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Resumen

El rapido crecimiento de la poblacion mundial, el aumento de la demanda de agua en distintos
sectores de la industria y, ademas, el cambio climatico que esta enfrentando el planeta ha conllevado
a que la humanidad afronte un problema y desafio en la actualidad, la escasez de agua dulce. En
particular, la desalinizacion de agua de mar surge como una alternativa para solucionar el déficit de
agua dulce que existe, siendo la tecnologia de osmosis inversa a base de membranas la
mayormente utilizada a nivel mundial para desalinizar agua de mar. Este tipo de tecnologia produce
un residuo altamente concentrado de sales, que generalmente es descargado directamente al mar
si la planta desalinizadora se encuentra cerca de la costa, causando variaciones de salinidad en los

puntos de descarga y un posible dafio ambiental al medio marino que lo rodea.

El residuo (salmuera) contiene sales disueltas, compuestas mayoritariamente de sodio, calcio
y magnesio por lo cual las zeolitas parecen ser indicadas para disminuir la concentracion de estos
cationes, gracias a las propiedades que presentan, tales como su capacidad de intercambio
catiénico y, tamafio de poro microporoso la cual le permite actuar como tamiz molecular. Este trabajo
tuvo como fin evaluar el comportamiento y la efectividad de 2 materiales zeoliticos, uno de origen
natural y otro sintético en la disminucion de Na*, Ca?* y Mg?* de una salmuera preparada en
laboratorio que trata de replicar las condiciones de un concentrado de osmosis inversa y, por tanto,

de esta forma reducir el impacto ambiental que podrian producir los cationes en el medio marino.

Los objetivos propuestos fueron llevados a cabo mediante la utilizacién de diversas técnicas
de analisis, tales como: difraccién de rayos X, fluorescencia de rayos X y microscopia electronica de
barrido para caracterizar los materiales utilizados, ademas se utilizé la técnica de espectrometria de

absorcion atémica para cuantificar los cationes de interés presentes en la salmuera.

En cuanto al intercambio catidnico entre los materiales zeoliticos y la salmuera, estos
ocurrieron durante los primeros 60 [min] de iniciada la reaccion. El material zeolitico sintético retuvo
mas cationes en su estructura que el material de origen natural, 45,20 [mg/g] de Na* durante los
primeros 30 [min] de contacto material-salmuera, 5,17 [mg/g] de Ca?* en los primeros 30 [min] y 0,46

[mg/g] de Mg?* durante la primera hora de contacto con la salmuera.



Abstract

The rapid growth of the world population, the increase of water demand in different sectors of
industry, and the climate change that the planet is facing has led to that humanity confront a present
problem and challenge, the scarcity of fresh water. Desalination of seawater emerges as an
alternative to solve the deficit of fresh water that exists, being the membrane-based reverse osmosis
technology the most widely used, worldwide to desalinate seawater. This type of technology
produces a residue highly concentrated in salts, which is generally discharged directly to the sea if
the desalination plant is near the coast, causing variations of salinity at the discharge points and

environmental damage to the marine environment that surrounds it.

The residue (the brine) contains dissolved salts, mostly composed of sodium, calcium and
magnesium. The zeolites seem to be indicated to decrease the concentration of these cations, thanks
to the properties they present, such as their cation exchange capacity and their micro pore size that
allows it to act as a molecular sieve. The purpose of this work was to evaluate the behavior and
effectiveness of two zeolitic materials, one natural and the other synthetic, in reduction of Na*, Ca?
and Mg?* of a brine prepared in the laboratory which tries to replicate the conditions of a reverse
osmosis concentrate; therefore in this way reduce the environmental impact that the cations could

produce in the marine environment.

The proposed objectives were carried out through the use of various analysis techniques such
as: X-ray diffraction, X-ray fluorescence and scanning electron microscopy to characterize the
materials used, in addition to the atomic absorption spectrometry technique was used to quantify the

cations of interest present in the brine.

As for the cationic exchange between the zeolitic materials and the brine, these occurred during
the first initial 60 [min] of the reaction. The synthetic zeolitic material retained more cations in its
structure than the natural origin material, 45,20 [mg/g] of Na* during the first 30 [min] of material-
brine contact, 5,17 [mg/g] of Ca?* in the first 30 [min], and 0,46 [mg/g] of Mg?* during the first hour of

contact with the brine.
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Capitulo 1:

Introduccion



1.1. Generalidades

El agua es esencial para la vida humana, la produccién de alimentos, produccion de energia,
mantenimiento de los ecosistemas saludables y para el desarrollo socioeconémico del planeta [1].
Sin embargo, hoy en dia se esta sufriendo una escasez que afecta ya a todo el planeta y se vera
agravada a medida que crece la poblacibn mundial, las demandas de bioenergia y el cambio
climético [2]. Debido a esto, surge la necesidad de obtener agua dulce de otras fuentes, por la cual
el agua de mar nace como una alternativa para solucionar esta problemética. La forma de obtener
agua dulce desde el agua de mar radica en la desalinizacion de esta, el cual puede realizarse
mediante diferentes tecnologias dentro de las cuales se encuentra la evaporacién y el uso de
membranas, de esta Ultima se encuentra la osmosis inversa, tecnologia que ha sido ampliamente
utilizada en Chile y alrededor del mundo producto de la eficiencia que presenta en cuanto a consumo

energeético y a capacidad selectiva, reteniendo mas del 99,5% de sales disueltas [3].

Esta tecnologia se basa en la purificacion del agua mediante membranas semipermeables, el
cual separa el agua de las sales obteniendo 2 corrientes, una corriente de permeado, que contiene
una baja cantidad de sales (agua limpia recuperada del proceso) y un concentrado salado (salmuera)
que contiene una mayor concentracion de sales que es rechazada [4]. La via regular de gestion de
la salmuera proveniente de plantas desalinizadoras depende de la localizacion de estas, donde el
concentrado de plantas ubicadas junto a aguas superficiales es descargado directamente al mar
mientras que, en plantas ubicadas tierra adentro, sus concentrados salinos son tratados previamente
antes de ser vertidos [5]. Ahora bien, existe evidencia que demuestra que hay organismos marinos
que son sensibles a variaciones de salinidad, por tanto, la salmuera provoca un dafio ambiental al
medio marino que yace en los lugares de descarga, debido al aumento de la salinidad en zonas

locales costeras del océano [6].

Los materiales zeoliticos sintéticos al igual que los naturales son aluminosilicatos que poseen
propiedades catalizadoras, capacidad de intercambio catiénico, propiedades de adsorcién, son
estables en condiciones de temperatura extremas, ademas, de su funcionamiento como tamiz
molecular y gran area superficial interna [7]. Por ende, el uso de zeolitas permitird disminuir la
concentracion de sales contenidas en la salmuera antes de ser vertidas al mar, con el fin de reducir
al minimo el impacto ambiental que pueda ocasionar esta descarga de concentrado en la flora 'y

fauna marina.



1.2. Objetivo(s)

1.2.1. General

Contribuir al conocimiento cientifico, evaluando la disminucién de la concentracion de los
cationes Na*, Ca?" y Mg?* de una salmuera, a través del uso de dos materiales zeoliticos, con el fin

de reducir el impacto ambiental que podrian producir los cationes en el medio marino.

1.2.2. Especificos

e Caracterizar los materiales zeoliticos, uno natural (ZN) y el otro sintético (K-MZ)
incluyendo la mineralogia, composicion quimica y morfologia de las particulas.

o Beneficiar con potasio el material zeolitico sintético (Na-MZ) para potenciar el
intercambio catiénico con los metales en solucién, enriqueciendo el material zeolitico
con potasio (K-MZ) y empobreciéndola de sodio.

e Realizar ensayos de laboratorio con 2 tipos de materiales zeoliticos, uno sintético (K-
MZ) y otro natural, con el fin de determinar la efectividad de cada una en el tratamiento
de la salmuera.

¢ Cuantificar a distintos tiempos la concentracién de sodio, calcio y magnesio en la

salmuera en contacto con el material zeolitico.



1.3. Alcances

El presente trabajo es un estudio preliminar que busca explorar una alternativa de tratamiento
de salmuera proveniente de plantas desalinizadoras que usan la techologia de osmosis inversa, en

el cual sus vertidos de salmuera son descargadas directamente al mar.

El estudio se realiz6 a escala de laboratorio con el uso por separado de dos materiales
zeoliticos, uno sintético y otro natural. EI material zeolitico sintético fue facilitado por la Dra. Vilma
Sanhueza y sintetizado en el Laboratorio de Zeolitas perteneciente al Instituto de Geologia
Econdmica Aplicada (GEA) de la Universidad de Concepcion vy, la zeolita natural proviene de un
yacimiento ubicado en Quinamévida, Region del Maule, Chile.



Capitulo 2:

Antecedentes



2.1. Escasez de agua

Uno de los problemas y desafios que esta enfrentando el mundo entero es la escasez de agua
dulce, producto del rapido crecimiento de la poblacion, el impacto del cambio climatico y estrés
hidrico debido a nuevas demandas de agua en la agricultura, industrias, usos urbanos y sector
turistico [8]. Sin embargo, la demanda de agua en el mundo seguira aumentando significativamente
durante las préximas 2 décadas, donde la demanda para uso industrial y doméstica tendran un
crecimiento mas rapido que el sector agricola, aunque la agricultura seguira siendo el mayor usuario
del recurso. A comienzos de la década del 2010, aproximadamente el 27% de la poblacion mundial
(1.900 millones) vivia en zonas con potencial escasez severa de agua; para el 2050 esta cantidad
podria aumentar a valores entre 2.700 y 3.200 millones de personas [9]. En el caso de Chile, existen
2 problemas naturales que causan la situacion déficit del recurso hidrico, anualmente en invierno,
ocurre una gran cantidad de flujo de escorrentia cuando la agricultura no lo necesita y, el segundo
problema es la distribucion territorial del agua de forma desigual a lo largo del pais, lo cual hace que
la zona norte y centro que cuentan con un clima especial para la agricultura no dispongan de

suficiente agua [10].

