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SUMARIO

El objetivo general de esta investigacion fue evaluar el sistema cancrinita-
sodalita, a partir de la zeolita X con mezcla de aniones sulfato-clorato y sulfito-fosfato, a
diferentes concentraciones de hidroxido de sodio, a fin de determinar las fases
predominantes.

El desarrollo de la investigacion se llevo a cabo en el laboratorio de instrumental y
en el laboratorio de Catalisis y Metales de Transicion de la Facultad de Ciencias y
Tecnologia de la Universidad de Carabobo.

La metodologia que se empled durante el desarrollo de la investigacion consistio
en llevar cabo los siguientes pasos: pulverizar la zeolita X para luego impregnarla con
las soluciones de sales anidnicas de sulfato-clorato y sulfito-fosfato en diferentes
relaciones masicas de las mismas: 0, 25, 50, 75 y 100 % y a concentraciones de
hidroxido de sodio 8, 10 y 16 M respectivamente. Luego, se coloc6é en una estufa a
80°C y a presion autdégena por 168 horas (7 dias) para la sintesis sulfato-clorato y 240
horas (10 dias) para la sintesis sulfito-fosfato. Trascurrido el tiempo de reaccion, la
misma se retir0 de la estufa y se dejo enfriar, para luego neutralizar los soélidos
obtenidos con abundante agua, se secaron y fueron caracterizados con distintas
técnicas analiticas.

Entre los logros mas importantes se tiene que se sintetizo con éxito la zeolita X, ya
que en la caracterizacion de los sdlidos obtenidos desaparecieron las bandas
caracteristicas de la misma, lo que evidencia la transformacién a sélidos de interés.
Ademas, se distinguio la transformacion a fases intermedias, o que sugiere que el
empleo de estas sales anionicas no dirige a la sintesis por una via Unica de reaccion.

Se pudo concluir que para 100 % sulfato, se observé la aparicion de bandas
caracteristicas de la estructura de la cancrinita. Ademas la aparicion de la banda
alrededor de 1150 cm™ indica la oclusién del sulfato en la estructura de los sélidos
sintetizados. La presencia del clorato en el gel de reaccidon favorece la formacion de
estructuras sodaliticas. Para 100 % sulfito, se obtuvo una estructura definida de
cancrinita, asi como a bajas concentraciones de sulfito, también se observa la
formacién de cancrinita siendo este el anién director de la reaccién. Ademas para la
reaccion con fosfato, se determiné que la concentracion de la base es importante, ya
gue direcciona la reaccion de la misma, llegando a formar sodalita octahidratada para
una concentracion de 16 M.

Las recomendaciones mas importantes son: sintetizar la zeolita X a mayor
concentracion de hidroxido de sodio con las sales aniénicas de sulfato — clorato, esto
con la finalidad de observar si a mayor concentracion se da la sulfatosodalita, ademas
caracterizar con técnicas analiticas de EDX, area superficial y microscopia electronica
de barrido a los sélidos obtenidos en las sintesis con sulfato-clorato y sulfito-fosfato con
la finalidad de verificar lo obtenido por IR y DRX.
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SUMMARY

The general objective of the current investigation was to value the synthesis of the
system of cancrinite — sodalite, from of the zeolite X with mixture of anions sulfate-
chlorate and sulfite- phosphate, to different concentrations of hydroxide of sodium, with
the purpose of determining the predominating phases .

The development of this investigation was carried out in the laboratory of
instrument and the laboratory of Catalysis and Metals of transitions of the Faculty of
Sciences and Technologic of the University of Carabobo.

The methodology that was used during the development of the investigation
consisted of keeping to an end the following steps: pulverize the zeolite X, then
impregnate with the solutions of anionic salt of sulfate-chlorate and sulfite- phosphate in
different anionic compositions (0, 25, 50, 75 and 100% w/w) and to concentrations of
hydroxide of sodium of 8 M, 10 M, and 16 M respectively. After that, they were put on
the heater at 80°C and autogenous pressure for 168 hours (7 days) for the synthesis
with sulfate-chlorate and 240 hours (10 days) for the synthesis with sulfite- phosphate.
Once the time of reaction passed by, they were withdrawn from the heater and left off til
they got cold. Finally, neutralize the solids with abundant water, they were dried and
characterized with different analytic techniques.

Among the most important profits, it is important to mention the following: the
synthesis of zeolite X was carried out successfully. During the characterization of the
obtained solids, the characteristic bands disappeared showing evidence of solid
transformation. In addition, the transformation to intermediate phases was outrageous
which suggests that the use of these anionic salts does not lead to the synthesis for only
one way of reaction.

It is possible to conclude that for 100 % sulfate, the presence of characteristic
bands on the cancrinite structure was observed. Besides, the presence of the bands
around 1150 cm™ indicates the occlusion of sulfate in the structure of the synthesized
solids. The presence to the chlorate on the reaction gel helps the formation of sodalitic
structures. For 100 % sulfite, a defined cancrinite structure was obtained. They same
happened with low concentration of sulfite. It was also observed the formation of
cancrinite being this one the leading anion of the reaction. Moreover, the concentration
of the base is important since it directs the reaction of the phosphate transforming it into
octahydrated sodalite for a concentration of 16 M.

The most important recommendations to mention are: synthesize the zeolite X
with a higher concentration of hydroxide of sodium, plus the solutions of anionic salts of
sulfate-chlorate and sulfite- phosphate, with the purpose of observing if with a higher
concentration, it is possible to find the sodalite of sulfate. Furthermore, characterize the
solids obtained during the synthesis with sulfate- chlorate and sulfite-phosphate using
EDX analytic techniques, the superficial area (SA) and barred microscopy electronic in
order to check up the obtained results by IR and DRX.
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INTRODUCCION

La presente investigacion tiene como objetivo principal evaluar el sistema
cancrinita-sodalita, a partir de la sintesis de la zeolita X con mezcla de aniones sulfato-
clorato y fosfato-sulfito, a diferentes concentraciones de hidréxido de sodio, a fin de
determinar las fases predominantes. Para ello se debe sintetizar el sistema a partir de la
zeolita X en diferentes relaciones masicas de las mezclas anionicas: (0, 25, 50, 75 y
100) % p/p y a concentraciones de hidroxido de sodio 8, 10 y 16 M respectivamente.
Ademas se caracterizan los desechos liquidos generados en la neutralizacion de los
sélidos, asi como también, se establece un orden de reaccion de la zeolita X, segun las

sales anidnicas con las que se sintetice y las condiciones de reaccion.

El presente trabajo estd enmarcado en el area de Catélisis, Metales de
Transicién y Petroquimica, enfocado en la sintesis y caracterizacién de materiales como
la zeolita, con caracteristicas muy peculiares, lo que lo hace un sdélido interesante

debido a sus diversas aplicaciones y usos.

En el proceso de sintesis, la zeolita se pulveriza y se impregna con las
soluciones de sales anidnicas de sulfato-clorato y fosfato-sulfito en diferentes relaciones
masicas de las mismas: 0, 25, 50, 75y 100 % y a concentraciones de hidréxido de
sodio 10 y 16 M respectivamente. Luego, se coloca en una estufa a 80°C a presion
autdgena por 168 horas (7 dias) para la sintesis sulfato-clorato y 240 horas (10 dias)
para la sintesis fosfato-sulfito. Trascurrido el tiempo de reaccién, la misma se retira de
la estufa y se deja enfriar, para luego neutralizar los sélidos obtenidos con abundante
agua, se secan y son caracterizados, primero con espectroscopia de infrarrojo, se
analizan todos los sélidos obtenidos, luego se analizan por difraccion de rayos X
tomando como base los resultados mas relevantes de cada par anionico determinado
por espectroscopia de Infrarrojo. Los desechos liquidos generados en la neutralizacion
de los sdlidos, son caracterizados por medio de la medicién de pH, asi como se
determina las concentraciones de los aniones por la técnica de UV visible.
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El presente trabajo estd estructurado en cuatro capitulos. El primer capitulo
presenta el planteamiento del problema, justificacion, limitaciones y alcances como
también los objetivos de la investigacion. El capitulo Il contiene el marco tedrico
referencial, en el cual se dan a conocer los antecedentes de la investigacion y las bases
tedricas necesarias para soportar la misma. La descripcion de cada una de las
actividades realizadas para cumplir con los objetivos planteados se encuentra
enmarcada en el marco metodolégico el cual corresponde al capitulo Ill. En el capitulo
IV se muestra el analisis de los resultados obtenidos al llevar a cabo la metodologia
planteada. Finalmente, se presenta el capitulo V donde se encuentran las conclusiones

y recomendaciones mas importantes obtenidas durante la investigacion.

Evaluar el sistema cancrinita-sodalita, sintetizando la zeolita X a partir de las
mezclas anionicas de sulfato — clorato y sulfito — fosfato presenta una innovacion en el
estudio de la sintesis de zeolitas incorporando nuevas variables como lo son la
diversidad de la concentracibn de NaOH, asi como también la incorporacién en su
estructura de aniones directores de la formacién de una fase en preferencia a otra.
Ademas, es importante resaltar que los métodos de sintesis para obtener la zeolita tipo
cancrinita en la actualidad, emplea una considerable cantidad de reactivos y por lo tanto
los residuos generados son dificiles de procesar incrementando asi los costos en la

produccion.
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CAPITULO I. ESTABLECIMIENTO DEL PROBLEMA

En esta seccion se dard a conocer el problema en estudio, especificAandose su
propésito, la situacion actual y deseada, asi como el objetivo general y los especificos
de la investigacion. De igual forma se presentan las razones que justifican la

investigacion, las limitaciones y el alcance de la misma.

1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

La Universidad de Carabobo ha fomentado por medio de la Facultad de Ciencias y
Tecnologias el desarrollo de nuevas lineas de investigacion cientifica y tecnolégica
segun las prioridades y necesidades tanto nacionales como regionales en las areas de
Ecologia, Biotecnologia, Tecnologia de Alimentos, Tecnologia de Medicamentos,
Materiales, Corrosion, Energia, Petroquimica, Computacion, Instrumentacién entre

otros.

En este aspecto, el grupo de investigadores del Laboratorio de Catalisis y
Metales de Transicién, Petroquimica, se ha dedicado al estudio de la sintesis de las
zeolitas, debido a sus diversas aplicaciones y usos, entre los cuales cabe mencionar su
utilidad como soportes de plaguicidas, tratamiento de aguas residuales, catalizadores

de la industria petroquimica y mas recientemente como soporte de farmacos.

En las sintesis se busca obtener productos a partir de sustancias mas simples.
Las zeolitas tipo cancrinita y la sodalita presentan una relacion Silice/Aluminio igual a
uno (Si/Al = 1), siendo unas de las pocas que presentan aniones de compensacion en
su estructura; por lo que la cancrinita puede ser sintetizada bajo condiciones similares a
la sodalita, y la formacién de una estructura en preferencia a la otra generalmente

resulta, entre otros factores, de la simetria y la carga del anion.

Un factor importante en la sintesis de estos sdlidos es la concentracion de
NaOH en el gel de reaccion. Altas concentraciones de base (16 M), producen
3
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preferentemente la sodalita; mientras que concentraciones medias de NaOH, conducen

a la formacion de cancrinita.

A diferencia de los estudios efectuados por otros investigadores, pocos han
mostrado interés en combinar, en forma metddica, cargas de aniones en los geles de
reaccion y a concentraciones limites, que favorezca, como se explicd anteriormente, la
formacion de cancrinita, sodalita o una unica zeolita con ambos aniones incorporados.
Es por ello que este trabajo representa una contribucion al estudio del sistema
cancrinita-sodalita utilizando diferentes porcentajes en peso de los aniones sulfato-
clorato y fosfato-sulfito a dos concentraciones de NaOH determinadas, a fin de
determinar las fases predominantes bien sea cancrinita, sodalita o una fase
intermediaria. Ademas se caracterizara los solidos sintetizados empleando diversas
técnicas analiticas, en los Laboratorios de Instrumental de la Facultad de Ciencias y

Tecnologia de la Universidad de Carabobo.

En el proceso de sintesis, la zeolita se pulveriza y se impregna con las
soluciones de sales anidénicas de sulfato-clorato y fosfato-sulfito en diferentes relaciones
masicas de las mismas: 0, 25, 50, 75y 100 % y a concentraciones de hidréxido de
sodio 8, 10 y 16 M respectivamente. Luego, se coloca en una estufa a 80°C a presion
autogena por 168 horas (7 dias) para la sintesis sulfato-clorato y 240 horas (10 dias)
para la sintesis fosfato-sulfito. Trascurrido el tiempo de reaccién, la misma se retira de
la estufa y se deja enfriar, para luego neutralizar los sélidos obtenidos con abundante

agua, se secan y son caracterizados con distintas técnicas analiticas.

Debido a que en el proceso de la sintesis de la zeolita, se generan aguas de
residuo las cuales no pueden ser descartadas directamente a la planta de tratamiento
ya que no cumplen con las normas que regulan las caracteristicas de las mismas antes
de ser desechadas, por lo tanto se debe hacer caracterizacion y tratamiento de dichas
aguas, para que cumplan con las especificaciones segun la Ley de Proteccion

Ambiental.
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La caracterizacidon se hace de acuerdo al método estandar, haciendo medicién

del pH de las aguas, asi como la determinacion de las concentraciones de fosfato y

sulfato presentes en las mismas por medio del analisis espectral de UV visible.

Una vez determinadas las caracteristicas de las aguas, como lo son pH y

concentracion de fosfato y sulfato, se hace tratamiento de las mismas, para que sean

aptas de descartar a la planta de tratamiento y devueltas al ambiente.

La figura 1.1 representa un diagrama de flujo que describe el proceso de sintesis

de la zeolita a nivel del laboratorio.

Fig.1.1 Proceso de la sintesis de la zeolita

Pulverizacion de la zeolita X

Y

Preparacion de las soluciones con

aniones de interes.

0s
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Y

A

A 4

Impregnacion de la zeolita con

las soluciones aniénicas

Reacci6én a 80°C

v

Filtrado

Neutralizacién

Caracterizacion
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1.1.1 SITUACION ACTUAL

La sintesis de zeolitas cancrinitas o sodalitas reportada en las bibliografias, en su
mayoria se realizan utilizando una Unica concentraciéon de base (NaOH) y un anico
anion. Sin embargo, los métodos de sintesis pueden involucrar diversos aniones
mezclados y basicidades diferentes, pero son pocas las experiencias realizadas bajo

estas condiciones.

1.1.2 SITUACION DESEADA

Conocer la influencia de los pardmetros (mezcla anionica a diferentes concentraciones
basicas) en la sintesis de las zeolitas cancrinita y sodalita, para asi determinar las
factores que favorezcan la sintesis de una zeolita en particular o una fase intermedia

entre ambas zeolitas.

1.2 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Una de las principales funciones de los investigadores se basa en realizar trabajos que
en un futuro tengan como resultado la produccion de materiales que aporten una
mejora en procesos y/o implementar nuevas metodologias. En vista de ello, en este
trabajo se propone desarrollar una nueva via de sintesis de zeolitas cancrinita y
sodalitas con el empleo de la mezcla de aniones (sulfato-cloruro y fosfato-sulfito),
tomando en cuenta que la generacion de residuos y desechos no perjudiquen al medio

ambiente.

Por otra parte, la Facultad de Ciencias y Tecnologia de la Universidad de
Carabobo cuenta con el espacio fisico y los reactivos necesarios, asi como los equipos
para realizar dichas experiencias. Ademas, también dispone de una serie de
experiencias anteriores de este tipo de sintesis realizadas bajo dichas condiciones pero

utilizando otras mezclas aniénicas.



e

En cuanto a la conveniencia, esta investigacion presenta una innovacion en el
estudio de la sintesis de zeolitas incorporando nuevas variables como lo son la
diversidad de la concentracibn de NaOH, asi como también la incorporacién en su
estructura de aniones directores de la formacion de una fase en preferencia a otra. Es
importante recalcar que durante la elaboracion del presente trabajo de investigacion se
llevaran a cabo préacticas que permitiran reforzar conocimientos y habilidades adquiridas
a lo largo de la carrera universitaria, especificamente en las areas de quimica analitica,
quimica orgénica y su respectivo laboratorio, ademas de ofrecer una experiencia en el

area de la investigacion.

Entre las implicaciones practicas esta el hecho que se aporta informacion sobre
la sintesis de la zeolita con diferentes concentraciones basicas y utilizando diferentes

relaciones masica de aniones directores de su estructura.

De igual manera, esta investigacion presenta un aporte metodoldgico ya que se
establecera la implicacion de nuevo grupos de aniones ofreciendo una ejemplificacion
para el desarrollo de nuevas investigaciones en esta area, ademas se aumenta el
tiempo de reaccion a las que habitualmente se hacen esta sintesis para estudiar la
influencia de dicha variable. Todo esto, para establecer un orden del poder
direccionante de los aniones correspondientes para la sintesis de la zeolita cancrinita y

sodalita.

Existen pocos trabajos sobre la sintesis de estas zeolitas, en donde se involucran
relaciones masicas de pares anidnicos, es por ello que nuestra investigacion busca
implementar una metodologia para obtener estos solidos y asi contribuir con el
desarrollo del area de los tamices moleculares. Ademas, es importante resaltar que los
métodos de sintesis para obtener la zeolita tipo cancrinita en la actualidad, emplea una
considerable cantidad de reactivos y por lo tanto los residuos generados son dificiles de

procesar incrementando asi los costos en la produccion.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Evaluar el sistema cancrinita-sodalita, a partir de la sintesis de la zeolita X con
mezcla de aniones sulfato-clorato y fosfato-sulfito, a diferentes concentraciones de

hidroxido de sodio, a fin de determinar las fases predominantes.

1.3.2 Objetivos Especificos

1.3.2.1 Sintetizar el sistema cancrinita-sodalita a partir de zeolita X, para obtener los
sélidos en cuya estructura contengan aniones de sulfato y/o clorato.

1.3.2.2 Sintetizar el sistema cancrinita-sodalita a partir de zeolita X, para obtener los

sélidos en cuya estructura contengan aniones de fosfato y/o sulfito.

1.3.2.3 Caracterizar los solidos sintetizados del sistema cancrinita-sodalita empleando
diversas técnicas analiticas, para determinar las fases predominantes en los

sélidos.

1.3.2.4 Caracterizar las aguas de residuo obtenidas en la neutralizacion de los sélidos
sintetizados con la finalidad de proponer un tratamiento de las mismas o un uso

antes de ser desechadas.

1.3.2.5 Establecer mediante experiencias anteriores un orden de reaccion de la zeolita
X en presencia de diferentes sales anidnicas y concentraciones, con la finalidad

de identificar su aplicacion en las diferentes ramas de la industria.
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1.4 LIMITACIONES Y ALCANCES

Por ser un trabajo de investigacién la misma cuenta con limitaciones, entre las

cuales estan:

» En la Facultad de Ciencias y Tecnologia (FACYT) especificamente en el
Departamento de Quimica existen problemas con la electricidad, lo que pudiera

retardar de alguna manera u otra el desarrollo experimental de la misma.

» Para la caracterizacion de los solidos resultantes de la sintesis se utilizan equipos
especiales tales como Espectrofotometro de Infrarrojo, y otros; algunos de los
cuales se encuentran en los laboratorios de la Universidad de Carabobo, pero los

mismos presentan defectos lo que afecta el analisis de dichos solidos.

