, correspondientes a la presencia

de los hidroxicarbonatos de magnesio y aluminio.

Segun Cavani, Trifird, & Vaccari (1991) y Otero (2015) la brucita, como también
se denomina a la agrupacion de laminas de hidroxido de magnesio (Mg(OH),),
presenta una estructura muy parecida a la de las HT; la brucita es de estructura
hexagonal donde el magnesio (Mg) esta rodeado de seis grupos de hidroxilos
(-OH) formando octaedros que unidos por puentes de hidrogeno construyen
largas laminas. En las HT, se sustituyen fracciones del cation de magnesio (Mg®")
por el cation de aluminio (AI**) generando carga residual positiva a las laminas
que se ven compensadas por los aniones de carbonatos (COs*) y las moléculas
de agua dispuestas en las zonas interlaminares. Los cationes trivalentes (AI**) se
hallan en menor cantidad que el divalente (Mg®") y las intensidades de las cargas

los mantiene distanciados por la repulsion electroestatica.

En el afio de 1930, Ernesto Manasse profesor de Mineralogia de la Universidad
de Florencia, Italia; segun Cavani, Trifiro, & Vaccari (1991) fue el primero en
reconocer la estructura exacta de las HT publicando la férmula general a este
material; estudios posteriores desarrollados por Reichle (1986), Van Bokhoven,
Roelofs, De Jong, & Koningsberger (2001), y Bruna Gonzalez (2010) confirman la

veracidad de dicha formula, misma que es expuesta en a continuacion.

[Mge Al, (OH)14] CO3 * 4 H,0

Posteriormente a su descubrimiento se sintetizaron compuestos denominados
“tipo  hydrotalcitas”, una composicion diferente a la elemental. Feitknecht y
Fischer en el aflo de 1935 sintetizaron estas arcillas donde a la estructura de la

HT se realizaron cambios de cationes; reemplazando el cation de AP

por
cationes de hierro (Fe®*"), de cromo (Cr*"), de galio (Ga®") y el catién Mg®* por
cationes de niquel (Ni?"), zinc (Zn**) entre otros, logrando asi una gran variedad

de (LDH) cada una con caracteristicas de accién especifica (Bruna Gonzalez, 2010).
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Por la compleja distribucion de las laminas apiladas que presentan las arcillas
tipo hydrotalcita, por la gran variedad de cationes que son interpuestos en su
estructura y a su vez permite la introduccion de diferentes tipos de aniones en la
region interlaminar, es que aun después de su descubrimiento siguen siendo
empleados en procesos referentes al intercambio i6nico, adsorcidon, captoras de
aniones, catalizadores y soportes de catalizadores, todo gracias a la estabilidad,

area superficial y pureza que este material presenta (Wiyantoko et al., 2015).

2.2.3. Sintesis

Actualmente las HT son materiales de gran impacto en las industrias donde se
generan mas modificaciones para obtener un mayor rendimiento en los procesos
requeridos; para la sintesis de los materiales arcillosos tipo hydrotalcitas segun
Cavani, Trifiro, & Vaccari (1991), Prikhod’ko et al. (2001), y Otero (2015), la
formula general exacta de HT fue analizada y estudiada para generar una nueva
férmula que permita la interposicion de otros cationes, obteniendo asi la formula

general para la sintesis de materiales tipo hydrotalcitas.
[M'_xM"y (OH),] (A" )x * mH,0
n
Donde:

e MII son los cationes divalentes tales como Mg®*, Zn**, Ni®".

e MIll son los cationes trivalentes como AI**, Ga*', Fe**.

e A son carbonatos (CO3)%, cloruros (CI), nitratos (NOs)", fosfatos (PO.)%, y
sulfatos (SO.)>.

e X es la relacion MIll/ (MIll+ MIl) que debe corresponder a un valor
comprendido en el intervalo de 0,2 — 0.33, pues al aumentar el valor del
mismo la carga positiva aumenta y es compensada por los aniones que se

sitlen en la region interlaminar.

A partir del planteamiento de esta nueva formula se han desarrollado un
sinnimero de investigaciones en donde se analizan las distintas metodologias
empleadas para las sintesis de los materiales de tipo HT, los fundamentos que se
aplican a continuacién son empleados actualmente en los laboratorios para la

sintesis de estos materiales.
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Sintesis segun Feitknecht (1942)

Conocida también como sintesis directa o sintesis por coprecipitacion segun
Feitknecht & Gerber (1942) y Park, Kuroda, & Kato (1990), consiste en la reaccion
de soluciones que presentan cationes de M?* y M* en medios basicos,
ordinariamente de solucion caustica para fijar el pH, permitiendo consigo la

coprecipitacion de las sales metélicas no nobles.

Con la generacidon de esta solucion se forman precipitados amorfos que son
extraidos, lavados mediante una didlisis para ser secados posteriormente, los
cristales que se forman son evidentes una vez terminado el proceso de lavado,
pero por las pequefas cantidades que se generan resulta dificil el control de las
HT en los tratamientos posteriores, siendo esta la principal desventaja que

presenta este proceso de sintesis.

Segun Crepaldi, Pavan, & Valim (2000), las propiedades del material
sintetizado se ven afectadas por los parametros a los que se someta el proceso
productivo siendo las concentraciones de las sales metélicas dispuestas en la
solucién, la temperatura, la velocidad con la que se adicionan los reactivos, el

secado, el pH del medio y el proceso de precipitacion de las particulas.

El pH durante la sintesis tiene gran impacto en la textura y las propiedades del
material particulado, optimizando las condiciones de la misma junto con el tiempo
de reaccion se producen HT con bajo tamafio de particula, un alto grado de
cristalinidad, un gran didmetro de poro otorgandole una mayor area superficial
especifica, ventajas que potencializa la aplicacion de esta forma de sintesis
(Nebot, Rives, Rocha, & Carda, 2011).

Estructuralmente los cationes encontrados en las secciones interlaminares de
las paredes que conforman la HT se adicionan los aniones como su contraion,
siendo los aniones de los grupos hidroxilos o sales presente en el medio acuoso

empleado para la sintesis de la misma. (Otero, 2015)
Sintesis segun Reichle (1986)

Reichle (1986), imparti6 un método alterno de sintesis de HT que consistia en

la descomposicion reversible de las mismas a través de un proceso de
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calcinacion basandose en las propiedades de estabilidad que esta presenta;
siguiendo sus estudios desarrollados en “the Synthesis of anionic clay minerals”
las HT a 400 °C permanecen estables y sin ninguna alteracion en su estructura,
por tanto para su descomposicion las HT son llevadas a temperaturas de entre
500 y 600 °C logrando asi la eliminacion de los aniones de carbonatos de su
estructura, mientras no se excedan estas temperaturas este material es

reconstruible.

El proceso de reconstruccion resulta Gtil para anexar nuevos iones en la
estructura de las HT, este proceso se desarrolla en presencia de soluciones ricas
en aniones y de pH bajo siendo relativamente entre 4,5 a 6; los aniones en la
solucién puedan ser aprovechadas para su incorporacidon en la estructura

calcinada en condiciones especificas (Otero, 2015) (Bruna Gonzélez, 2010).

Nebot et al. (2011) en el “Estudio de la descomposicidon térmica de compuestos
tipo hidrotalcita” describen las etapas en las que ocurre la descomposicién de
estas al ser sometidas a calcinacion. Al ser un proceso que requiere de un
incremento constante de la temperatura la HT sufre deshidratacion al llegar a
temperaturas inferiores a 200 °C eliminando las moléculas de agua presentes en
la zona interlaminar en forma de vapor (H.Oy), superando los 200 °C hasta los
450 °C los iones presentes en las HT, en este caso carbonatos son desprendidos
de la estructura y a su vez son liberados a la atmosfera en forma de diéxido de
carbono (CO,) y H,Oy, si la calcinacion alcanza los 900 °C la descomposicion es
total formando de esta manera dos nuevos productos, periclasa (MgO) y espinela
(MgAl;O,4). Sin embargo a temperaturas inferiores a 500 °C se forma MggsAl>(OH)4
que al ser sumergida en una solucion rica en iones esta procede a su

regeneracion.

25-200°C
Mgg Aly (OH)14 CO3 * 4 H,0 ————— Mge Al, (OH)14 CO5 + 4 H,0 1

200—-450°C
Mgg Aly (OH);4 CO3 —————— Mg Al, Og (OH), + 7 H,0 1 + CO, T

500—-900 °C
Mg Al, 0Og (OH), —————— MgAl,0, +5MgO + H,0 1

Reacciones de sintesis segln Richle tomada de Nebot et al. (2011)
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Sintesis por intercambio iénico

Al conocer la estructura de las HT presentado en 1930 por Ernesto Manasse
quien asegura que esta consta de un apilamiento de laminas cargadas
positivamente gracias a los cationes presentes en dicha estructura que a su vez
albergan aniones en los espacios interlaminares, resultando propicio para la
difusidbn de aniones siendo asi buenos intercambiadores idnicos inorganicos
(Miyata & Hiros, 1978).

En base a la formula expuesta para la sintesis de materiales tipo HT la
propiedad del intercambio i6nico ha sido empleada en la sintesis de nuevas fases
de HT con distintos grupos de aniones radicados en la seccion interlaminar;
siendo los iones de cloruros (CI) y nitratos (NO3) los precursores para las
reacciones en donde se generan los intercambios idnicos debido a que son
desplazados con facilidad por la afinidad de las HT frente a otros iones, tales
como los (SO4), (CO3)%, (CI), (NOs),y (PO.)* (Bruna Gonzélez, 2010; Otero,
2015).

Sintesis sol - gel

Lopez et al. en (1996), desarrollaron un método alternativo para la sintesis de
HT con la finalidad de otorgar estabilidad a la estructura de las mismas,
innovando los métodos convencionales con que se sintetizaban estos materiales,
dicho parametro fue caracterizado en su publicacion “Synthesis and
characterization of sol-gel hydrotalcites. Structure and texture” mediante la

aplicacion de altas temperaturas y la difraccion de rayos x.

Esta metodologia brinda estabilidad y permite la sintesis de diversos
materiales policristalinos y amorfos de manera sencilla, el material sintetizado
siguiendo este método alcanza estabilidad a temperaturas hasta de 550 °C, con
la desventaja de presentar bajos niveles de cristalinidad inclusive por debajo de

los hallados en la sintesis segun Reichle.

Este proceso es considerado como sintesis sol — gel debido a los estados en
los que se presentan las materias primas, siendo: una solucién que presenta en

suspension particulas coloidales solidas y un gel que gracias a sus propiedades
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genera una red porosa solida tridimensional continua, que al mezclarse con la
solucion se expande por la misma; al proceder a su aplicacion se obtienen
estructuras inorganicos dispuestas de manera ordenada pero basadas en la
hidrdlisis y policondensacion de los precursores de alcoxidos (Otero, 2015).

2.2.4. Aplicaciones

Debido a la facilidad con que esta arcilla intercambia iones, las industrias
emplean este material como un secuestrante o liberador de especies en medios
acuosos; de igual manera al ser calcinado siguiendo el método segun Reichle los
oxidos obtenidos presentan mas propiedades tales como: alta superficie
especifica, mayor homogeneidad en su estructura, y estabilidad termodinamica en
los cationes presentes, propiedades que se ven reforzadas haciendo de este

material un buen intercambiador i6nico (Reichle, 1986).

Segun Cavani et al. (1991) la estructura coloidal y el tamafio de la particula que
poseen las HT son las que le brindan versatilidad a éstas, generandole flexibilidad
para su aplicacibn como material de adsorcién, catalisis, medicina y en

fotoquimica.
Medicina

En este campo las HT aun siguen siendo campo de estudio, segun Del Hoyo
(2007) y Otero (2015) en un principio este material era aplicado directamente
como un antiacido en comprimidos para los tratamientos géastricos, inhibiendo los
acidos gastricos (acido clorhidrico HCI) y como anticuerpos antipéptidos dirigidos

a las proteinas.

Al surgir las modificaciones a la estructura y en las formas de sintesis, se le
otorgaron nuevas propiedades logrando aplicaciones mas sofisticadas, siendo la
de mayor impacto en este campo, la de portar moléculas reguladoras de actividad
bioldgica, beneficiando a los procesos de disolucién de farmacos, liberacion de
las moléculas de forma controlada e incremento de estabilidad tanto térmica como
mecanica a través de sefiales quimicas siendo el pH la principal sefial quimica

variante en el cuerpo humano (Choy, Choi, Oh, & Park, 2007).
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La presencia de cationes de Mg®*, Ca®*, o AI** en las laminas estructurales de
las HT las convierte en sdlidos poco toxicos, biocompatibles y protectores de
farmacos, capaces de transportar biomacromoleculas tales como las largas
cadenas de moléculas de ADN a través de intercambio i6nico en medios acuosos
(Zhang, Pan, & Duan, 2015).

Sector medioambiental

Al presentar las propiedades de adsorcion e intercambiador i6nico gracias a la
accion generada por los cationes presentes en el sector interlaminar de las HT
gue permiten la adsorcion tanto de moléculas polares y otra de aniones, siendo
los carbonatos (CO3%) los aniones mas afines para dicha estructura; lo cual
resulta primordial que en los procesos de sintesis y utilizacion los medios estén
exentos de COs%, para lograr afinidad directa con los demas aniones (Houri,

Legrouri, Barroug, Forano, & Besse, 1998).