Para abatir la problemética de la escasez de agua es necesario buscar nuevas fuentes de
alimentacién, procedimientos de gestion sustentable y eficiente de este recurso con alternativas para
dar solucién a largo plazo, tales como infiltracion artificial de acuiferos, construccion de embalses y

desalinizacién del agua de mar [6].

2.2. Desalinizacion

La desalinizacion se define como un proceso de eliminacion de sales disueltas del agua de
mar o agua salobre de tal forma de convertirlas en aguas aptas para el consumo humano, industrial
o agricola [11]. En Chile, este término puede definirse como un proceso por el cual el agua de mar
gue contiene 35.000 [ppm] (o 35 [g/L]) de sales disueltas y el agua salobre que contiene entre 5.000
y 10.000 [ppm] (o 5 [g/L] y 10 [g/L]) son convertidas en aguas adecuadas para el consumo humano,
productivo e industrial, por tanto, debe ser agua dulce y potable. La Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) identifica el agua dulce como una solucién acuosa que contiene menos de 500 [ppm]
de soélidos disueltos totales (SDT), mientras que el agua potable, seria la misma que el agua dulce,
pero agregandole las condiciones de ser inodora, insipida, incolora y libre de bacterias

contaminantes [12].



Segun la informacidn mas reciente proporcionada por la Asociacion Internacional de
Desalinizacion (IDA), el nimero de paises que actualmente practica la desalinizacion es de 150 con
una cantidad de plantas desalinizadoras existentes de 19.744 en todo el mundo produciendo mas
de 99,7 [Mm?/dia] de agua desalinizada, debido a que mas de 300 millones de personas dependen

del agua desalinizada para alguna o todas sus necesidades diarias [13].

En 2015, la cantidad de plantas desalinizadoras que existian eran aproximadamente 18.000,
desde entonces se han construido cerca de 2.000 plantas nuevas, crecimiento cercano al 10%.
Arabia Saudita genera la mayor cantidad de agua desalinizada que se produce en el mundo con
aproximadamente un quinto del total, luego lo sigue Estados Unidos, los Emiratos Arabes Unidos,
China, Espafia y Kuwait [14].

El agua de alimentacién de una planta desalinizadora puede provenir de distintas fuentes,
clasificadas segun la cantidad de SDT que contienen, siendo: agua de mar (20.000 - 50.000 [ppm]
de SDT), agua salobre (3.000 - 20.000 [ppm] de SDT), agua de rio (500 - 3.000 [ppm] de SDT), agua
pura (< 500 [ppm] de SDT), salmuera (> 50.000 [ppm] de SDT) y aguas residuales. A pesar de que
la calidad del agua de rio es tipicamente alta y presenta una baja salinidad, se practica la
desalinizacién para su uso en diferentes sectores, tales como agua potable y agua de riego, razon
por la cual se reduce su salinidad por debajo de los umbrales especificos de cada sector. El agua
pura como fuente de alimentacion en una planta desalinizadora se utiliza generalmente en
aplicaciones industriales que requieren agua de muy alta calidad y con baja salinidad, como las
industrias farmacéuticas y las de produccion de alimentos [15]. La distribucién de la capacidad de
desalinizacion de instalaciones operativas en funcién del agua de alimentacion es presentada en la
Figura 2.2-1:
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Figura 2.2-1: Distribucion de la capacidad de desalinizacién de instalaciones operativas en funcion del
agua de alimentacion. (Fuente: Modificado de [15]).

De la Figura 2.2-1 se puede observar que el agua de mar representa el mayor porcentaje de
la capacidad global de desalinizacién con un 61%, seguido del agua salobre con 21% y el agua de
rio con un 8%. Estas representan el 90% del volumen total de agua desalinizada, sin embargo, la

desalinizacion del agua de mar es el proceso de desalinizacion dominante.

En Chile, la desalinizacion mediante el uso de agua de mar es la fuente de agua que mas se
utiliza y, surge de la progresiva escasez y sequia del recurso hidrico en la zona norte y centro del
pais, afectando al sector industrial ya que el agua es prioridad para el consumo humano de la
poblacién. Otra causa, es la mayor conciencia social y medioambiental que las comunidades
afectadas tienen por proteger los recursos naturales. A nivel nacional, el sector minero es el que
méas aprovecha el uso de agua de mar siendo el primero en hacer uso de este, con plantas
desalinizadoras ubicadas en la zona norte del pais, principalmente en las regiones de Antofagasta
y Atacama [16]. Este sector, cuenta con 11 plantas desalinizadoras en operacion, con una capacidad
total instalada de agua desalinizada de 4.471 [L/s] y se pronostican por lo menos 22 proyectos mas,
aumentando esta capacidad total de agua desalinizada de 4.741 [L/s] a 9.046 [L/s] aproximadamente
[17].

El esquema de un sistema de desalinizacion es presentado en la Figura 2.2-2:
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Figura 2.2-2: Representacion de un sistema de desalinizacién [18].

De la Figura 2.2-2 se observa que, el sistema de desalinizacion consiste basicamente en
alimentar agua salobre o marina a una planta desaladora, la cual tiene como funcion separar el agua
de entrada en dos corrientes, una con baja concentracion de sales disueltas llamada “agua fresca”
gue es el producto de la planta desaladora y, una corriente con una alta concentracion de sales
llamada “salmuera” que seria el rechazo de la planta. Estos equipos utilizan 2 procesos muy
generales, los que hacen uso de energia térmica mediante el uso de combustibles fésiles y, los que

utilizan membranas y alta presién [18,19].

En la actualidad, existen distintos tipos de tecnologias para desalinizar agua de mar con
diferentes caracteristicas, dependiendo del tipo de energia que utilizan, produccién y disefio que
cada una requiera, sin embargo, tienen el mismo fin, reducir la concentracion de sales disueltas, ya

sea, separando el agua de las sales o separando las sales del agua [18].

2.2.1. Sistema Térmico

Este sistema de desalinizacidn necesita de calor para calentar el agua de alimentacion hasta
evaporarla y luego, condensar el vapor y formar agua dulce, en pocas palabras, o que hace este
sistema es imitar el ciclo natural del agua. Del mismo modo, este sistema aparte de generar agua

dulce, también genera agua sobrante que se desecha como salmuera concentrada.
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Los sistemas térmicos que destacan son: Destilacion Flash Multi-Etapas (MSF), Destilacion
por Compresion Mecanica de Vapor (MVC) o Compresién de Vapor (VP), Destilacion Multi-Efecto
(MED) [18,19] y Desalinizacion Solar o Destilacion Solar (DS) [11,18].

222, Sistemas por Membranas

Este sistema hace uso de membranas que tienen la funcion de restringir el paso de
determinadas especies y, permitir el transporte preferencial a través de ella de uno o mas
componentes de la corriente de alimentacién, generando el permeado de la operacion
correspondiente a una corriente de agua potable con baja concentracion de sales disueltas, mientras
que, los componentes sin posibilidad de atravesar esta barrera generan la corriente llamada
concentrado o “salmuera” enriquecidas en una 0 mas especies. La selectividad de este sistema se
debe a diferencias o similitudes en las propiedades fisicas y/o quimicas entre la membrana y las

especies a separar [18,20].

Los sistemas por membranas que destacan son la Osmosis Inversa (RO), Electrodialisis (ED)
y Nanofiltracion (NF) [18-20].

Otras tecnologias de desalinizacion que se pueden utilizar para la eliminacién de sales son:
Electrodeionizacion (EDI), Osmosis Directa (FO), Desalinizacién Hibrida (HYB), Destilacién de
Membrana (MD) [15] y Congelacion [21]. La distribucion de la capacidad de desalinizacion de
instalaciones operativas en funcién de la tecnologia usada es presentada en la Figura 2.2-3 donde
la categoria de “Otros” contempla las tecnologias de: FO, HYB, MD, VP y las que no se tiene

conocimiento:
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Figura 2.2-3: Distribucion de la capacidad de desalinizacién de instalaciones operativas en funcion de la
tecnologia usada (Fuente: Modificado de [15]).

De la Figura 2.2-3 se observa que la tecnologia de desalinizacion mas dominante y que
produce mas agua desalinizada a nivel global es la Osmaosis Inversa, produciendo el 69% (65,5
[Mm?3/dia]) del total y, las que poco contribuyen son aquellas que estan bajo el nombre de “otros”
debido a que aportan menos del 1% del total de agua desalinizada producida en todo el mundo. El
uso de la RO representa el 84% del numero total de plantas de desalinizacion operativas [15] y se
debe a la superioridad que tiene en su menor costo, simplicidad de procesos, variabilidad en las
fuentes de abastecimiento y ser energéticamente eficiente en la desalinizacién del agua de mar

debido a sus constantes mejoras [5,18].

2.3. Osmosis Inversa

La Osmosis Inversa es una tecnologia de desalinizacion a base de membranas y, es la mas
utilizada en Chile y el mundo para desalinizar agua. Esta tecnologia utiliza el principio natural de la
osmosis que ocurre en animales y plantas, en forma natural, cuando se tienen 2 fluidos en contacto
gue tienen diferentes concentraciones de solidos disueltos, estos se van a mezclar hasta que la
concentracion sea igual en ambos fluidos. Cuando estos dos fluidos con diferente concentracion
estan separados por una membrana semipermeable que permite el paso del solvente, el liquido o el
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solvente que tiene menor concentracidn pasa espontaneamente hacia el fluido con mayor
concentracion de soélidos disueltos a través de la membrana, este proceso se conoce como 0SMOosis.
A medida que avanza el tiempo, el nivel de fluido de uno de los lados de la membrana sera mayor y
aumentard hasta alcanzar el equilibrio en la concentracién, esta diferencia de altura se conoce como

presion osmotica [19,22].