En cuanto al alcance, con los resultados obtenidos luego del desarrollo del presente
trabajo, se determinara la concentracion a la cual se muestre una mejor formacion de la
zeolita tipo cancrinita o de la zeolita tipo sodalita asi como también la relacion masica

del par anionico que favorezca dicha formacion.

Asimismo, se procura devolver las aguas residuales al ambiente en el mejor
estado posible, buscando de alguna manera contribuir con la proteccién al ambiente y
el cumplimiento de las normas establecidas en la Ley Organica de Proteccién al

ambiente.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO REFERENCIAL

En este capitulo se presenta un resumen de investigaciones realizadas en el area de
estudio, que bien sea por su contenido o metodologia serviran de base para el
desarrollo del Trabajo Especial de Grado. También, se presentan las bases teoricas

que sustentan la investigacion.

2.1 ANTECEDENTES
En el siguiente se presentan algunas referencias de trabajos anteriores sobre la sintesis
de zeolitas los cuales sirven de soporte bibliografico para la investigacion que se esta

desarrollando.

ALVAREZ, Ruth (2005) “SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL SISTEMA
CANCRINITA-SODALITA A PARTIR DE LAS MEZCLAS ANIONICAS NITRATO-
CLORURO Y NITRATO-MOLIBDATO” Universidad de Carabobo.

El objetivo principal de esta investigacion fue el estudiod la sintesis y caracterizacion del
sistema cancrinita-sodalita, a partir de la mezcla de aniones nitrato-cloruro y nitrato-
molibdato, en diferentes relaciones mésicas (0, 25, 50, 75 y 100 %) usando para ello

diferentes concentraciones de hidroxido de sodio (3, 8 y 16 M).

Los resultados mas importantes fueron que para ambos sistemas estudiados, se
da la transformacién de zeolita X a zeolita tipo cancrinita en presencia de nitrato (de 2 a
100%) y a todas las concentraciones de NaOH en que fueron hechas las experiencias.
En esta investigacion no se evidencid la formacion de una fase intermedia entre la
zeolita cancrinita y la sodalita. Los resultados revelaron un mayor poder director del ién

nitrato en relacién al ién cloruro.

Esta investigacion difiere del presente, en que el grupo de aniones que se
utilizaron son distintos, ademas que estudia la influencia de la adicion del nitrato con

otro anién, ya que el nitrato es un anién con triple eje de rotacién que, generalmente,
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propicia la formacién de la estructura hexagonal de la cancrinita, mientras que iones
monoatomicos como el cloruro, y aniones de baja simetria como el nitrito, generan la

estructura de la sodalita.

OCANTO, Freddy; LINARES, Carlos Felipe (2004) “ESTUDIO DE LA INFLUENCIA
DEL PAR ANIONICO NO3 - Br  EN LA SINTESIS DEL SISTEMA CANCRINITA —
SODALITA” Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales.

El objetivo principal de esta investigacion fue estudiar la influencia del par aniénico

nitrato y bromuro en la sintesis del sistema cancrinita-sodalita.

Se estudié la influencia de la composicion anidnica nitrato-bromuro en la sintesis
del sistema cancrinita-sodalita utilizando diferentes concentraciones de NaOH (3, 8 y
16 M). La sintesis se realiz0 a partir de la zeolita X, a 80°C y presion autégena por 40
h. Los sélidos obtenidos fueron caracterizados por: espectroscopia infrarrojo (IR-TF),
difraccién de rayos X (DRX), analisis elemental por EDX y area superficial (AS). Con
100% bromuro y a una concentracion de NaOH de 3 M se generd una mezcla de
zeolita X con hidroxisodalita, mientras que a 8 y 16 M se observé la transformacion a

bromosodalita.

Para el resto de las composiciones anidnicas estudiadas (25, 50, 75y 100% p/p)
y para todas las concentraciones de base se obtuvo cancrinita nitrada. La técnica de
EDX corrobord estos resultados. En las condiciones de trabajo, bajo las cuales se

realiz6 esta investigacion, no se evidencio la presencia de una fase intermedia.

La similitud con el presente trabajo estd en la metodologia desarrollada en la
sintesis de la zeolita, ya que esta es la base de dicha investigacion, por otra parte se
enfoca sélo en la formacion de zeolitas tipo cancrinita-sodalita con un solo par aniénico

mientras que el presente trabajo de investigacion utiliza dos pares anionicos para tal fin.

11
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LINARES, Carlos (2001) “UN METODO EN LA SINTESIS DE ZEOLITAS TIPO
CANCRINITA” Universidad de Carabobo.

El objetivo principal fue sintetizar y caracterizar zeolitas tipo cancrinitas en condiciones

de baja severidad en cuanto a temperatura, presion y tiempo de cristalizacion.

Los resultados mostraron que la cancrinita no participan activamente en la
reaccion de estudio, a pesar de la presencia de aniones carbonatados y una relacion
Si/Al baja, debido quizas, a la imposibilidad del reactivo a penetrar las cavidades de la

zeolita que se encuentran bloqueadas por la presencia de los iones carbonatos.

La similitud con el presente trabajo estd en la metodologia desarrollada en la
sintesis de la zeolita, ya que esta es la base de dicha investigacion, por otra parte se
enfoca soélo en la formacion de zeolitas tipo cancrinita mientras que esta investigacion,
se enfoca en las condiciones bajo las cuales se puede dar la formacion de zeolita tipo

cancrinita o se prefiera la formacion de la zeolita tipo sodalita.

LINARES, Carlos y Colaboradores. (2001) “STUDIES IN SURFACE SCIENCIE AND
CATALISIS". Monte Piere. Francia.

En esta investigacion se modifico la zeolita X con geles de NaOH y Na,COg3, AI(NO3)3 y
Mg(NO3), usando tres veces el volumen correspondiente a la humedad incipiente de la
zeolita, para lograr la sintesis de la cancrinita a partir de la Zeolita X.

Entre los resultados mas importantes se obtuvo que no se detectd ninguna fase
diferente a la cancrinita. El uso de las sales de Mg, Al o la mezcla de ambos metales
condujo a la cancrinita con porcentajes diferentes de carbonatos y nitratos.

Este antecedente presenta similitud con la investigacion que se va a llevar a
cabo en la metodologia de modificar la zeolita X con geles de NaOH para lograr la
sintesis de la cancrinita a partir de la Zeolita X. La diferencia basica es que en este

12
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trabajo no se involucra la influencia de distintas relaciones masicas de aniones en la

sintesis.

LOPEZ, Soraya (2000) “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE INTERCRECIMIENTOS
DE ZEOLITAS DEL SISTEMA MFI/MEL” Universidad de Carabobo

El objetivo principal de esta investigacion fue controlar la proporcién de
intercrecimientos de zeolitas del sistema MFI / MEL por sintesis directa.

Los principales resultados fue que se obtuvieron intercrecimientos para tres
proporciones de mezclas templantes (75% TPABr / 25% TBABr, 50% TBABr, 75%
TBABYI) en gel reactante. Las imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido muestran
la formacion de cristales de una morfologia intermedia con respecto a los sistemas

puros, que oscilan entre 3 y 5 um, con crecimientos de dominios pequefnos.

La similitud de esta investigacion con el trabajo que se esta desarrollando radica
en que ambos trabajos tratan la sintesis de la zeolita con diferentes relaciones masicas
de aniones directores. La diferencia con esta nueva investigacion esta en el tipo de
agente director, en este caso, el agente director es organico mientras que en el
presente trabajo son agentes directores especies inorganicas.

13
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2.2 BASES TEORICAS

ZEOLITAS

El termind zeolita, proviene del nombre griego zeo (hervir) y lithos (piedra)
porque hervian cuando se calentaba. A partir de entonces, las zeolitas se han
considerado como un grupo de minerales naturales, que presentan propiedades

particulares como el intercambio de iones y la desorcion reversible de agua.

Smith definié la zeolita como un silicoaluminato con una estructura de cavidades
ocupadas por iones y moléculas de agua; ambos, tienen considerable facilidad de
movimiento y permiten el intercambio i6nico y la deshidratacion reversible. En la
actualidad, este término engloba a un gran numero de materiales naturales y sintéticos
con caracteristicas estructurales comunes: principalmente un esqueleto cuyo armazon
es periddico y esta formado por la combinacién tridimensional de tetraedros de
elementos tales como: Si, Al, B, Ge, Ga, Fe, Co, P, etc.; unidos entre si por atomos de
oxigeno comunes. (SMITH, 1963)

La principal caracteristica de las zeolitas proviene de su estructura esquelética
atomica, en donde el arreglo de los tetraedros genera la estructura porosa creando a su
vez los arreglos regulares de canales y/o cavidades. Dichos poros son de tal
uniformidad de didmetro que pueden alojar selectivamente algunas moléculas dentro de
la estructura interna del cristal asi mismo como excluir otras basadas en sus
dimensiones moleculares. Lo antes descrito se conoce como Tamizado Molecular, que

se utilizé al inicio de la comercializacion de las zeolitas.

El nimero de cationes presentes dentro de una estructura zeolitica esta
determinado por el nimero de tetraedros AlO, incluidos en el esqueleto. Estos se

13

originan por la sustitucion isomérfica del AI** por Si** dentro del poliedro, generando

una carga negativa residual en el aluminio del esqueleto. Esta carga negativa se
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compensa por cationes presentes en la sintesis y se mantiene en los intersticios de la

estructura durante la cristalizacion.

La incorporacion de moléculas de agua (su localizacion y extension) a la
estructura depende de la arquitectura global de la estructura molecular de la zeolita, por
ejemplo: el tamafo, la forma de las cavidades y canales presentes, el numero y
naturaleza de los cationes en la estructura. Dicha estructura microporosa hace que las
zeolitas presenten una gran superficie interna en relacion con su superficie externa, por
tanto, la microporosidad de estos soélidos es abierta y la estructura permite la
transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea. Esta
transferencia esta limitada por el diametro de los poros de las zeolitas, ya que sélo
podran salir del espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean

inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de una zeolita a otra. (MERLINO, 1991)

Con respecto a la capacidad de adsorcion de las zeolitas depende
especificamente del volumen y del diametro de los poros, permitiendo asi que sean
utilizadas como absorbentes en procesos de purificacion de gases y solventes, y en

procesos de separacion fisica de hidrocarburos.

A nivel de la naturaleza existen silicoaluminatos muy ricos en aluminio, entre
ellos tenemos las zeolitas A y X, utilizadas como intercambiadores ionicos para
disminuir la dureza de aguas domeésticas e industriales y para la purificaciéon de aguas
servidas. La capacidad de intercambio hace que las zeolitas sean aprovechadas en los
ultimos tiempos como soporte de fertilizantes, drogas medicinales y desechos toxicos.
Los numerosos procesos industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina utilizan
catalizadores a partir de zeolitas. Por su mejora en la actividad y selectividad ha traido

consigo el reemplazo de catalizadores convencionales por zeolitas. (MEIR, 2001)
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2.2.1 ESTRUCTURAS DE LAS ZEOLITAS

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos presentan la féormula empirica
siguiente.
MonO - Al, O3 ySiO, wH,0
en donde, M representa el ion intercambiable, n su estado de oxidacién, y es 2 o mayor

y W representa el agua contenida en los orificios de la zeolita. (BARRER, 1970)

Las zeolitas presentan una unidad estructural basica o “unidad primaria de
construccion” que es la configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno
alrededor de un &tomo central generalmente de silicio y aluminio (TO4). A pesar de las
pequefas diferencias en las entalpias libres de formacion entre silicoaluminatos de
diversas estructuras, se hace dificil concebir la construccion de su orden espacial como
una simple secuenciacion de tetraedros de SiO4 y AlO4™ en el medio de sintesis. Es por
ello, que se ha visualizado su formacion a través de la existencia, en el gel de sintesis,
de unidades estructurales comunes o "unidades secundarias de construccion" (USC),
originadas por la unién de tetraedros. La combinacion sencilla de estas especies,

conduce a las diferentes estructuras cristalinas de zeolitas.

Meier, mediante estudios cristalograficos propuso la clasificacién estructural de
las zeolitas basada en la existencia de ocho unidades secundarias de construccion.
Posteriormente, y como consecuencia de la elucidacion de estructuras de nuevas
zeolitas, se ha ampliado el namero de unidades secundarias de construccion (USC)
hasta un numero de 18. (MEIER, 1968)

La figura 2.1 presentada a continuacion, representa las diferentes USC

encontradas en las zeolitas.
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Fig. 2.1 Unidades secundarias de construccion (USC)

A partir de estas USC se ha propuesto una clasificacion estructural de las
zeolitas, en donde cada grupo o familia de zeolita viene caracterizado por una USC
particular. En algunos casos las estructuras de las zeolitas pueden describirse mas
facilmente a través de unidades poliédricas algunas de las cuales se muestran en la
figura 2.2. Esta clasificacion es justificada debido a que pueden existir diferentes

especies de zeolitas con un mismo esqueleto.

Se puede observar que en las dieciocho unidades secundarias de construccién
propuestas, se denota solamente el esqueleto de silicoaluminato y la posicion de los
atomos de silicio y/o aluminio. El oxigeno se supone ubicado entre el espacio de un
atomo y otro. Se excluye consideraciones en cuanto a los sitios ocupados por el catién

y las moléculas de agua dentro de las cavidades y canales del esqueleto.
La figura 2.2, muestra que cada estructura secundaria de construccién contiene

anillos de tetraedros lo cual es equivalente para anillos de atomos de oxigeno que se

describen como cuatro anillos simples, seis anillos simples, entre otros.

17



Fig. 2.2 Algunos poliedros presentes en estructuras zeoliticas: D4R o doble anillo
de 4 miembros; D6R o doble anillo de 6 miembros (prisma hexagonal); D8R o
doble anillo de 8 miembro; o« (26-edro- Tipo I) o cubo octaedro truncado; B (14-

edro Tipo 1) u octaedro truncado; y (18-edro); caja undecaedral o caja € (11-edro)

Una vez que las estructuras secundarias de construccion se juntan para crear las
mallas infinitas, éstas conforman grandes anillos que contienen ocho, diez o doce
anillos unidos al tetraedro, estos anillos son importantes en las formas estructurales y

frecuentemente son denominadas ventanas de oxigeno.

2.2.2 PROPIEDADES Y APLICACIONES DE LA ZEOLITA

Una de las posibles aplicaciones de las zeolitas, es su capacidad para actuar
como tamiz molecular debido a la propiedad de adsorber otras moléculas dentro de su
estructura. Ellas también pueden perder agua con facilidad, dejando de este modo mas
espacios libres para que puedan entrar otras moléculas en su microporosidad.
(BURTON, 1999)

Otra propiedad muy interesante de las zeolitas es su capacidad para intercambiar

cationes, este hecho se debe a la presencia de iones aluminio trivalente, que
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sustituyendo al silicio tetravalente en los tetraedros, originan un desequilibrio en la

estructura caracterizado por un exceso de cargas negativas (figura 2.3).

Carga negativa

2 p/ oo

Fig.2.3 Balance de cargas negativas en la estructura tetraédrica, que confiere a
la zeolita la capacidad de intercambiar cationes.

Para compensar este exceso de cargas negativas, las zeolitas incorporan en sus
estructuras cationes de Na*, K* y Ca*". Estos cationes son facilmente intercambiables
por otros, los que confiere a la zeolita una elevada capacidad de intercambio cationico
(CIC). Mediante este intercambio, otros cationes metalicos u organicos pueden
introducirse en la zeolita y asi, modificar sus propiedades cataliticas o de tamiz

molecular.

Las aplicaciones mas comunes a nivel industrial de las zeolitas se encuentran

resumidas en la tabla 2.1:
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Tabla 2.1: Aplicacién industrial de las zeolitas. (BARRER, 1970)

ADSORCION

PURIFICACION: SEPARACION:
. Endulzamiento de gases (remocién de azufre|= Parafinas lineales
del gas natural). de ramificadas.
. Purificacion de gases industriales (adsorcion | = Xileno.
de CO; y agua). . Olefinas.
" Anticontaminantes ambientales: Adsorciéon de

NOyx y SOy provenientes de la combustion de

gasolinas

. Eliminacion de compuestos organicos de

residuales industriales y aguas superficiales.

. Soporte de plaguicidas.

CATALIZADORES Y SOPORTES DE CATALIZADORES

. Craqueo catalitico.

. Hidrocraqueo.

. Hidroisomerizacion

" Transformacion de metanol en gasolina.
" Alquilacion.

" Isomerizacién de aromaticos Cs.

" Polimerizacion.

" Sintesis orgéanica.

. Quimica Inorganica.

INTERCAMBIO IONICO

" Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocién de Ca” y
Mg?).

" Eliminacion de iones NH,4" de aguas servidas.

" Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.

" Almacenamiento de desechos radioactivos (Cs** y Se?).
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2.2.3 CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS

Considerando el nimero de atomos de oxigeno que forman los anillos o poros,

por los cuales se accede al espacio intracristalino, hace que se pueda establece una

clasificacion para las zeolitas segun se indica en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafio de los poros.

Zeolita Atomos de
oxigeno que Diametro de poro Ejemplo
forman la
abertura
Poro extragrande 18 9<86 MCM-9, VPI-5
Poro grande 12 6<6<9 Y,5,02
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5 ZSM-11
Poro pequefio 8 3<6<5 Eritronita, A

Con respecto al contenido de silicio, hay una clasificacion muy particular, ya que

hasta ahora se ha logrado tal clasificacion sélo para las zeolitas mas comunes; aquellas

que presentan Al y Si en su estructura. De acuerdo a esto se pueden dividir segun el

contenido de silicio en:

Zeolitas de bajo contenido, en las cuales la relacién Si/ Al varia entre 1y 1,5.

Zeolitas de contenido medio, con una relacion de Si/ Aliguala 2,5y

Zeolitas de alto contenido, que presentan una relacion Si/ Al igual a 10.

La relacion Si/Al tiene gran influencia tanto en las propiedades fisicas como

quimicas, asi como también en la capacidad de intercambio de la zeolita, dicha

relacion se puede observar en la siguiente tabla 2.3.
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Tabla 2.3: Clasificacién de las zeolitas segun el contenido de silicio.

Contenido de Relacion Si/ Al Tipo de zeolita
Silicio
Bajo 10<Si/Al<1,5 Ay X
Intermedio 15<Si/Al <10 Naturales: Eritronita, Chabazita,
Mordenita. Sintéticas: Y, L
Alto 10< Si/ Al < ZSM-5y ZSM-11
Silicica Sin Al Silicalita

2.2.4 LA ZEOLITA TIPO CANCRINITA

La cancrinita es un mineral perteneciente al grupo feldespatoide debido a su bajo
contenido en silicio, siendo su relacién Si/Al igual a 1, es por naturaleza porosa de
formula quimica |[NagCa,(COs3)2.2H,0| [Al¢SicO24]. Algunas caracteristicas de la misma

se presentan a continuacion: (DYER, 1968)

< Tamafo de Poro: 5,3-5,6 A

% Cristales translucidos: raramente transparentes. Simetria hexagonal: P63

% Clivaje perfecto en tres dimensiones: prismatico. Fractura: irregular. Dureza:5-6
< Gravedad especifica: 2,25 g/cm®

«» Colores en los que se puede conseguir: blanco, rosado, azul, naranja, amatrillo.

% Raya: blanca.