Desde el punto de vista medioambiental la eliminacion de especies anidnicas
dispersas en medios acuosos es de gran interés puesto que muchas de estas son
contaminantes inorganicos, algunos estudios y publicaciones tales como Miyata &
Hiros (1978), Ulibarri, Pavlovic, Barriga, Hermosin, & Cornejo (2001), Xu, Jiang,
Ld, Song, & Li (2013) y Gonzéalez, Trocoli, Pavlovic, Barriga, & La Mantia (2016)
destacan la adsorcién de perclorato, nitratos, sulfatos, fosfatos, cationes metéalicos
de Pb*, Cu* y Cd?*; al igual que en medios acuosos se eliminan especies
anidnicas, es posible la remocién de los mismos en medios gaseosos, logrando
asi la purificacion de las corrientes de aire de gases como di6xido de carbono
(CO,) y didxido de azufre (SOy).

Estudios como los de Pavlovic, Barriga, Hermosin, Cornejo, & Ulibarri (2005),
Li et al. (2005), Zaghouane-Boudiaf, Boutahala, Tiar, Arab, & Garin (2013) y De
Martino et al. (2015) demuestran la eliminacion de agentes contaminantes
organicos tales como la adsorcion de pesticidas empleando HT calcinadas,
fenoles, triclorofenoles y glifosato mediante la modificacion de la HT con

dodecilbencenosulfato de sodio, al igual que tintes sintéticos.

La propiedad de regeneracion consiste en someter las HT a una calcinacion sin

exeder temperaturas de 450 °C para liberar los aniones retenidos en su
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estructura, permitiendo que este material sea considerado reciclable y reutilizable,
conservando en el post calcinamiento la capacidad de adsorcion de nuevos

aniones presentes en disoluciones.
Sector industrial
Catalisis

Segun Vaccari (1999) y , en reacciones quimicas las HT son empleadas como
catalizadores, soportes cataliticos o precursores de Oxidos cataliticos de interés
industrial; la estabilidad de los catalizadores y la posibilidad de segregar fases
gue permitan conseguir mezclas mas homogéneas por la presencia de cationes
en las estructuras, posibilita su uso en las reacciones de oxidacion, de hidrolisis
de nitritos, de polimerizacion, condensacion de tipo alddlica y cetonica, al igual
que la reformacion de hidrocarburos, la esterificacion de glicerol a poligliceroles, y

la hidrogenacion de la fructosa.

Para la aplicacion como catalizador se debe considerar la seleccion de los
metales que se encuentren en la estructura pues estos infieren en los
compuestos a catalizar, asi también como la presencia o ausencia de luz, puesto
gue algunas de las reacciones de catalisis se activan con luz ultravioleta (uv) y
degradan los compuestos organicos (Rives, Carriazo, & Martin, 2010; Tichit &
Coq, 2003).

Materiales de PVC

Los materiales de policloruro de vinilo (PVC) son utilizados cominmente por
toda la comunidad ecuatoriana en cafierias, en instalaciones eléctricas entre
otros; la degradacion de este material es el principal problema que experimenta el
sector industrial debido a las condiciones en las que se almacena, lugares en
donde la exposicion de luz directa (sol) altera la composicion inicial del PVC,
pues se genera acido clorhidrico HCI frente la exposicion solar provocando
corrosion al mismo, razon por la cual el PVC se torna de color amarillo (van der
Ven et al., 2003).

La preservacion de este material se realiza con la introduccién de HT en la

sintesis, logrando asi capturar las moléculas del acido formado al exponerse al
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sol, dichas moléculas de HCI son capturadas y a través de intercambio iGnico que
las HT disocian la molécula y se evita la degradacion del PVC (Wen, Yang, Chen,
Hu, & Duan, 2015).

Retardante de combustion y aislante de cables

Estas atribuciones se le otorgan a este material en vista a sus propiedades
térmicas. Al calentar las HT estas desprenden H,O y y CO, que suministran la
capacidad de extintores de llamas e incendios al igual que el aislante de cables
conductores de energia eléctrica.

2.2.5. Ciclo del azufre

El decimocuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre es el azufre y
al igual que los demas elementos cumple roles importantes en el desarrollo de la
vida y la estabilidad de los ecosistemas, el azufre en estado reducido de
oxidacion es un nutriente clave para el progreso de la vida permitiendo la
asimilacion de las proteinas en las células de los distintos tejidos pero este
representa el 1% del peso seco de los organismos (Canfield, Kristensen, &
Thamdrup, 2007).

Este ciclo biogeoquimico es uno de los méas alterados a causa de la actividad
humana, siendo las emisiones de azufre una de las principales razones por las
gue los niveles de azufre en el aire cada vez son mas evidentes; dependiendo de
los estados de valencia se pueden hallar en distintas composiciones, por ejemplo
el estado elemental del azufre esta en valencia cero, en forma de sulfuro o azufre
reducido el estado de valencia esta en -2, en valencia de +6 se hallan en forma
de sulfatos (Andreae, 1985).

Segun Bigg, Gras, & Evans (1984) las formas en las que se presenta el azufre
es en union con elementos electropositivos conocidos como sulfuros aniénicos y
se encuentran liados a elementos como sodio (Na), potasio (K), calcio (Ca), entre
otros; suele también presentarse en forma de compuestos ionico organosulfurado
al estar completamente oxidado formando iones sulfatos que posteriormente
forma acido sulftrico (H,SO,4) en estado gaseoso o liquido, sulfato de calcio
(CaS0,), sulfato de amonio (NH4HSO4) y se hallan dispersos en rios lagos y en
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agua de mar; siendo esta la causa principal de la acidez de aguas y la generacion

posterior de lluvia contaminada o conocida también como lluvia acida.

El azufre llega a la atmosfera en forma de dioxido de azufre (SO;,) o acido
sulfhidrico en estado gaseoso (H.S) a través de las emisiones gaseosas que
proviene naturalmente de volcanes y la descomposicion de la materia organica,
actualmente las concentraciones del mismo han ido elevandose puesto que la
actividad industrial emite grandes cantidades de gases que alteran la estabilidad

de los ciclos, al igual que la actividad de refinacion del petréleo (Garcia, 2018).

La solubilidad del dioxido de azufre (SO,) es muy alta que al rodearse de
moléculas de ozono (O3) y de vapor de agua (H2O y) se forma &cido sulfarico
(H.SO,4) en estado gaseoso que posteriormente se condensara junto con las
moléculas de agua y &cido sulfhidrico (H,S) que antes estaba en estado gaseoso
y caeran en forma de lluvia &cida (Charlson, Anderson, & McDuff, 1992).

Al precipitar estos compuestos sulfurosos en forma de acido sulfarico (H2SO,)
y &acido sulfhidrico (H,S) una parte de estos son asimilados por el suelo y las otras
con conducidas a aguas de rios, lagos y el mar.

Los &cidos asimilados por el suelo a través de la oxidacion quimica generan
radicales de sulfatos (SO4) los que son utilizados por las plantas como alimento
reduciendo los sulfatos a azufre elemental (S) mismo que pasan en la cadena
trofica por el consumo de los portadores, al descomponer la materia vuelven a la
atmosfera en forma de dioxido de azufre (SO,), otra parte de los radicales de
sulfatos (SO,4) se hallan en forma de depdésitos sedimentarios (Andreae, 1985;
Garcia, 2018).

El acido sulfarico conducido a los mares es reducido por la accién de las
bacterias Desulfovidrio y Desulfotomaculum, estos organismos utilizan este
compuesto sulfurado para la formacidon de iones sulfatos que a su vez son
también reducidos a acido sulfhidrico (H,S) que en presencia de metales tales
como hierro (Fe) sintetiza sulfuros en este caso pirita (Fe,S) que por su propiedad
de insoluble se precipita y se halla comunmente en el fondo del medio acuoso;
otra parte se halla en azufre elemental y se forma en medios de ausencia de

metales en especial el hierro (Fe); por accion hidrotermal en ciertos lugares del

23



fondo marino regresan a la atmosfera en forma de gases sulfurados (Charlson et
al., 1992; Garcia, 2018).

Acido sulfdrico en el ecosistema

Verificando en con la Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN 1108 (2014), los
limites permisibles para acido sulfurico no son especificados, pero basados en el
informe del Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (2007) se
exponen las alteraciones generadas en la biota al presentarse acido sulftrico en
su ecosistema; un pH inferior a 4 es resultante de la actividad del acido sulfarico
en el medio, a este nivel causa irritacion y posterior muerte de los organismos
como lo son también las concentraciones mayores a 1200 mg/m* consideradas
como letales para los mismos y en concentraciones mayores a 6300 mg/m®
causan la muerte de estos en el transcurso del dia, por tanto una fuga o descarga
de &cido o solucion acida provocaria dafios irreparables en el ecosistema.

2.2.6. Hydrotalcitas y adsorcion de compuesto sulfatados

Segun (Rosano-Ortega et al., 2013), para que las HT adopten propiedades
cataliticas de adsorcién especificas deben ser tratadas con calor induciendo a la
liberacién de aniones presentes en las estructuras, cominmente los aniones de
carbonatos, dejando los espacios interlaminares de las las HT libres, logrando la

captura de nuevos iones que se presentan en los medios.

Este tipo de metodologias han empleado las HT como sorbentes en procesos
de cracking de hidrocarburos y de fluidos cataliticos para compuestos sulfurosos,
de igual manera se han empleado como ligadores cataliticos, intercambiadores

anionicas, estabilizadores de polimeros y recolectores de residuos acidos.

Segun Xu et al. (2013) y Gonzalez et al. (2016), la afinidad que este tipo de
material presenta frente a moléculas de azufre especialmente en forma de
radicales sulfatos esta por debajo de la afinidad con los radicales de carbonatos,
y esto depende en su gran mayoria a las concentraciones de cationes de

magnesio Mg®* y Aluminio AI** presentes en las estructuras de las HT.

2.3. MARCO CONTEXTUAL

El mercado mundial de las baterias cada afio originan un flujo de ingresos de

miles de millones de dolares y las divide en dos categorias distintas que son las
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primarias refiriendose a las baterias alcalinas y de zinc-aire que las venden
recargadas y una vez que se hayan agotado no se pueden recargar, y las
secundarias que se trata de las baterias que se pueden adquirir ya sea cargadas
0 descargadas, teniendo como ventaja la posibilidad de ser recargadas, entre
estas Ultimas se encuentran por ejemplo las de plomo-acido, iones de litio y
niquel-cadmio (Brenton, 2015). Las baterias de plomo-acido tienen aplicaciones
en diversos ambitos que van desde aparatos portétiles y de mano (herramientas
eléctricas, equipos de monitoreo, etc.), automotriz, de reserva y energia solar
(fotovoltaica - 'PV') y también para aplicaciones de alta demanda tales como
equipos de traccidon pesados (incluidos equipos de mineria y submarinos) (United

States Department of the interior, 1998).

A pesar que existen innovaciones de diferentes tipos de baterias como las de
iones de litio por ejemplo, debido a su bajo precio y su conocida operacion a lo
largo del tiempo desde su creacion las baterias de plomo-acido son aun las mas
aplicadas en intervencion naval, en submarinos especialmente (Pilat, Grzeczka,
& Polak, 2017). La primera bateria de plomo-acido fue construida en 1859 por
Raymond Gastén Planté, con un disefio que contenia placas positivas y negativas
de aluminio con una solucién de aproximadamente 10 % de acido sulfurico,
presentaba como desventaja su baja capacidad y como ventaja una larga vida
atil, sin embargo a lo largo del tiempo este disefio ha ido mejorando, ahora las
baterias modernas se construyen con rejillas que deben estar construidas con un
material que genere una buena conductividad eléctrica y que sea inerte al
electrolito corrosivo de acido sulfarico, éstas constan de dos tipos de electrodos:
positivo y negativo, colocados de manera alterna y separados por un disgregador
microscopico, y a la vez todo esto se encuentra sumergido en el electrolito de

acido sulfurico (Brenton).

Gran parte de las piezas que componen este tipo de baterias pueden
reciclarse, entre las etapas principales de este proceso de reciclaje se encuentra
el tratamiento que se le da al electrolito de acido sulfarico, se separa manual o
mecanicamente los componentes y el acido. La recuperacion del electrolito se
puede dar por medio de neutralizacidon con sustancias alcalinas, a continuacion

pasa por un tratamiento para eliminar contaminantes y poder ser liberado al
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alcantarillado, otra de las probabilidades es su purificacion extrayendo los sulfatos
para ser reutilizado en la elaboracion de detergentes u otros productos
(Secretariat of the Basel Convention, 2003). En el proceso de reciclaje se
encuentra la etapa de transporte, en la cual el electrolito de la bateria debe
drenarse para disminuir el peso, aunque no siempre esto ocurre antes de esta
etapa, también se da una vez que la bateria llega a la planta de reciclaje, segun el
manual de Reciclaje de baterias de plomo-acido usadas, es recomendable tomar
las precauciones necesarias siempre evitando el contacto con la piel ya que esta
sustancia electrolita puede derramarse cuando se encuentran en almacenamiento
o se las transporta (OMS, 2017).