La RO implica aplicar una presion externa mayor a la presion osmotica del agua a tratar, con
el fin de lograr el efecto inverso a lo anteriormente descrito, es decir, forzar que la solucion mas
concentrada pase hacia la solucion menos concentrada a través de la membrana, permitiendo que
pase el solvente (agua) y queden retenido en la membrana los sélidos disueltos, eliminandolas asi
del agua. De esta forma, se logra obtener agua pura a partir de una solucién concentrada de sélidos
disueltos [19,22]. En la Figura 2.3-1 se aprecia un esquema que muestra el principio de la osmosis

natural y la osmosis inversa:

Solucidn
T Concentrada
/

/ R

Osmosis Normal

Osmosis Inversa

Equilibrio Osmatico

Figura 2.3-1: Principio de la Osmosis Natural y la Osmosis Inversa [23].

La RO se ha convertido en la tecnologia més eficiente en cuanto a costos y a requerimientos
energéticos para desalar. Este sistema es utilizado para desalinizar agua de mar, salobre y, ademas,
para depurar aguas residuales. Los costos van disminuyendo a medida que aumenta la capacidad
instalada de la planta [24]. En la Figura 2.3-2 se muestra el esquema basico de una planta de RO

donde el agua de mar es la fuente de alimentacion:
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Figura 2.3-2: Esquema basico de una planta de Osmosis Inversa que desaliniza agua de mar [18].

Ip

De la Figura 2.3-2 se observa que la fuente de alimentacion es el agua de mar, captada
mediante colectores ubicados en el fondo marino, luego lo sigue un sistema de pretratamiento fisico
y quimico, que consiste en filtros de arena para eliminar particulas de tamafio superior a 0,1 [mm] y
filtros de cartucho de carb6dn activado para eliminar particulas superiores a 0,005 [mm] tales como
el cloro, compuestos organicos volatiles y algunos metales pesados [25], ademas, se efectia una
dosificaciéon (quimica) con el fin de regular el pH del agua alimentada y se adiciona antiincrustantes
para evitar que las sales se depositen sobre las membranas. Luego, se encuentran las bombas de
alta presion que tienen como funcion impulsar el agua hacia las membranas de RO, que es donde
se desarrolla el proceso que permite la separacion del agua a tratar en 2 corrientes de salida:
permeado, que contiene el agua pura que pasa a través de las membranas y otra corriente de agua
que se rechaza denominada “concentrado” o “salmuera” que contiene las sales y compuestos
retenidos en la membrana y que habitualmente es descargado en el mar [26]. A su vez, el agua
desalinizada recibe un postratamiento para desinfectarla el que incluye ajustar el pH y eliminar
algunos gases tales como el acido sulfhidrico en caso de que esté presente y, el didxido de carbono
[5,18,22,26].

Como fue descrito anteriormente, el agua de mar es la fuente de alimentacion mas utilizada
por las plantas de desalinizacion, sin embargo, a lo largo del proceso de desalinizacion se producen
ciertas externalidades ambientales negativas que pone en la palestra las tecnologias de
desalinizacion. Una de estas externalidades negativas es la corriente de salmuera que es devuelta

al mar o en aguas superficiales [5]. Por lo general, las plantas de desalinizacién basadas en
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membranas de RO tienen una recuperacion agua desalada mas alta que las plantas de destilacién,

no obstante, implica concentraciones de sal méas altas en el concentrado [27].

2.4. Salmuera o Concentrado proveniente de la Osmosis Inversa

Segun la Real Academia Espafiola (RAE) la salmuera se define de 3 formas: 1) Agua que esta
cargada de sal, 2) Agua que sueltan las cosas saladas y, 3) Liquido que se prepara con sal y otros
condimentos utilizado para conservar carnes, pescados, etc. [28]. En términos del proceso de
desalinizacién, la salmuera o concentrado, es una corriente de descarte obtenida como subproducto
de la desalinizacion, el cual contiene las sales existentes en el agua de alimentacion de la planta y,
ademas, productos quimicos, metales téxicos y residuos procedentes de los diferentes procesos de
tratamiento que son incorporados en la salmuera antes de su vertido, por lo que su salinidad es mas
alta que la del agua de alimentacion. Las caracteristicas y salinidad que posee la salmuera,
dependen del agua de alimentacion, la tecnologia utilizada para desalar, porcentaje de recuperacion
de agua desalada respecto a la cantidad total de agua alimentada y de los aditivos quimicos
utilizados [29-31]. Los aditivos son productos quimicos como el cloro, utilizados para el control de la
contaminacién biol6gica, control de incrustaciones (antiincrustantes), reduccién de la espuma e
inhibicibn de la corrosion. Dichos aditivos se afiaden a la salmuera durante el proceso de

desalinizacion y se descargan en las aguas costeras como contaminantes [11].

Siendo el agua de mar la fuente de alimentacion que produce mayor concentrado en el proceso
de desalinizacién y, la RO como la tecnologia mas utilizada [15] se tiene que, la salmuera de la RO
corresponde al agua de rechazo que contiene sales propias del agua de mar y compuestos que
guedan retenidos en la membrana [31]. Debido a ello, la concentracién de la salmuera es mayor a
la del agua de mar provocando asi que la salmuera tienda a depositarse en el fondo marino. La tasa
de conversion de la RO con agua de mar como fuente de abastecimiento esta entre 40 — 50%
[15,31,32], por tanto, la concentracion de sales en el agua de rechazo suele ser el doble de la

concentracion del agua de mar o incluso mayores [5,11,31].
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241. Caracteristicas de la salmuera proveniente del agua de mar

La composicion de la salmuera es caracterizada por tener una alta cantidad de SDT entre los
cuales se pueden encontrar los elementos propios del agua de mar (Na, Mg, Ca, K, P, Cloruros,
Sulfatos, entre otros) que, desde el punto de vista quimico, son similares en todo el mundo con sus
respectivas diferencias y caracteristicas locales, asi también, se pueden encontrar quimicos

utilizados en el proceso de desalinizacion para el tratamiento previo y posterior [28,31].

Dentro de los elementos propios del agua de alimentacién de una planta desalinizadora se
pueden encontrar ciertos iones que en el caso del agua de mar corresponden a: Cl, Na*, SO,
Mg?*, Ca?*, K*, HCOs, Sr?*, Br, BOs*, F, SiOs? y I, alcanzando una composicion aproximada de
35.000 [mg/L] de SDT [33,34]. Estos iones en forma de sales son devueltos al mar formando parte
del concentrado, con aproximadamente el doble de concentraciébn o incluso mas que cuando
ingresaron al sistema (concentraciones superiores a 65.000 [mg/L] de SDT). En la Tabla 2.4-1 son
presentadas las concentraciones de SDT para la RO segun tipo de fuente de abastecimiento,
observandose que las concentraciones de la salmuera proveniente del agua mar varian entre 65.000
— 80.000 [mg/L] de SDT, mientras que, las concentraciones del agua salobre varian entre 2.000 —
20.000 [mg/L]

Tabla 2.4-1: Concentraciones de SDT para la Osmosis Inversa segun tipo de fuente de agua. (Fuente:
Modificado de [11]).

Concentracién de agua de alimentacién Concentracién de salmuera segiin RO
(mg/L de SDT) (mg/L de SDT)
Agua de Red 1-1.000 2 —2.000
Agua Salobre 1.000 — 10.000 2.000 — 20.000
Agua Salina 10.000 — 35.000 20.000 — 60.000
Agua de Mar > 35.000 65.000 — 80.000

En adicién, en la Tabla 2.4-2 son mostradas las caracteristicas del agua de mar y de una
salmuera proveniente de RO, donde se puede apreciar que los 3 cationes que se encuentran en

mayor concentracion en la salmuera son Na*, Mg?* y Ca?*:



Tabla 2.4-2: Caracterizacién del agua de mar y salmuera de RO (Fuente: Modificado de [31,33]).

16

Parametro Agua de mar | Salmuera Mantoverde
pH 8 7,8
Ca? [mg/L] 400 845
Mg?* [mg/L] 1.262 2.550
Na* [mg/L] 10.556 21.070
K* [mg/L] 380 784
Sr2* [mg/L] 13 15
Cloruros [mg/L] 18.980 38.014
Sulfatos [mg/L] 2.649 5.342
Bicarbonatos [mg/L] 140 274
Fluoruros [mg/L] 1 1,8
SDT [mg/L] ~34.483 ~63.000

En adicién, la salmuera contiene aditivos quimicos usualmente utilizados en los procesos de

limpieza en el pre y postratamiento del agua.

El pretratamiento es aplicado al agua de alimentacion con el fin de minimizar y prevenir el
crecimiento bioldgico, la precipitacion de carbonato de calcio, la corrosion y la formacién de
incrustaciones en la planta desalinizadora. El tratamiento previo consta de cloracion, clarificacion,
coagulaciéon — floculacion, filtracién, acidificacion y desgasificacion [5,27]. Los productos quimicos

tipicamente utilizados en el pretratamiento del agua de alimentacioén son [5,27,29,35,36]:

Hipoclorito de Sodio (NaOCI) o Cloro libre: Utilizado para la cloracion con el fin de prevenir el

crecimiento biolégico marino (por ejemplo, algas y bacterias).

Cloruro Férrico (FeCls), Cloruro de Aluminio (AICIs) o Sulfato de Hierro (FeSO,): Utilizado para

la coagulacion y floculacion con el objeto de eliminar la materia suspendida del agua.