La cancrinita, por poseer estructuras anchas y abiertas, permite que los iones
puedan ser incorporados permitiendo el intercambio de los mismos. (LINDER, 1996)

Puede ser sintetizada a través de la preparacion de geles que contengan aniones
tales como: S,03%, S%, MnO4%, M0o04%, WO.%, NO3, CO3%, SO4* y N3. (MORTIER,
1978)

22



e

Ademas se pueden preparar geles de cationes en medio alcalinos que contengan
no soélo sodio sino combinaciones de otros elementos como: litio, cesio, hierro y el
selenio. (GIANNETTO, 2000)

2.2.4.1 ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA CANCRINITA

El grupo al cual pertenece la cancrinita se caracteriza por presentar anillos
paralelos, que se encuentran formados por un tetraedro de SiO4 y AlO4°, donde los
atomos de silicio y aluminio se encuentran perfectamente alineados. El tetraedro se
encuentra unido por las esquinas para formar pequefias cajas conocidas como cajas € 0
cajas undecahedrales, formadas por cinco anillos de seis miembros y seis anillos de
cuatro miembros (figura 2.4), originando una gran caja de doce (12) anillos con canales
a lo largo de la direccion de la hexagonal, eje C, en secuencia AB-AB (figura2.5), dando
como resultado un arreglo en pliegue. (HERMELER, 1991)

Estas cajas se encuentran unidas desde el principio hasta el fin por los anillos
paralelos (figura 2.6). (LINARES, 2001)

Fig. 2.4 caja € de la cancrinita. Fig. 2.5 Secuencia AB-AB de la cancrinita
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Fig. 2.6 Estructura de la armazon de la cancrinita: izquierda caja undecaedral o

caja g; derecha estructura de una celda vista a lo largo del eje z.

Por estudios realizados por Hassan, y luego refinados por Burton, la cancrinita
pertenece al grupo espacial P63, con las siguientes caracteristicas de celda: a=
b=12,6595A, ¢ = 5,1527 Ay V = 715,15 cm®. A través de estudios de difraccién de
rayos X realizados a diferentes formas de cancrinita hidratada se sugieren que en
muchas de las cancrinitas sintetizadas con diversas sales, la mayoria de los poros de la

estructura se encuentran ocupados por cationes sodio. (GRUNDY, 1982)

Burton'® y colaboradores, a través del andlisis Rietveld de datos obtenidos por
difraccién de neutrones en polvo y tomando como base estudios previos realizado por
Hassan, determinaron la presencia de cationes sodio en dos sitios, un sitio |, dentro de
la caja de la cancrinita carbonatadas y un sitio Il dentro de los poros de la cancrinita

muy cercanos a los carbonatos (figura 2.7). (BURTON, 1999)
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Fig. 2.7 Sitios donde se encuentran ubicados los atomos de Na, Al, Siy O en la

cancrinita

En la figura 2.8 se puede apreciar como el sodio ubicado en el sitio I, se
encuentra coordinado trigonalmente a tres atomos de oxigeno (O% cuya distancia
interatémica es de 2,39 A y un angulo 02-Nal1-O1 de 114°, muy cercano al reportado
para un tetraedro, mientras que la distancia a los atomos de O1 es de 2,91 A; esta
distancia son semejantes a las encontradas por Hassan y Yamzin. El sodio se
encuentra centrado a 0,70 A por encima del anillo de seis miembros dentro de la caja &,
las diferencias encontradas con respecto a trabajos anteriores se debe a la presencia
de humedad en la muestra estudiada, en la cual la molécula de agua se encuentra
coordinada al sodio, atrayéndole ligeramente hacia el plano del anillo de seis
miembros. (HASSAN, 1996); (YAMZIN, 1982)

(b) 01

Fig. 2.8 Disposicion de los a&tomos de sodio en la estructura de la cancrinita
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El sitio Il, esta localizado por debajo del anillo de seis miembros en los poros de
la cancrinita, el sodio ubicado en este sitio, se encuentra coordinado a tres atomos de
oxigeno ubicados en los canales de los anillos. Los atomos de oxigeno O3, O4 y O1 se
encuentran localizados a una distancia de 2,36; 2,43 y 2,48 A respectivamente de los
cationes sodio del sitio Il, los restantes atomos de oxigeno se encuentran a 2,93; 2,87 y
3,49 A distantes de los cationes sodio. En la figura 2.8d se muestra la distorsion
producida cerca del sitio Il del anillo de seis miembros, donde hay que recordar que
algunos cationes en esta posicidbn se encuentran coordinados a los iones carbonatos

presentes, como es sefialado en la figura 2.8.

Los iones carbonatos se encuentran localizados en el eje ¢ de los canales de la
estructura junto a los cationes sodio Il. Los dos carbonatos se encuentran separados en
el mismo sitio a lo largo del eje ¢ por solo 0,9 A. El modelo P63 asume que los
carbonatos se encuentran totalmente desordenados, aunque es mas probable que
forme un complejo ordenamiento de carbonatos y sodios dentro de los poros de la
cancrinita. Segun, Burton y col, la inclusion de sales puede ser ideal debido a la
coordinacion de los aniones en los poros, especialmente los oxianiones como el
carbonato. En el centro de los poros, los carbonatos pueden coordinarse con multiples
sodios de los sitios Il con una distancia de enlace entre 2,3y 2,5 A, un rango ideal para
el enlace Na-O, lo cual explica la dificultad de sintetizar cancrinita sin poros bloqueados.
(BURTON, 1999)
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Fig. 2.9 (a) Sitio Il presenta la posicion del 1* carbonato visto

perpendicularmente al anillo de 6 miembros. (b) Sitio Il posicién del 2%
carbonato visto perpendicularmente al anillo de 6 miembros. (c) Sitio Il
posicion del 1* carbonato visto a través del anillo. (d) Sitio Il posicién del 2%°

carbonato visto a través del anillo.

2.2.5 LA ZEOLITA TIPO SODALITA

Este tipo de zeolita puede ser descrita por la formula general Mg[ABO4]6X2,
donde M es un catién monovalente, como Na*, Li* y Ag*.33* A y B son especies
capaces de formar tetraedros (Al y Si) y X puede ser una variedad de aniones mono y
divalentes . La estructura esta basada en una caja octaédrica truncada formada por la
union de atomos de Si y Al enlazada tridimensionalmente. El acceso y la salida a estas
cajas es controlado por anillos de seis miembros formado por tetraedros de Al y Si, de
manera que, aunque atomos y moléculas pequefas, como el agua, pueden
atravesarlos por una lenta difusion activada, los aniones son atrapados fuertemente en

la estructura una vez que ingresan a ella. La sodalita mas conocida y caracterizada es
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aquella donde el anion monovalente esta el centro de la caja B y coordinado a iones
sodio, formando aglomerados tetraédricos M4X en la caja B.

La sodalita natural con calcio, cristaliza en el sistema cubico, ag = 8,87 A, grupo

espacial P4 3n, con una composicién de la celda unidad de 6[NaAISiAlO,].2NaCl; en la
cual los ocho sodios son estructuralmente equivalentes y el cloruro esta en el centro del
octaedro truncado. (HASSAN, 1984)

2.2.5.1 ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA SODALITA

La estructura esta basada en una caja octaédrica truncada formada por la union
de atomos de Si y Al enlazada tridimensionalmente®. Los estos anillos de seis
miembros que la forman estan unidos siguiendo la secuencia ABCABC....ABC. (Figura
2.10). En la figura 2.11 se puede observar la disposicion tridimensional de las cajas B y

su vista desde eje ¢, observandose lo pequefio de sus poros. (OCANTO, 2004)

Fig. 2.11 Estructura de la armazon de la sodalita: derecha caja octaédrica

truncada o caja B8; izq. Estructura de una celda vista a lo largo del eje z.
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La sodalita es sintetizada con Na" como cation de compensacion, el cual puede
ser intercambiado posteriormente por otros iones monovalentes. La incorporacién de
iones divalentes como Be®" , Mg?* y Zn?" en sustitucién del AI** produce un incremento
de la carga negativa en la estructura la cual es compensada normalmente por la

inclusion de Ca?*.

2.2.6 ORIGEN Y SINTESIS DE LA CANCRINITA Y SODALITA

La cancrinita se encuentra casi exclusivamente en rocas intrusivas o plutonicas,
esto puede deberse a las grandes presiones que se requieren para forzar a entrar los
grandes iones del carbonato presentes en su estructura. Ademas de iones carbonato, la
cancrinita puede contener grandes iones como sulfato. Los yacimientos mas
importantes se encuentran en Canada y Siberia, los cuales han servido para

caracterizar dicho mineral.

La cancrinita puede ser sintetizada bajo condiciones similares a la sodalita y la
formacion de una estructura en preferencia a la otra generalmente resulta, entre otros
factores, de la simetria y la carga del anién. Aniones con triple eje de rotacion como el
nitrato y el carbonato generalmente propician la formacién de la estructura hexagonal
de la cancrinita, mientras que iones monoatémicos como el bromuro y aniones con baja
simetria como el caso del nitrito generan la estructura de la sodalita. Las especies
tetraédricas, como el sulfato, con simetria cubica y con tres ejes, pueden producir
cualquiera de las dos estructuras. Un factor adicional es que los aniones divalentes
propician la formacion de la cancrinita, posiblemente debido a la fuerte interaccion con
los cationes produciendo aglomerado de iones con triple simetria, lo cual favorece la
formacion de la estructura hexagonal. Tal comportamiento es visto en el caso de los
aniones manganato y permanganato: el ultimo forma sodalita y el primero cancrinita.
Reacciones redox pueden ocurrir en los canales internos de la estructura, y de esta
manera se puede obtener la cancrinita con permanganato a partir de la oxidacién en

solucion de la cancrinita con manganato en su estructura. (MORTIER, 1978)
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Los primeros ensayos en la sintesis de esta zeolita tipo cancrinita fueron
realizados por Barrer y colaboradores. Ellos estudiaron la influencia del anion en las
sintesis de la cancrinita a partir de la caolinita en solucién bésica a una temperatura de
80° C y presion autdgena, observando que el nitrato, cromato y molibdato promovian la
formacion de esta zeolita. En ausencia de estos aniones se formaba sodalita basica,
también observaron que se obtenia este ultimo resultado si se utilizaba bromuro o
perclorato. Como préximo paso, investigaron el proceso de cristalizacién en presencia
de dos sales, una fuertemente promotora de sodalita y la otra de cancrinita. En principio
se esperaba obtener intercrecimientos ordenados y desordenados de estos minerales,
debido a la secuencia AB de la cancrinita y la secuencia ABC de la sodalita. Sin
embargo ellos encontraron que las dos zeolitas aparecian en la mezcla en mayor o
menor proporcidn segun la mezcla de aniones estudiados, pero no encontraron

evidencias de un intercrecimientos. (BARRER, 1974)

Hermeler estudiéo la influencia del carbonato en la sintesis de una fase
intermediaria entre la sodalita y la cancrinita, encontrando que en ausencia de este
reactivo y en condiciones relativamente suaves, se formaban dos hidrosodalitas
dependiendo de la concentracion de NaOH y luego de 120 horas de reaccion, a una
concentracion de 8 M, coexistian las dos fases. En contraste a estos resultados, al
agregar carbonato, se producia una nueva fase inclusive a un tiempo de reaccién de 2
horas. Esta fase pudo corresponder a una fase intermedia entre la sodalita y la
cancrinita. La hidrosodalita se obtuvo solo cuando la concentracion de NaOH fue de 16
M. Bajo condiciones de alta presion y temperatura, se observo la formacion tanto de la
sodalita béasica, la fase intermediaria y la cancrinita; la proporcion de cada fase
dependia de la concentracion de NaOH y Na,COj;. En presencia de Na,COj
obtuvieron cancrinita cuando la concentracion de NaOH era baja, al aumentar la
concentracion de la base se incrementa el nimero de cristales de la nueva fase

intermediaria y es la que se obtiene exclusivamente a 16 M de NaOH.

Esta fase intermediaria fue caracterizada por IR, DRX, encontrandose que

mientras la estructura de la cancrinita y la sodalita es tridimensional y presentan capas
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regularmente ordenadas, esta fase intermediaria es unidimensional, y presenta capas
ligeramente diferentes la cuales estan unidas en forma desordenada. (HERMELER,
1991)

Zheng y colaboradores estudiaron la influencia de la concentracion del
carbonato de sodio en la cristalizacion de aluminosilicatos, para esto partieron de un
licor sintético semejante al utilizando en el proceso Bayer. Sus resultados demostraron
que entre 90° y 160° C, la cancrinita era la fase estable y a ambas temperaturas la
sodalita se transforma a cancrinita. Con el aumento de la concentracién de carbonato
se observaba una disminucién de la velocidad de formacion de la cancrinita a partir de

la sodalita y la solubilidad de estos solidos también disminuia. (ZHENG, 1997)

Hackbarth y colaboradores, realizaron la sintesis y el estudio de la estructura
cristalina de la cancrinita obtenida a partir de la caolinita impregnada con dos geles: uno
de Na,COg3 y otro de NaOH, sometido a presién autégena, con un tiempo de reaccion
de 45 horas y temperaturas entre 80 y 200°C. Los resultados mostraron que la sintesis
de cancrinitas puras con carbonatos en su interior es mucho mas dificil que la
cristalizacion de otras cancrinitas con otros aniones diferentes al carbonato,
especialmente bajo condiciones medias de reaccion (temperatura de 80°C). Pequeriias
desviaciones en las concentraciones de hidréxido y carbonato en gel de reaccion,
conduce a fases mixtas entre la cancrinita y la sodalita. Los autores concluyeron que la
obtencion de cancrinita a bajas temperaturas no es posible bajo estas condiciones.
(HACKBARTH, 1999)

Buhl y colaboradores, por su parte trabajaron en la cristalizacion hidrotérmica del
nitrato de cancrinita, usando la transformacion alcalina de la zeolita A y X a una
temperatura de 80° C. Para ello, utilizaron soluciones diluidas y concentradas de
NaOH, las cuales, se afiadieron y mezclaron con altas cantidades de nitrato de sodio
como agente estructurante directo. La transformacién de la zeolita en nitrato de
cancrinita se realizé en la primera etapa de las reacciones en tiempos de hasta 48
horas. Una rapida y total transformacion de la zeolita X en una fase de cancrinita pura,
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se pudo establecer en la mayoria de los experimentos, independientemente de la
alcalinidad, a diferencia de la velocidad en la conversién de la zeolita A en condiciones
de baja alcalinidad, la cual fue bastante baja y estuvo acompafada de la
cocristalizacién de la sodalita, asi como de una fase intermedia entre los dos tipos de
estructuras. Los resultados indicaron un mecanismo de reaccidn mas controlado

cinéticamente para transformar zeolita A bajo estas condiciones. (BUHL, 2001)

En estudios realizados por Linares, se modificé la zeolita X con geles de NaOH y
Na,CO3, AI(NO3)s y/o Mg(NO3),, usando tres veces el volumen correspondiente a la
humedad incipiente de la zeolita. Los parametros de la sintesis tales como tiempo de
cristalizacion (16 h) temperatura (80°C) y presion (presion autégena) fueron altamente
reducidos por este procedimiento comparado con métodos de sintesis reportado en
trabajos previo. XRD, FTIR, TGA, SEM, é&rea superficial y analisis quimico confirmaron
la sintesis de la cancrinita a partir de la zeolita X. Fue observada una cristalinidad de un
80 %. No se detecté ninguna fase diferente a la de la cancrinita. El uso de sales de
Mg, Al o la mezcla de ambos metales condujo a la cancrinita con porcentajes diferentes
de carbonato y nitrato. (LINARES, 2001)

A diferencia de los estudios efectuados por Barrer y colaboradores, pocos
investigadores han mostrado interés en combinar en forma metddica, cargas de
aniones en los geles de reaccion y determinar concentraciones limites, que favorezca
como se explicd anteriormente, la formacién de cancrinita o sodalita o una Unica zeolita

con ambos aniones incorporados.

2.2.7. TRATAMIENTO DE LOS DESECHOS LIQUIDOS

En la actualidad los principales hidrograficos de América Latina tienen problemas
de contaminacion quimica y bioldgica, existiendo casos de cursos de agua
biol6gicamente muertos (totalmente carente de oxigeno disuelto). Un cuerpo receptor
se contamina cuando el vertido de desechos o efluentes liquidos perjudica la calidad del

agua o perturba su equilibrio ecolégico natural.
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Los contaminantes perjudiciales son microorganismos patégenos, materia
organica, nutrientes (nitrégeno y fésforo), substancias toxicas, color, espuma, calor y
materiales radioactivos. La contaminacion de los recursos hidricos puede ser
consecuencia directa del vertido de aguas cloacales o de efluentes industriales (fuentes
puntuales), o consecuencia indirecta de la contaminacion del aire y de los suelos
agricolas y urbanos (fuentes no puntuales). La gravedad de la contaminacion depende
de la calidad del cuerpo receptor, de la carga contaminante de las descargas y de la
densidad de las fuentes de vertido.

La Ley 836/80 del Cddigo Sanitario prohibe el vertido de desechos domésticos,

urbanos e industriales en la atmosfera y cursos de agua.

En el Articulo 66 y 67 se establece que queda prohibida toda accion que
deteriore el medio natural, disminuyendo su calidad o tomandolo riesgoso para la salud.
De igual manera el ministerio determinara los limites de tolerancia para la emision o
descarga de contaminantes o poluidores en la atmosfera, el agua y el suelo y
establecera las normas a que deben ajustarse las actividades laborales, industriales,

comerciales y del transporte, para preservar el ambiente de deterioro.

La Resolucion 222/02 establece el Padron de Calidad de las Aguas en el
Territorio Nacional de la Secretaria del ambiente establece la clasificacion de las aguas
naturales de todo el Territorio Nacional en cuatro clases segin sus UusOS
preponderantes. Para cada clase establece los niveles de tratamiento para
abastecimiento publico y los limites y/o condiciones fisico-quimicas y bioldgicas.

El articulo 7 de esta resolucion establece los parametros para descarga de efluentes
en los cuerpos de agua: “los efluentes de cualquier fuente poluidora solamente podran
ser alcanzados, directa e indirectamente, en los cuerpos de las aguas obedeciendo las
siguientes condiciones y los criterios establecidos en la clasificacion del cuerpo

receptor:
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g9)

h)

2.2.7.

pH entre 5 a 9.

DBOs »0e¢, inferior a 50 mg/L.

DQO, inferior a 150mg/L.

Temperatura, inferior a 40°C, siendo que la elevacion de temperatura del cuerpo
receptor no debera exceder a 3°C.

Materias sediméntales, hasta 1mL/L, en test de 1 hora Cono Imhoff.

Régimen de lanzamiento con caudal maximo de hasta 1,5 veces a razon media
del periodo critico.

Aceites y grasas.

- Aceites minerales hasta 20 mg/L

- Aceites vegetales y grasas animales hasta 50 mg/L

Ausencia de materias flotantes.

Valores méaximos admisibles en las siguientes sustancias (mg/L): amonio 5,0 N;
arsénico 0,5 A; bario 5,0; boro 5,0; cadmio 0,2; cianatos 0,2; plomo 0,5; cobre
1,0; cromo hexavalente 0,5; cromo trivalente 2,0; estafio 4,0; indice de fenoles
0,5 CgHsOH; hierro soluble 15 manganeso soluble 1,0; mercurio total 0,01.
niquel 2,0; Plata 0,1; selenio 0,05; sulfatos 0,05; zinc 5,0 nitrogeno total 40;
fésforo total 4; coliformes fecales 4000 NMP/100 mL; compuestos xenobibticos
que causan toxicidad segun criterios de la SEAM: limites establecidos
internacionalmente. (GACETA OFICIAL, N° 5021, 1995)

CONTAMINACION DEL AGUA

Incorporacion al agua de materias extrafias, como microorganismos, productos

quimicos, residuos industriales y de otros tipos, o aguas residuales. Estas materias

deterioran la calidad del agua y la hacen inutil para los usos pretendidos.