Segun (Harrould Kolieb & Savitz, 2009) y la OMS el &cido de las baterias es
extremadamente dafiino a la vida acuatica y corrosiva, irritante y toxica para el
hombre es por eso las precauciones adecuadas que se deben tomar en cuenta
en el proceso de reciclaje de baterias, especificamente en la recuperacion de la
sustancia electrolita de acido sulfurico son muy importantes para mantener el
equilibrio en el medio ambiente. Segun Oceana una organizacién internacional
dirigida a la conservacion de los océanos del mundo, el pH del acido sulftrico que
se usa en esta solucion electrolita para baterias es aproximadamente 0, mientras
que el agua que proviene del mar posee un pH de entre 8 y 8.3, es decir en el
momento que ocurra algun accidente o derrame de este liquido al océano
alteraria su pH empeorando su acidificacibn y aumentando la variedad de
cambios que esta presentando en estos Ultimos afios afectando de esta manera a

los ecosistemas marinos con dafios de gran magnitud.

La contaminacion causada por baterias y pilas en México, calculan que se
liberan aproximadamente 35,500 toneladas anuales de residuos téxicos
provenientes de pilas y baterias al medio ambiente. Entre las cuales se
encuentran las que funcionan con soluciones &cidas de diferentes tipos de
electrolitos, que su inadecuado manejo puede afectar la salud ocasionando
irritaciones o quemaduras en la piel y la afectacion de agua y suelo (Castro &
Diaz, 2004). La solucién electrolita con una concentracion de &cido sulfarico que
provienen de las baterias es una sustancia considerada como peligrosa, y para

darle un debido tratamiento en primer lugar se debe examinar las posibilidades
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gue tiene para poder ser reutilizada, los residuos que queden en el depdsito o
envase en el que se encuentra almacenado debe ser cerrado y etiquetado para
luego ser reciclado de acuerdo a las disposiciones Espafiolas o ya sea locales
(Quimipur, S.L.U, 2012).

En Ecuador existe el libro VI de la calidad ambiental, en el capitulo Ill seccién li
del manejo de los desechos peligrosos en el articulo 176 al 177 acerca de los
tratamientos dice que los desechos peligrosos deben recibir un tratamiento que
cumpla con los pardmetros de control vigentes, es decir con lo estipulado en los
reglamentos de la Ley de Gestion Ambiental y de la Ley de Prevencion y Control
de Contaminacion, en las ordenanzas pertinentes y otras normas que el Ministerio
del Ambiente expida acerca de este tema, en estos también sustenta que todos
los efluentes, lodos, desechos 0 gases producto de estos tratamientos son

considerados como peligrosos (Ministerio del Ambiente).

En el 2014 en la Universidad de la provincia de Azuay se realiz6 el diagndstico
del problema ambiental que causan los desechos de las baterias, entre las cuales
detallan alternativas que se puedan tomar con respecto del uso de las baterias de
acido plomo, la propuesta consiste en que a través de un sistema de gestidon se
logra obtener resultados beneficiosos como evitar que la solucion electrolita sea
vertida, ya que aparte de ser muy corrosiva tiene altas concentraciones de sulfato
de plomo disuelto en ella el cual es un componente que puede contaminar el
suelo y el agua, ademas este sistema de gestion impulsa a que la economia se
fortalezca en la provincia o ya sea en el pais, a través de brindar capacitaciones
con respecto al tema y luego contratar este personal, creando de esta manera

mas plazas de trabajo (Ramirez, 2014).

Dentro de la ficha técnica del acido sulfarico proveniente de baterias (Quimipur,
S.L.U) y el sistema de gestion propuesto por Ramirez en la Universidad del Azuay
se analizan las posibilidades que ocurra una fuga y los procedimientos de
primeros auxilios que se debe seguir, mencionan que si sucede un derrame de
electrolito lo primero que se debe hacer es detener el flujo y depende el tamafio
de la baterias se procede a guardarla en un contenedor de material plastico, para
detener el derrame se utiliza tierra o arena seca o el transportista debe proceder a

neutralizar el liquido usando Cal o bicarbonato de sodio y posterior a esto se debe
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manejar esta solucion como un residuo peligroso debido a la presencia de

particulas de plomo que contiene.

Si se produce el caso de inhalacion se debe llevar al aire fresco a la persona
que inhalo este &acido, y si se observa dificultad al respirar se procede a
suministrar oxigeno; En caso de ingerir electrolito, la persona afectada debe
beber abundante agua, no se debe inducir al vdmito y debe recibir atencion de un
médico de manera inmediata; En el caso que el electrolito haya tenido contacto
con la piel la persona afectada debe lavarse la superficie de contacto con mucha
agua durante aproximadamente 15 minutos, debe proceder a quitarse la ropa que
se encuentra contaminada, si es zapatos de la misma manera; Si el electrolito
tiene contacto con los ojos, el afectado debe lavarse con mucha agua durante

aproximadamente 15 minutos y luego recibir atencién de un médico.

2.4. MARCO CONCEPTUAL
2.4.1. Arcillas

Segun Bennett & Hulbert (1986), Huertos (1990) y Mukherjee (2013) se
denomina arcillas o rocas sedimentales a los materiales hallados a lo largo de la
superficie de la corteza terrestre. Son de origen inorganico y su estructura
morfologica esta distribuida internamente de manera ordenada y fija. Al ser un
componente soélido se puede atribuir caracteristicas como: tamafio de particula
oscilando entre el 1 a hasta los 25 micrometros; presenta también una coloracion
misma que depende especificamente de los minerales que este posea, por
ejemplo al estar en abundancia el hierro las arcillas toman una coloracion
rojiza/marron. Posee una composicion quimica definida, misma que no es fija
pues esta variable corresponde en gran mayoria a los minerales que las arcillas
presenten, siendo los oxidos e hidroxidos de silicatos los mas sobresalientes; la
composicion resulta vital para propinar el uso especifico de las mismas ya que
alteran también las propiedades finales de las arcillas. Los materiales de origen

organico no son considerados como arcillas.

2.4.2. Hydrotalcitas

Segun Rives & Ulibarri (1999) y Sanchez et al. (2009) son un tipo de arcilla que

se hallan de manera natural a lo largo de la superficie de la corteza terrestre y

28



gue a su vez pueden sintetizarse, se denominan también hidroxidos dobles
laminares (LDH en inglés) o arcillas anidnicas debido a la disposicion de los iones
de los metales que componen esta arcilla; la estructura de las hydrotalcitas estan
dispuestas en ldminas de octaedros de hidroxido de magnesio apiladas, las
mismas que presentan iones de magnesio coordinados a seis grupos hidroxilos,
esta estructura es similar a la de la brucita otro tipo de arcilla anionica. La
sustitucion parcial de los iones de Magnesio 2+ por Aluminio 3+ provee de cargas
positivas al material cuya carga se ve compensada con la presencia de los
aniones de carbonato que se disponen en la seccion interlaminar. Actualmente
con los estudios desarrollados a este compuesto se han determinado distintos
usos tales como la de agente antiacido, retardadores de flama, compositor
hibrido, catalizadores y como aditivos en la sintesis de policloruro de vinilo (PVC).

2.4.3. Brucita

Segun Dwight-Dana, Salisbury-Dana, Palache, & Berman (1973) y (Catti, Hull,
Pavese, & Ferraris (1995), Brucita es el nombre como también se conoce al
hidroxido de magnesio (Mg(OH),) en honor al mineralogista que descubrio los
yacimientos en el afio de 1824, es un mineral de categoria oxido-hidréxido poco
reactivo a este grupo pertenecen también el hidréxido de calcio y el hidréxido de
manganeso, de aspecto blanquinoso, inodoro hallado en fase sélida y liquida, su
estructura es de cristales dispuestos en forma hexagonal; es empleado a nivel
industrial como retardante del fuego, neutralizante acido y en la medicina como
laxante. Mineral poco irritante para los organismos y el hombre (Universidad de
Heredia, 2015),

2.4.4. Adsorcién

Segun Martinez (1990), Lazo, Navarro, Sun-Kou, & Llano (2002) y Querejeta
(2019) es un fendmeno superficial que ocurre en presencia de un soluto o
adsorbato constituidos por iones, atomo o moléculas que son atraidos a un
elemento solido poroso con propiedades adsorbentes que separa los adsorbatos
dispuestos en fase liquida por medio del intercambio ionico y son conducidas
hasta la superficie del material adsorbente (Vizcaino Mendoza, Fuentes Molina, &
Gonzélez Fragozo, 2017). Este fenOmeno ocurre en todo tipo de interfaces tales
como solido-gas, liquido- gas y liquido-solido; en el proceso de adsorcion se
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consideran la rapidez con la que ocurre el proceso y la energia interfacial; los
adsorbatos son generalmente materiales solidos porosos en donde se adhieren

los iones, moléculas o atomos.

2.4.5. Absorcion

Segun Cantle (1982), Standars Methods (1992) y Querejeta (2019) Fenémeno
fisico en donde existe penetracion de las fases; es decir el absorbato penetra la
estructura del material absorbente y se distribuye homogéneamente en el mismo;
en este fendmeno se denota la transferencia de masa y volumen debido a las
propiedades del material absorbente que atrapa dentro de su estructura los

iones, atomos o moléculas tipo absorbatos.

2.4.6. Fisisorcioén

Segun Arun K Manna & Swapan K Pati (2009) y la Universidad de Valencia
(2013) la fisisorcion es conocida también como adsorcion fisica depende de la
fuerza de atraccion entre las moléculas del adsorbato y el material adsorbente, las
fuerzas de atraccidén son de tipo Van der Waals sobre las superficies del material
adsorbente generando también energia, misma que es inferior a la energia que
se genera en la formacion de enlaces quimicos. Este fendmeno es considerado
como exotérmico y la energia liberada es adsorbida por la superficie en forma de

vibraciones.

2.4.7.Quimisorcién

Segun Cabrejas (1987) y Universidad de Valencia (2013) es conocida también
como adsorcién quimica, en este tipo de adsorcion al momento que se genera la
atraccion entre los adsorbatos y el material adsorbente lo hacen a través de la
formacion o ruptura de enlaces quimicos fuertes los cuales liberan energia en el
transcurso del proceso. Es un fendmeno que se da de manera espontanea y
especifico dispuesta por la afinidad entre iones y moléculas. Es considerado de

tipo exotérmico al igual que la fisisorcion.

2.4.8. Electrones, protones y neutrones

Segun Millikan (1945), Garritz (2011) y Donoso (2017) son particulas

consideradas como subatomicas que conforman un atomo, a su vez estas
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particulas poseen carga eléctrica especifica distribuida de la siguiente manera: los
electrones son las particulas con carga eléctrica negativa que se encuentran
orbitando alrededor del nucleo, su masa es de 9,1x10?® g; los protones son las
particulas con carga eléctrica positiva que se encuentran en el nicleo, su masa
es de 1,67x10 g; los neutrones son las particulas eléctricamente neutras que se

encuentran en el ndcleo, su masa es un poco mayor a la de los protones.

2.4.9. Atomos

Segun Eisberg, Resnick, & Cota Araiza (1994), Van Melsen (2004) y Raviolo
(2011) son conocidos como las particulas mas pequefias de un elemento, es la
menor porcién de la materia la cual puede asociarse para formar una molécula. El
tamafio de un atomo es del orden de 10*° m y generalmente se nombran con
respecto al elemento que los constituyen, por ejemplo atomo de hierro (Fe),
atomo de sodio (Na), etc. Los atomos poseen una estructura circular y esta
conformada por 3 elementos (electrones, protones y neutrones) que estan
dispuestos conformando un nucleo o rodeando el mismo. Algunos gases como el
hidrogeno (H), nitrégeno (N;), oxigeno (O), el ozono (O3) y algunos de los
elementos halégenos de la tabla periddica como el flior (F;), el cloro (Cly), el
bromo (Br;), el yodo (l2); son los Unicos que se encuentran conformados

naturalmente como particulas diatonicas o triatbmicas.

2.4.10. 16n

Segun Baragiola, Alonso, Ferron, & Oliva-Florio (1979), Sinniah & Piers (2001)
y Raviolo (2011), se denomina i6n a un 4&tomo o conjunto de atomos que poseen
cargas eléctricas en cada seccion del mismo; estos pueden perder o ganar
electrones y es alli cuando se les denominan iones. Cuatro son las categorias en
las que se pueden clasificar los iones: dependiendo de las cargas encontramos
dos subclasificaciones como cationes y aniones; dependiendo de la cantidad de
atomos que conformen el ion encontramos dos subclasificaciones los

monoatomicos y los poliatdmicos.

2.4.11. Molécula

Segun Primo Ydfera (1995) y Borras (2007) es la agrupacion de atomos unidos
entre si quimicamente por medio de enlaces covalentes, esta formacion de

enlaces surge debido al compartir de electrones entre los atomos que conforman
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la molécula por tanto su carga eléctrica es considerada neutra. Debido al tamafio
de la molécula se clasifican en: moléculas discretas mismas que se encuentran
formados por un numero definido de atomos, y las macromoléculas que se
encuentran formados por un sin numero de atomos. Conocer las formas de las
moléculas resulta mucha importancia puesto que esta tiene la capacidad de
otorgar propiedades a la sustancia siendo algunas de ellas el estado fisico, la
solubilidad, etc. La energia de las moléculas puede ser cuantificada a través de
la determinacion de la energia cinética sea por el movimiento rotacional o de

vibracion, y la energia electromagnético.