Hexametafosfato de Sodio (NaPOs3)s y materiales similares: Aditivos antiincrustantes utilizado

para prevenir la formacion de incrustaciones (scaling) en tuberias y membranas.

Bisulfito Sédico (NaHSOs): Utilizado para neutralizar cualquier resto de cloro en el agua de

alimentacion.
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Acido Sulfurico (H2S04) o Acido Clorhidrico (HCI): Utilizados para ajustar el pH del agua de
mar y asi evitar la precipitacion de carbonato de calcio, que es la principal especie formadora de

incrustaciones en sistemas de RO con agua de mar.

Para la limpieza de membranas de RO cuando se han ensuciado u originado incrustaciones
en ellas, los agentes quimicos de limpieza utilizados se llevan a cabo en 2 etapas, primero el uso de
soluciones &cidas con pH entre 2 y 3 para eliminar incrustaciones, 6xidos metdlicos y disolver
inorganicos, mientras que, la segunda etapa consiste en soluciones alcalinas con pH entre 11y 12
con la finalidad de remover sedimentos depositados y compuestos organicos. Algunos de estos
agentes de limpieza son detergentes cuya funcién es poner de nuevo en suspension el material
particulado y disolver el material organico que halla, también, biocidas para eliminar bacterias,

perborato de sodio como oxidante, entre otros [27,35].

Ademas, en el concentrado producido por las plantas de RO se encuentran algunos metales
que, producto del proceso de desalinizacion y su tasa de conversion, pueden aumentar las
concentraciones naturales de los iones metélicos en el concentrado, sumado la corrosion de metales
que pueden ocurrir dentro de la planta segun sea el caso, ya que la mayoria de los procesos de RO
utilizan equipos no metalicos y aceros inoxidables resistentes a la corrosion [27,35]. Los
concentrados pueden tener trazas de cobre, hierro, niquel, molibdeno, cromo y zinc dependiendo
del tipo de acero utilizado [27,35,37].

El proceso de postratamiento es llevado a cabo para oxigenar la falta de oxigeno en el
concentrado de descarga y tratar el exceso de didxido de carbono (CO,), este tratamiento consiste
en adicionar oxigeno al concentrado con el objeto de remover el acido sulfhidrico (H2S) y tratar
condiciones hipodxicas, ademas, realizar una desgasificacion del CO. y ajustar el pH como proteccion

contra la corrosion [27].

242, Impacto medioambiental producto del vertido de salmueras

La necesidad de agua dulce en los procesos industriales de las minas del Norte de Chile [38]
y en gran parte del mundo debido a la sequia que se vive, ha conllevado a buscar el recurso hidrico
de otras fuentes tal como el agua de mar, a través del proceso de desalinizacion y el uso de la
tecnologia de RO. Sin embargo, estos procesos para obtener agua dulce conllevan una gran carga
ambiental al medio marino afectando, por ejemplo: al oxigeno disuelto, pH del agua, temperatura,

sélidos en suspension, nutrientes y, asi también a la concentracion de materia organica [31], todo
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esto producido por las altas cantidades y concentraciones de salmuera que, junto con los productos
guimicos utilizados en el proceso son vertidos al mar. Eliminar la salmuera es costosa y
técnicamente dificil, a causa de los componentes que presenta y de los grandes volimenes que

deben manejarse [15, 30].

Segun un estudio reciente, la produccion mundial de salmuera es de 141,5 [Mm?®dia] cuyo
valor es aproximadamente 1,42 veces la produccion de agua desalinizada a nivel mundial que es de
99,7 [Mm?®/dia]. La mayor produccién de salmuera se concentra en el Medio Oriente y el Norte de
Africa, con una produccién cercana a 100 [Mm?/dia] representando el 70,3% de la produccion global.
Arabia Saudita, los Emiratos Arabes Unidos, Kuwait y Qatar producen juntos el 32% del agua
desalinizada global y generan el 55% de la salmuera global [14,15]. Ademas, se tiene que la gran
mayoria de la salmuera que se produce (cerca de 124,5 [Mm?/dia]) que equivalen al 87,9% del total,

proviene de plantas de desalinizacion que utilizan agua de mar [15].

La salinidad natural del Mar Mediterraneo varia entre 36 y 40 [g/L], entre 30 y 37 [g/L] en el
Océano Atlantico y, entre 37 y 43 [g/L] en el Mar Rojo, mientras que en lugares naturalmente salinos
del Golfo, la salinidad puede llegar hasta los 60 [g/L] [35]. En Chile, la salinidad natural ha sido entre
34,8 y 35 [g/L] en Arica e Iquique entre los afios 2015 a mayo de 2019, en Mejillones la salinidad
varié desde los 34,6 a 34,8 [g/L] entre 2018 a mayo de 2019 pero, entre 34,8 a 35 [g/L] de 2015 a
2017. En el centro sur de Chile (Corral y Coliumo), la salinidad desde los afios 2015 a mayo de 2019
ha sido en torno a los 34,4 [g/L], todos los valores de salinidad para una profundidad entre 0 y 50
[m] [39]. Caldera (Regién de Atacama) presenta una salinidad entre 34,4 y 34,6 [g/L], mientras tanto
en Coquimbo la salinidad varia entre 34,3 a 34,5 [g/L] [40]. Para el Sur de Chile, la salinidad fluctia
entre 32 a 32,5 [g/L] en Reloncavi (Puerto Montt) y entre 32,5y 34,1 [g/L] en la boca del Guafo
(Regidn de Aysén del General Carlos Ibafiez del Campo) [41].

Los impactos generados por la descarga de salmuera en el medio marino dependen de las
caracteristicas bioldgicas e hidrolégicas del medio ambiente receptor, ademas de las propiedades
fisicas y quimicas de la corriente de rechazo de la planta [29]. Estos suelen ser causados por
cambios en la salinidad, en la temperatura, por disminucion del oxigeno disuelto, concentracion del

cloro libre y, presencia metales pesados.

La salinidad es un pardmetro fundamental para conservar la vida marina, no obstante, cambios
de salinidad pueden influir en la preservacion de las especies marinas y, por ende, afectar su

desarrollo y tasa de crecimiento [42].

El proceso de desalinizacion mediante RO, conlleva la generacién de salmuera capaz de

afectar localmente ecosistemas sensibles del medio marino que sea encuentran alrededor de la
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zona de descarga, puesto que las descargas de salmuera del proceso de RO aumentan hasta dos
veces 0 mas la salinidad del agua de mar [35,42]. El vertido extenso de esta salmuera ocurre desde
la linea de la costa hasta una profundidad de 30 [m] aproximadamente, generalmente descargada
sobre fondos blandos [37]. Dado que la salmuera presenta una densidad mas alta que la del agua
de mar, esta forma una capa hipersalina (llamada pluma salina), que tiende a depositarse y
extenderse mas alla del fondo marino que en la superficie si no es disipada adecuadamente [35,42],
la mezcla y propagacion de la pluma salina estan influenciados por las condiciones oceanogréficas
del sitio [35]. Estudios realizados revelan que los efectos de la pluma salina se extienden desde
decenas y cientos de metros a partir de la planta de desalinizacién hasta varios kilometros en casos

extremos [43].

Las comunidades mas comunes en fondos blandos de arena y fangos del Mediterraneo son
las praderas de angiospermas marinas, las cuales son sistemas que presentan una estructura
compleja e importantes en la proteccion de la linea de la costa y en la retencién de sedimentos,
siendo la endémica Posidonia Oceanica la especie de angiosperma mas abundante en estas costas
[37]. Esta especie constituye uno de los habitats marinos de aguas de baja profundidad mas
importantes desde el punto de vista ecoldgico, no obstante, sus prados han ido disminuyendo en las
tltimas décadas [36,37,46], por lo que sus formaciones estan protegidas actualmente por diferentes
regulaciones ambientales y, catalogada como un ambiente prioritario por las directivas de la Union
Europea [31,37].

Esta planta endémica ayuda a oxigenar el agua, produciendo y exportando carbono organico,
ademas de estabilizar sedimentos, reducir la erosion costera, apoyar a las pesquerias comerciales
a través de su papel como viveros [31,36] y, ser un habitat primordial para muchas especies, sin
embargo, esta especie es sensible a cambios de salinidad en zonas proximas a emisarios
submarinos reduciendo el tamafio de sus hojas, la abundancia de tallos y otras alteraciones en

concentraciones cercanas a 38,4 y 39,8 [g/L] [44].

Un estudio de salinidad realizado en las Posidonias Oceanicas del Mediterraneo sefial6 que
una salinidad de 45 [g/L] puede ocasionar una mortalidad del 50% de estas especies en solo 15
dias, mientras que una salinidad de 43 [g/L] puede reducir el crecimiento de esta especie en un 50%.
A pesar de ello, estudios indican que algunas especies relacionadas de Australia Occidental tales
como la Posidonia Australis y la Posidonia Amphibolis, pueden tener diferentes tolerancias a las
condiciones hipersalinas, no obstante, pocas especies toleran altas concentraciones de sal durante
largos periodos de tiempo [35]. Otros estudios mostraron que, incrementos de salinidad a partir de
los 39,1 [g/L] [45,48], causan el envejecimiento y disminucion significativa en el crecimiento de las

hojas, aumento prematuro de la mortalidad de células en tejidos y érganos [36,37,45], considerando
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solo el aumento de la salinidad de 1 [g/L] por encima del rango natural y causando una mortalidad
total a una salinidad de 50 [g/L] [36].