2.2.7.1 Principales contaminantes

Los principales contaminantes del agua son los siguientes:
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Aguas residuales y otros residuos que demandan oxigeno (en su mayor parte materia

organica, cuya descomposicion produce la desoxigenacion del agua).
Agentes infecciosos.

Los nutrientes vegetales que pueden estimular el crecimiento de las plantas
acuaticas. Estas, a su vez, interfieren con los usos a los que se destina el agua vy, al
descomponerse, agotan el oxigeno disuelto y producen olores desagradables. Los
productos quimicos, incluyendo los pesticidas, diversos productos industriales, las
sustancias tensioactivas contenidas en los detergentes, y los productos de la

descomposicion de otros compuestos organicos.

El petrdleo, especialmente el procedente de los vertidos accidentales. Minerales
inorganicos y compuestos quimicos. Los sedimentos formados por particulas del suelo
y minerales arrastrados por las tormentas y escorrentias desde las tierras de cultivo, los
suelos sin proteccion, las explotaciones mineras, las carreteras y los derribos urbanos.
Las sustancias radioactivas procedentes de los residuos producidos por la mineria y el
refinado del uranio y el torio, las centrales nucleares y el uso industrial, médico y

cientifico de materiales radiactivos.

El calor también puede ser considerado un contaminante cuando el vertido del
agua empleada para la refrigeracién de las fabricas y las centrales energéticas hace

subir la temperatura del agua de la que se abastecen. (RIVAS, 2001)
2.2.7.2 Efectos de la contaminacion del agua

Los efectos de la contaminacion del agua incluyen los que afectan a la salud
humana. La presencia de nitratos (sales del acido nitrico) en el agua potable puede
producir una enfermedad infantil que en ocasiones es mortal. EI cadmio presente en los
fertilizantes derivados del cieno o lodo puede ser absorbido por las cosechas; de ser
ingerido en cantidad suficiente, el metal puede producir un trastorno diarreico agudo,

asi como lesiones en el higado y los rifiones. Hace tiempo que se conoce 0 se
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sospecha de la peligrosidad de sustancias inorganicas, como el mercurio, el arsénico y
el plomo. (RIVAS, 2001)

Cualquier descarga de aguas residuales afecta en alguna manera la calidad de
agua de la fuente o cuerpo receptor. Sin embargo, se puede decir que estas descargas
contaminan solo cuando introducen condiciones o caracteristicas que hacen que no

apta para el uso propuesto de la fuente receptora.

Las caracteristicas y variaciones de las descargas de aguas residuales al
sistema de alcantarillado estan dadas por las diferencias en las costumbres de la
comunidad aportante, el régimen de operacion de las industrias servidas, el clima etc.
Estos caudales varian ampliamente durante el afio, cambian de un dia a otro y fluctdan

de una hora a otra. Estas variaciones deben de tomarse en cuenta.

Las leyes que regulan las normas para la clasificacion y el control de la calidad
de los cuerpos de agua y vertidos o efluentes liquidos se encuentran en la gaceta oficial
y varian segun el lugar de procedencia de los efluentes y el lugar de destino. El objetivo
es establecer las caracteristicas de las aguas que se van a descargar a los cuerpos de
agua, con la finalidad de garantizar que las mismas no afecten gravemente dicho
recurso. (SAWYER, 2001)
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CAPITULO lll. MARCO METODOLOGICO

En este capitulo, se presenta la metodologia empleada asi como el seguimiento de los
pasos légicos y secuenciales, basados en los procedimientos y técnicas que permiten
evaluar los objetivos planteados. A continuacién se presenta la metodologia a emplear

en cada uno de los objetivos planteados.

Segun los objetivos planteados, la investigacion de acuerdo a la estrategia
metodoldgica es del tipo experimental y de acuerdo al nivel de profundidad es del tipo
diagnostica ya que consiste en someter la sintesis de las zeolitas a distintas
condiciones de concentracion y relacion masica de los aniones que se utilizan en ella a
fin de estudiar la influencia de estas condiciones en los productos obtenidos con la
sintesis. Finalmente se obtienen una combinacion de variables las cuales son

controladas asi como también las condiciones a las cuales se desea realizar la sintesis.

Para el desarrollo sistemético de la investigacion (DSI), se plantean las

siguientes fases del experimento:

e Seleccién del par aniénico con el que se van a trabajar en la sintesis.

e Sintesis de las zeolitas bajo distintas condiciones basicas y a diferentes
relaciones masicas.

e Caracterizacion y tratamiento de las aguas de residuo obtenidas en la
neutralizacion de los soélidos sintetizados

e Caracterizacion de los so6lidos obtenidos con distintas técnicas analiticas
tales como: difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarrojo (IR-
TF), los cuales nos aporta informacion de las caracteristicas de los
productos obtenidos.
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3.1 SINTESIS DE LA ZEOLITA TIPO CANCRINITA-SODALITA A PARTIR DE LAS
MEZCLAS DE ANIONES: 56, Ci0; y 507% PO

La técnica seguida para la sintesis de los sélidos, se basé en la impregnacion de
la zeolita X tipo faujasita, con una solucion de dos sales anidnicas, previamente

mezclada con concentraciones diferentes hidroxido de sodio y a distintas relaciones

masicas de los aniones directores.

3.1.1- Reactivos empleados.

En la tabla 3.1 se describen los reactivos utilizados en la sintesis de la sodalita.

Tabla 3.1: Reactivos empleados en la sintesis de la zeolita X

Reactivos Pureza (%) Procedencia
Zeolita x Grado 548 10A Grace Davinson
NaOH 99 LABOQG REAGENTS
Na,SO4 99 RIEDEL DE HAEDN AG
Na,SOs3 95 RIEDEL DE HAEDN AG
Na,ClO3 99 RIEDEL DE HAEDN AG
NaH,PO, 99 MERCK

3.1.2.- Preparacion de soluciones

Se prepararan soluciones de diferentes relaciones porcentuales en peso de cada

sal, disueltos en 10 mL de agua, tal como se muestra en la tabla 3.2




Tabla 3.2: Porcentaje en peso de cada anion.

Tipos de Aniones Porcentaje en peso de cada sal
A° 0 25 50 75 100
B 100 5 50 25 0

A’": sulfato de sodio o fosfato de sodio.

B": anidn clorato de sodio o sulfito de sodio.

Se trabaja con 2 pares de aniones: sulfato-clorato y fosfato-sulfito, para los cuales se

hacen mezclas de la siguiente manera:

Tabla 3.3 Cantidad en gramos para cada porcentaje en peso del par

Sulfato — Clorato

Anion 0 % Peso | 25 % Peso | 50 % Peso | 75 % Peso | 100 % Peso

S0,* 0,000 g 0,375¢ 0,750 g 1,125¢ 1,500 g
(Sulfato)

ClO3” 1,500 g 1,125¢g 0,750 g 0,375¢g 0,000 g
(Clorato)

e La cantidad total de gramos es de 1,500 g.

e Sison hidratados se pesa un poco mas para incluir el agua.

Se pesaron cantidades conocidas de hidréxido de sodio, a fin de obtener
soluciones a concentraciones 8, 10 y 16 M, necesarias para realizar cada sistema a
estudiar. A diferencia de la metodologia empleada en trabajos anteriores realizado por
Linares y colaboradores, basados en la preparacion de geles para la sintesis
desarrollada, en este caso, realizard una mezcla de aniones in situ, en medio basico

establecido, con el fin de evitar la pérdida de masa.

39



e

La nomenclatura a utilizar sera:

3.1.3.

a)

b)

(A/B)x YA donde: A: anién sulfato o sulfito.
B: anidn clorato o fosfato.
X : concentracion de hidroxido de sodio

y: % en la mezcla anidnica de la sal A.

-Sintesis de los sélidos

Se pulverizé finamente 1 gramo de zeolita X. con la cual se impregno la mezcla
de aniones preparada en medio basico.(Tabla 3.3)

Una vez impregnada la zeolita X, fue colocada en la estufa a 80 °C, por 168
horas a presion autdégena para los solidos cuya mezcla anionica era de sulfato-
clorato.

Se retird la muestra de la estufa y se dejo enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente se lavé con abundante agua destilada hasta un pH cercano a
7,0.

Seguidamente se llevd nuevamente a la estufa por 18 horas a 80 °C, para su
secado.

Los solidos obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) y

espectroscopia de infrarrojo (IR-TF).

Para la sintesis con el par anionico sulfito — fosfato se realizaron los pasos

anteriores, pero con un tiempo de reaccion de 240 horas.

3.2.- CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS.

Los sélidos sintetizados fueron caracterizados a través de las siguientes técnicas:

v' Espectroscopia de infrarrojo (IR-FT).

v Difraccién de rayos X.
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3.2.1.- Espectroscopia de Infrarrojo (IR-FT)

La espectroscopia de infrarrojo permite determinar la presencia de ciertos grupos
funcionales, para que esto suceda debe de cumplirse con dos condiciones
fundamentales: primero, la energia de radiacion debe coincidir con la diferencia de
energia entre los estados excitados y el estado normal de las moléculas. La molécula
absorbera entonces la radiante aumentando su vibracion natural; en segundo lugar, la
vibraciéon debe ir acompafada de un cambio en el momento dipolar eléctrico. La
espectroscopia de infrarrojo implica movimientos de torsion, flexion, rotacion y vibracion

de los atomos en una molécula.

Todos los enlaces de la molécula van a sufrir transiciones vibracionales, cada una
con una frecuencia determinada y caracteristica, y cada una de estas transiciones va a
provocar una banda de absorcion. El espectro Infrarrojo va a registrar todas esas

bandas de absorcion.

La complejidad de un espectro IR permite su uso para identificar sustancias ya

gue se transforma en una especie de “huella digital” del compuesto.

La muestra que va a ser analizada en el espectro infrarrojo, se prepara
homogenizando el sélido en bromuro de potasio (KBr), para formar una pastilla
aplicando presion de vacio de aproximadamente 4 psi. La pastilla es analizada en un
espectrofotometro de Infrarrojo marca SHIMADZU. La muestra se corre en absorbancia
con una longitud de onda que va de 4000 a 250 cm™.

3.2.2.- Difraccién de rayos X (DRX):

La difraccion de rayos, es una técnica de analisis textural y estructural, la cual se
utiliza para identificar la naturaleza de las fases presentes en el sélido, monitorear la
cinética de transformaciones masicas y para estimar de manera precisa la forma y

diametro promedio de los cristales.
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En la mayoria de los casos siempre es posible obtener un patron caracteristico de
rayos X de una sustancia, lo que constituye su huella distintiva. Esto permite su
identificacién en estado puro o como parte constituyente de una muestra. Las zeolitas
son sélidos cristalinos, ellas presentan patrones de difraccion de rayos X
caracteristicos, los cuales pueden ser utilizados para obtener resultados cualitativo y
cuantitativo.

v Cualitativo: sirve para identificar la zeolita y detectar la existencia de
otras formas cristalinas.

v/ Cuantitativo: sirve para determinar el grado de pureza vy/o
cristalinidad y los pardmetros de la celda unitaria. También se

pueden determinar las fases zeoliticas y no zeoliticas.

El fenomeno de difraccion de rayos X es seguida por la Ley de Braga, la cual

esta determinada por la siguiente ecuacion:
N =2d (hk,dl) sen 8

Donde:
A = longitud de onda (A").
© = angulo de difraccion.
d = espaciamiento interplanar.
(h,k,l) = indice de Millar.

El método permite conocer la estructura cristalina de los solidos sintetizados y
determinar si hubo cambios posibles en el patron de difraccion de los solidos
modificados.

Las muestras se prepararon siguiendo la técnica del polvo, el cual consiste en
colocar el polvo finamente dividido en un portamuestras adecuado, posteriormente se
hace pasar el rayo de luz proveniente de un tubo de cobre. Para ello, se utilizé6 un

difractometro SIEMENS (D500S), operado en las siguientes condiciones:
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v" Radiacion de Cobre: CuK (a), A:1.542 A
v" Voltaje: 30 Kv

v" Intensidad de corriente: 20 mA

v Velocidad de goniémetro: 2° (26/min)

Los difractogramas se tomaron entre 5° y 80° (26)

3.3 CARACTERIZACION DE LAS AGUAS RESIDUALES.

La técnica seguida para la caracterizacion de las aguas de residuo obtenidas en
la etapa de neutralizacién de los solidos sintetizados, se basa en el Standard methods,
para la determinacién de las concentraciones de sulfato, sulfito y fosfatos en dichas

aguas.
3.3.1 Equipo utilizado
pH metro digital

Consiste en un potenciometro, un electrodo de vidrio, un electrodo de referencia,
y un compensador de temperatura. Se completa un circuito a través del potenciometro
cuando los electrodos son sumergidos en la muestra. Por ser digitales aumentan su
precision ya que dan resultados en pequefias escalas y son capaces de percibir

pequefias variaciones de pH.
Espectrofotometro de UV- Visible

En espectroscopia de UV-Visible se irradia con luz de energia suficiente como
para provocar transiciones electronicas, es decir promover un electréon desde un orbital
de baja energia a uno vacante de alta energia. Las transiciones mas favorecidas son
entre el orbital ocupado de energia mas alta (HOMO) y el orbital desocupado de
energia mas baja (LUMO).

El espectrometro UV-Visible registra las longitudes de onda donde se registra

absorcion y cuantifica la absorcion. El espectro se registra como Absorbancia (A) vs.
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Longitud de onda (A). Las bandas del espectro UV son anchas porque incluyen la
estructura fina de transiciones vibracionales y rotacionales de menor energia. La zona

de longitudes de onda que se registra en un espectro UV- Vis es entre 200 y 800 nm.

Para cuantificar la concentracion de una muestra por UV-Visible se utiliza la Ley

de Beer:
LeydeBeer: A=¢€cl
Donde:
A: absorbancia
€. coeficiente de extincion (caracteristico de cada sustancia)
I: largo del paso de la cuba (cm)
Cc: concentracion (moles/L)
3.3.2 Medicion del pH

Con el uso de un pHmetro digital se determina el pH de las aguas de residuo
segun las normas ASTM. (Electrometric Standard Methods for the examination of water
and wastewater. Método 4500H+B APHA-AWWA_WEF 20 ™ edition 1998).

3.3.3 Determinacion de fosfato por colorimetria (Método colorimétrico)

Este método se aplica a la determinacidén de fosforo inorganico. Se basa en la
reaccion en medio acido entre el anién de fosfato y el molibdato amédnico en presencia
de cloruro estafioso, para generar acido fosfomolibdico, generando una coloracién azul

debido al molibdato y susceptible de determinacion colorimétrica. (Standard Methods for
the examination of water and wastewater. Método 4500-P-D - PO4_3 APHA-

AWWA_WEF 20 ™ edition 1998).
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3.3.3.1 Calibracién

e Se prepararon patrones de 0 a 2 mg de fosfato a partir de una muestra madre de
fosfato anhidrido de potasio (KH,PO,) de las muestras patrones en el

espectrofotometro de UV visible.

e A partir de los datos de absorbancia obtenidos se preparo la curva de calibracion.

3.3.3.2 Ensayo

e A 25 mL de la muestra de problema se agregaron tres gotas de fenolftaleina la

cual se torno rosada.

e Se agregd &cido nitrico concentrado a la muestra problema hasta que se

desapareciera el color rosado y se volviera incolora.
e Mezclando vigorosamente se agregd 1mL de reactivo de molibdato de amonio.
e Se agregaron tres gotas de reactivo de cloruro de estafio.

e Luego de 10 minutos se midi6 la absorbancia de la muestra problema en el
espectrofotometro de UV-Visible.

Expresion de resultados

De la curva de calibracion, en la cual la absorbancia estd en funcion de la
concentracion, se entra en la curva con absorbancia y se lee el valor de concentracion

correspondiente a dicha absorbancia medida.
3.3.4 Determinacion de sulfatos por el método de turbimétrico

Este método de medicion de sulfatos se basa en que el sulfato de bario formado
después de la adicion de cloruro de bario a una muestra tiende a precipitarse en forma
coloidal, y que esta tendencia aumenta en presencia de una solucion buffer acida.

Estandarizando el procedimiento utilizado para producir la suspensiéon coloidal, es
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posible obtener resultados cuantitativos aceptables para muchos fines. Se mide la
absorbancia de la suspension de sulfato de barrio en el fotbmetro de UV visible, y la

concentracion de sulfato es determinada por comparacién de una curva de calibracion.
N . -2
(Standard Methods for the examination of water and wastewater. Método 4500 — SO,

E APHA-AWWA_WEF 20 ™ edition 1998).

3.3.4.1 Calibracion
e Se diluyé 10,4 mL de acido sulfarico 0,02 N en 100 mL de agua destilada.
e Se prepararon soluciones de 5, 10, 20, 30, 40 ppm

e Se midi6 la absorbancia de las muestras patrones en el espectrofotometro de UV
visible.

e A partir de los datos de absorbancia obtenidos se preparé la curva de calibracién.
3.3.4.2 Preparacion del buffer

e En un matraz aforado de 1L se disolvieron 30 g. de cloruro de magnesio
(MgCl,.6H,0), 5 g. de acetato de sodio(CH3COONa.3H,0), 1,0 g. de nitrato de
potasio (KNO3) y 20 mL de &cido acético (CH3COOH) al 99% en 500 mL de

agua destilada, se agito bien y luego se aforé hasta llegar a 1L.

3.3.4.3 Ensayo

e A 10 mL de la muestra problema se le agregaron 2 mL de solucion buffer, se

agité por 5 minutos.

e Mientras se agitaba, se agregaron 0,15 g de cloruro de bario y se prolongo la

agitacion por 1 minuto.

e Luego de 5 minutos se midi6 la absorbancia de la muestra problema en el

espectrofotometro de UV-Visible.
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Expresion de resultados

De la curva de calibracion, en la cual la absorbancia esta en funcion de la
concentracion, se entra en la curva con absorbancia y se lee el valor de concentracion

correspondiente a dicha absorbancia medida.
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CAPITULO IV. ANALISIS DE RESULTADOS
En este capitulo, se presentan los resultados y analisis de los mismos, que ayudan al

alcance de los objetivos planteados para llevar a cabo la presente investigacion.

4.1 ANALISIS DE LOS RESULTADOS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
(IR-TF)

A continuacién se muestran los espectros de IR (Figura 4.1 — 4.6) referente a la
transformacion de la zeolita X bajo las condiciones de sintesis antes descritas. En ellos
se aprecia la variacion las bandas caracteristicas de la zeolita X hasta formar el solido
de interés (cancrinita o sodalita), dependiendo del par anionico empleado, su
concentracion y basicidad del medio. La tabla 4.1, indica las bandas IR tipicas de la
zeolita X, la tabla 4.2, las bandas caracteisticas de la cancrinita y en la tabla 4.3, las

bandas de la clorosodalita.