2.4.12. Cationes y Aniones

Segun Guevara (2012), son iones que poseen cargas eléctricas especificas
que depende de la disposicion de los electrones de cada atomo; es decir al
momento que el &tomo cede un electrén de su estructura a otro atomo este queda
cargado positivamente y se considera cation; en caso contrario si el atomo recibe,
gana o acepta un electrén de otro &tomo este queda cargado negativamente y se
considera anion; cuando se pierde 0 gana electrones se genera atraccion
electroestatica entre los iones positivos y negativos que son atraidas entre si

desarrollando un compuesto iénico.

2.4.13. Sales metalicas

Segun Primo Ydfera (1995) y Chang (2011) Son compuestos formados por un
i6n metalico positivo llamado también cation que desplaza uno o mas iones de
hidrégeno de un &cido, o un ién metalico negativo llamado también aniéon que
desplaza uno o dos iones de grupos hidroxilos de una base. El niumero de
oxidacion esta relacionada directamente con las cargas que presentan los iones,
y suelen clasificarse en sales binarias mismas que estan formadas por dos
atomos diferentes, de igual manera se hallan sales poliatdmicas las que estan

conformadas por tres o mas elementos.

2.4.14. Acidos

Segun Campoamor (2007), son sustancias conformadas por uno o varios
atomos que tienen la capacidad de proveer de sus protones a otros atomos
formando enlaces covalentes; los acidos presentan caracteristicas especificas

como la de ser corrosiva, tienden a disolver otras sustancias dependiendo del
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grado de acidez, en presencia de metales desprenden H, y pierden estas
propiedades al estar en presencias con bases. Para la determinacion del grado
de acidez se verifica en el potencidometro que proporciona un valor numerico entre
1y 6, conociendo el grado de acidez, la carga eléctrica, el tamafio atbmico y la

disociacién en presencia del agua se pueden clasificar en acidos fuertes o acido débiles.

2.4.15. Bases

Segun Campoamor (2007) al igual que los &cidos, las bases son sustancias
conformadas por atomos que tienen la capacidad de receptar los protones de otros
atomos formando enlaces covalentes; los bases presentan caracteristicas especificas
como el no ser corrosiva, tienden a precipitar las sustancias disueltas por los acidos y
disuelven las grasas, estas pierden sus propiedades al estar en presencias con
acidos. Para la determinacién del grado de basicidad se verifica en el potenciémetro

que proporciona un valor numérico entre 8y 14.

2.4.16. pH

Segun Gonzalez (2011) Es el medidor que tiene un rango de 0 a 14, y otorga un
namero correspondiente a la acidez o basicidad de una sustancia, el valor de 7 es el
grado considerado como neutral; si al someter a este analisis a una sustancia y el
valor obtenido es inferior a 7 la sustancia es catalogada como acida, si el valor es
superior a 7 se cataloga como bésica. Para que este medidor de sustancias otorgue
un valor lo hace midiendo la cantidad de iones de hidrogeno e hidroxidos presentes
en la misma. A mayor concentracion de iones de hidrogeno la acidez aumenta y a

mayor concentracion de iones de hidroxidos la basicidad aumenta.

2.4.17. Electrolitos

Segun Kraft, Btaiche, Sacks, & Kudsk (2005) y Mg. Sc. Dra. Bustamante C. &
Pardo Grover (2013) electrolito es un solido hallado en disolucién, que presenta iones
libres, y gracias a estos permite la conduccion de electricidad. Los electrolitos surgen
de la disolucion de polipéptidos, o sales disociadas en sus iones formando soluciones
de acidos y bases, y dependiendo de la carga eléctrica (positiva 0 negativa) y a la
ionizacion que presentan se clasifican en fuertes o débiles; los electrolitos fuertes:
estos al presentarse en estado solido se encuentran ionizados por completo, es decir,
al tratar de disolverlos solo se liberan los iones del solido que los mantenia fijos. Los
débiles: se encuentran en disociacion incompleta en el medio, y mantienen un

equilibrio en iones y moléculas.

33



2.4.18. Filtro al vacio

Es un equipo que se utiliza para realizar el proceso de filtracion o separacion de
sélidos y liquidos, en el que se hace pasar la mezcla mediante un medio poroso que
retendra los solidos y permitird el paso del liquido. La accion de aplicar succion de
vacio tiene como fin acelerar la velocidad del proceso. Industrialmente existen los
equipos: Filtro de Tambor a Vacio y Filtro de Banda a vacio. Sin embargo para
montar un equipo de filtracion al vacio a escala de laboratorio es necesario
disponer de diferentes instrumentos entre estos prevalecen un matraz, el papel
filtro que es el medio filtrante, embudo y bomba de succion o trompa de agua
(Moretdén Vazquez, 2008)

2.5. MARCO LEGAL

El desarrollo de este proyecto se basa en la replicacién de la sintesis de la
arcilla hydrotalcita, para su aplicacion en el tratamiento de aguas aciduladas. En
la evaluacion del agua resultante de este tratamiento se realizan andlisis para
determinar si se encuentra dentro de los limites permisibles de iones sulfatos
(SO;) y Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) para descarga o emisidbn a un
medio especifico (agua, aire y suelo) que se encuentran en las normas técnicas

ecuatorianas de calidad ambiental.

En el Libro VI Anexo 1 de la Norma de calidad ambiental y de descarga de
efluentes: recurso agua se analizaron los limites permisibles para SO; y DQO,
indicando en la tabla 11 expresa los limites de descarga al sistema de
alcantarillado publico de 400 mg/l de SO; y 500 mg/l de DQO, en la tabla 12
donde se encuentran los limites de descarga a un cuerpo de agua dulce indica
1000 mg/l de SO y 250 mg/l de DQO, sin embargo en la tabla 13 de descargas a
un cuerpo de agua marina no presenta limites para SO, y el Unico compuesto de
azufre que se encuentra en dicha tabla es el limite de sulfuros (S) que es de 0,5
mg/l y 250 mg/l de DQO. (Tabla 2)

En el Libro IV anexo 4 de la norma de calidad del aire ambiente, no presenta
limites para SO; especificamente, se encuentra para dioxido de azufre
(50,) indicando una cantidad permisible de 800 ng/m3. En el Libro VI anexo 2 de

la norma de calidad ambiental del recurso suelo y criterios de remediacién para
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suelos contaminados, tampoco presenta limites para SO; pero si para azufre

elemental (S,,) indicando una cantidad permisible de 250 mg/kg. (Tabla 2)
También se consideraron las siguientes normas legales:

Norma Técnica Ecuatoriana - Instituto Ecuatoriano de Normalizacion

establece la NTE INEN 1526:1987. “Agua para baterias plomo-acido”

En la norma técnica Ecuatoriana para Agua de baterias plomo-acido indica los
diferentes métodos de andlisis para la determinacion de varios parametros tales
como cloruros, conductividad, nitrégeno amoniacal, siendo el numero tres el
método para determinar los residuos sulfatados por calcinacién, donde indica el
instrumental y reactivos a utilizar, asi como el procedimiento a seguir, y los

calculos para la determinacion del resultado.

Guias para el Manejo Seguro y Gestion Ambiental de Sustancias
Quimicas Ministerio de Ambiente (2006) “Guia para manejo seguro y gestion

ambiental de acido sulfurico”

Las Guias constituyen un instrumento de referencia para empresas, industrias
y sectores afines, de manera que sus niveles de produccibn mantengan
estandares de calidad y competitividad, sin detrimento del ambiente y la salud

humana.

Una guia de manejo seguro y gestion ambiental para 25 sustancias quimicas
seleccionadas se exponen a lo largo de los apartados incluyendo las posibles
afectaciones que la sustancia puede generar en el ser humano, la biota y los

sistemas limnoldgicos.

En el capitulo IV correspondiente al acido sulfurico se detalla las alteraciones
en la biota al sobrepasar limites permisibles de esta sustancia en medios tales
como aire, suelo y cuerpos hidricos; esta guia para manejo seguro de sustancias
qguimicas nos indica que Cualquier concentracion mayor de 1200 mg/l se
considera letal para peces; concentraciones mayores de 6300 mg/l causa la

muerte en el transcurso de 24 horas.
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Limite

Recurso Norma ecuatoriana N# de Tabla Parametros Exggerﬁgdo Unidad maximo
permisible
Tabla 11: Limites de Sulfatos SO; mg/l 400
descarga al sistema
de alcantarillado ng_anda
pUblico Quimica de DQO mg/l 500
) ) Oxigeno
Norma de calidad ambiental
y de ders;:g:?saod; Eguentes: Tabla 12 Limites de Sulfatos SO; mg/I 1000
Agua . 9 descarga a un cuerpo Demanda
Libro VI Anexo 1 =1
de agua dulce Quimica de DQO mg/| 250
Oxigeno
Tabla 13: Limites de Sulfuros S mg/! 0.5
descarga a un cuerpo Demanda
de agua marina Quimica de DQO mg/l 250
Oxigeno
Tablal:
Concentraciones de L
. L Concentracion
. contaminantes criterio .
Norma ecuatoriana de : o promedio en
. . . que definen los Dioxido de 3 -
Aire calidad del aire : SO, ug/m veinticuatro
; niveles de alerta, de Azufre .
Libro VI Anexo 4 horas:
alarmay de
: 800
emergencia en la
calidad del aire
Norma de calidad ambiental
Swlo v SteloYSIETeS  Tabaz Ceroste e ;
Calidad de Suelo (elemental) n

contaminados
Libro VI Anexo 2

Tabla 2. Cuadro de Norma Técnica Ecuatoriana para compuestos de azufre y demanda quimica de oxigeno.



CAPITULO 1l

METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1. Método de Investigacién

3.1.1. Método ldgico - deductivo

En el presente trabajo de investigacion se aplica el método l6gico — deductivo,
el cual consiste en ir de lo general a lo particular, es decir que las conclusiones
planteadas se encuentran sobreentendidas en las premisas y son consecuencias
de estas, ayudando a demostrar la veracidad de una ley o algun principio en el

que se basa la investigacién (Hernandez Sampieri, 2014).

El fundamento de este trabajo es la Hydrotalcita, que consiste en apilamiento
de laminas cargadas positivamente gracias a los cationes presentes en dicha
estructura que a su vez alberga aniones en los espacios interlaminares (Miyata &
Hiros, 1978), por este principio remover los compuestos sulfurosos y se consige

un agua potable o con limites permisibles (Rosano-Ortega et al., 2013).

3.2. Tipo de Investigacion

3.2.1. Investigacién descriptiva

El fin de este tipo de investigacion es aclarar un tema de estudio a través de
palabras, mencionando las diferentes caracteristicas que se encuentren a lo
largo del trabajo, de esta manera se documentara los procesos que se
desarrollen o empleen en el proceso de obtencién de HT.

La obtencion de estos datos permitiran promover nuevos estudios, documentar
nuevos hallazgos y servirdn como herramienta para otros tipos de investigaciones
(Nifio Rojas, 2011). Como es el caso de este trabajo que describe el
comportamiento de la Hydrotalcita en aguas aciduladas, encontrando nuevas

particularidades a partir de la réplica de una patente aprobada y reconocida.

3.2.2. Investigacion experimental
Esta forma de estudio consiste en comprobar o ratificar una verdad, por medio

de pruebas de caracter experimental manipulando diferentes parametros en
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condiciones controladas, para luego observar los resultados obtenidos. Se
consideran dos tipos de experimentacion: la de laboratorio, y la que se realiza en

campo (Cerda Gutierrez, 2000).

En este caso para realizar la réplica de la patente se realiza trabajos en el
laboratorio utilizando muestras reales tomadas en campo, llevadas a
concentraciones que permitan ser manejadas como un piloto, permitiendo de esta
manera poner en practica los conocimientos adquiridos a lo largo de la carrera de

Ingenieria Quimica.

3.2.3. Investigacién bibliogréafica

Segun (Hernandez Sampieri) por lo general hay ciertas ideas que son leves o
vagas, y en la investigacion es necesario que se traduzcan en problemas precisos
y controlados, pero para esto es imprescindible una revisién bibliografica y la

organizacion de las mismas.

Al redactar, buscar y analizar suficiente informacion confiable de libros y
revistas de reconocidas editoriales, permitiran citar, comparar y controlar la
metodologia aplicada, las técnicas y variantes que pueden generarse en el
desarrollo de este estudio frente a los hallazgos de este tema en particular

realizado por otros autores.

3.3. Disefio experimental de la investigacion.

El disefio de la experimentacion se fundamenta en las variables de la
investigaciéon cimentadas también en el tipo de investigacion que se desarrollo
(Tabla 3).