Otras investigaciones estudiaron los carbohidratos, aminoécidos, iones, fotosintesis de las
plantas, respiracion, fluorescencia, clorofila, crecimiento, morfologia de las hojas, y la mortalidad de
las plantas, después de exponer a la Posidonia oceénica a un nivel de salinidad de 43 [g/L] durante
1 y 3 meses seguidos. Los resultados al mes mostraron efectos subletales como reduccion en el
crecimiento de las hojas, cambios en los mecanismos foto-protectores, a pesar de ello, se
recuperaron luego de retirarlas de la exposicion con la solucion salina. La exposicion prolongada
durante los 3 meses revelo efectos mas agudos en las plantas, mostrando exclusién iGnica excesiva,
menor equilibrio del carbono, un mayor envejecimiento de las hojas, descomposicioén y aumento de
la mortalidad de las plantas, indicando que las plantas entraron en una etapa de estrés fisiol6gico
severo y, ademas, no pudieron recuperarse, concluyendo entonces que la Posidonia oceanica no
pudo aclimatarse a las condiciones de salinidad expuestas luego de una exposicién crénica de 3
meses [47]. Esto lleva a pensar el impacto que puede generar verter de forma continua y a largo
plazo esta corriente de rechazo con tan altas concentraciones de sal sobre el medio marino, sin

antes realizar un eficiente y eficaz tratamiento de ello.

Otra de las praderas de angiospermas marinas que se ven afectadas por los cambios de
salinidad son la Cymodocea nodosa y la Zostera noltii [32,36,37]. En experimentos a corto plazo de
10 dias, mostraron ser sensibles a los aumentos de salinidad, con una reduccién importante de su
tasa de crecimiento en presencia de soluciones salinas superiores a 41 [g/L] y con una mortalidad

total a una concentracion de 56 [g/L] [36].

Ademas de las especies de angiospermas, hay otros organismos que son afectados por la
desalinizacién, tales como comunidades benténicas y equinodermos (por ejemplo: erizos y estrellas
de mar) [26,35,45,48], en el cual los embriones y jovenes erizos se consideran mas sensibles que
los adultos [35], con salinidades entre 40 y 45 [g/L] pueden aumentar la mortalidad de equinodermos,
lo mismo ocurre con ostras adultas y jovenes, afectadas por elementos téxicos atribuidos
principalmente al cobre contenido en la salmuera [43,44]. También, son afectados crustaceos,
moluscos, plancton, algas e invertebrados sésiles (ascidias, también conocidos como chorros
marinos) [43,48]. Estos organismos pueden sufrir una caida de presién osmotica, también llamado
choque osmotico letal, por la deshidratacion irreversible de sus células [32,45]. Observaciones
hechas en ambientes naturalmente hipersalinos del Golfo, sefialan que salinidades por sobre los 45
[g/L] alteran significativamente la comunidad bentdnica [35]. Con respecto a la fauna piscicola, estas
no se verian afectadas directamente porque tienden a alejarse de la turbidez existente en los lugares

de descarga de salmuera y, en las operaciones de mantenimiento de la planta [32,35,37], sin
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embargo, estas especies son afectadas por la reduccion de sus fuentes de alimentacion [45] y por
la extincion de larvas [32]. Ademas, hay un estudio que describe pequefias heridas en la piel y
también lesiones en el higado de algunos tipos de peces, causados probablemente por altas

concentraciones de cobre presentes en la salmuera [37].

Como ejemplo, cerca del desaglie de la planta de desalinizacion de agua de mar Dhekelia
ubicada en Chipre y que utiliza RO, se han informado aumentos de salinidad provocando asi la
disminucion de bosques de macroalgas y, ademas, se divis6 que las especies de equinodermos

desaparecieron del sitio de descarga de salmuera [35].

Dado los problemas que puede causar cambiar la salinidad del medio que recibe las descargas
de salmuera, es importante destacar la importancia gue tiene la salinidad como agente controlador
del medio marino. Quizas sea probable que especies marinas se familiaricen con estas fluctuaciones
de salinidad, sin embargo, cabe la posibilidad que no sobrevivan a aumentos repentinos de salinidad

producto de las descargas [42].

Como la RO es un proceso a base de membranas y no mediante sistemas térmicos como los
procesos de destilacion, la RO no altera mucho la temperatura del medio receptor siendo semejantes
a los valores naturales del ambiente [35,42].

Con respecto a los aditivos quimicos utilizados en el pre y postratamiento del agua en el
proceso de desalinizacion, estos también pueden generar efectos negativos en el medio receptor,

tales como:

El uso de biocidas como el cloro libre, es utilizado para prevenir el crecimiento biol6gico y su
concentracion en la descarga de salmuera depende de la dosificacion utilizada para la cloracion del
agua de mar, pese a ello, el aumento de la concentracion del cloro residual puede afectar el sistema
ecoldgico y la calidad del agua [29,35]. El cloro residual reacciona rapidamente con el agua de mar
formando componentes organicos que contienen nitrégeno y complejos téxicos con la presencia de
bromuro, los cuales pueden afectar al medio marino [36]. A pesar de la carga ambiental generado
por el cloro residual, se han considerado distintas alternativas para su tratamiento, como ocurre en

el caso del uso de bisulfito sodico [29].

El hierro, elemento natural del agua de mar, nutriente para el crecimiento de algas y parte de
los coagulantes utilizados en el proceso, es a menudo limitado en el océano abierto pero,
habitualmente no a lo largo de zonas costeras, surgiendo preocupaciones sobre una posible

eutroficacion de estas aguas [35].
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El uso de antiincrustantes como polifosfatos, &cido sulfarico, polimeros y agentes
antiespumantes como poliglicoles, acidos grasos, etc. afectan a especies del medio marino
alrededor de los sitios de descarga de salmuera [36]. Los antiincrustantes de polifosfato tienden a
hidrolizarse facilmente, formando ortofosfato que tiene la particularidad de ser nutriente para
productores primarios, pero, debido a las grandes cantidades que se descargan a diario puede
resultar en un exceso de nutrientes y aumento de estos productores en los lugares de descarga,

provocando asi la muerte de plantas a causa del agotamiento del oxigeno [35].

El aumento de la concentracion de los metales en los puntos de descarga, en primer lugar,
debido a la concentracion natural de iones metalicos presentes en el agua de mar, ya que producto
del factor de conversién de la planta esta concentracién es elevada y, en segundo lugar, a la posible
corrosién que pueda haber dentro de la planta por metales como el cobre y el niquel, ocasionan la
contaminacién del concentrado; se han observado concentraciones elevadas de cobre en las
descargas de salmuera de 15 a 100 [pg/L] [29,35]. La concentracidn natural de cobre varia en un
fondo oceénico de 0,1 [ug/L] a 100 [ug/L] en desembocaduras de rios al mar. Esto dificulta la
distincion entre las concentraciones naturales y los posibles efectos que puedan causar en el
ecosistema [29,35]. Muchos estudios afirman que el cobre no tiene un efecto negativo en los
ecosistemas ya que se encuentra en estado natural, sin embargo, un estudio de laboratorio encontré
gue el cobre afectaba a los equinodermos, los tunicados y praderas marinas de Florida, ademas,
este metal es usado como biocida en pinturas antiincrustantes y se encontré que produce dafios a

microorganismos [36].

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA) recomienda una
concentracion de cobre maxima en agua de mar de 4,8 [ug/L] para exposiciones de corto plazo,
mientras que, para periodos de largo plazo la concentracion maxima es de 3,1 [ug/L] [35]. Una
revision efectuada a las descargas de 28 plantas desalinizadoras mostr6é que el 60% de las plantas,
superaron los limites de calidad del agua para las concentraciones de cobre expresadas por la
USEPA [43].

En el caso de Chile, la Norma de Emision Decreto Supremo N° 90 del afio 2000, establece la
concentracion maxima de contaminantes permitida para residuos liquidos descargados por las
fuentes emisoras a los cuerpos de agua marinos y continentales superficiales de la Republica de
Chile [49], sin embargo, no regula la salinidad del efluente, por tanto, una alta concentracion en la
zona de descarga puede tener efectos adversos sobre el medio marino circundante; es por esto por
lo que no basta con cumplir dicha norma para autorizar la descarga de salmueras de una planta
desalinizadora, sino que dependera del ecosistema vecino a la zona de descarga, la circulacion

hidrodinamica del medio receptor, entre otros factores [50]. Las directivas de calidad del agua de la
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Union Europea fijan limites criticos para la descarga de efluentes sobre aguas receptoras, de tal
forma de garantizar el cuidado del medio acuético, pese a ello, no estipulan limites sobre las
propiedades fisicas y quimicas que deben poseer las salmueras, por tanto, ha causado la realizacion

de diversos estudios sobre el impacto que pueden generar las salmueras sobre el medio marino [5].

243. Métodos para el tratamiento de salmueras

A causa del aumento de la desalinizacion a nivel mundial para obtener agua desalada de
consumo humano, agricola e industrial y, producto que la tecnologia mas usada sea RO con tasas
de conversion entre 40 — 50%, estas plantas desalinizadoras descargan grandes cantidades de
salmuera al medioambiente, ya sea directamente al mar o en aguas superficiales [12,15,31,32]. La
ubicacién de las plantas desalinizadoras influye econdémica y técnicamente en la disposicién de las
salmueras [15]. En la Figura 2.4-1 se muestra la produccién de salmuera a nivel global a diferentes

distancias de la linea de la costa.
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Figura 2.4-1: Volumen en [Mm?/dia] de salmuera producida a una distancia de: a) Menos de 10 [km] de la

linea de la costay b) Mas de 50 [km] de la linea de la costa (Fuente: Modificado de [15]).
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Las plantas ubicadas cerca de la costa descargan normalmente su salmuera sin tratar al
océano [5,15,30]. En la Figura 2.4-1 se observa que la mayor cantidad de salmuera que se produce
en el mundo (cerca del 50%) ocurre a menos de 1 [km] de la linea de la costa mas cercana, con una
produccién cercana a los 69 [Mm?dia] de salmuera, ademas, junto con aquellas que generan
salmueras a una distancia entre 1 y 10 [km] de la linea de la costa mas cercana producen
aproximadamente el 80% del total, donde la descarga directa al océano es el dominante [15]. No
obstante, descargar directamente al océano puede perjudicar la flora y fauna existente, ya que
eliminando la salmuera lejos de la costa, aumentaria innecesariamente los costos asociadas a ella
[30].