Tabla 4.1. Bandas IR caracteristicas de la zeolita X. (GIANNETO, 2000)

Solido Grupo funcional Longitud de onda (cm™)
Enlace T-O 500-420
Zeolita X Estiramiento asimétrico 1250-950
Estiramiento simétrico 950-650
Doble anillo Cg 650-500
Poro (12 R) 420-300

Tomando como base la correlacién FKS @ las vibraciones estructurales de las
zeolitas pueden clasificarse en:

e Vibraciones internas de tetraedros TO, o0 unidades primarias de

construccion de la zeolita, que son insensibles a las modificaciones

estructurales.
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e Vibraciones principalmente relacionadas a enlaces en tetraedros, los
cuales son sensibles a la topologia estructural y a la presencia de
agregados de tetraedros simétricos. Es importante enfatizar que no se
asignan vibraciones individuales para los grupos SiO; o AlO,. Las
vibraciones se asignan a los grupos TO, y a las vibraciones T-O, de forma
tal que las frecuencias de vibracién representan un promedio de la

composicién Silice/Aluminio y de las caracteristicas del enlace central T.

La zeolita X de partida y los soélidos obtenidos, en especial las cancrinitas
sintetizadas, tienen en comun tres bandas bien definidas y de gran intensidad,
correspondientes a agua, grupos hidroxilos y vibracién simétrica T-O-T. Al igual que
esta ultima zeolita, la sodalita también presenta bandas caracteristicas, las cuales
representan estiramiento simétrico y asimétrico, y vibracién simétrica T-O-T, asi como el
agua y grupo hidroxilo, que son comunes con las presentadas en las zeolitas tipo
cancrinita y la zeolita X.

Los sélidos obtenidos fueron analizados por la técnica de IR a fin de seguir la
transformacion de la zeolita X al sélido de interés: cancrinita o sodalita.
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4.1.1 ANALISIS DEL PAR ANIONICO: SULFATO-CLORATO
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Figura 4.1. Espectros de IR de la sintesis de los sélidos a partir del par aniénico
S0.?/ClO3 de (0-100% en SO,4) a una concentracién de NaOH 8 M.
Tiempo de reaccion: 168 horas.
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Observando los espectros IR de los sélidos para la concentracidén de hidroxido de
sodio 8 M, con un tiempo de reaccién de 168 horas, donde solo existe clorato en el gel
de reaccion, se distingue la transformacion de la zeolita X a una posible sodalita
apareciendo las bandas entre 600 y 720 cm™. Flanigen indica que la presencia de una
banda aproximadamente a 560 cm™ es caracteristica de la zeolita X, la ausencia de
esta ultima banda en los soélidos sintetizados a la concentracion de NaOH 8 M nos
indica que efectivamente hubo transformacion de la zeolita X a cloratosodalita

Segun Weller, el clorato favorece la formacién de sodalita, especies tetraédricas
como el sulfato favorecen la aparicion de la zeolita tipo cancrinita. Asimismo, el autor
reporta que el anion sulfato dirige a la formacion tanto de cancrinita como a sodalita,
con preferencia a la cancrinita bajo ciertas condiciones hidrotérmicas, Se ha
observado que bajo calentamiento, este dltimo solido, genera la fase
termodindmicamente mas estable, la sodalita, la cual se identifica por la pérdida de las
bandas a 1100, 1035, 1008, 762, 690, 630 y 560 cm™, caracteristicas de la cancrinitay
apareciendo bandas a 727, 699 y 657 cm™ como indicador de la formacién de sodalita.
(WELLER, 2000)

En la figura de 4.1 para 100% sulfato, se observa nuevamente la desaparicion
de las bandas de la zeolita X en el intervalo de los 700-500 cm™. y la aparicién de
bandas caracteristicas de la estructura de la cancrinita asignadas a las vibraciones
simétricas y asimétricas de los enlaces T-O-T en la misma region (661, 623, y 575 cm™)
las cuales son sefiales inequivocas de transformacion hacia la formacion de cancrinita
cuando en el gel de reaccion esta solamente presente el anion sulfato; ademas la
aparicién de una banda alrededor de 1150 cm™ la cual ha sido asignada al ani6n
sulfato en la estructura de las zeolitas, nos confirman que se logré la sintesis de la
sulfatocancrinita . (ARMSTRONG, 2000)
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Figura 4.2. Espectros de IR de la sintesis de los soélidos a partir del par anionico

S0,47/CIO5 de (0-100% en SO,42) a una concentracién de NaOH 10 M

Tiempo de reaccién: 168 horas.
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En la figura 4.2, igualmente se observa la desaparicion de la banda caracteristica de la
zeolita X a 560 cm™, para cada uno de los porcentajes de los aniones en solucién, la
ausencia de esta banda en los solidos sintetizados a la concentracion de NaOH 10 M
nos indica que efectivamente hubo transformacion de la zeolita X.

De igual manera, cuando solo hay clorato en el gel de reaccion, se observa la
transformaciéon a cloratosodalita, segun se compara con el espectro de la
bromosodalita.

Asi, cuando se aumenta el porcentaje de sulfato en el gel de reaccion, las
bandas de la cloratosodalita van cambiando, hasta desaparecer, para 100% sulfato, el
espectro es el de una cancrinita, comparada con la referencia de la cancrinita nitrada.

Para esta concentracion de base, se observa mejor definicion de las bandas en
los espectros, de igual manera, se distingue el papel que juega cada anion para la
formacion de un solido en particular, siendo el clorato promotor de la formacion de la

zeolita tipo sodalita, y el sulfato director de la formacion de la zeolita tipo cancrinita.
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Figura 4.3. Espectros de IR de la sintesis de los soélidos a partir del par anionico

S0,47/CIO5 de (0-100% en SO,42) a una concentracién de NaOH 16 M

Tiempo de reaccién: 168 horas.
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En la figura 4.3, nuevamente se observa la desaparicion de la banda caracteristica de la
zeolita X a 560 cm™, para cada uno de los porcentajes de los aniones en solucién, la
ausencia de esta banda en los solidos sintetizados a la concentracion de NaOH 16 M
nos indica que efectivamente hubo transformacion de la zeolita X.

Para 0% sulfato se observa la transformacion a cloratosodalita, asi hasta la
concentracion de 50% sulfato, cuando solo hay sulfato en el gel de reaccion se observa
la formacién a sulfato cancrinita, la aparicién de la banda a 1150 cm™ indica la oclusién
del sulfato en los sodlidos sintetizados, segun lo reportado por Armstrong en su
bibliografia.

Cuando en el gel de reaccidn estan presentes ambos iones bajo estudio, existe
una competencia entre ellos hacia la formacién de sodalita o cancrinita segun el anién
presente; observandose que independientemente de la concentracion de base utilizada
y el porcentaje de clorato se favorece la transformacion de la zeolita X a
cloratosodalita, siendo el clorato quien dirige la sintesis ya que no aparece la banda
caracteristica a 1150 cm™, la cual es asignada por Armstrong® al sulfato en la sodalita
y a cancrinita. Sin embargo, se debe aclarar, que para los porcentaje de 75% en
clorato y en presencia de una concentracion 10 y 16 M, la definicion de las bandas no
es muy clara. Su elucidacion definitiva ser& discutida en la seccién correspondiente de
rayos X.

En estas sintesis, el papel del hidréxido es el de disgregar los enlaces de la
zeolita X para formar los aluminatos y silicatos reactivos; es bien sabido que a altas

concentraciones de base se favorece la estructura de la sodalita®®
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4.1.2 ANALISIS DEL PAR ANIONICO: SULFITO-FOSFATO
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Figura 4.4. Espectros de IR de la sintesis de los sélidos a partir del par aniénico
S05?/PO,2 de (0-100% en SO3™) a una concentraciéon de NaOH 8M.
Tiempo de reaccion: 240 horas.
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En los espectros IR, de la figura 4.4 , en donde soélo existe fosfato (0% sulfito) en
el gel de reaccion se puede observar poca definicion de las bandas del producto
obtenido, pero como se mencion6 anteriormente la ausencia de la banda asignada a la

zeolita X a 560 cm™, en estos espectros, es indicativo de la transformacién de la misma.

En el caso de 100% sulfito en el gel de reaccion, se observa claramente que para
las condiciones de sintesis empleadas se forma la sulfitocancrinita ya que desaparece
la banda de 560 cm™ caracteristica como se habia mencionado antes de la zeolita X y
aparecen bandas entre 500 y 700 cm™ las cuales indican la transformacién a cancrinita.

En cuanto a la mezcla de estos aniones se observa que independientemente del
porcentaje de fosfato en el medio de reaccién se forma la sulfitocancrinita. En este
caso, la presencia del fosfato no ejerce ningun tipo de influencia sobre la formacion, por
lo menos a concentraciones iguales o superiores a 25% de sulfito. Por otra parte, la
concentracion de NaOH, cuando el anién sulfito est4 presente en el gel de reaccion,
pareciera que actla unicamente para disolver los enlaces del material de partida ya que
el sulfito, bajo estas condiciones experimentales, es el que promueve la formacion de la
cancrinita.

Se observa que cuando esta presente el fosfato como Unico anion en el gel de
reaccion desaparece la banda de 560 caracteristicas de la zeolita X, lo que  sugiere
que la zeolita X reacciona, pero no se evidencian bandas caracteristicas de cancrinita o
sodalita, por lo tanto, esta técnica no es definitiva para elucidar este espectro. Usando

difraccidon de rayos X, es posible tener una idea mas clara de los productos formados.
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Figura 4.5. Espectros de IR de la sintesis de los soélidos a partir del par anionico

S03?/P0O,4 de (0-100% en SO3™) a una concentracién de NaOH 10 M.

Tiempo de reaccion: 240 horas.
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En los espectros IR, de la figura 4.5, en donde so6lo existe fosfato (0% sulfito) en
el gel de reaccion se puede observar una mejor definicion de las bandas del producto
obtenido, con la ausencia de la banda asignada a la zeolita X a 560 cm™, y comparada
con el espectro correspondiente a la bromosodalita, se observa la transformacién de la
misma.

De igual manera en el caso de 100% sulfito en el gel de reaccién, se observa
claramente que para las condiciones de sintesis empleadas se forma la sulfitocancrinita
ya que desaparece la banda de 560 cm™ caracteristica como se habia mencionado
antes de la zeolita X y aparecen bandas entre 500 y 700 cm™ las cuales indican la
transformacién a cancrinita.

En cuanto a la mezcla de estos aniones también se observa que
independientemente del porcentaje de fosfato en el medio de reaccién se forma la
sulfitocancrinita. En este caso, la presencia del fosfato no ejerce ningun tipo de
influencia sobre la formacion, por lo menos a concentraciones iguales o superiores a
25% de sulfito.
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Figura 4.6. Espectros de IR de la sintesis de los solidos a partir del par aniénico
S03?/P0O,4 de (0-100% en SO3™) a una concentracién de NaOH 16 M

Tiempo de reaccion: 240 horas.
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En los espectros IR, de la figura 4.6, en donde so6lo existe fosfato (0% sulfito) en
el gel de reaccion se puede observar de igual manera una mejor definicion de las
bandas del producto obtenido, con la ausencia de la banda asignada a la zeolita X a
560 cm™, y comparada con el espectro correspondiente a la bromosodalita, se observa
la transformacion de la misma.

Para el caso de 100% sulfito en el gel de reaccién, se observa claramente que
para las condiciones de sintesis empleadas se forma la sulfitocancrinita ya que
desaparece la banda de 560 cm™ caracteristica como se habia mencionado antes de la
zeolita X y aparecen bandas entre 500 y 700 cm™ las cuales indican la transformacion a
cancrinita.

En cuanto a la mezcla de estos aniones también se observa que
independientemente del porcentaje de fosfato en el medio de reaccién se forma la
sulfitocancrinita. En este caso, la presencia del fosfato no ejerce ningun tipo de
influencia sobre la formacion, por lo menos a concentraciones iguales o superiores a
25% de sulfito.

Finalmente, se deduce, que para el caso de la mezcla de aniones de sulfito-
fosfato, la concentracion de la base no influye en la formacion de los soélidos, ya que
para todas las concentraciones, el anion director fue el sulfito, a bajos y altos
porcentajes de este, se obtuvieron los mismos resultados, favoreciéndose la formacion

de la sulfitocancrinita.
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4.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS POR DIFRACCION DE RAYOS X

Los analisis por difraccidon de rayos X se realizaron tomando como base los

resultados mas relevantes de cada par aniénico determinado por espectroscopia de
infrarrojo.

Para observar la transformacion de la zeolita X a los soélidos de interés, se tomo
como referencia los valores de los picos caracteristicos del patrén de difraccion de la
zeolita X, mostrados en la tabla 4.2 y que se pueden observar en los difractogramas

que se presentan en las figuras 4.7 a 4.12.

Tabla 4.2 Angulos de difraccién de 26 caracteristicos de la zeolita. (ASTM, 1997)

Solido Pico Angulos 20

15,70
20,04
23,70
27,10
30,80
31,50
34,20

Zeolita X

N o o b~ WODN

Al igual que la zeolita X, la zeolita tipo cancrinita y la sodalita, presentan picos
caracteristicos de difraccidon de rayos X, cuyos valores se muestran en la tabla 4.3y 4.4

respectivamente.
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Tabla 4.3 Angulos de difraccion de 26 caracteristicos de la zeolita tipo cancrinita.

(SMOLIN, 1981)

Soélido

Pico

Angulos 20

Cancrinita

o O A W N B

14,02
19,15
24,40
27,74
32,74
35,09

Tabla 4.4 Angulos de difraccidn de 26 caracteristicos de la zeolita tipo sodalita.

(FELSHE, 1986), (HASSAN, 1996)

Sélido

Pico

Angulos 20

Sodalita

~N o o WODN

14,16
20,07
22,47
24,65
31,19
35,13
40,70
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4.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X PARA EL PAR ANIONICO

SULFATO-CLORATO
La difraccion de rayos X fue utilizada para corroborar los resultados obtenidos

por infrarrojo. Las figuras 4.7 a 4.9 representan los difractogramas elegidos a diferentes
concentraciones de sulfato y clorato asi como a cada una de las concentraciones de
hidroxido de sodio.

En los resultados obtenidos para este par anidnico se puede observar la
transformacion de la zeolita X de partida a zeolita tipo sodalita o cancrinita para las
diferentes concentraciones de clorato-sulfato e hidréxido de sodio. Asi cuando existe
Unicamente clorato en el gel de reaccion y para las tres concentraciones de NaOH
utilizadas, se genera la sodalita de clorato, resultado similar al reportado por Weller®
para este anion. Mientras a 100% sulfato se forma la cancrinita de sulfato, similar a lo
obtenido por Armstrong. (ARNSTRONG, 2000)

Para la mezcla de estos aniones, 8 M en NaOH vy bajos porcentajes en sulfato
(Figura 4.7) se observa claramente la formacién de la sodalita de clorato, resultado
similar al obtenido para las otras concentraciones de base utilizadas (Figura 4.8-4.9).
Observandose un mayor poder moldeante del clorato independientemente de la
concentracion de la base a bajos porcentajes de sulfato (25 y 50%) en el gel de
reaccion. A estas condiciones experimentales el sulfato pareciera no tener influencia en
la sintesis y el rol del NaOH es disgregar el material de partida.

A 75% en sulfato para 10 y 16 M en NaOH, los difractogramas nos sugieren la
formacién de una fase intermedia, resultados similares han sido reportados en la
literatura cuando se utiliza carbonato. A altos porcentajes de sulfato, se establece una
competencia entre los aniones presentes, no definiéndose una zeolita en particular
posiblemente porque el poder moldeante de ambos se tiende a igualar a estas
condiciones particulares de sintesis. La aparicion de esta fase intermedia sugiere que
cada anién propicia preferentemente la formacion de un tipo de zeolita: cancrinita o
sodalita, es por ello que posiblemente un mayor tiempo de reaccion definiria un soélido
en particular. (ALVAREZ, GUTIERREZ, HENRRIQUEZ, 2005)
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Figura 4.7. Sintesis de los sélidos a partir del par anionico a partir del par aniénico
S04?/ClO5 de (0-100% en SO.) a una concentraciéon de NaOH 8 M.

Seguida por DRX. Tiempo de reaccion: 168 horas.

65



Zeolita X

(804 '21C|03 _) 10Mu 804 2

Intensidad

Sodalita

(SO, 2IC105") 10075 SO, 2

Fase
Intermedia
41— _L A P A

{504 'sz|03 ') 10M 100 504 z

Cancrinita

26

Figura 4.8. Sintesis de los sélidos a partir del par aniénico a partir del par aniénico
S0,?/ClIO3 de (0-100% en SO.2) a una concentracién de NaOH 10 M.

Seguida por DRX. Tiempo de reaccién: 168 horas.
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Figura 4.8. Sintesis de los sélidos a partir del par aniénico a partir del par aniénico

S0,?/ClIO3 de (0-100% en SO,2) a una concentraciéon de NaOH 16 M.

Seguida por DRX. Tiempo de reaccion: 168 horas.
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4.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X PARA EL PAR ANIONICO
SULFITO - FOSFATO

La difraccion de rayos X fue utilizada para corroborar los resultados obtenidos
por espectroscopia de infrarrojo. Las figuras 4.10 a 4.12 representan los difractogramas
elegidos a diferentes concentraciones de sulfito y fosfato asi como a cada una de las
concentraciones de hidréxido de sodio.

En los resultados obtenidos para este par anidnico, se puede observar la
transformacion de la zeolita X de partida a zeolita tipo cancrinita para bajas
concentraciones de sulfito. Para 0% sulfito, es decir cuando solo hay fosfato en el gel
de reaccion, no se observa la transformacion de la zeolita X a una estructura definida,
reconociéndose en tal caso una fase intermedia, pero a medida que aumenta la
concentracion de NaOH, se observa a 10 M en NaOH, la transformacion a zeolita tipo
sodalita, resultado que no concuerda a lo reportado por Barrer’, el cual obtiene la
cancrinita fosfatica. La diferencia entre estos resultados posiblemente se debe a las
condiciones de sintesis empleadas, ya que esté autor utilizé NazPO,4, temperatura de
reaccion ente 170 y 350° C y caolinita como fuente de aluminio y silicio. A 16 M el
Difractograma sugiere la formacion de dos sodalitas octahidratadas, este resultado es
similar al reportado por Hermeler, y resultados previos encontrados por nuestro grupo
de investigacion® 2. Cabe destacar que la formacién de la sodalita posiblemente se
deba a la basicidad del medio de reaccion, ya que el anion OH’, por presentar un menor
radio iénico, orienta la sintesis hacia la sodalita octahidratada, mientras que el PO,
por poseer un mayor tamafo, se le hace dificil formar parte de la estructura de la
sodalita.

Por otra parte, para la mezcla de estos aniones se puede observar que
predomina la zeolita tipo cancrinita para bajas y altas concentraciones de sulfito, y a las
distintas concentraciones de hidréxido de sodio se puede decir que el anion director de

esta reaccion es el sulfito.
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Figura 4.10. Sintesis de los sélidos a partir del par anionico a partir del par anionico

S03?/P0O,> de (0-100% en SO52) a una concentracién de NaOH 8 M.

Seguida por DRX. Tiempo de reaccién: 240 horas.
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Figura 4.12. Sintesis de los sélidos a partir del par anionico a partir del par anionico
S03?/P0O,> de (0-100% en SO52) a una concentraciéon de NaOH 10 M.

Seguida por DRX. Tiempo de reaccién: 240 horas.
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Figura 4.12. Sintesis de los sélidos a partir del par anionico a partir del par anionico

S03?/P0O,> de (0-100% en SO52) a una concentracion de NaOH 16 M.
Seguida por DRX. Tiempo de reaccién: 240 horas.
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4.3 ANALISIS DE LA CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DE RESIDUO

Con los valores de absorbancia medidos para cada una de las muestras

problemas, se llega a la curva de calibracion correspondiente al anién en estudio.