La independencia de la variable radica en versatilidad que se puede efectuar
en misma para alcanzar de diversas maneras un objetivo, por tanto el proceso de
replicacion de la hydrotalcita pudo adaptarse a las condiciones y posibilidades de
los laboratorios permitiendo comprobar y demostrar la validez de la técnica
aplicada

Los indicadores que permiten controlar el proceso de replicacion son los
niveles de acidez de las aguas tratadas con la hydrotalcita que debe mantenerse
neutral es decir a un pH de 7, los niveles de DQO como lo indica la Norma de

calidad ambiental, no deben sobrepasar los 250 mg/L en concentracion y para las
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aguas de descargas a un cuerpo de agua marina no presenta limites para iones
sulfatos (SO%), el unico compuesto de azufre que se encuentra en dicha tabla es

el limite de sulfuros (S) que corresponde a 0,5 mgl/l.

Para dar validez a la experimentacion desarrollada se analizaron dos tipos de
muestras para evidenciar si ambas se estaban o no dentro de los limites de
control ya mencionados. Para la seleccion de las dos muestras analizadas se
realizaron pruebas de laboratorio donde se comprobd la variacion del pH al tratar
un volumen especifico de agua acida con el material arcilloso hydrotalcita, por
tanto se requirid6 que el pH del agua tratada alcance la neutralidad (pH 7) al
aplicar una minima cantidad de hydrotalcita, estas muestras se denominaron
muestra A y muestra B correspondientemente. De igual manera se realizé un
tratamiento a las aguas aciduladas para baterias y se simularon soluciones de
aguas acidas al 2% en concentracion de &cido sulfurico para evidenciar la

variacion del pH.

Tabla 3. Disefio experimental de la investigacion.

Variables Indicadores

Proceso de replicacion de Hydrotalcitas
Técnica y equipos de sintesis de hydrotalcitas
Técnica de activacion de las hydrotalcitas
Variable independiente Masa de reactivos (gr)
(Manipulable) Temperaturas (°C)
Tiempo de sintesis (min)
Velocidad de agitacion (rpm)

Reduccion de niveles de acido sulfarico en aguas

Variable dependiente residuales
(Control) pH (7)
DQO (mg/L)

Presencia de iones sulfato (mg/L)

Volumen de muestra de agua acidulada de baterias
usadas a tratar con hydrotalcita (ml)

Volumen de muestra de agua acidulada para baterias

Variable externas a tratar con hydrotalcita (ml)

Volumen de muestra de agua de la llave con acido
sulfarico al 2 % con Hydrotalcita (ml)

Temperatura de activacion de las Hydrotalcitas para
el tratamiento (°C)

Masa de Hydrotalcita para el tratamiento (gr)
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3.4. Técnica

A continuacion se detalla textualmente la metodologia aplicada por (Rosano,
2010) en su patente para el desarrollo del material arcilloso tipo hydrotalcita, la
misma que se tratd de ensayar textualmente en las instalaciones del Instituto

Nacional de Pesca (INP), en el laboratorio Quimico de Aguas.

3.4.1. Férmula

Formula empleada para determinar la proporcion correcta de Hidroxido de

magnesio Mg(OH), en la sintesis de las HT (Férmula 1):

AlS+

Formula (1) = W

x = Relacion molar entre sulfato de aluminio e Hidréxido de magnesio
A3t = ién ALuminio obtenido en base a las concentraciones molares de Al

Mg?*t = i6n ALuminio obtenido en base a las concentraciones molares de Mg

3.4.2. Sintesis de Compuesto tipo Hydrotalcita: Patente WO 2010/008262
AL, [7-8] (Rosano)
Descripcion de las fases para la elaboraion de la HT DE LA patente antes
mencionada (Anexo 1).

Fase 1

En un reactor de aluminio con capacidad de 2 litros se agregaron 500 mililitros
de una composicion que contiene sulfato de aluminio (9.7 g/L), sulfato férrico (4.7
g/L), sulfato de calcio (2.3 g/L), sulfato de magnesio (20.0 g/L), silice coloidal (0.3
g/L), y densidad de 1.1 g/cm3 a temperaturas propuestas de 25, 45 6 65°C.

Fase 2

En base a las concentraciones molares de Mg y Al, se realizaron los calculos

para determinar la cantidad de Mg(OH), necesaria para cumplir con la relacion

3+

Al . .
molar deseadax =—————- una vez conocida la cantidad de Mg(OH),
A3t + Mg2+

requerida; se adiciond, gradualmente, el Mg(OH), como una suspension al 20%

de sdlidos y verifico el pH de la solucion.
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Fase 3

La mezcla se mantuvo en agitacion durante un tiempo aproximado de 5
minutos a una velocidad moderada (600-800 rpm) que permitiera mantener la
mezcla homogénea. Se adicioné NaOH al 20% de solidos hasta alcanzar un pH
de 7.

El pH de la solucion fue monitoreado de forma constante. La suspension

siempre se mantuvo en agitacion para permitir un correcto mezclado.
Fase 4

Una vez ajustado el pH, se agregd 400 mililitros de solucion de Na,CO3; desde
3.2, 15, 20, u 32 % y se dejo homogeneizar la mezcla. La suspension se mantuvo
en agitacion continua a temperatura constante (T = 25, 45, 6 65 °C) por el periodo
de tiempo deseado (15 min, 30 min, 1, 2, 3, 5, 8 6 10 horas). El pH se monitore6 a

cada hora.
Fase 5

Al término del tiempo de agitacion, se prosiguio inmediatamente a filtrar a vacio

la suspensioén final.

Fase 6

Una vez completamente filtrada la torta hUmeda obtenida, se lavo al vacio con
agua de una dureza aproximada de 150 a 250 ppm. Se exprimioé la torta al vacio
con la finalidad de extraer el mayor liquido posible.

Para hacer posible el lavado al vacio, se utiliza el mismo equipo de filtracion al
vacio, procediendo a lavar la torta que se quedd en el medio filtrante o papel filtro,
regando sobre ella el agua dura, luego se repite el mismo proceso de filtro al

vacio.
Fase 7

Para finalizar, ésta se coloc6 en una charola y se puso al horno de circulacion

forzada a 80-100 °C hasta sequedad.
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Se recolect6 la muestra seca y se peso en una balanza analitica.
Fase 8

Posteriormente, se muele en el molino RETSCH, hasta obtener un tamafio de
particula aproximadamente de 25 pum. Finalmente se envasa la muestra en

frascos de plastico para su posterior caracterizacion, uso y evaluacion.
3.3.3. Actividad adsorbente de las HT

Para la evaluacién del compuesto de HT sintetizado se desarrolla una solucion
patron que consiste en una mezcla al 2% de &cido sulfirico en agua de

potabilizada.

Las HT se activan a través de un tratamiento térmico de 500 °C por alrededor
de 3 h. en un reactor Pyrex con fondo céncavo y tapa, se agregaron de forma
independiente de 100mg de la arcilla activada y 20ml de la solucién patron; una

vez desarrollada la mezcla se mantiene en agitacion continua por 1h.

La mezcla se lleva a centrifugacién para generar la separacion de la arcilla de
HT presente en el agua, recuperando el sobrenadante para la realizacion de
andlisis posteriores tales como; la determinacion de la concentracion de los iones

sulfatos y la dureza.

El proceso de la replicacién del material arcilloso tipo hydrotalcita, al igual que
el proceso de activacion de las mismas para su posterior aplicacion en el
tratamiento de aguas acidas se ven ligadas al cumplimiento de los objetivos

especificos planteados en este proyecto de investigacion.
Las bases metodoldgicas ya mencionadas corresponden a la metodologia

detallada en la patente de (Rosano,2010), las mismas que adaptamos a las

condiciones de los laboratorios.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Replicado de la Hydrotalcita

Al ser una variable independiente que esta ligada directamente al cumplimiento
del primer objetivo especifico, el proceso de la replicacion del material arcilloso
tipo hydrotalcita expuesto en la patente fue adaptado y modificado a la
disposicion de equipos y materiales hallados en los laboratorios, por tanto resulta

pertinente mencionar el procedimiento aplicado en este proyecto.

La sintesis del material tipo HT se llevd a cabo en las instalaciones del
Instituto Nacional de Pesca (INP), en el laboratorio Quimico de Aguas, por tres
semanas consecutivas, alcanzando la cantidad aproximada de 140 gramos para

el proceso.

Los materiales y equipos fueron facilitados por la Quim. Patricia Macias,
responsable del laboratorio Quimico de Aguas del INP; los reactivos fueron
facilitados de la bodega de Reactivos Quimicos de la Facultad de Ingenieria
Quimica y el Proyecto FCI 0018 (Anexo 2).

4.1.1. Desarrollo experimental

Para la replicaciéon del material arcilloso tipo hydrotalcita correspondiente a lo
indicado en el primer objetivo especifico de esta investigacion, se siguio la
metodologia expuesta en (Rosano, 2010), adaptada a las condiciones y
posibilidades de los laboratorios del Instituto Nacional de Pesca (INP).

Elaboracion Soluciones (Figura 3)

Solucion 1
Para la preparacion de 500 ml de la solucion se requieren de los reactivos

detallados a continuacion en la siguiente proporcion (Férmula 2):

Férmula (2) ml & ——

9,7 g Al,(S0,)3 11
*
l 1000ml
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47 g Fey(S04)s 1

500 ml
mex I 1000l

= 2,35 g Fe2(504)3

239CaS0, 1l

500 ml * ; * 1000ml 1,15 g CaS0O,
20,0 g MgSO, 11
500 ml = i *1000ml—10gMgSO4
0,3 g SiO, 11 .
500 ml = = 0,15 g SiO,

*
l 1000m!

Soluciéon 2 - Solucién de Hidréxido de sodio NaOH

Solucion reguladora del pH para la mezcla, ajustando la misma a 7

(neutralidad). La solucion al 20% de hidroxido de sodio es adicionada poco a

poco sin sobrepasar el nivel de pH ya mencionado, y para su elaboracién se

requieren de 20 g de NaOH en 100 ml de agua destilada.

Solucién 3 - Solucion de Hidroxido de magnesio Mg(OH)2

Conociendo la Férmula 1 (Rosano) y la relacion molar entre el sulfato de

aluminio e hidroxido de magnesio, se calcula la proporcion de este reactivo

dispuesto en solucion al 20% que se afiade a la solucion 1.

. A3t
Formula (1) X = 5%+ mget
9
PM Al = 26,9815—
mol
_ 9
PM Mg = 24,3050 ——
mol
PM Mg(OH), = 58,3195 —L
mol

Sulfato de aluminio Aly(SOy)s >> Al,

Sulfato de magnesio (MgS0O,) >> Mg

Al, = (26,9815 n‘il) )
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Mg = (243050 rri;z) ‘1

B 53,963
"~ 53,963 + 24,305

X

x = 0,6894 moles

58,3195g Mg(0OH),
mol Mg(OH),

0,6894 moles Mg(OH), * =40,20g Mg(OH),

La solucién al 20 % consta de 40,20 g Mg(OH), en 200 ml de agua destilada.
Solucién 4- solucién de Carbonato de sodio (Na,CO3)

La solucion al 3,2 % consta de 12,8 g de NaCO3z en 400 ml de agua

destilada.
Solucién 5 - Agua dura o solucion de Carbonato de calcio (CaCO3)

El agua dura se caracteriza por la presencia de sales en su composicion, para
su elaboracion es necesario tener como materia prima carbonato de Calcio, y
agua destilada. Es preciso indicar que las ppm son los mg de una sustancia en un
kilogramo de disolucion o un litro de agua, debido a que su densidad es uno
(Rodriguez Zamora, 2009). Con la formula mg/l para determinar la concentracion
de ppm, realizando los céalculos se determina la cantidad de g a utilizar para

obtener 200 ppm (Férmula 3).

Formula (3) —lg = ppm
mg
= =92
1 00 ppm

1L * 200 ppm = 200mg 6 0,2 g de Ca CO;

Se procede a disolver 200 mg de Carbonato de Calcio en 1 litros de agua

y se obtiene agua con dureza de 200 ppm.
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Figura 3. Peso y preparacion de las soluciones (1-5) para la HT.

2. Peso de reactivos 3. Pesode 40 g 4. Disolucién de
para soluciones. hidroxido de magnesio. reactivos.

Sintesis de Hydrotalcita

Se prepararon tres arcillas de HT mediante las siguientes fases adaptadas de

Rosano. (Tabla 4 y Figura 4).
Fase 1

En un recipiente con capacidad de 3 litros se adicioné la solucion 1, para
determinar las proporciones de cada reactivo, previo a la elaboracion de esta
solucién, fueron calculados los gramos especificos como se detalla en la
elaboracion de la solucion 1, luego fueron pesados en la balanza marca KERN
ACJ 220-4M, a una temperatura de 25 °C.
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Fase 2

Se ha realizado los calculos que se detallan en la elaboracion de solucion 3,
con esto se ha logrado conocer la cantidad de Mg(OH), requerida, se agregd 1 mi
de solucion al recipiente que contiene la solucién 1 y se verificd el pH utilizando

tiritas medidoras de pH.

Fase 3

La mezcla se ha mantenido en agitacion continua a una velocidad moderada
que ha permitido que se mantenga homogénea, en un agitador magnético marca
Thermolune modelo Cimarec. Mientras estaba en agitacibn se adiciona la

solucion 2 ya antes elaborada.

El pH de la soluciéon fue monitoreado de forma constante utilizando tiritas
medidoras de pH. La suspension siempre se mantuvo en agitacion para permitir

un correcto mezclado.