Por otro lado, cerca de 22 [Mm?®/dia] de salmuera se producen a una distancia mayor a 50 [km]
de la linea de la costa mas cercana, siendo un problema particular para paises como China, Estados
Unidos y Espafia [15], ya que aquellas plantas desalinizadoras ubicadas al interior generalmente no
tienen la opcién de descargar directamente al océano o en aguas superficiales [5,15], siendo mas
dificil el tratamiento de la salmuera y su disposicion a fin de respetar el medioambiente [30],
existiendo pocas opciones econémicamente factibles para realizar la descarga en estas masas de
agua [15]. Las opciones de tratamiento tradicional consisten en reducir el volumen de salmuera antes

de ser vertido [5].

Resulta complicado poder eliminar la salmuera del proceso, puesto que los costos que conlleva
hacer esto se encuentran entre el 5y el 33% de los costos totales de desalinizacion [5,51], siendo
el costo de eliminacion dependiente de varios factores, tales como las caracteristicas geoldgicas de
la zona, cantidad y calidad del concentrado, proximidad al lugar de descarga, el método de
eliminacion del concentrado, entre otros [5,51]. En el caso de las plantas ubicadas al interior, estos
costos de eliminacién son incluso mas altos que las plantas ubicadas cerca de la costa que

descargan su salmuera al mar [51].

En cuanto a los métodos de disposicidn, se encuentran distintas técnicas convencionales para

tratar las salmueras, dentro de ellas, las mas comunes son [5,11,31,51]:

X3

%

Eliminacion en aguas superficiales: Consiste en verter directamente la salmuera a
una masa de agua superficial, ya sea al mar u océano cercano, estuarios, rios, bahias
o lagos.

% Inyecciéon en pozos profundos: Consiste en la introduccién de la salmuera en un

acuifero profundo y confinado, por debajo de un acuifero de agua dulce.
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« Descargas al alcantarillado municipal: Consiste en eliminar la salmuera a través del
alcantarillado sanitario, adecuado para plantas de agua salobre con pequefa
capacidad.

s Estanques de evaporacion: Consiste en evaporar el concentrado de forma natural
mediante la energia solar.

% Riego de plantas tolerantes a la alta salinidad: Es una aplicacién a suelos que

permite reutilizar los efluentes de la desalinizacion para el riego de cultivos tolerantes

a la alta salinidad.

X3

%

Descarga liquida cero: Consiste en obtener agua altamente purificada desde la
salmueray un agua de rechazo como producto sélido, donde es posible recuperar sales
valiosas de ellas o descargarlas en vertederos.

X3

%

Granja acuicola: Consiste en instalaciones dedicadas al cultivo y produccién de
recursos acuicolas, donde permite reutilizar salmueras provenientes de aguas salobres

que contienen un cierto rango de salinidad.

Pese a lo anterior, estos métodos poseen desventajas ya que en el caso de descarga en aguas
superficiales, si se excede el limite de capacidad de asimilacion natural, este puede causar efectos
negativos en el medio marino, en el caso de descargas al alcantarillado ellos poseen una capacidad
restringida, ademas de la obligacién de cumplir con los estdndares de calidad para descargar al
alcantarillado, en el caso de inyeccion en pozos profundos, tienen una capacidad limitante, también
se requiere una adecuada estructura del acuifero y considerar el peligro de contaminacién de aguas
subterraneas. Los estanques de evaporacién tienen una capacidad altamente restringida, cabe la
posibilidad de contaminar suelos y aguas subterraneas y, ademas, es necesario eliminar las sales
inutilizables. La aplicacion en suelos esta restringida solo para flujos pequefios y, existe la posibilidad
de contaminar la flora y fauna terrestre, para el caso de la descarga de liquido cero, esta requiere
de alta energia y de un costo elevado, y para el uso en granjas acuicolas, se requiere de una

instalacion rigurosa con un alto costo econdmico y posibles fugas en su instalacion [5,11].

Como la mayoria de las plantas desaladoras de agua de mar descargan sus salmueras en el
mar a través de emisarios submarinos [31], estas utilizan programas para simular sus descargas.
Programas como CORMIX, VISUAL PLUMES y VISJET son ampliamente utilizados para simular
descargas y son aplicables a efluentes flotantes como la salmuera [52], no obstante, estos
programas presentan limitaciones. VISUAL PLUMES y VISJET estan limitados al modelado del
campo cercano, CORMIX es un modelo de estado estacionario, por tanto, simulaciéon de escenarios
que cambian con el tiempo y analisis estadisticos no se pueden considerar, cada ejecucion

corresponde a un Unico escenario de descarga, a pesar de que el modelo hace una aproximacion
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de la regién del campo lejano, en adicién, los autores del programa no presentan datos de validacion

para efluentes hiperdensos [52].

Otros métodos para tratar los concentrados tienen que ver con concentrar las salmueras, a fin
de reducir el volumen de estas aumentando la conversion del sistema, es decir, producir mas agua
desalada a partir de la misma cantidad de agua alimentada, sin embargo, esta limitada
quimicamente por las sales insolubles que precipitan en las membranas como ocurre con el sulfato
de calcio, bario y estroncio, asi también bicarbonatos, fluoruros y silices que se encuentran

comunmente en las salmueras [31].

Dentro de los métodos asociados a incrementar la conversion se encuentra la Destilacion de
Membrana (MD) con sus diferentes configuraciones, tales como destilacion con membranas al vacio
(VMD), destilacibn con membranas de contacto directo y una combinacion entre ambas, el cual
tienen la ventaja de reducir la temperatura de trabajo; Electrodialisis Reversible (EDR) o ED que
permite una mayor recuperacion de agua desalada, sin embargo, necesita de muchas etapas
sucesivas para hacer la limpieza y requiere de mucho consumo energético; Concentracion por
Evaporacion con uso de energia artificial; Osmosis Directa cuya ventaja es un menor consumo de
energia respecto a la RO, no obstante, necesita de una disolucion extractora que sea regenerada
facilmente para que resulte econémico. También se encuentra la doble etapa de RO; Circuito
Cerrado de Desalinizacion (CCD), entre otras [5,31,51]. A pesar de ello, la mayoria de estos métodos

son costosos por el alto consumo energético necesario para llevarlos a cabo.

Asimismo, otro tratamiento que se le da a la salmuera es la dilucion de ellas con aguas de
refrigeracion de plantas termoeléctricas, agua de mar o aguas residuales urbanas para reducir su
salinidad, a pesar de sus ventajas como la simplicidad y bajo costo, esta limitado por la capacidad
de mezcla de la salmuera [5] 0, como solucidn mas conveniente desde el punto de vista ambiental,
técnico y econémico es la valorizacion de las salmueras dentro de las cuales se tiene la recuperacion
de la energia residual, gracias a la presion aplicada al agua de alimentacién que permanece en la
salmuera, permite reducir el consumo energético; el uso de las salmueras como corrientes de
limpieza para los sistemas de filtracién, gracias a su poder bactericida debido a la alta presion
osmotica que provoca el choque osmético en los microorganismos y, en la produccién de productos
quimicos por medio de tecnologias para producir por ejemplo, hipoclorito sddico, acido clorhidrico o
hidréxido de sodio, aunque solo esta en etapa de investigacion [31]. También se encuentra SAL-
PROC Process, proceso integrado para la extraccion secuencial de elementos disueltos en aguas
salinas inorgéanicas y transformarlos en productos quimicos valiosos, tales como yeso, cloruro de
sodio, cloruro de calcio, etc. el estudio de este método mostr6 que es econdémicamente factible para

tratar aguas salobres de interior, pero no ha sido probado a escala industrial [51].
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Por otra parte, hay estudios que han utilizado zeolitas para tratar los concentrados de la
desalinizacién, entre ellos se encuentra un estudio experimental para reducir la salinidad mediante
la Relacion de Adsorcion de Sodio (SAR) de un concentrado de RO proveniente de una refineria de
gas que produce aguas residuales saladas concentradas, a través del uso de zeolitas naturales
correspondiente a clinoptilolita y toba riolitica. Los resultados mostraron que ambas zeolitas pueden
ser usadas para tratar un concentrado de RO, siendo mas efectiva la toba riolitica que la clinoptilolita,
con una reduccion del SAR de 153,9 [meqg/L] a 40,5 [meq/L] para 7 [g] de toba riolitica por 50 [mL]
de concentrado durante 48 [h] de contacto, es decir, hubo una reduccion en la salinidad del
concentrado de un 73,7% [53].

Otro estudio experimental realizado, corresponde al uso de un material zeolitico sintetizado a
partir de ceniza volante de carbdn en el tratamiento de una salmuera, proveniente de la etapa 3 de
una planta de recuperacion de agua, ubicada en un yacimiento de carb6n en Witbank, provincia
sudafricana de Mpumalanga. Este estudio optimiz6 las condiciones de sintesis para preparar el
material zeolitico Na-P1 con el fin de eliminar oligoelementos de la salmuera. Asi, los resultados
arrojaron que la Capacidad de Intercambio Cationico del material zeolitico fue de 4,11 [meq/g],
ademas, este material zeolitico fue eficaz para eliminar un gran porcentaje de B, As, V, Ny Mn. Los
experimentos se estudiaron en modo discontinuo, utilizando 0,5 [g] de material zeolitico en contacto
con 10 [mL] de salmuera durante una hora, en el cual luego del tratamiento inicial, el producto

zeolitico sélido fue reutilizado 2 veces mas, siguiendo el mismo procedimiento [54].