Para las aguas de residuo del proceso de sintesis, con las mezclas aniénicas de
sulfato y clorato, la concentracion de sulfato en dichas aguas fue de 94,18 + 0,01 ppm
con un pH de 11,54 + 0,01. Para las aguas de residuo del proceso de sintesis con
mezclas anidnicas de fosfato y sulfito, la concentracion de fosfato en dichas aguas fue
de 31,83 £ 0,01 ppm a un pH de 9,72 + 0,01. En la Gaceta Oficial de la Republica
Bolivariana de Venezuela N° 5.021 se establece en la seccion Ill de las descargas a
cuerpos de agua Articulo 10, que los rangos y limites maximos de calidad de vertidos
liguidos que sean o vayan a ser descargados, en forma directa o indirecta, a rios,
estuarios, lagos o embalses, la concentracién de sulfatos no debe superar los 1000
ppm, la concentracion de fosforo total de 10ppm, asi como el pH debe estar entre seis
y nueve (6-9).

Por lo tanto ambos desechos liquidos deben ser tratados a fin de disminuir su
pH para que puedan ser descargados, asi como el grupo de desechos liquidos que
contiene fésforo debe ser tratado por medio de un tratamiento adecuado, el cual
disminuya la concentracion de fosforo para que estas puedan ser vertidas de forma
directa o indirecta.

El fosforo es uno de los nutrientes que contribuyen en mayor grado a la
eutrofizacion de lagos y aguas naturales. Su presencia causa muchos problemas en la
calidad del agua incluyendo aumentos en los costes de purificacion, la disminucion del
valor de recreacion y de conservacion del lagunaje, pérdida de las poblaciones

naturales y un posible efecto mortal de las toxinas en las aguas potables.

La eliminacion del fosforo se consigue normalmente mediante precipitacion
quimica. La precipitacion quimica se usa para eliminar las formas inorganicas del
fosfato mediante la adicion de un coagulante y la mezcla de agua residual y coagulante.
Los iones de metales multivalentes mas frecuentemente usados son calcio, aluminio y

hierro.
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La cantidad de desechos liquidos generados es muy baja (de aproximadamente
7 litros), por lo que no se justifica la aplicacion de un tratamiento para la optimizacion de
dichos residuos. Cabe destacar que debido a las diversas investigaciones que se
desarrollan en la Facultad de Ciencias y Tecnologia de la Universidad de Carabobo,
estos desechos acuosos son aprovechables para su estudio utilizando la

bioremediacién debido a las condiciones de pH en que se encuentran las muestras.

4.4. ORDEN DE REACTIVIDAD DE LOS DIFERENTES ANIONES.
(NO3 ™, CI', Br,, , Wo042, Mo0O,?, CrO4%)

En esta seccion se establecerd un orden reaccion basado en varias sintesis
desarrollada en nuestro laboratorio, en las cuales se usaron diferentes aniones para
sintetizar los sélidos de interés (cancrinita o sodalita) empleando la zeolita X como
fuente de silicio y aluminio en medio alcalino.

Nuestro grupo de investigacién® # ?*, ha encontrado, que cuando esta presente el
ion nitrato, independientemente de la concentracion de la base y el porcentaje de este
en el gel de reaccion se forma exclusivamente la zeolita tipo cancrinita. Observandose
este poder director aun cuando el nitrato de sodio esté en concentraciones tan bajas
como un 2% en la mezcla. Es por ello que este anién serd nuestra referencia y le
asignaremos la mayor reactividad, debido a que es el Gnico que a una concentracion de
3M de NaOH forma cancrinita y a 40 horas de reaccion (Figura 4.13 y 4.14).

El anion que le continda en reactividad es el cloruro, debido a que a
concentraciones tan bajas como 3M en NaOH, se forma algo de clorosodalita (Figura
4.15). Para el resto de los aniones estudiados no se observé transformaciéon de la
zeolita X a esta concentracion. En cuanto al cromato, su orden de reaccion se
establecio al realizar la experiencia conjuntamente con el cloruro, observandose que a
3 M de NaOH, se formaba mezcla de clorosodalita y zeolita X sin reaccionar, mientras
que cuando se utilizd cromato no se obtuvo transformacion de la zeolita X (Figura 4.16).
Para confirmar este hecho, se realiz6 la experiencia a 8 M en NaOH, encontrandose
para una concentracion de 50% de cloruro en el medio de reaccion se favorecia la
clorosodalita. La cromatosodalita sélo se formaba a altos porcentaje del cromato y de

base (Figura 4.17). Continuando con el estudio se disefid otro experimento donde se
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aumento el tiempo de reaccién a 120 horas, obteniéndose que para una concentracion
de 3 M, se formaba completamente la clorosodalita, ratificando el poder moldeante de
este ani6n’’, no asi cuando se realiz6 esta experiencia con del anién bromuro, donde
se obtuvo una mezcla de bromosodalita y zeolita X sin reaccionar (Figura 4.18). Como
se recordara el hidroxilo juega un papel fundamental en la sintesis de estos solido, ya
que disgrega al material de partida, adicionalmente este anion es un agente moldeante
hacia la formacion de la hidroxisodalita. Para el caso en que se realiza las experiencias
en presencia de molibdato y tungstato, el producto obtenido es exclusivamente la
sodalita octahidratada, aun a tiempos de reaccion de 30 dias, por lo que se concluye
que el hidroxilo presenta mayor poder moldeante que el molibdato y tungstato (Figura
4.19).

En base a lo mencionado anteriormente y los resultados obtenidos en la sintesis
con las mezclas anionicas de sulfato-clorato y sulfito-fosfato, tomando en cuenta que
las mismas se realizaron a un mayor tiempo de reaccion, se puede establecer el
siguiente orden de reactividad:

NO3; >> ClI" > CrO4%> Br > OH > ClO3 >S04? > SO32> PO, > (W004? = M00,4?)
Estas sintesis dan por lo general dos tipos de zeolitas, cancrinita o sodalita debido a
que el método de sintesis que se emplea es el mismo para las dos. A las zeolitas tipo
cancrinitas se han dado pocas aplicaciones, basicamente por su baja porosidad
consecuencia de que los canales principales de esta zeolita se encuentran bloqueados
por los aniones presente en la estructura; sin embargo, y en vista que este tipo de
zeolitas puede contener aniones carbonatos, éstos muy bien podrian ser usados en la
neutralizacion de acidos.

Las zeolitas tipo cancrinita se pueden presentar como posibles antiacidos, debido
principalmente a su baja relacion Si/Al = 1 y a la presencia de aniones carbonatos.
Quizas su mayor ventaja la constituye el hecho de poder dosificar la cantidad de anion
gue se cede a medida que va transcurriendo la reaccién de neutralizacion, debido a que
los aniones carbonatos se encuentran ocluidos dentro de los canales de la zeolita. Esta
dosificacion controlada de iones carbonatos previene el “efecto rebote” presente en los

antiacidos a base de carbonato de sodio.
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Trabajos realizados por Linares y colaboradores demostraron que es posible
sintetizar zeolitas carbonatadas tipo cancrinita e hidrotalcitas, y utilizarlos como
efectivos medicamentos antiacidos. La efectividad de la cancrinita depende de
pardmetros tan importantes como el &rea superficial y la cantidad de carbonato
presente en el sélido; mientras que la efectividad de la hidrotalcita es funcién de la
cantidad de iones Mg presente en la muestra, ya que este ion confiere un mayor
caracter béasico al sistema. Las pruebas de neutralizacion indicaron que dosis tan
pequefias como 50 mg. de los soélidos, son suficientes para elevar el pH a condiciones
normales de trabajo del estdbmago, sin que esto conlleve una posible desnaturalizacion
de la enzima proteica. Las interacciones zeolita-sélido resultaron ser bastantes bajas y
no reactivas con la pepsina, lo que indica que efectivamente las cancrinitas
carbonatadas y las hidrotalcitas con alto porcentaje de iones Mg pueden ser utilizados

como efectivos antiacidos.

La actividad antiacida de los materiales sintetizados, fue seguida mediante la
metodologia reportada por Rivera y colaboradores. Todos los sélidos fueron probados
frente a un jugo gastrico sintético (HCI + pepsina, de pH=1,5). Para ello, se tomé una
alicuota de 20 mL del jugo gastrico sintético y se puso en contacto con una masa
especifica de solido comprendida entre 50 y 500mg. Esta solucién dispersada, fue
agitada por una hora a 37°C a fin de simular los movimientos ritmicos del estbmago. La
solucion fue filtrada y una alicuota de 10 mL fue titulada potenciométricamente con
NaOH previamente estandarizado. Se utiliz6 un pHmetro Acumment modelo AB15 con
electrodo de vidrio y de sensibilidad £0,05 unidades de pH. El pH de las soluciones fue
evaluado mediante dos vias: (a) via directa, usando el pHmetro previamente calibrado
(pH experimental), y (b) mediante la titulaciébn potenciométrica (pH teorico = -log[H+]
donde [H+] corresponde a la concentracion de protones libres determinados en la
titulacion acido-base). Todas las valoraciones se realizaron por duplicado. Para
determinar la interaccién de los sélidos con la pepsina, se utilizé la espectroscopia de
UV-visible mediante un espectrofotometro HP 8452A con arreglo de diodo. Para ello se

tomd una alicuota de la solucion filtrada de las pruebas con 400mg de solido, y se
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determind su espectro comprendido entre 200 y 400nm. Los espectros fueron tomados
antes y después del contacto de los solidos con el jugo gastrico sintético.
(LINARES, 2004)

En cuanto a la sodalita, debido a su estructura basada en una caja octaédrica
truncada formada por la unién de atomos de Si y Al enlazada tridimensionalmente que
ademas contiene unas cavidades cubicas octaédricas las cuales son el factor
controlador de su propiedad fotocromatica y/o catodocromética, se esta planteando su
aplicacion en la fabricacion de transmisores de luz variable, ampliamente utilizados en
la proyeccién de imagenes, grabacion holografica, registro en un flujo de radiacion
ionica tal como la luz ultravioleta, ultravioleta de vacio, rayos X y radiacibn gamma. La
propuesta de fabricacion de este material fotocromatico y/o catodocromatico con base
sodalitica, es a condiciones drasticas de temperatura y presion, usando como anién

moldeante un halégeno como el cloruro.
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Fig. 4.13 Espectros de IR de la sintesis de los solidos a partir del par aniénico
NO3™- CI"(0- 100 % en NO3’) a una concentracion de NaOH 3 M.

Tiempo de reaccion 40h.
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Fig. 4.14 Espectros de IR de la sintesis de los solidos a partir del par aniénico
NO3™- CI'(0- 100 % en NO3’) a una concentracion de NaOH 3 M.

Tiempo de reaccion 40h.
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Fig. 4.15 Sintesis de los soélidos a partir del par anidnico NO3™- CI" (0- 100 % en NO3)

a una concentracion de

Tiempo de reaccién 40h.

NaOH 3 M seguida por DRX
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Fig. 4.16 Sintesis de los sélidos a partir del par aniénico (Cl/ CrO%)
a una concentracion de NaOH 3M, seguida por DRX.
Tiempo de reaccion 40 horas
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Fig. 4.17 Sintesis de los sélidos a partir del par aniénico (CI/ CrO%)
a una concentracion de NaOH 8M, seguida por DRX.

Tiempo de reaccion de 40 horas.
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Fig. 4.18 Sintesis realizada utilizando Bromuro y cloruro con una concentracion de

NaOH 3 M seguida por DRX.
Tiempo de reaccion de 120 horas.
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Figura 4.19. Sintesis realizada utilizando (a) zeolita X y 40h. (b) NaM00O4.2H,0, 40h,

(c) NaMo004.2H,0, 120h, (d) NaM004.2H,0, 720h (30 dias). NaOH 3M,

80° C. Presion autégena.
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CONCLUSIONES

La zeolita X reacciona con la presencia de sales anionicas de sulfato, clorato,
sulfito y fosfato e hidroxido de sodio, transformandose a sodalita, cancrinita o
fases intermedias segun sea la sal anidnica o la mezcla de la misma que esté
presente en el gel de reaccion.

Para 100 % sulfato, se observé la desaparicion de las bandas de la zeolita X en
el intervalo de los 700-500 cm™ y la aparicion de bandas caracteristicas de la
estructura de la cancrinita. La aparicién de la banda alrededor de 1150 cm™
indica la oclusion del sulfato en la estructura.

La presencia del clorato en el gel de reaccion favorece la formacién de
estructuras sodaliticas.

Cuando la sal de sulfato esta en mayor proporcion que la sal de clorato en el gel
de reaccidn, se establece una competencia entre ambas sales formando una
fase intermedia entre la sodalita de clorato y la cancrinita de sulfito.

Para 100 % sulfito y concentraciones menores de este anidén y en presencia de la
sal de sulfito, se obtuvo la estructura definida de cancrinita de sulfito.

Cuando solo hay fosfato en el gel de reaccion, se obtuvo una interesante
intervencion de la base en la definicibn de la estructura, ya que cuando la
concentracion de NaOH era de 8 M, la zeolita X se transformdé a una fase
intermedia, luego a 10 M, se obtiene la formacion de sodalita, finalmente a 16 M
se obtuvo una sodalita octahidratada.

Los desechos liquidos generados en la sintesis tuvieron una concentracion
(94,18 = 0,01) ppm de sulfato, con un pH de (11,54 £ 0,01), (31,83 £ 0,01) ppm
de fosfato, la cual tiene un pH de (9,72 + 0,01).

El orden de reacci6n de la zeolita X con sales aniénicas es NO3 >> CI' > CrO4*>
Br > ClO3>S042>S03%>P0,2 > (W004? = MoO4 ).
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RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en la sintesis de la zeolita X con las sales
anionicas de sulfato — clorato y sulfito — fosfato se recomienda.

1. Sintetizar la zeolita X a mayor concentracion de hidréxido de sodio con las sales
aniénicas de sulfato — clorato, esto con la finalidad de observar si a mayor
concentracion se da la sodalita de sulfato.

2. Sintetizar la zeolita X a un mayor tiempo de reaccion con las mezclas aniénicas
de sulfato-clorato, con un mayor porcentaje de sulfato, a fin de observar si esta
es un variable determinante en la formacién de las fases de interés.

3. Igualmente sintetizar a un mayor tiempo de reaccion los solidos con sales de
fosfato y estudiar el tiempo de reaccion como una variable influyente en la
sintesis.

4. Caracterizar con técnicas analiticas de EDX, éarea superficial y microscopia
electronica de barrido a los sdlidos obtenidos en las sintesis con sulfato-clorato y

sulfito-fosfato con la finalidad de verificar lo obtenido por IR y DRX.
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FRACLLTAD

noiens Apéndice A

Tabla A.1. Formacion de fases de aluminosilicatos como una funcién de la

temperaturay la naturaleza del anion de compensacién

Anion Concentration® Temperature (°C)
90 135 220
Carbonate 1 S1 S1 C
2 S1I S1 C
3 S 1 S 1 C
4 S1 S1 C
Sulphate 1 6 C C
2 C C C
3 C C C
4 C C & >
Oxalate 1 S S S
2 S S S
3 S S S
4 S S S
Chloride 1 S S S
2 S S S
3 S S S
4 S S 3

*S: sodalite, I: intermediate, C: cancrinite; Bold letters indi-
cate majority phase.

® Concentration: 1 =3.57x 1072 M, 2=6.43x 10~2 M,
3=0.214 M and 4 = 0.5 M over typical concentration range
exhibited under plant conditions.

Fuente: ARMSTRONG, J.A.; DANN, S.E.; (2000)



FRACLLTAD

Apéndice A

Tabla A.2. Bandas de absorcion en el espectro de infrarrojo para escala de laboratorio (cm™)

Asymmetric stretches Symmetric stretches Anion
Scale (HT) 1107 1035 1007 956 762 681 622 573 1458
Scale (LT) 1107 1038 1007 056 682 625 510 1438
o 107 1041 1001 967 761 088 629 568 1438
S0 [110 1036 996 970 755 68 620 371 1152
NO;* 1123 1041 1001 951 763 682 62 574 1424
) 737 113 668 3600

OH 1000

Fuente: ARMSTRONG, J.A.; DANN, S.E.; (2000). Data para cancrinita nitrada
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Figura A.1l. Difractogramas caracteristicos para algunas fases de la zeolita sintetizada
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Fuente: ARMSTRONG, J.A.; DANN, S.E.; (2000). Data para cancrinita nitrada
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Tablas de datos para la construccion de las curvas de calibracion con sulfato y

fosfato

TABLA A.3. Datos experimentales para la construccién de la curva de calibracion

con sulfato

Patron Concentracion Absorbancia
(ppm=0,01) (A+0,00001)

1 7,50 0,12781

2 37,50 0,58296

3 67,50 0,97906

4 97,50 1,26855

5 127,50 1,62547

TABLA A.4. Datos experimentales para la construccién de la curva de

calibracion con fosfato

Patron Concentracién Absorbancia
(ppm=0,01) (A+0,00001)

1 10,00 0,00450

2 20,00 0,00719

3 30,00 0,01204

4 40,00 0,02220
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Para la caracterizacion de las aguas de residuo se utilizaron los Métodos

Normalizados de Aguas Potables y Residuales (ASTM).

Primero se midié el pH de las aguas de residuo con pH metro digital, los

resultados obtenidos para cada muestra fueron las siguientes:

Tabla A.5 Datos experimentales de pH en los desechos liquidos

Muestra pH

11,54
Agua de residuo del proceso de
sintesis con mezclas anidnicas de 11,53
sulfato-clorato

11,56
9,73
Agua de residuo del proceso de
sintesis con mezclas anionicas de
; 9,72
fosfato-sulfito
9,71

Para la determinacion de las concentraciones de fosfatos y sulfatos los resultados
obtenidos en el UV- visible son:

Tabla A.6 Datos experimentales de absorbancia de los desechos liquidos

Muestra Absorbancia (A)

Agua de residuo del proceso de 1,2365
sintesis con mezclas aniénicas de
sulfato-clorato
Agua de residuo del proceso de 0,0139
sintesis con mezclas anidnicas de
fosfato-sulfito
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y =0,012x + 0,088
1,8 R*=0,993
1,6
1,4

1,2
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FIGURA B.1. Curva de calibraciéon de sulfatos
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FIGURA B.2. Curva de calibracién de fosfatos
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DE LA REPUBLICA DE VENEZUELA

-0

.ARO CXXII — MES 11t

Carncas, lunes 18 de diclembré de 1995

Ne® 5.021 F;:lraotdlt_mrlo

SUMARIO
presidencia de 1 Rep
Decreto N* BB, mediante el cual se dictan las Mormas paa la Cluln

caclon y of canllol u- ta,Calidad de los Cuerpos de Agua y Veriidos
o Efiuentes Liquidos.