Fase 4

Se ha logrado mantener la mezcla con un pH de 7, y se agreg6 400 mililitros de
solucién de Na,COg3 con proporciones detalladas en la elaboracion de solucién 4 ,
una vez agregada la solucion 4 al recipiente que se encuentra en agitacion se
dej6 homogeneizar la mezcla. La mezcla permanecié en agitacion durante una

hora y media; el pH fue monitoreado cada hora.

Fase 5

Una vez culminado el tiempo de agitacibn se procede inmediatamente a
realizar la filtracion al vacio de esta suspension final, con la bomba de succion

marca GE Motors & Industrial Systems, se obtuvo una torta como producto final.

Fase 6

Se realizé el mismo proceso de filtracion, y se ha logrado extraer la mayor
cantidad de liquido. Para este procedimiento se utilizd el mismo equipo de
filtracion al vacio con la bomba de succibn marca GE Motors & Industrial

Systems.
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Fase 7

Una vez obtenida la torta filtrada y lavada, se la colocdé en una capsula de

porcelana y se la llevé a un proceso de secado en la estufa marca MEMMERT a

80 °C durante 24 horas,

se obtuvo una arcilla seca, cuyo peso en

experimentacion fue de 56, 48 y 44 g, durante el filtrado al vacio se perdieron

algunos gramos.

Fase 8

Finalmente, con un mortero se moli6 la arcilla hasta obtener un tamarfio de

particula que pase por el tamiz de 177 um. Se envaso la muestra en un frasco de

polietileno con tapa rosca para su posterior caracterizacion, uso y evaluacion.

Tabla 4. Descripcion del proceso experimental a seguir en el proyecto.

) Ti Veloci
Temperatura Masa de Tipode Masade Volumen |edn;po € odc;dad
de sintesis Reactivos muestra HT muestra . .,
agitacién rotacion
Sulfato de
luminio (4,86 Agua
a ’ acidulada
ar de
Sulfato férrico bateélas
(2,34 gr) usadas
Sulfato de calcio
(1,04 gn)
Agua
25 Sulfato de acidulada
°C magnesio para 100 20 1 1500
(10 gr) baterias
Temperatura sin uso mg mi h rpm
. Silice coloidal
Ambiente (0,15 gn)
Hidréxido de
magnesio (40
ar) Agua
acidulada
Carbonato de sintetizada
Calcio (0,2 gr) al 2%

Carbonato de
sodio (12,8 gr)
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Figura 4. Fases de 1 - 8 para la elaboracion de la arcilla de HT.

1. Agitacién constante de 2. Adicion de la solucién 3. Regulaciéon de pH con
la solucién 1. de hidroxido de solucion de hidroxido de
magnesio. sodio.

4. Adicién de la solucion 5. Agitacion constante 6. Filtracion al vacio.
de carbonato de sodio. por 1 h 30 min.

. A

7. Torta de arcillade HT 8. Torta de arcilla de HT 9. Trituracién y molido de
hameda. seca. la torta seca.

A continuacién en la siguiente tabla se detallan las variantes experimentales

que se aplicaron en las aguas aciduladas obtenidas de las baterias (Tabla 5).
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Tabla 5. Condiciones aplicadas para sintesis de hydrotalcita a partir de (Rosano)* y
elaboracion propia.**

Variables Condiciones * Condiciones seleccionadas
en este proyecto **

Botella de reactivo de vidrio
Equipo de Mezclado Reactor de aluminio (2 It) trigiptzrsgnte di t\)/? dcr?oe(sétrlgc;a
agitador magnético.

Temperaturas 25°C6
propuestas para la o 4 o
Solucién 1 (mezcla de as*co 25°C
sulfatos) 60 °C
Velocidad de mezclado 600 — 800 rpm 700 rpm
32%6
Concentracion de la 15 % 6
solucién de Na,CO; ) 3,2%
(Solucion 4) 20% 6
30%
25°C0o
Temperatura de 45°C 6 25 °C
mezclado
60 °C
15min 6
30 min 6
Tiempo de mezclado 1ho 1 h 30 min
2ho
3h
Concentracién de
solucion de CaCO; 150 — 250 ppm 200 ppm
(solucién 5)
Temperatura de secado o o
de torta filtrada de HT 80-100°C 80°C
Tamario de particula 25 um 177 um

después del molido
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4.1.2. Diagrama de flujo del proceso

Variacion de pH

Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO)

Presencia de
compuestos de
sulfatados
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4.2. Tratamiento del agua acidulada con HT

Para demostrar la funcionalidad de la HT, se adapté la técnica para la

aplicacion de esta arcilla en el tratamiento de las aguas de baterias provenientes

de los submarinos de la Armada del Ecuador, tal como se indica en el segundo

objetivo especifico de esta investigacion

4.2.1. Seleccion de la muestra de agua acidulada

La muestra de agua acidulada seleccionada debe ser filtrada al vacio para la

eliminacién de cualquier residuo sdlido. La muestra debe ser caracterizada al

inicio y al final del proceso de tratamiento, para evidenciar si existe la remocion de

los compuestos de azufre, la demanda quimica de oxigeno (DQO) vy la variacion

del pH (Figura 5).

Figura 5. Extraccion y tratamiento del agua acidulada de baterias.

v I‘.IIIE;:ECIDN
ABASTEC IMIENTOS

1. Induccién de visita
a las instalaciones.

4. Preparacion a la
filtracion del agua
acidulada

2. Submarinos de la
Armada

5. Filtracion del agua
acidulada

3. Cambio de
baterias, extraccion
de agua acida

6. Material
particulado filtrado

4.2.2. Tratamiento de la muestra de agua acida con material sintetizado.

Para la realizacion de las pruebas de adsorcion, la arcilla de HT fue sometida a un

proceso previo denominado “activacion” que consistié en un tratamiento térmico a 450 °C
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por 1 h, logrando eliminar de la estructura los radicales de carbonatos y sulfatos
presentes.

La eliminacion de los radicales se da a través de la formacion de gases, tales como
diéxido de carbono CO, y di6xido de azufre SO,, dejando asi un espacio interlaminar
vacio, el cual sera saturado con los radicales ya presentes en las muestras de agua a

tratar (Rosano-Ortega et al., 2013).

Para el tratamiento se realiza una mezcla de 0,1 g de HT activada y 20 ml de agua
acidulada a tratar, la mezcla se mantiene en agitaciébn constante por 1 hora, para
después ser sometida a centrifugacion, separando la arcilla saturada y el sobrenadante
(Figura 6).

Determinacién experimental para la neutralizacion

Segun Nebot et al (2011) las HT al llegar los 200 °C hasta los 450 °C se eliminan de
la estructura los carbonatos y sulfatos, superando dichas temperaturas el material pierde
sus propiedades; para resguardar sus propiedades en la primera experimentacion
realizada, la temperatura empleada para la activaciéon de las HT fue de 300 °C por 1 hora

y 30 minutos alcanzado los siguientes resultados dispuestos en la Tabla 6.

Tabla 6. Tratamiento de las muestras de aguas aciduladas con HT activadas a 300 °C.

Volumen Volumen ) o ) )
] Masa Exotérmic Emision  Disolucié
Tipode deagua de pH
. de HT a degases ndeHT
muestra destilada muestra
- 0,1g 20 ml Si Si Total 0-1
Agua
15 ml 0,59 - No No No 11
acidulada ) )
q - 0,59 10 ml Si Si Total 0-1
e
i 15 ml 0,59 5ml Si Si Total 0-1
baterias
15 ml 0,59 10 ml Si Si Total 0-1
usadas
15 ml 0,59 15 ml Si Si Total 0-1
- 0,1g 20 ml Si Si Total 1
Agua
15 ml 0,59 - No No No 11
acidulada ) )
- 0,59 10 ml Si Si Total 0-1
para . . .
i 15 ml 0,59 5ml Si Si Parcial 0-1
baterias
) 15 ml 0,59 10 ml Si Si Parcial 0-1
sin uso
15 ml 0,59 15 ml Si Si Total 0-1
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Al probar la HT activada a 300 °C en las proporciones que especifica Rosano

en su patente los resultados no fueron favorables, pues el pH se mantuvo en O -

1 generando una reaccion exotérmica, liberando gases y con una dilucion total del

material agregado; por tanto al tener dichos resultados se diluyeron ambas

muestras como se detalla en la tabla 5, sin evidenciar variantes en el pH. Se

prosiguio a una nueva experimentacion, las HT se activaron a 450 °C por 1 hy se

obtuvieron los siguientes resultados detallados en la tabla 7.

Por evidenciarse una reaccion exotérmica y liberadora de gases al agregar la

HT en agua acidulada de baterias usadas, se realizaron disoluciones del agua

acidulada para baterias sin uso con la finalidad de evitar las emisiones de gases

al mezclar ambos materiales para efectuar pruebas con las HT activadas.

Tabla 7. Tratamiento de las diluciones de aguas aciduladas con HT activadas a

450 °C.
. Volumen  Volumen L . y
Tipo de Masa o Emision de  Disolucion
de de agua Exotérmica pH
muestra ) gases de HT
muestra  destilada
10 ml 10 ml - - - - 0-1
Agua
acidulada 10 ml 10 ml 0,19 No No Parcial 6
para 10 ml 10 mi 0,29 No No Precipitado 8-9
baterias 20 ml 10m 02g No No Precipitado 7
sin uso
30 ml 10 mi 0,29 Si Si Total 5
) Volumen  Volumen L . y
Tipo de Masa o Emision de  Disolucién
de de agua Exotérmica pH
muestra de HT gases de HT
muestra de llave
10 ml 10 ml - - - - 0-1
Agua
. 10 ml 10 ml 0,19 No No Total 5
acidulada
para 20 mi 10 ml 0.1g No No Total 4
baterias 20 ml 10 ml 029 No No Precipitado  6-7
sin uso
30 mi 10 ml 0,29 Si Si Total 5
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Se evidencio que las emisiones de gases se redujeron, al igual que la reaccién
exotérmica que se generaba. El pH de la solucion sintetizada inicialmente no
varié se encontraba en un rango de 0 -1, al duplicar la porcién de HT el pH subié
hasta 8 y 9 para el agua acidulada para baterias sin uso diluidas en agua
destilada, mientras que para el agua acidulada para baterias sin uso diluidas en

agua de llave el pH se mantuvo en 6 y 7 formando un precipitado en ambas.

Siguiendo la patente de Rosano, se realizaron las pruebas en la sorbona de
gases con las debidas proporciones, al no evidenciarse cambios se procede a
agregar las HT gradualmente obteniendo los resultados expuestos en la tabla 8.

Tabla 8. Tratamiento de las muestras de aguas aciduladas con HT activadas a
450 °C en proporciones expuestas por Rosano.

Tino de Volumen Masa Emision Disolucion
P de de  Exotérmica de pH
muestra de HT
muestra HT gases
0,19 Si Si Total 1
0,29 Si Si Total 1
0,39 Si Si Total 1
0,49 Si Si Total 1
0,5¢g Si Si Total 1
Agua 0,69 Si Si Total 1
acidulada 0,79 Si Si Total 1
de 20ml 584 si Si Total 1
baterias
usadas 0,99 Si Si Total 1-2
109 Si Si Total 1-2
204g Si Si Total 2
3,09 Si Si Total 2
409 Si Si Total 3
5009 Si Si Total 3
Agua 0,19 No No Total 1
acidulada 0,29 No No Parcial 2
para 20 ml
baterias 0,3¢g Si Si Precipitado  7-8
sin uso -
0,49 No No Precipitado  8-9
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Al tratar las muestras de agua acidulada para baterias sin uso se obtuvieron los
resultados esperados, se alcanzé la alcalinidad del agua acidulada a un pH de 7-8-9 que
inicialmente se encontraba en 1, sin embargo para el agua acidulada de baterias usadas
no hubieron grandes cambios pues el pH se mantuvo en 3 incluso al afiadir de 5 gramos

de las HT activadas.

Al obtener estos resultados en las aguas aciduladas para baterias sin uso se
experimentd con las mismas proporciones a mayores dimensiones. Las muestras de
agua acidulada para baterias sin uso segun sus especificaciones tienen una

concentracion del 2% de acido sulfarico en agua destilada.

Por tanto a nivel de laboratorio se desarrollé6 una solucion de acido sulfrico en agua
de llave a la misma concentracién de las aguas aciduladas para baterias sin uso. A

continuacion en la tabla 9 se detallan los resultados obtenidos.

Tabla 9.Tratamiento de las muestras de aguas aciduladas con HT activadas a 450 °C en
mayores dimensiones.