En adicion, otro estudio llevado a cabo de forma experimental utilizé un adsorbente comercial
de zeolita Y, ademas, el uso de ceniza volante, un material zeolitico P sintetizado a partir de la ceniza
volante y, un residuo sélido formado por la neutralizacién del drenaje acido de mina con ceniza
volante. Este estudio se centré en el tratamiento del sodio, potasio, magnesio, calcio y silicio de una
salmuera recogida de una central eléctrica de carbén en la provincia de Gauteng, Sudafrica. Los
resultados mostraron mejor eficiencia de remocion de estos elementos para 1 [g] de adsorbente con
10 [mL] de salmuera en contacto durante 120 [min] para el Na* y el K*, y 60 [min] para el Ca?* y el
Mg?*. La ceniza volante mostré una mayor eficiencia en la remocién de sodio, con una disminucién
desde 4.603,55 [mg/L] a 3.093,94 [mg/L]; en el caso del calcio, la zeolita comercial Y mostro ser la
mas eficiente, con una disminucion de calcio desde 135,79 [mg/L] a 22,68 [mg/L]. Para el magnesio,
la mayor eficiencia de remocion fue obtenida por el material zeolitico P, con una eficiencia de
remocion de magnesio del 95% disminuyendo su concentracion desde 209,22 [mg/L] a 9,58 [mg/L],
en cuanto a la remocion del silicio, esta no fue muy buena para los adsorbentes, ya que estos

percolaron a través de la salmuera. Finalmente, en la eliminacion del potasio, el material zeolitico P
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mostré una mayor eficiencia de remocion de este, con un porcentaje de eliminacién del 69%,

disminuyendo su concentracion desde 126,86 [mg/L] a 87,65 [mg/L] [30].

A pesar de los estudios realizados para tratar salmueras y, ademas de la literatura revisada,
no se encontrd informacion acerca de que se haya implementado el uso de zeolitas en plantas
desalinizadoras para tratar sus concentrados de rechazo. A causa de los efectos negativos que
produce el vertido de salmueras directamente al océano u otro tipo de descarga, ademas de los
costes asociados al tratamiento y eliminacion de estas, es necesario realizar mas investigaciones
acerca del manejo de las salmueras, es por eso que la investigacion actual explora y contribuye al
conocimiento cientifico la opcion de un método alternativo para reducir impacto que provocan los

concentrados de RO sobre el medio receptor.

2.5. Zeolitas

La palabra “zeolita” viene del griego y estd compuesta por dos palabras, “zeo” que significa
“hervir’ y “lithos” que significa “piedra”, por tanto, se definia como “piedra que hierve”; este término
fue utilizado por primera vez en 1756 por el quimico y mineralogista sueco Friedrich Axel Cronstedt
quien le dio ese nombre cuando observo6 que al calentar esta piedra, liberaba vapor, lo cual parecia
que la piedra estuviera hirviendo, aunque en realidad, el vapor que liberaba era debido al agua que
contenia la piedra, la cual se estaba evaporando [55,57,58,63-65]. Este fenomeno fue la clave para
descubrir una de las propiedades principales de la zeolita, la capacidad de hidratarse y deshidratarse

de agua u otros liquidos [63].

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos, perteneciente a la familia de
tectosilicatos, cuya estructura cristalina esta compuesta por tetraedros de aluminio (AlO,) y silice
(SiO4) unidos en los vértices por atomos de oxigeno [56-64]. Esta estructura cristalina tiene canales
y cavidades abiertas de dimensiones moleculares, que suelen ser ocupados por elementos de los
grupos | y Il (alcalino y alcalinotérreos) de la tabla periddica, a fin de balancear las cargas negativas
que pueden producirse por los tetraedros (por ejemplo, los mas comunes son: Na*, K*, Ca?*, ademas
se pueden encontrar Li*, Mg?*, Sr?* o0 Ba?*) [57] o también, pueden ser ocupados por &tomos neutros
0 moléculas lo suficientemente pequefias para ingresar en los microporos, por ejemplo, moléculas

de agua [56-64]. En la Figura 2.5-1, se presenta la estructura de una zeolita:
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Cation de Intercambio
(Na*, K*, Ca?, etc.)

Figura 2.5-1: Estructura basica de una zeolita, (Fuente: Modificado de [66,67]).

En la estructura cristalina de la zeolita, algunos iones de silicio (Si**) estan sustituidos por iones
de aluminio (AI**) resultando en un desbalance de cargas (ya que el aluminio es trivalente). Los
tetraedros de aluminio (AlO4*) induciran cargas negativas a la estructura compuesta por tetraedros
de silicio (SiO4*) y, por ende, para contrarrestar el desbalance de cargas y mantener el equilibrio, es
ingresado a la estructura un contraiéon de compensacion [56,57,60-62,65], unido con los tetraedros

de aluminio mediante enlaces débiles, ubicandose en la superficie externa de la zeolita [57].

Esta estructura microporosa permite el traspaso libre de materia entre el espacio intracristalino
y el medio que los rodea [60,65] facultando el intercambio i6nico y la deshidratacion reversible [59],
no obstante, esta transferencia esta acotada por el diAmetro de los microporos de la zeolita, lo que
significa que s6lo podran ingresar o salir del espacio intracristalino, aguellas moléculas cuyo tamafio
sea inferior al didametro de poros de la zeolita [60,65]. Generalmente el tamafio de los microporos
que poseen las zeolitas estd comprendido entre los 3 y 13 [A] de diametro [57,61,63,65]. Ademas,
las zeolitas poseen una superficie interna considerablemente grande (entre 500 y 1.000 [m?/g]) en
relacién a su superficie externa, debido a la estructura microporosa que presentan [60,61]. En la

Figura 2.5-2 se describe la formacién de las zeolitas en forma natural:
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Formacion Natural de las Zeolitas

Los depédsitos de zeolita se formaron hace millones de afios, cuando los volcanes emitieron
grandes cantidades de ceniza-aluminosilicatos de la tierra alcalina.

: Cenizas volcanicas .
. transportadas por vientos se !
/ acentuaron para formar l

gruesos lechos de cenizas.

Algunas cenizas cayeronen

lagos y, en otros casos, el

agua se filtré a través de los
lechos de cenizas.

La reaccion quimica de las
cenizas volcanicas y el agua
'salada formaron zeolitas

naturales.

de agualceniza crean variaciones entre los depositos de
zeolita. Un ejemplo es la estructura de panal tridimensional
de la variedad de Clinoptilolita mostrada aqui.

Figura 2.5-2: Formacion natural de las zeolitas (Fuente: Obtenida con permiso de Zeo, inc. Y modificada
de [68]).

Las zeolitas se encuentran en la naturaleza como minerales, resultado de la actividad
volcanica como se aprecia en la Figura 2.5-2, pero también, se pueden sintetizar en laboratorio [56-
58,63-65] para uso comercial o para estudios cientificos [57] que permitan entender mas sobre el
proceso de cristalizacion y asi obtener nuevas estructuras [56,57]. Naturalmente, las zeolitas se
forman principalmente por la alteracion de magmas basalticos ricos en vidrio volcanico (SiO,), o
también se forman en rocas volcanoclasticas alteradas, o en diferentes ambientes geolégicos tales
como ambientes metamarficos de enterramiento o geotérmicos, de temperaturas y de circunstancias
geoquimicas variables [64,65], ademas pueden formarse mediante procesos de alteracion fisica,
guimica o biologica de los sedimentos de aguas profundas, a temperaturas y presiones

relativamente bajas [57].

La forma en que la lava o ceniza llega al agua, la alcalinidad, el tipo y la concentracién de iones
gue presenta el agua es crucial en la formacion de zeolitas [57], es decir, cuando el magma fundido
escapa de un volcan a través de sus respiraderos, la lava volcénica solidificada y las capas de ceniza

producidos por la erupcion, pueden transformarse (cristalizarse) en una zeolita si reaccionan al
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entrar en contacto con el agua, de lagos salinos/alcalinos pocos profundos, aguas subterraneas,
lagos de agua dulce o0 agua de mar [57,63,64]. La génesis de ellas es controlada por la composicion,
porosidad, permeabilidad de la roca caja, el tamafio de grano, pH, alcalinidad y salinidad del agua,
la edad de la formacion geoldgica y la profundidad del enterramiento, en ese contexto, por ejemplo,
la temperatura es clave en la formacion de las zeolitas ya que, esta puede controlar la velocidad de

reaccion y el tipo de zeolita a formarse [64].

En la actualidad se conocen méas de 57 especies de zeolitas naturales [63-65], y segun
informacion recientemente obtenida de la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA), existen
alrededor de 248 codigos de tipos de estructuras y cerca de 1.053 tipos de materiales relacionados,
creados en laboratorio [69]; los cuales pueden ser disefiados para realizar funciones especificas vy,
ademas, presentan una composicién mas homogénea que las naturales, ya que estas Ultimas, rara
Vez son puras porgue estan asociadas con otros minerales como cuarzo, albita y anortita 0 una
mezcla de tipos de zeolitas [63]. Las zeolitas naturales mas comunes que se encuentran en los
depdsitos son: clinoptilolita, heulandita, mordenita, phillipsita, natrolita, sodalita, analcima, erionita,
estilbita, chabazita y ferrierita [63,65], sin embargo, las zeolitas naturales econdmicamente

explotables son la clinoptilolita, mordenita y la chabazita [64].