CONSIDERANDO

Que durante el plazo anles indicado Is Comisién Nacional de o
Mormas Técnicas para’ la Conservacién, Dele Mej iento *
del Ambiente ha reslizado una culdadosa revision de las
disposiciones técnicas contenidas en los Decretos N*¢-2.221,

“PRESIDENCIA DE LA REPUBLICA

Decreto N°B83 11 de octubre de 1995

e ' \

RAFAEL CALDERA
Presidente de Ia Repiblica

En ejercicio de las atribuciones que le confiere el mdmnl 10* del
articulo 190 de la_Constitucién y de conformidad con lo

tablecido en los sriiculos 19, 20 y 21 de la Ley Orginica del
Ambienle, en Consejo de Ministsos,

CONSI DERANDO

Que .es’ deber del Estado la proleccién de las cuencas
hidrogrificas, la clasificacién y el control de la calidad de los
cuerpos de agua y ¢l control de los vertidos o efluentes liquidos
susceptibles de degradar ¢l medio scuitico y alterar los niveles
dé calidul e:i;ibles plrl preservar y mejorar ¢l ambiente,

. " COMSIDERANDO

Que el Ejecutwo ! to N* 125 de fecha 13

T l 'rﬁ'_:‘_—'_‘b

de abril def1.994, publicads en la Oaceta Oficial de fa Repiblics
de Vén :
1a Cgmisién Nacional

.Nomias Técnidi para la Congervnclﬁn.
o dé| Ambiente, # proceder dentro del
‘afio nn!mio a partir de la fecha de publicacidn del

la evaluacién de las disposiciones técnicas
cretos N°s 2 221,2.222 y 2.224, puhlicvulos

la N* 35. ;?da fecha 22 de abrll de 1994, instruyd

ad nmbienlnl y suclo econdmicn del
\jcl ciéntifica y técnica,

e

2.222, 2.224 y 125 » |a luz de In situncidn actual de calidad de
nguas €n Ins diversas cuencas hidrogrificas del pals y de los
resultados obtenidos hasts el presente en el control de los
vertidos o efluentes liquidos,” resultando de tal revisién la
eonveniencla de ‘dictar un nueve cuerpe normative mis

adecundo s la realidad ambiental y soclo Smica el pals y &

Ins exig de la dindmica clentifica y técnlca, y
=% DECRETA

las siguientes

ﬁunnh\s PARA LA CLASIFICACION Y EL CONTROL -~ . ©..0 ) .~
DE LA CALIDAD DE'LOS CUERPFOS DE AGUA Y i
VERTIDOS O EFLUENTES LIQUIDOS

CAPITULOI
Disposiciones Generales

Articulo 1% El presente Decreto establece las normas para el
control de la calidnd de los cuerpos de agua y de fos vertidos .
liquidos.

Artleulo 2°t A los fines de este Decreto 3e entiende por: : o

Acuifero * lenllculart Aculfero  da. dasarrollo  local ¥
completamente aislado o cerrado por todos lados con una roce
impermesble.

Aculfero no saprovechabler Aquel cuys calidad no permité su
aprovechamienlo para  codsumo  humane o sctividades *
agwpeeuuf-s de una maners econdmicamente viibié 0

Yaclmlenlo de petrdlen: Formacidn geoldgicd pordsa y
pernieablé, denominada roca reciplenie que, cublerts, por una
roce Impetmeable denominada “techo®, conlenga petrdlec o gas,

o ambas cbsas y esié deformédo u obslnrldn en rurmﬂ ial que l| :
petréleo y el gas queden enlnrnpndas. :
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Aevffero de. uu_-yn]mlcnﬁ de pelréles: Parte de 1a misma

‘Jormalién geoldgica que conilene hidrocarburos, saturada con

- .‘ngUa. En el caso de acumulacién de petrdlen, el aculfern puede
" encontrarse por encima o por debajo de las acumulsciones de
* péudleo, deptndiendo de la densidad del mismo.

Apéndice C

en ¢l subsuelo, descarga 8 redes cloacales, descarga al medieo

_marino-costero § descargd¥ submarinas.

o drenajes de agua, descargs Hirecta sobre el suelo © Inyeceibn R

Zona de mezela térmicat Volumen de sgua donde tiend lugar - 23

dispersidn inleinl de la descarge en el cuerpo receplor, S 2‘_' Wt
dimensién vendrd determinads por Ins caracleristicas de cada.
descarga y cuerpo receplor en parficular, : g

"' Aguas servidas: Aguas ullihmlu o residunles mvcnlmlé de
* una comunidad, indusirls, grinja u oiro establecimlento, con
contenido de materlalés disuelios y suspendidos. -

Digacumulaclén: - Proceso de lletlmu!u:lén progresiva  de
sustanciaé quimicas en los tejidos de los seres vivos, & medida

CAPITU
que se ssciende en la cadens slimenticia, Lo

De Is clasificacién de lss sguas

Calidsd de un eutrpe de sgust Carscleriracién fsics, quimiéa . ;

y bloldgica dé aguss haturales para determinar sn composicién y | * Articnle 3% Las aguas se eluslfican ent

utilidad a] hombre y demis seres vivos, :

g W . Tipo | Aguas destinadas s Use doméstico y of uso fhdaviriad

que requiera de agus poisble, siempre que ésta forme
parie de un producto © sub-producto destinado ol
eonsumo humano o que enire en conlaclo con &1,

Caudal de disefs 8¢ eontrolt Cavdal especifico seleccinnado ' .

en un cursd de agua {tlo © ednlarlo) pars servir de base o disefin | 1.30 aguas del tipio § $e desagregan en los sigulentes sub-tipos> i

de control de s contaminacién del mismo y, por lo tanto, de 7

control de log verlldos o efluenles liguldos contsminantes que a

¢l sean descargados. La ditlpulacisn del eandal de disefin de

control fija’ las condiclones hidrolégicas para las cusles se

Cargs mislen de un efubnier Cantidsd total de contaminante
descargado por unidad de tlempo.

Sub-Tipo 1At [Aguas que desde el punto de vista
aanfiario pueden ser ncondicionadas con la

sola adiclén de desinfectantes.

splican las normas de “calidad: de sguns y I eapreided de | |Sub-Tipe IB: [Aguas que pueden ser scondicionadas por
asimilacién de contaminantes del curso de agun rezeplor, a los 7" medio de tratamlentos convencionales de -
fines del control de vertidos o efluentés. % congulncibn, floculacién, sedimentacién,] -
. B y filtracién y cloracién.
Contaminsclén de Ing sguast Accidn o efecto de introilucir Sub-Tipe 1Cs | Aguns que p ser dicionadas por
elementos, compuestos o formas de energla eapaces e modificar racese I“ potsbilizacién  no
convencionil. oo

tas condiciones del cuerpo de agun supetficinl o subterrineo de

maners que se allere ‘su calidad en relacion con los vsns

posteriores o con su funcién ecoldgica para ¢l desarrollio de I
- vida scuditica y riberefia, - ; 3

Tipad, Aguas destinad

2 usos sgrop

Las nguas del Tipo 2 se dessgregan en los siguientes sub-tipos:

Déscarga submarinas Detearga de aguns servidas, cridns o Sult Tipo ZA: [Agnns pora riego de vegeinies destinados
tratadas, desde la costa hasts un punto final de descarpn en el sl consumo humano.

fondo de un sector mirino-costero, mediante una tuberis o Suh Tipo 21t | Aguas pars el riego de cunlquier otro tipo
conducto.. - de cultivo y pars uso pecuario.

Tipo 3 ,Aguns marinas o de medios costeros destinadas s la'eria "‘

Linen de cosia: La frsnjn comprendida enue In linea de y explotacién de moluscos consumidos en crodo. s c

 separscién agua-tierra durante la ocurrencia de marea aliayla
linéa de profundidsd de tres metros, medida durante el perlodo
de marea baja. )

Tipo d .‘Aguus destinndas & balnearins, deportes scudticos, pesea
deportiva, comercial y ‘llﬂbﬂﬂlmil. %

L Las aguas del Tipo 4 se desagregan en lo sigulentes subilpos: ‘
Poblacién equivalente (PE): Poblacién estimade que IR

3 .
contribuiria con una: eantidad determinada de un pardmetro Sub Tipo 4Ar [Aguas para e contacto humano total.
especifico, Indicador de contaminacién (DBOS,20 eq g| caso de Sub Tipe 40: |Aguas para el contacto humano parcial.

contaminacién  orgéinics,” microorganismos coliformes en
- contaminacién microblans). Las conversiones de cargn orgdnica
a PE e basardn én’ una coniribucién de 54 g de
DBOS,20/persona/dls, fas de carga microbiana en nimero més
probable/per cpita/dis de 200x107 coliformes.

Tipe S Agvas destinedas pare wois Industrisles que 08 ©
requiéren de agus potshie. o

Tipe 61 Aguas destinadas 8 Iy mhﬁh y génerscién do
energla, s

Tipe 7% Aguns  destinadas ol transporte,  dispérslén ¥
desdoblimiente de polwentds sin que se produscs

Vertido liquidor Descargn de nguas residunles qué: se realice
intetferencle con el medio smblente sdyscents,

directa o indirectamente a los eauces mediante canales, desaglies
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ale &° los efecion 2sta Norma, se establecen .
.‘ulmtu tiiterion paie lu clasificacifn de Ins aguss, asl eomo e | 30 mpt |
= lis nlveu"*-dl calidad exigibies de -qnenln con lo- usod 8 que ge =
K .iluﬂncn Vi 3 Biocidas =
i ; .| Organofosforados y Carbamstos 0,1 mg/l
‘1. Las sguss del wb-llpo 1A son aquellas cuyas camcieristicas Organocioiados 0,2 mg/l
corresponden eon los limlies y rangos sigulentes: A - "
P et oo P . [Rediactividad, : -
L] meire FAREo meiime T
i rl:m:l!o(DD) saayes S S0 Actividad a ;-:hi;rnwﬂ .1 Becquerelio por
pll . inlmo 6,0 y miximo 8,3, i :0 ) ,
Color real . menor de 30, U M-Ce. Actividsd méximo 1,0 Beequmﬁ; P
Turbicdad menor de 33, UNT. = litro (Dg) : :
Fluoruros menor de 1,7 mg/l.
Organismos coliformes tﬂlkh promedio mensual menne a 2000 . -L.as nguns del ﬁub-‘l'ipe IC son agquellas en'las cullu el pH
NMP por easds 100ml. —— debe estar comprendido enlse 3,8 y 10,5,

T Fate valer fismbiin se podrd

capressr tome gorcemisje de

saturnchin, of busl debe sor mayor de 30% ’ 5. Lnasaguss del Sub-Tipo 2A son aquelias cuyss caracteristicas
corresponden con los limites y rangos llgulmm
\—2. Lns aguas del sub-tipo 11 son aquellas cuyas caracleristicas
comresponden con los limites y rangos signientes: Tarimetre Limite o rango “‘ = o
Organismos coliformes lotales mme_d-lu_memuil menor 8
o | 1000 NMP por cads 100 ml
: Organismos coliformes fecales |menor a §00 NMP por cada
- Pardmetro ; Limite o range mézimo 100 ml,
& Sigtno e 0Dy Rispeces = w1 81 6. Las aguns del Sub-Tipo 21 son squellas cuyds caracteristicas
' minime 6,0' miximo 3.3, corresponden con los limlies y rangos siguientes:
Color real henor de 150, U Pi-Co. : 2
Turbiedad . menor de 250,UNT. Pardmreiro Limile o rango misimo
Fluoruros menor de 1,7 mg/l. Organismos coliformes totales | promedio mensusl menor s

Organismos coliformes totales

promedio mensual menor 8

10000 NMP por cada 100 ml.

- Fste valor tambiln 3¢ poded expresar comeo pnem-le de
saturacién, ol cwal debe ser mayor de 58%

3. Las nguas de los sub-tipo 1A y 1D no déberdn exceder,
: ademis, los llgulmul limites: et

' & o comp ] Limites
Aceiles minerales 0,3 mg/l
Aluminio : © 02 ‘my/l
Arsénico total % 0,05 mg/l
Bario toal 1,0 mpA
Cadmio tolal 0,01 mp/l

. Cianuro lolal 0,1 mg/l
Clorutos 600 mgA
Cobre total 1,0 mg/

« Cromo Tolal 0,05 mg/l

s Detergentes - 1.0 mg/l
Dispersantes - 1,0 mg/l
Jurezs, expresada como CaC0Oy 300 mg/l
Sxtracto de carbono al cloroformo 0,15 mp/l
+“enoles y .. 0,002 mg/l
Hierro total . 1,0 mg/
vianganeso total 3 0,1 mg/l
Azrzuric total : : 0.0 mpht
friae - SeAar ) 1 idAdmpt |
*lata total G.ﬁf;ﬁyﬁd_ ’

*lomo tolal 0,05 mg/i

ielenio _ 0,0l mg/

‘odio 300 mg/l

| olidos disuellos lolales 1500 mgAl
ulfatos - 400 mg/l

5000 NMP por cada 100 ml.

(nganismos coliformes lecales

menor & 1000 NMP por tada
100ml. -~

7. Las nguns de los Sub-Tipo 2A y 2D no deberdn exceder,
ademh. los siguientes limites:

-
Flementos o compuuins Limites
Aluminio 1.0 mg/l
Arsénico 0,05 mg/l
Nario 1,0 mg/l
Boro 0,75 mgi
Cadmio 0,005 mg/1
Clanuro 0,2 mgil
Cobre 0,20 mgil
Cromo Total '0,05 mg/l
ifierro Total 1.0 _mgi
Litio 5.0 mg/i
Manganeso Total 0,5 mgi
Mercurio 0,01 mg/ i
Molibdeno 0,005 mg/l ’
Niquel 3 -05 m P
Plata : 0,05 m -
Plomo 0,05 m
i SNSRI, J
fLilidsr dauslior wimis i ",.;,f'
diidnt flotante Ausentes
Vanadio 10,0 mgN

Zinc

5,0 m!ii

Organolosfomdos y cublrrulos ?

Organoclorados

(AT : ‘.
o.j m!ﬂ “ :
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s ¢ [Redeivided 10. Lns aguss del Sub-Tipo 4D son aquellas cupas caracieristiont -

Actividad o maxima 0,1 Decquerelio por Tirs comesponden con los limites y rangod sigulentes;
Byt ; )
Actividad miximo 1,0 Decquerziio pot litro
2R ’ (Dg/) - 2 Limlie o ran o mizlime e
8. ‘Las aguas del Tlp9 3 s0n squellas cuyas tl-netcrlitien ::d. |m:'| enel ”“p-z -§ fiﬁ "
corresponden con los limites y rangos siguienies: e serle de musst] 420 i)
Tardmeiro = Limite o rango mizimo comsecutivas. - '}k : af 1
[Oxigeno disuelio { 0.0) mayor de 3.0 mg/l (%) ) menor ¢ 10000 NitP oA “f's} 1
pH W minimo 6,5 y miximb 4.3, el 20% restante. S T
Aceites minerales 0.3 mg/l i L
Detergentes no biodegradables [menor de i mgA. (rganismos coliformes fecales menor u 1000 NMP por 3
Detergentes biodegradabies menor de 0,3 m/l. 5 cads 100 ml en In totalided
Residuos de petrdieo, sdlidos de las muestras, - - :
sedimentables y flotantes susentes ' Moluscos infecjados con S, mansonl Ausenies,
Metales y otras dustancias \xicas Ino detectable (*+7) .
- |Fenoles y sus derivados 0,002 mg/l
; 11 Las nguas del Tipo 4 deberdn cumplir, ademis, con lns 3
Biocidas siguientes condicldnes:
Organurosrondu!c.:blmms 0.1 mp/l
Organoclorados 0.1 mgil ‘ Tarémetro Limite o rango mizimo
Oxigeno disuelio (OD) mayor de 5,0 mg/i (%)
Organismos coliformes totales (**) [a) promedin mensual pil minimo 6,5 y miximb 8.5.
5 : ""“:'“'l-' 70 NAP por eada Aceites minerales 19,3 mgA.
gk Det tes - menor de | mg/l,
b) el 10% de las muestrag ﬁﬁo:L_—_—__'_':i::ellos = :e:nut 3
pede exceder de 200 ! 1a condicidn natural
NMP por cada 100 ml Residuns de petrdieo, sdiidos :
; sedimentables y Notantes Ausentes
Radisctividad Metales y otras sustancias toxicas no detectable (4¢
Actividad a ! |méxima 0,1 Decquereiio por litro Fenoles y sus derivados U-W—J_".W ™
5 .. |(BqA). LE
Actividad méximo 1,0 Decquerelio por litro
ra ann" 2
"OEne valor tmbitn se padrd expreser toms porcentafe de Diocidas
aturacide, ef cual debeser mayor de 0% -
4% Lav muestras deben sor representstives de In ealided del euerpe de | |Organofosforados ¥ Carbamatos : 0,1 mpt
SEvs & ser spravechade. De exiitle fuentes de cantaminaeldn tat | |Organoclomdos 02 mgn
muesiras deberdn ser lomadas e fav ponas aleciaday. Fan uul::n -
LT estreard Bojn los condlicinnes hidrogrdficss miy - "
sttty  feicle ol Misisterie del Amblente y de toy | | RAdiactividad e
Recursos Notursles Resovables, Actividad o miximo 0,1 Becquerelio por litro A
4% Segdn los mitoday sprohades par ¢) Minlsterio del Ambiente yile (BqA).
Vo1 Recursos Naturales Removables, ; Actividad i miximo | mﬂ; por litro
9. Las nguas del Sub-Tipo 4A son squellas cuyas caracteristicas (Bgn). : .
' corvesponden con limites y rangos siguientes: ] : - :
Parémetre - |Limite e rango mizimo sk i ; f i e
Drganismos coliformes totales . |a) menor a 1000 NMP o | R T W TSI e L 2
. . e do i
g . ¢, |cnde 100 ml en el 90% de una 1turaciis, of cusl inhnr'l::rvﬁm 'ml-i e ]
: s Y serie de muestras consecutivas. | | o0 Segdu los mitedos spribades por of Minkierte ded Ambleant y do ;
| -|b) menor & $000 NMP en el lot Recurses Naturales Resovables, . ; LT
TiNs 10% restante. : iass S e
12. Las sguns del tipo $ son squellas cuyas caracieristicas ' b
hrganismos coliformes fecales . {8) menor & 200 NMP por eada corresponden a los limites ¥ rangos sigulentes: A
2| 100 ml en el 90% de una serfe : . "
de muesiras consecutivas, Pardmetro Limile o range mizimo
b) menor a 400 .NMP en ol Fenoles - menor de 0,002 mp/l,
10% restante. . | [ |Aceites y espumas Ausente, Ry
- ro W Sustancias “que . criginen 3 T o
oluscos infectados con §, ] sedimentscicn  de  silidos y : i i e
nsonj - Ausentes. formacién de lodos _ |Ausente, ; e o
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i ' -"Ii.,!,l.s_l.un.' del Tipo 6 son aquellas cuyns car teristicas | [Divisiéa Agrupacién | Grupe : ; LT — “;
=T comesponden & los limltes y rapgos sigulentes: 1] -l | N0 [Produceidn sgropecoara)
Bk, : el ' (bovinos,  equine, granjas
3 : uvicolas, granjes piscicolus §
: 2 £ __ [cultives lrkolnln’tmlmk i
Pardmelro ! Limlte o rango misimo ‘il 378 ;:' |E ¥on Porcina,
Oxigeno disuello (OD) mayor de 4 mg/l. 3 s 3565 -
*| Solidos flotantes y sedimentables o |concentraciones que no Oes Natursl, 4 4 5
" [depbsitos de lodo. interfieran la navegacidn o 3|00 | 3501 |Ewtreceln de mineral e Rleme ] !
7 fa generacidn de energle | 1902 |Exirscclbn b mineralds wo| .
4 : ' 7 3 : : ;
14, Las aguas del ‘l:l'po 7 sort aquellas cuyas ceracteristicas LT - )
" correspondan a los lrites sigulentes: ‘ 2902 [Exwtaccidn de minersles para] -
e 4o - 0 |febwiesclén  de sbonos - y] .
Pardmetro . __|Limite » rango mizimo — i elu-:m'c:eih de  produttos
quimicos. PORY s
Oxigeno disuelio (OD) _ Jmayor de 3 me1 ; 3903 _ | Explotacin de minas desal—]  +
. 3909 _ | Extraccidn de minerales. i
n i 310 [Febrlcacldn  de producios] -
Artleulo 5% El Ejecutivo Nacional mediante Decreto establecerd limenticlos, excepto bebidas, |
I# clasificacién correspondiente » eada cuerpo de agyin 4 3T [Matanza de ganado y preparscitn].
de éstos. En los respectivos Decrelos podrin establecerse nomas ¥ tonservacibn de came. :
especificas. sobre vertidos, de acuerdo con Ins especinles . N2 |Fibricacld dcprvdum :
condiciones del cuerpo de agua objeto de In clasificacién. ‘ Ny Bmu-d; y conservaciin de
* Parignfo Unico: Bl Ejecutivo Nacions! poded establecer un 3 i [ conserves ;
orden de prioridades para la elasificacién de los cuerpos de agus, | |pesesdo, erustieeos y ooy
de acverdo con la-intensidad del grado de Intervencidn o |productos marinas.
degradacién de sus agues. Los cuerpos de agnn que no haysn ns F".'"::'"""" ‘;n:f"'" ¥ s,
‘sido objeto de clasifiencldn se vegirin por las disposiciones , i ;::;u”’;'m ""‘ T
Benerales establecidas en este Decrelo, T g
W : slimentlclos diversos, entre eflos:
Artleule 6% EI Ministerio del Ambiente y'de los Recursos ' : m:“m:' m:llmrl;*m|
Naturales Renovables podrd disefiar planes maestros de contenl y : f amild
manejo de la calided de sguas especificos pars eada cuenca 3122 |Fiaboracidn  de  slimémios
hidiogréfica: en el tetritoro nacional, 8 los fines de mejorar la |preparsdos purs animates,
calidad de un determinado cuerpo de agui o de tramos de dstos. i EIE]] mfﬂ;ﬁm
: ; .| mezcla de bebidas espiritvosas,
Parlgrafo Unico: Los Planes deLerdn formularse con base s las 3137 |indusirlas vinlcel ‘
varisbles sigulentes: -~ | - ; J3Y_ |Fabricacidn de cervera., 5
: ol 0T [industes e Wb we|
8) Relaciones couss - efectn enire foentes giami y Mlcohdlices y sgua gaseosa. | <.’
“problemas de eslidad de aguns. 4 140 |industria del abseo, [ b
. b) Altemetivas para el contiol de los efluentes existentes y 32 33 2T |Tiiledo, te]ido y  acabado de
futuros, Ra, 3 - textiles. Fabricaclén de M
€) Condiciones en que se permithin los vertidos de eft i X i |textiles natursles y sintétiens,
presenies y futuros, Inchuyendo los limites de descarges 313 3231 -_|Curtiduries y iafleres de scabads,
mislcas permiilbles para eads fuente contaminante, ' 0 JB1 indusirda de Tn preparaciin y
+, %) Normas complementarias que se ‘estimen necesariss pars ¢l il tefido de pleles. . i
+ Oymicly mmje del eaded do Jn agues : 7 21 I 7 Ir-himio'.a.ma..nm i
: ; papel y earidn,
{ "M“'H‘l»“"ﬂ" oz liquides _ . ndusiris de [a maders, ’,
By e B LI L L5 T
\_\\_D"“""‘l'“"". s i e : ::mm S 3
SR e B AL """"‘f“"_: de abonos |y
! Artlenle Tt Las nctividades' que se An o Is splicaclén de s + . | plaguieidas, )
este Decreto, de sewtrde o la Clasificacldn Inchustrial LE1E] h.l:::tdh mm
“Internacional Uniforme  de las Naclones Unids, som Iy : matering  plisticns : *
sigulentes: ! i ; ariificlales, exeeplo el Vidido, |
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e -t Ee 3520 |Fabrieacidn de pinturas, bamices|
-"".,'1 wE v ' ¥ 5 L"‘“‘-