Volumen
) Masa ] Emision  Disolucién
Tipo de muestra de Exotérmica pH
de HT de gases de HT
muestra
Agua acidulada para
baterias sin uso 200 ml 39 No No Precipitado  7-8
Muestra A
Volumen
. Masa o Emision  Disolucién
Tipo de muestra de Exotérmica pH
de HT de gases de HT

muestra
19 Si No Total 0-1
29 Si No Total 0-1

Agua de llave con ]
) _ 39 Si No Total 2-3
acido sulfdrico al 2 )
o 200 ml 49 Si No Total 2-3
0
59 Si Si Parcial 4-5
Muestra B ) ) )

69 Si Si Parcial 6-7
79 Si Si Precipitado  7-8

En ambos tratamientos se obtuvieron resultados del pH que se mantuvo en 7 y 8, al
sobrepasar las condiciones expuestas por Rosano. Se logré neutralizar o alcalinizar dos
soluciones que en el inicio era acida (Grafica 1). Las muestras detalladas en la tabla 9
son las muestras en las que se realizaron andlisis externos para determinar si se logré o
no remover los niveles de iones sulfatos pertenecientes al acido sulfarico al igual de los
niveles de DQO.
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A continuacién se detalla una tabla comparativa entre las condiciones aplicadas por
Rosano en su patente y las condiciones que se emplearon en este proyecto de titulacion
(Tabla 10).

Tabla 10. Condiciones aplicadas para el tratamiento de la muestra de agua con acido
con material sintetizado a partir de (Rosano)* y elaboracion propia.**

Condiciones
Variables Condiciones * seleccionadas en

este proyecto **

Temperatura de

_ 500 °C 450 °C
tratamiento
Tiempo de tratamiento
_ 3h 1h
térmico
Tiempo de agitacion No mencionado 1h
Masa de arcilla 100 mg 39
Volumen de muestra 20 ml 200 ml

Figura 6. Pasos para el tratamiento del agua acidulada con la arcilla de HT.

A y

1. Activacion térmicade 2. Envasado de las HT 3. Mezcla de las HT y el
las HT. activadas. agua acidulada en
agitacion.

(/s
4. Colocacion de 5. Centrifugacion de las 6. Precipitado de HT
muestras en tubos de muestras. posterior a
ensayo. centrifugacion
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Grafica 1. Comparacion del avance para la neutralizacion de las muestras con
hydrotalcita activada 450 °C.

12

10

Serie 1

Nivel de pH
[e)]

Serie 2

4 Serie 3

1g 2g 3g 4g 58 68 78
Masa de hydrotalcita activada a 450 °C en tratamiento

En la grafica se detallan los resultados de las experimentaciones realizadas a

un volumen de muestra correspondiente a 200 ml.

La serie 1 que se evidencia en la grafica corresponde a la muestra de agua
acidulada de baterias usadas la que notablemente no alcanzo la neutralidad del

agua acida que inicialmente se hallaba en un nivel de pH de 1.

La serie 2 corresponde a la Muestra A que es agua acidulada para baterias sin
uso, en ella se genera un aumento exponencial del nivel de pH siendo asi que al
afiadir 3 gramos de la arcilla hydrotalcita activada a 450°C el pH a alcanzado la
neutralizacion de la muestra, evidentemente si se aflade mas hydrotalcita el pH

de la muestra se vuelve alcalina pH 10.

La serie 3 corresponde a la muestra B que es una solucion sintetizada en el
laboratorio que consta de agua de llave y acido sulfarico al 2%, en ella la
neutralizacion se alcanz6 de manera progresiva, la neutralizacién se alcanzé al

afiadir 7 gramos de la arcilla hydrotalcita activada a 450°C.
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4.3. Analisis de laboratorios

Los analisis de demanda quimica de oxigeno (D.Q.O.) e iones sulfatos fueron
aplicados a las muestras de aguas tratadas con las HT activadas a 450 °C. Estos
parametros se determinaron en el Laboratorio de Aguas, Petréleo y Medio

Ambiente, EP Ingenieria Quimica (Anexo 3).

4.3.1. Andlisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (D.Q.0.)
Los analisis de la demanda quimica de oxigeno se realizaron con el método
5220D PEE/UCC/LA/03, dando como resultado no detectable.

4.3.2. Andlisis de presencia de iones sulfatos

Los andlisis desarrollados en los Laboratorio de Aguas, Petréleo y Medio
Ambiente, EP Ingenieria Quimica, se realizaron en comparacion con los limites
maximos permisibles en aguas tratadas para su descarga en cuerpos de aguas
marinas, al tratarse de submarinos de la Armada del Ecuador.

En la distintas tablas hallados en el Anexo 1 de la Normativa de calidad
ambiental y descarga de efluentes: recurso agua libro IV, se detallan las
caracteristicas que deben tener las aguas para ser descargadas en los sistemas
de alcantarillado publico (Tabla 11), en cuerpos de agua dulce (Tabla 12) y
cuerpos de agua marina (Tabla 13); y los limites de referencia que se tomaron

para hacer la comparacién corresponden a la tabla 13 de dicha Normativa.

Los resultados de los andlisis para detectar la presencia de iones sulfatos se
desarrolld siguiendo el método 5220 PEE/UCC/LA/03, y nos indica que en la
muestra A (muestra de agua acidulada de bateria sin uso tratada con hydrotalcita)
y la muestra B (muestra de agua de llave mas acido sulfurico al 2 % tratada con
hydrotalcita) reflejaron la presencia de 14600 mg/l y 17000 mg/l de iones sulfato
(S0;%) correspondientemente, sin embargo en la tabla 13 de la Normativa no
presenta limites para iones sulfatos ( SO%), el Unico compuesto de azufre que se

encuentra en dicha tabla es el limite de sulfuros (S) que es de 0,5 mg/l.

Mientras que para medir los niveles de DQO para las muestras A y B
resultaron indetectables frente a un limite permisible que oscila entre 250 y 400
mg/l segun la tabla 13 de la Normativa, el método aplicado para la determinacion
de este parametro fue 8051 HACH. Los resultados pertinentes se exponen en la
tabla 11.
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Tabla 11. Analisis de D.Q.O. e iones sulfatos en muestras de agua acidulada
tratada con arcilla Hydrotalcita

Agua
acidulada de Agug d,e !Iave
N mas acido
bateria sin o .
Expre uso tratada sulfdrico al 2 Limites
Parametros sado Unidad % tratada con Maximos Método
con ; .
como . hydrotalcita Permisibles
hydrotalcita
Muestra A Muestra B
Demanda 5220
Quimicade D.Q.O. mg/I No detectable  No detectable 400 PEE/UCC
Oxigeno /LA/O3
8051
-2 _
Sulfatos S0, mg/I 14600 17000 HACH

Al comparar los analisis realizados en el laboratorio de Aguas, Petréleo y
Medio Ambiente, EP Ingenieria Quimica, con los limites permisibles expuestos en
la Norma Nacional de calidad ambiental y de descarga de efluentes en cuerpos
de agua marina se determina que el agua tratada con hydrotalcita cumple con los
pardmetros de DQO e iones sulfatos, al resultar que los niveles de DQO en estas
aguas son indetectables mientras que para los iones sulfatos la normativa no
especifica limitaciones. Con respecto a los limites de descarga de SO, al sistema
de alcantarillado publico que es de 400 mg/l de SO; vy de los limites de descarga a
un cuerpo de agua dulce 1000 mg/l de SO, , se determina que el agua tratada

con Hydrotalcita no cumple con los niveles de SO; permisibles en la Norma.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES
5.1. Conclusiones

Se replico la arcilla tipo hydrotalcita (material de accion especifica), y para esto
fue necesario conocer la correcta proporcion de los reactivos para que la accion
sea eficaz; mas especificamente los reactivos de hidroxido de magnesio Mg(OH),
frente al sulfato de aluminio Aly(SOg4)3; pues estos reactivos ocupan mayor

espacio a nivel estructural y de estos depende la accién especifica del material.

La metodologia aplicada en este proyecto permiti6 obtener la arcilla de
hydrotalcita con caracteristicas propias de este material en el tamafio de la
particula, en grado de humedad y en la temperatura de sintesis; a pesar de que la
metodologia propuesta en la patente haya sido modificada y adaptada a las
condiciones de los laboratorios del Instituto Nacional de Pesca (INP), en el

laboratorio Quimico de Aguas.

Se aplico este material tipo hydrotalcita en diferentes muestras de agua
acidulada: de bateria usada proveniente de los submarinos de la Armada del

Ecuador, agua acidulada sin uso, y agua acidulada preparada segun la patente.

Para su posterior aplicacion en aguas acidas la temperatura de activacion fue
manejada con precaucion de no exceder los limites que podrian deteriorar el
material de manera irreversible y fue determinada a 450 °C con la cual se logro
alcanzar la neutralizacién de las muestras (pH 7), la temperatura se establecié en
forma experimental y de igual manera se establecio las 6ptimas proporciones de

masa de hydrotalcita y volumen de muestra de agua acida.

Se evalud el nivel de remocion del acido sulfurico en las aguas acidas de acuerdo
al campo de invencion de la patente en prueba, que se relaciona con un proceso
para la remocion de compuestos tipo sulfuros en aguas sulfurosas, y un método
para potabilizacion de aguas sulfurosas. A través de la disociacion de la molécula
del acido por accion del material arcilloso se logro demostrar que el pH del agua
de llave con acido sulfarico cambid, pero que la cantidad de iones sulfatos no es
la 6ptima para descargas en cuerpos de agua dulce, y en el caso de descargas a

un cuerpo de agua marina no hay normas establecidas.
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Discusion

De acuerdo con Rossano la temperatura a utilizarse para la optimizacion de la
Hydrotalcita ocurre a 500 °C durante tres horas, 0,1 g de Hydrotalcita activada
demand¢ el tratamiento de las aguas aciduladas y alcanzar su neutralizacion (ph
7); mientras que en el proceso de experimentacion se afiadio 0,3 g para la
neutralizacion, se comprende que esto pudo haber ocurrido porque, no se utilizo
un reactor, y el maximo tamafio logrado fue de 177 um, pero la activacion se logro
a 450°C, durante una hora. Reichle, y Nebot, sefalan que el tiempo y la

temperatura de la cristalizacion influyen en el tamafio de la particula.

5.2. Recomendaciones

Manejo y prevencion de las muestras de la ARMADA del Ecuador

Las aguas aciduladas se originan al realizarse cambios en las 4 baterias que
poseen los submarinos, mismas que cuentan con 120 celdas por cada una de las
baterias, cada celda esta inmersas en el agua acidulada. A continuacion se
exponen recomendaciones para el manejo de las muestras y las prevenciones

que deben tomarse al manejar las mismas.

Se revisa las tuberias, recipientes, instrumentos y equipos a utilizar antes de la
toma de muestra, verificando que estén en Optimas condiciones y en el caso de
los recipientes que contienen agua acidulada, estos deben estar correctamente
sellados previniendo posibles derrames.

Para proceder al muestreo es necesario tener la autorizacion correspondiente

para el ingreso a las instalaciones y para la toma de muestras.

La maniobra de transferencia del liquido se la realiza con la correcta
proteccion de manos, ojos, piel y cuerpo, utilizando guantes de proteccion

resistentes al acido, gafas de seguridad y correcta ropa de trabajo (buzo y botas).

En el caso de haber salpicaduras durante la manipulacion se procede a lavar la

piel con aguay jabon.

Los envases que contiene la solucion son de polietileno que resiste la corrosion
del liquido acido, incluye una tapa resistente y guardada en posicién vertical

evitando derrames.
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El envase en el que se encuentra la muestra es etiquetada con su respectivo

nombre y las debidas especificaciones, evitando ser confundida con otras.

No es correcto manipular ni almacenar con agua o productos que puedan

presentar reacciones peligrosas con el &cido sulfurico.

Se debe evitar el calentamiento a altas temperaturas, contacto con fuego o
alguna fuente de ignicion, debido a que a mas de 340 °C esta solucion

electrolitica desprende gases toxicos (6xidos de azufre). (Quimipur, S.L.U).

Para el tratamiento de aguas residuales de baterias

Es necesario realizar una caracterizacion previa a las mismas para conocer la
composicion y determinar su posible tratamiento. Las aguas residuales de las
baterias de los submarinos tienen un alto contenido de acido sulfurico pero se
desconoce la concentracion de dicho acido, por tanto al realizar el tratamiento con
hydrotalcita (material sintetizado en los laboratorios), no fue posible determinar la
cantidad de la arcilla que debia agregarse para alcanzar la neutralizacién del

agua.

Para la sintesis de hydrotalcita es necesario que se cumpla con todas las
especificaciones expuestas en la patente, los resultados obtenidos en esta
investigacién son producto de las variantes experimentales que adoptamos por

las condiciones y posibilidades de materiales, equipos y reactivos.

Tedricamente las aguas residuales de baterias de submarinos constan de un
27 a 45% de acido sulfarico por lo tanto para el tratamiento de estas aguas
consideramos que es necesario la sintesis de mayor cantidad de hydrotalcita en

posteriores experimentaciones.