3522 |Fabricacidn  de peoducios
farmacéuticos y medicamentos,

; ; prepamacién  de  productes de
. Y < [Vimplers, perfumes, ensméticos y

. : otros producton de locador.

: : 39 |Fibrlencibn de  peodhucion]

aimicos o especificados y)

[rensformucién de materiates y

) _ | plisticos,
. 153 1300 |Refinacian de petrdie,
12 Y540 [Fabricacidn  de poduetos
i diversns detivados del petrdleo y
del carhéin,
359 |Fabricacidn de producios de
. : |caucho no especificados,
)6 ] 3620 |Falwicaclin de vidila y producion
. o del vidrio,
11 3692 |Fabricacidn de cememio, cal y
. : esn,
» m 3o Irnhmﬂa.v bisicas de hieno y
i " |acero,
n 3720 |industrins Bhsicas de meinies no
s ferrnsos,

3513 |Fabricacian  de Jabones  y| '

k1] L1 3819  |Faiwiencidn  de  producins

H : metflicos no  ewpecificados,
excephiandn mequinaria  y
equipos,

2 1 Lo 1111 !Cﬂmmcelnnu navales  y
R iz paaciones de naves,
ks 3843 |Fabrdeacldn _ de wehiculos
o b (nutomdviles).
LIR 410 . 4101 |Generscldn y tansmisian e
e energln  elécwien,  Industria
5 ! termoelécrrica.
63 631 6320 liioteles. -
7 ™ TS |Tiansporie por  olenductos o
T B gasod
M 7123, |Servicios relncionndns con el
: transporie por agua (Puertns)

?I!A 7192 |Dephaito y slmacenamientn de

e hidiocarburos y.sus derivados,

L. i - . CACETA OFICIAL DE LA REPUBLICA DE VENEZUELA wu No S 2) Iw

dé 34 ghib/dla, o que nfecten desde el plnlo doHou
milnﬂolmgmreuldc!deumwdum et

¢} Las aguas !‘érvldu que en st conjunta, en eada eluded o .:
poblacidn, tengan descargas que excedan el limite d¢ 1000

i)

PE, en tdrminos de DDOS,20 © cor tna DW!.MW“

SECCION N

De la clasificacién de los constituyentes en fos vertidos liquidos

Artieslo 9t Los eanstituyentes de los” vertidos liquidos e
sgrupan en dos categorlas: - O er

I- GRUPOI: Sustancias para las cusies existe evidencia
tedrica o prictica de su efecio 1dxico, agudo o erdnico:

1.- Compuestos organohalogensdos y sustancles que puedan dat
origen 8 compuestos de este lipo en el medio scultlen, .t

*1.- Compuestos organofosf3ricos, )

1.- Sustancias cancerfgenns,

4.- Mercurlo y compuesios de mercurio, :

5.- Cadmio y compuestos de eadmlo. g

6. Aceitey minersles persistentes e hidrocarburos derivados del
peirdleo, de lenta descomposiclén, L

7.- Metaloides, metales y sus compuestos de la sigulente listas
Aluminio, Antimonin, Arsénico, Darlo, Borb,  Cobal
Cohre, Cromo, Estain, Molibdeno, Niquel, Plata,
Selenin, Talin, Teluria, Titanlo, Uranle, Vanadio ¥y Zine

A.- Nincidas y sus derlvados, :

9.- Computestos organosilislcds tdxicos o persisientes,

. 10.- Cisnurns y Muoruros,

11.- Sustancias radinetivas : T e

12.- Sustaricias ‘sintéticas persistentes que puedan  Motar,
permanecer suspendidag o sedimentar perjudicando cuslquiet
us0 de las aguns, ks e

F

IL- GRUPO 11 Sustancias o pard % que ain do nd 4
conozca de su efect txico, ngudo o erdnjeo, generan
condiciones en el cuerpo feceptor que afectan la biols o
retjudican cuslquier use potenclal de sus aguas: =~~~

I+ Aceites natyrales e hidrocarburos degradables o m‘

1.- Mhteria orginica earbondeea expresads en términos da
demanda bioquimica de oxigeno (DDOS,20) y demanda
quimica de oxigeno (DQO). 5

92 530 | 9200 |Rervicios de saneamienio y
by OREP RN .| similares,
94, 949 90 [Servicios de  diversidn y
. g . Y lzaci "
o ::"p;‘r:;tnkmo (wibanizaciones y iy
P31 | 9330 [Esablecimienior de tehido
L prelavado.
-~ 939 . |- 9597 |Laboratorios fotogrificos,
3 Mot inclulda la fotografla comereial.
Y7 Artleulo 8°1 Quedan también .llI]!'lll ® las disposicioned | 6.- Cloruros

‘.’ Ccontenidas en este Decreto las actividades que generen vertidos
~ liquidos no Incluidas en la lista del articulo anterior, que se

Sedalan a comtinuacidn; -,

AT 1) Actividades euyos vertidos contengan elementod tdxicas n
" mocivos Indicados en ef articulo 9, grupo I,

b) Actividsdes cuyos veriidos superen une  Poblaciion
Equivalente (PE) de 1000 PE en lérminos de Demanda
Bioquimica " de  Oxlgeno (DDO3.20), con  sélidos
suspendidos por encima de 90 g/halvdia o DN0OS,20 mayor

3.- Compuestos Inorgdnicos de! 8sforo y fésforo elemental,
4.- Compuestos orginicos no (éxlcos del fBaforo. %
3.- Compuestos orginicos e inorghnicos del nitrégeno, -

7.- Detergentes )

8.- Dispersantes.

9.- Sélidos suspendidos totales qué no conlengan elementos’
thxlens, * i g T

10.- Color. % :

11.- Temperaturs.

12.pH. .

13.- Pardmétros biolégicos,

: ¢
Parfgrafd Primero: Los limites de descarga del primer giwpd .
a

deberin edinplirse, sin excepcitn, para todas las déscarges
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um-peg dé ngus, medlo mulnmnlem ¥y mhmrino. redes
“closeales iy pars disposicidn directa sobre el suelo. Asimismo,
deberin cumplirse para la infiltracién en el’ luluuzlu. salvo en
los casos expresamenite previstos en esta Norma. £ Ministerlo
.del Ambiente y ‘de lIns Recursos’ Naturales Renovables

* determinarh lo¢ limites parp sustancias que no los tengan fijados,

_en Funcién de los estudios que presente el agminisirado.

. - ¥

Parkgrafo Stgundo: Los limites de descarga del segindo grupo

podrin sjustarse a las carscterfsticas actunles del receptor,
sujetas s las restricclones que imponga ln capacidad de
ssimilacién de dste, splicando como criterlo general que Ins
descargas no alieren Is calidad del mismo. Fa lns easns de
cuerpos de sgua sujetos & wna clasificacion la calidad de las
sguas estard definida por los pardmetros que correspondan segiin
el uto a que hayan sido destinadas. Fl contiol de estos
pardmetros se efectuard en base a limites de cargas mésicas en
kg/d o-en kg de constituyente/unidades de produccién
{expresadas en la unidad que aplique @ cada caso particular).

SECCION m

Artleulo 10 A'los efector de este Decreto se establecen los
gigulentes rangos y limlites miximos de calidad de vertidos
llquidos que sean o vaysn a ser descargados, en forma directa o
indirects, u rios, estuarios, lagos y embalses:

; W
Tardmeiros Flsice-Quimices /

Limites mizimos o rangos
Aceiles minerales ¢ hidrocasbusos 20 mg/l
[ Aceites y grasas u;culu AT
e | p—
Alkil Mercurio o detectable (%)
dehidos ; Pl 20mgh

‘s [ATuminio total o §S0mg!l
Arnsénico total 0,5 mg/l

~«|Bario total. 5.0 my/l

Boro . 5,0 mpl
+{Cadmlo total 0,2 mg/l
Clanuro total 0,2 mg/l

« [Cloruros - 1000 mg/1

+ [Cabalto total 0,5 mg/l

» [Cobre total 1,0 mg/l

+|Colox reai -Co.

. |Cromo Total
Demanda Bioquimica dtp:lm
|ipBOS,20

HDe s ||uo{ )

-4 Detergenies '
Dispersantes 2,0 mg/l
Espima T N Ausénle
Estalio i s e 5.0 mg/l
Fenoles 0.5 mgA

- |Fiyoruos

5,0 mg/l

Apéndice C

b

T'dsforo loql {expressdo wmo
fbsforo) -

Hierro total.

Manganeso lotal

Mercurio total

A

Njtrdgeno total (expresado como
nirégeno) .

Nitritos + Nitratod (umdoeamo
nitrégeno) -

pli
Tlata total

Plome total |

. |Selenlo

Sdiidos flotantes - ]
Sélidos suspendidos 1
Sélidos u&memll:kl £

Sulfaos
Sulfitos.

10 mg/

Sulluros .-
Zing

0,5 mg/d
S0mpl

Dincidas
thgano fosforsdos y Carb

0,25 mg/\

Organo clorados 0,05 mgA

* Segde bov mlodes mbldﬂ por ol Mlabsterle del hblult yde |
oo Reenrvon Noturshes. Rewovables. y

Hadisctividad :
Actividad a miximo 0,1 Ngl.
Actividad miximo 1,0 Bg/l.

. miximos eslubhcldns enla ﬂgulcm liste:

Pardmeiros Hhtﬁl_{;m_‘,
imern mAs probable de organismos eoliformes totales no

maynr de 1.000 por cada 100 ml,-en el 90% de uma serle de
muestras eonseculivas y en ningln caso serd wperlu  5.000 por
cada 100ml. ..

Parfgrafo Primera: Fn rins Il.\milellm de 1a temperaturs media
de una seccifin Muvis) en Ia 2ona de mezels, compareda con otra
aguns anriba de ln descargs del vertidn lquido, no superatd los

3°C. Fn Ingny y emhalzes In diferencis de  temperstura del
vertido con mpu:m sl euerpo de agua recepior no superard los
¥C.

Artlcnlo 11t El Ejecutivn Naclonal mediante Decreto: podrk
establecer Himites diferentes pars log vertidos o determinados
cuerpos de sgus, en’funcién de sus carscteristicas especificas.
Igualmente podrl fijer el caudal de disefo de control pare cada
curso de sgus’ receplor y+ condiclones especiales pars
-determinadas ¢ del afo, 8 ln varlaclén de. tns
condiciones de caudal por eada perfodo eitacional, y limites de
efluentes para determinados sectores Industriales én loy
parkmetros que fes son relevanies, sujelos o Ins testricciones
sdiclonales que tmpungl la eapecided de asimilachbn d:l cuerpo
de sgua receplor.

Foba

SECCIONIV -,

Arilenlo 12: Las deseargas ol medio misino-costerd sdlo podebn -
efectuarse et zonas donde se produets mezels ripida del vertido
ton el cutrpo teceptor y cumplirdn con fos rangol ’ Homltes -
=) i
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*Regda low mltodos sprohodne par of Minlvievie def Ambiente y de Ton
s ™ P P

e Apéndice C
- 5 : . .LmM ¥
< [Farkmetres Fisico-Quimicos ' Limites mizimos o rangos "m""::l le del “"‘” """'"' L' varlacién d¢ ?‘“‘
! [Aceltes minerales ¢ hidrocarburos 70 mgi - e;f,"" oy b o e |
~[Aceltes y grasas vegetalts y animales 0 mg/l . :::'m ‘ﬂ.é'w WW“""
_ |[AKiTMerewris To deicctable () yot L ke
© [Aluminlo toial SO mpl - : TR
Arsidnico total - 0,5 mg/l L Artlenle 131 Quienes reallcen opmckmel do M !
i
gmmd :g:g _. rocl mmllnf@lwrhm‘ 4
Y e 5T meA . vs, de los sletémid lilﬂlol 2
e e mavll:u;lew de llmblnl o la mezcld ?} : a
" [cobre toul 1.0 mg/l y s ug ‘1- !
Color 500 Unidades de P'VCo iy
S 5I0F Artlenlo -4t Las descargas submeriias 86 hardd &' m{; g
Cromo total 1,0 mg/ mww,ammmnwnmm"
'Iﬁmﬁqﬂhkl de Uxigeno : Inlelnl § uns antlsfuctorla dispersién y asimilac)dd por'sl nodhe |
(DRDS,10) “60.mg/l veceptor y e minimice ef reiome de los eontaminantes o I lina*
Demands -- Quimica de Onigenn ST, de-ta costa, El Ministero del Amblente y do lod Recwrsor:
(DQO) . U *1'350 mp/l Renavables: extablecerd en a “aulotizscidn ortl
Detergenies 3.0 mgil eonforme sl srilculo 21 de la Ley Ovghnica del Amblentd, ta -
Dispersanies 1.0 mg/l condiclones particulares para las gas submarines. A
Espuma Ausente efecing los Interesados presentardn los sigulentes recaudon
Fenoles 0,5 mgAl :
s 3wl I ;Jeleﬂptlh de lns corscteristicas de le wbéria y m
Flshe ado 3 = escarger. Mo
Py W AR, e ) 2. Estudlos sobre it esldad Mlco-quimicn y bacterokigled &
Slesennio oal o G0 mgl sgua en el dren de |nfluencia de la descarga. . i
Fiquel tota] 2‘.0 = 3. Estudio batimétrico y de corrientes submarines y superficlale - -
[Wiirdgeno Vol (expressdo como en el sitio de fs descarge.
e 40 maN 4, Rasgos de 1a linea de costa (conliguracién y mlﬂodtl. i
_“—l; - ] §. Carncterlistices hidrogrificas.
I S e 6. Genlogla de I rona.
o i B' Tmeh 7. Difusidn  horizontsl y  verllesl estimada ¥ plll‘h
's'["‘h‘“"h o3 : o estralificacltn del umde sguas servides,
< ISélldos I'Iunnm- e Ausentes
W |Sulfuros . 2,0 mg/l
Zinc A 10 mg/l =1 '

SECCION V
aga 8 redes elosealys

Articuln 18: Los parhmeiros de calidnd de los vertidod Hgulde
nue sean o vayan 8 ser descargadns  redes closeales no debied

Biocldss ser mayores de los rengos y limités permisibles esublécidos
.| Organe fosforados y Crt 0,25 mp/t ta siguiente u.u
Organo clotados 0,05 mg/l
e ' Pardmetros Flslco-Quimicos
. [Radisctividad Aceltes minerales ¢ hldrocarburds
. |Activided miximo 0,1 Dyl Aceltes y grasas nlmlu g mlmln .
Activided p__ miximo 1,0 Byl (AT Merewfe
K Aluminio lotsl
Pardmelres Dloldglens - Arsénico total
Nimero mis probable de organismos coliformes totales no - Barlo total
mayor de¢ 1.000 por cads  100ml, en el 90% de una serie de - Cadmio total’
muestras emh-n 1 en ningim caso serd superior » 5.000 por Clamiro tola]
cada 100 mil. [Cobalio tolal
Cobre total
! Cromo total
: l‘lrl;nl"o Unieo: $¢ prohibe 1a deseargn al medio marinb-cosiéro Deminds Bloquimica de Oxigeno
de efuentes Hguidos con temperatuea diferente » In del cverpo (DD03,20)
veceptor. El Ministerlo del Ambiente y de los Recursas Naturales Demands  Quimice |l¢ Onigeno
Renovshles definitd, previa Justificaclon y ednfarme 3 Ins (DQO) ‘ sl
evalusciones de Ias propuesing y de lns estuding téenicos que Qﬂt_mlm______ (e
presenten los adminlstrados, lss sonns de mezcls térmica en las Dispersantes i NG
cuales se podrd permitlr la descarga de efluentes con temperatura Fenoles " g ) A= ]
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