Se recomienda realizar ensayos en proporciones pequefias de hydrotalcita y
agua acidulada para observar las caracteristicas que se presentan durante la
reaccion como emision de gases, color, reconocer si la reaccion es endotérmica o
exotérmica, de esta manera tomar las medidas de prevencién al momento de

hacer la experimentacién con grandes cantidades de arcilla y agua residual.
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Anexo 2. Materiales, reactivos y equipos empleados en la sintesis de la HT.
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Materiales

e Equipos de proteccién personal: mascarilla, gafas, guantes, cofias y mandil.

e Botella de reactivo de vidrio transparente y boca estrecha con tapén de vidrio
(21

e Probetas SUPERIOR GERMANY 250 ml 500 ml y 1000m|

e Botellas de laboratorio de vidrio BOECO GERMANY 100 ml, 200 ml, 500 ml y
1000 ml

e Matraz Kitasato RASO THERM 500 ml

e Embudo Buchner COORS USA 10 cm diametro

e Tamiz RKI IKEMOTO INP equipo cédigo 01211955 177 micras

e Pruebas de pH BDH VWR

e Pipeta LMS GERMANY 10 ml

e Capsula de porcelana COORS USA 15 cm didmetro

e Mortero de porcelana COORS USA

e Tubos de ensayo de vidrio 10 mi

e Embudo de vidrio

e Agitadores de vidrio

e Papel aluminio

e Papelfiltro corrugado

e Espéatulas
Reactivos

e Agua acidulada

e Sulfato de aluminio Aly(SO4)3

e Sulfato férrico Fex(S04)3

e Sulfato de calcio (CaSO,)

e Sulfato de magnesio (MgSQ,)

¢ Silice coloidal (SiO5,)

e Hidroxido de magnesio Mg(OH),
e Carbonato de Calcio (CaCO3)

e Hidroxido de sodio (NaOH)

e Carbonato de sodio (Na,CO3)
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Equipos

Balanza precision KERN ACJ/ACS modelo 220-4M INP maquinaria y equipos
serie WB12AB0131

Agitador Magnético Thermolune modelo Cimarec 2 INP maquinaria y equipos
c6digo 01210030

Bomba de succion GE Motors & Industrial Systems INP maquinaria y equipos
c6digo 01210293

Estufa MEMMERT INP maquinaria y equipos codigo 01210013

Mufla Thermolyne modelo 6000 FURNACE INP maquinaria y equipos cédigo
01210012

Sorbona LABCONCO PROTECTOR LABPRATORY HOOD INP maquinaria y
equipos codigo 01210029

Centrifuga ROLCO modelo 2036 INP maquinaria y equipos cédigo 01210027
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Anexo 3. Andalisis de Muestras de Laboratorio

LABORATORIO DE
ENSAYO
ACREDITADO
UNIDAD DE CONTROL DE CALIDAD
LABORATORIOS POR EL SAE
AGUAS PETROLEO Y MEDIO AMBIENTE CON ACREDITACION
Facultad de Ingenierin Quimicn
Universidad de Guayaquil N OAE LE C 08-003
Cdla. Universitaria Salvador Allende
Teléfono: 2292949 - FAX: 2294772
Guayaquil - FEeundor
I INFORME DE ANALISIS FISICO - QUIMICO I
I INFORME N°: LA /029 / 20
SOLICITADO POR: Madelaine Merchdn Bravo / Adonis Malavé Gomez
EMPRESA: i
DIRECCION: Bastion popular blogue 6 Mz 967 S10
Fecha de inicio de andlisis: 2020/02/19 Fecha de recepeion:
Fecha de culminacion de andlisis: 2020702720 2020702719
IDENTIFICACION DE LOS ANALISIS TABULADOS
A: MUESTRA AGUA RESIDUAL TRATADAN® 1. TIPO DE MUESTRA: PUNTUAL™"
B: MUESTRA AGUA RESIDUAL TRATADAN® 2, FECHA DE MUESTREO: 2020 /02 / 18"
Parametros Expresado |Unidad Resultados incert. | Limites Masimos Método
conmo A B Uk=2)] Permisibles®
**Demanda Quimica de mgl No detectable No detectable 52200
Oxigeno D.Q.O. - 400 PEEAICI/LADI
*Sulfatos 50,* mg/l 14 600 17 000 - - $051 HACH
OBSERVACIONES:
*Los ensayos marcados (*) NO estdn incluidos en el alcande de la Acreditacion del SAE.
**Rango deAcreditacion: DQO: 100 - 900 mg/l.
) Dato proporcionado por el cliente,
? No aplica.
a3 Omn\
/ Autorizado por\_)
ING. MARLON RAMIREZ Fecha de emision:
DIRECTOR TECNICO 2020/03/03
Los andlisis fueron realizados de acuerdo al STANDARD METHODS FOR THE
EXAMINATION OF WATER, SEWAGE AND INDUSTRIAL WASTE. 23 RD EDITION

* Los resullados obtenidos en este informe son exclusivos de la Muestra sometida a ensayo.
Nota: * Queda prohibido fa reproduccion parcial o total de este informe sin previa autorizacion de esta Unidad.



Anexo 4. Gestion con entidades publicas

INP (Instituto Nacional de Pesca)

. "vu N
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA /
COORDINACION DE INVESTIGACION

Unwveraidad de

Guayaquil, 9 de enero del 2020 Guayaquil

Senora Master
Pilar Solis
Directora

Instituto Nacional de Pesca
Ciudad .-

En su despacho

Por medio del presente solicito a usted de la manera mas comedida se
sirva brindar el apoyo a los sefiores egresados de esta unidad académica
Adonis Alfredo Malavé Gomez con C.| 2450347519 y Madelaine Estefany
Merchan Bravo con C.| 0952241156 quienes estan a cargo de la Dra. Olga

Quevedo Pinos - tutora, en el desarrollo de su trabajo de titulacién para obtener
el titulo de Ingeniero Quimico.

Por lo antes expuesto comunico a usted que para los logros del trabajo de
titulacion se requieren equipos del laboratorio quimico de aguas tales como:
mufla, molino, filtro al vacio, tamices, sorbona, entre otros.

Se adjunta cronograma de actividades para el desarrollo de este
experimento en un tiempo de tres semanas.

Semanas Fases Descripciéon uG INP

Semanal Fase 1 Preparacién de soluclones a emplear X

Mezcla de las sustanclas bases en la sintesis
Fase 2,3y4

de HT A
Semana 2 Fase 5 Filtraclén al vacio X
Fase 6 Lavado al vacia X
Fase 7 Secado X
Fase 8 Molido X
Semana 3 Pruebas Uso de la HT enaguas aciduladas X
Analisis
pommierny NACIONAL DE PESCA
Atentamente, R ECIRID O
DIRECC.ON GENERAL
I 1) ENE 09
|
HORAL. L hXD. ...

e T sMinario
Dra.\Sahdra Rpnquillo Castro ~ FIRNiA. t05a Ser

GESTOR DE INTEGRACION CURRICULAR Y SEGUIIENTO A GRADUADOS
ACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

UNIVERSIDAD DE GUAYAQUIL

winna Salvador Allen le" Av. Dalta s/n y Av. Kennedy

|




Armada del Ecuador.

»
|
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA /
COORDINACION DE INVESTIGACION g =

Wveraitded |

Guayaqu

Guayaquil, oviembre 15 de 2019
Oficio No UG- DC 625-2019

Sedor CPFG-EM
Oswaldo Mora Calero
Comandante

\rmadda del Ecuador
Cndad

En su despacho

En atencaon al desarrollo de actividades relativas al desmrollo de proyectos de investigacion a
cargo de Jos egresados de Ingemeria Quimica de Ia Umiversidnd de Guayaquil, con quienes
mantus o wna reanion ¢l 23 de septiembre del presente junto al Tnte Wilmer Suarcz. donde se
maiwon Jos tomas que los cgresados desamollaran cumplo comunmcandoles que se requicte

il reactvos v matenales para el éxito de I invesngacion.

Con estos antesedentes seior Comandante, en mi enlidad de Decano de esta Facultad solicito
usted mmn comedidamente. se sina disponer la colaboracion del Instituto Nacional
(veanografico de la Armada con sus laboratorios, para que los egresados mencionados o

continuacron puedan lograr los objetivos de su propuesta de inveshgacion.

Sciores egresados
e Merchan Bravo Madelaine Estefany con C, 1. 0952241156, v

oo hday¢ Gomez Adonis Alfredo C.1: 2450347519,

e amsaornses antes mencionados pertenceen al proceso de titulacion CIE 2019 - 2020, y
apgeeee deanrrollan su proyecto: Rephcacion de Hydrotalcita segin patente “WO 2010008262
CF pae ot eatamiento de agua acidulada de Jos submarinos de la Armada del Ecuador, el cual

v 4 cuta aprobado por el Consego de Facultad.

A continuacion, se detalla los equipos y reactivos que se requiere s consulte su existencia

dentro del INOCAR

Sintesis de compuesto para tratamiento de aguss con trazas de

cido sulfirico

Equipos \

Reactor aluminio con agrtacion (vol. 2 litros)
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ARMADA DEL ECUADOR

DIRECCION DE SEGURIDAD INTEGRADA
DE -

TN eamts o s »y
e ma arase

Oficio Nro. ARE-DIRSEG-DIR-2018.0251-0

Cuayagquil, 24 de septiembee de 2019
Asunto: Solciiando aucIZaciin pana Ingreso de personal

Sefior

Capitdn de Fragata-EM Caros Guzman Mata
COMANDANTE DEL COMANDO DE SUBMARNOS
Presente -

De mi consideracion:

Por medio ddd presente solclo se digne usted sefior Comandanie, autorizar y disponer @ gquien
oomesponda se aulorice o ingreso a los Submarninos J sigulente personal d¢ estudanios egresados

de la Faculad de Ing Quimica de & Universidad de Guayagull desde o dia jueves 26 de sepsembre
hiGia @ cdminadon de levantamienyo de nomackin e linea base amblental, que se detaliardn a

contnuackdn mentionado personal estand Bajo superviside de esta Direccidn:

COraNombres / Nro cedula
01 Madeine Estefany Marchan Bravo 0952241156
02 Adonis Alredo Makive Gomez 2450047519

Las cocordinacwones se realizaran con el sr TNNV-G Suarez Vaca Wimer numero cefular:
0961600650

Atenmiamente,
DIOS, PATRIA Y LIBERTAD

Oswaldo MORA CALERD  — pecs
Capitdn de Fragata-EM

WSV U RUGEL LUNA

S v S0 - R0 DA0LO0 40 i - Tl AR T« W s S 0o i we

81



Anexo 5: Resumen del trabajo de titulacion.

Universidad de Guayaquil

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
CARRERA DE INGENIERIA QUIMICA

UNIDAD DE TITULACION

“REPLICACION DE HYDROTALCITA SEGUN PATENTE “WO 2010/008262
AL” PARA EL TRATAMIENTO DE AGUA ACIDULADA DE LOS SUBMARINOS
DE LA ARMADA DEL ECUADOR”

Autores: Malavé Gomez Adonis Alfredo, Merchan Bravo Madelaine Estefany
Tutor: Dra. Olga Quevedo Pinos

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se replicd la arcilla de hydrotalcita
siguiendo la patente “WO 2010/008262 AL” para el tratamiento de aguas
aciduladas (acido sulfarico) resultantes del cambio de baterias en los submarinos
de la Armada del Ecuador, con el objetivo de reducir los niveles de iones de
sulfatos presentes, al igual que reducir los niveles de DQO para obtener agua
apta para descargas en cuerpos hidricos. Para la replicacion de este material la
metodologia fue ajustada a las condiciones y posibilidades de materiales,
equipos, reactivos que presentan los laboratorios; al ser un material de accion
especifica resulta esencial las proporciones de los reactivos, por tanto de manera
estequiometrica se determino que la cantidad 6ptima de Mg(OH)2 a agregar es de
40,2 g frente a los 4,86 g de Al2(SO4)3 para la sintesis de las hydrotalcitas y a
través del tratamiento de las aguas aciduladas se determin6 que con 3 gramos de
hydrotalcitas activadas a 450 °C se pueden neutralizar 200 ml de agua acidulada
variando el pHde 0 — 1 a 7 — 8, con un DQO no detectable, e iones sulfatos entre
14600 — 17000 mg/I.

Palabras Claves: Hydrotalcita, agua, aciduladas, baterias, neutralidad.
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Universidad de Guayaquil

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
CARRERA DE INGENIERIA QUIMICA

UNIDAD DE TITULACION

“HYDROTALCITA REPLICATION ACCORDING TO PATENT “WO 2010/008262
AL” FOR THE TREATMENT OF ACCESSULATED WATER OF THE
SUBMARINES OF THE ARMADA OF ECUADOR.”

Author: Malavé Gomez Adonis Alfredo, Merchan Bravo Madelaine Estefany
Advisor: Dra. Olga Quevedo Pinos

ABSTRACT

In this research work, the hydrotalcite clay was replicated following the patent
"WO 2010/008262 AL" for the treatment of acidified waters (sulfuric acid) resulting
from the change of batteries in submarines of the Navy of Ecuador, with the
objective to reduce te levels of sulfate ions presents, as well as reduce COD levels
to obtain water suitable for discharges into water bodies. For the replication of this
material the methodology was adjusted to the conditions and possibilities of
materials, equipment, reagents presented by laboratories; As the specific action
material is essential the proportions of the reagents, so stoichiometrically it was
determined that the optimal amount of Mg (OH) 2 to be added is 40.2 g compared
to 4.86 g of Al2 ( SO4) 3 for the synthesis of hydrotalcites and through the
treatment of acidified waters it was determined that with 3 grams of hydrotalcites
activated at 450 ° C, 200 ml of acidified water can be neutralized by varying the
pH from O - 1 to 7-8, with an undetectable COD, and sulfate ions between 14600-
17000 mg /I

Keywords: Hydrotalcite, waters, acidulated, batteries, neutrality
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