2.51. Clasificacion de zeolitas

Las zeolitas se pueden clasificar de distintas formas, a continuacion, se presentan algunas

clasificaciones:

2.5.1.1.Segun su estructura

La estructura de una zeolita se forma a partir de unidades de construccién primarias (PBU) y
unidades de construccion secundarias (SBU). La unidad de construcciéon basica de una zeolita o
también llamada “Unidad de Construccion Primaria” [57,62] es el tetraedro, el cual consiste de 4
atomos de oxigeno alrededor de un atomo central que puede ser silicio o aluminio generalmente
[60,61]. La union de tetraedros adyacentes mediante los atomos de oxigeno compartidos entre si,
dan origen a un arreglo espacial de formas geométricas sencillas como anillos simples, dobles,
poliedros o incluso unidades mas complejas formando sistemas Unicos de canales [57], esta unidad
sencilla es llamada “Unidad de Construccion Secundaria”, la combinacion de estos arreglos da forma

a todas y cada una de las diferentes estructuras cristalinas de zeolita [56,57,60]. Estas unidades de
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construccion se pueden observar en la Figura 2.5-3, en el cual hay 23 tipos diferentes de SBU

[56,57]:
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Figura 2.5-3: Unidades de Construccion Secundarias y sus simbolos. El nimero entre paréntesis indica la

frecuencia de ocurrencia [57].

La interconexion de las SBU genera poliedros [57,61] llamados “Unidades de Construccion

Compuestas” (CBU), que a su vez se conectan para formar la estructura infinitamente extendida de

las diferentes estructuras de las zeolitas [57]. Esto es observado en la Figura 2.5-4 la cual resume

la formacién de las estructuras de una zeolita:
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c) Unidades Compuestas
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Figura 2.5-4: Formacion de una zeolita a partir de a) PBU de tetraedros de Silice o Aluminio, b) SBU, c)
CBU Yy d) Estructura de zeolita (Fuente: Modificado de [57]).

Las esquinas de los poliedros representan los atomos de silicio o aluminio y las lineas de

conexién representan los atomos de oxigeno compartidos [57].

2.5.1.2. Segun el diametro de poros

Como las SBU van creando poros y cavidades [56] entonces, considerando el nimero de
atomos de oxigeno que forman los poros y anillos por los cuales se penetra al espacio intracristalino
[60,61], el tamafio de canal de los poros que controlan el acceso molecular a ellos se proporciona
en términos del tamafio del anillo limitante. Es asi que las zeolitas se pueden clasificar en [56,60-
62]:

e Tamafo de poro pequefio: Canales delimitados por anillos de 8 tetraedros, cuyo
diametro de poro es entre 3y 5 [A].
e Tamafno de poro medio: Canales delimitados por anillos de 10 tetraedros, cuyo

diametro de poro es entre 5y 6 [A].
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e Tamafo de poro grande: Canales delimitados por anillos de 12 tetraedros, cuyo
diametro de poro es entre 6y 9 [A].
¢ Tamafo de poro extra grande: Canales delimitados por anillos de 18 tetraedros, cuyo

diametro de poro es mayor a 9 [A].

Dada la estructura con diferentes tamafios de poro segun la zeolita considerada, esta presenta
una caracteristica importante, la accibn como tamiz molecular [57,61]. Los tamices moleculares solo
admiten el paso a través de los canales a aquellas moléculas con un cierto tamafio, iguales o
menores al tamafio de poro, a su vez, las moléculas de tamafio mayor al poro quedan excluidas y

no traspasan el tamiz [57].

2.5.1.3.Segun su relacion Si/Al

Las zeolitas también pueden clasificarse segin su relacién Si/Al presente en su estructura,
separadas en relacion Si/Al bajas, relacion Si/Al intermedias y relacion Si/Al altas, el cual sirve para
saber cudles son mas aliminas o mas silicicas. Esta caracteristica es importante ya que, el
desbalance de cargas producto de la presencia de aluminio en la estructura de las zeolitas

determina, en gran parte, las propiedades de intercambio catiénico de estas [70].

Esta relacion silicio/aluminio es directamente proporcional a la estabilidad térmica de la zeolita,
es decir, mientras mas grande es la relacion Si/Al mas estable es térmicamente, a su vez es
inversamente proporcional al contenido del catién de intercambio, ademas, la selectividad de la
superficie de la zeolita puede cambiar de ser hidrofilicas (afin con el agua) a hidrofébicas (no afin
con el agua) cuando la relacién Si/Al aumenta [70]. Entonces, las zeolitas se pueden clasificar de la

siguiente forma [61,70,71]:

e Zeolitas ricas en Aluminio: Relacion Si/Al entre 1y 2, por ejemplo, las zeolitas A y X;
estas son saturadas por aluminio en la composicion de su estructura y como
consecuencia, contienen la mayor cantidad de sitios de intercambio cationico con el fin
de poder equilibrar el desbalance de cargas que hay, sin embargo, son menos estable
frente a ataques con agentes acidos o corrientes de vapor.

e Zeolitas intermedias: Relacion Si/Al entre 2 y 10 como las zeolitas Y, L y mordenita;
estas son preferidas a las ricas en aluminio por el mejoramiento que han desarrollado
en su estabilidad tanto térmica como acida.

e Zeolitas ricas en Silicio: Relacion Si/Al mayor a 10 que tiende a infinito, por ejemplo,

las zeolitas beta y ZSM-5 que son capaces de adsorber mas fuertemente las moléculas
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menos polares y organicas, ademas de interactuar débilmente con el agua y otras

sustancias polares.

25.2. Propiedades de las zeolitas

Las zeolitas se han estudiado desde hace tiempo aplicandolas en la industria petroquimica,
farmacéutica, de detergentes, entre otras. Se han encontrado diversas propiedades que varian en
funcion del tipo de zeolita, ya que dependen de su composicién quimica y mineralégica, pese a ello,
comparten ciertas propiedades. A continuacion, algunas de las propiedades mas importantes de las

zeolitas:

2.5.2.1. Tamiz Molecular

La estructura de una zeolita contiene canales abiertos por el cual moléculas o iones pueden
ingresar o salir del espacio intracristalino, debido a eso la zeolita actia como un tamiz molecular ya
que el didmetro de sus canales abiertos controla el tamafio de entrada y salida, permitiendo el paso
de particulas de tamafio inferior al diAmetro de poros de la zeolita y, excluyendo aquellas particulas

gue su tamafio sea mayor al diametro de poros de ella [59-61].

Gracias a esta propiedad, la zeolita como tamiz molecular es usada en la eliminacién de trazas
de agua de otros solventes [63], en la separacion de gases e hidrocarburos, purificacion de gas
natural, control de efluentes, en sensores quimicos [57,61,75], etc. Ademas, el efecto de tamiz
molecular es capaz de eliminar y purificar el oxigeno, separandolo del nitrégeno del aire y asi,

producir oxigeno de grado médico [71].

2.5.2.2.Capacidad de Intercambio Cationico (CIC)

La capacidad de intercambio catidnico de una zeolita es la medicién del nimero de cationes
intercambiables presentes en una solucién de iones de saturacion por unidad de peso o volumen de
la zeolita [60,62]. Esta propiedad es importante, ya que permite el reemplazo de un catién por otro
segun necesidad y sin alteracion de su composicion silice-aluminio, siendo propiedad caracteristica
de una zeolita, ademas, ésta varia de una estructura a otra ya sea en términos de selectividad como
en el grado del intercambio [60-62]. La CIC esté estrechamente ligada con el aluminio presente en

la estructura de la zeolita y por ende a la composicién quimica [72].
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Cuando un atomo de silicio es reemplazado por un 4&tomo de aluminio, se generan cargas
negativas en la estructura de la zeolita, induciendo un desbalance de cargas que son compensados
por cationes. Estos cationes de intercambio, estan unidos débilmente a la estructura de los
tetraedros y pueden ser removidos e intercambiados facilmente lavando la zeolita con una solucién
concentrada de otros cationes [61,73]. La CIC también se entiende como la cantidad de cationes
necesarios para compensar las cargas negativas producidas por los &tomos de aluminio [57,61],
entonces, cuanto mayor sea la sustitucion de aluminio, mas cationes se necesitaran para mantener
la neutralidad [73], por ejemplo, las zeolitas con baja relacion Si/Al tienen una alta CIC [72]. La CIC

generalmente se expresa en miliequivalentes [meq] de metal por cada 100 [g] de zeolita [57,60].

En la practica, el comportamiento real/operativo de intercambio de iones depende también de

otros factores, tales como [57,60,61,72,73]:

e Topologia de la estructura de la zeolita (configuracion y dimension de los canales).

e Fuerza del campo electrostéatico de la estructura de la zeolita.

e Tamafo y forma de los iones (polarizabilidad).

e Carga de los iones.

e Composicion de la solucion de contacto.

¢ Concentracion de las especies catidnicas en solucion.

e Aparato de proceso y condiciones de operacion (por ejemplo, el tanque agitado de
forma continua frente a una capa de lecho fijo).

e Temperatura.

e Especies anidnicas asociadas al cation en solucién.

e pH de la solucién de contacto (el pH es una medida de protones, que también son
cationes y son intercambiables).

e Composicion quimica de la zeolita utilizada.

e Solvente — agua.

2.5.2.3.Adsorcién

La adsorcion se entiende como un proceso en el cual &tomos o0 moléculas se acumulan en la
capa interfacial de una sustancia y, la desorcion denota el proceso inverso [71]. EI fenbmeno de
adsorcion crea una fuerza atractiva que hace que las moléculas queden adheridas a la superficie de
una sustancia [72] sin que haya transferencia de masa entre las fases [74]. Los atomos que se

encuentran en la superficie de un sélido, no tienen compensada la fuerza de cohesion como sucede
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con los &tomos que se encuentran en el centro del sélido, la cual es responsable de las propiedades

de adsorcion [72]. En la Figura 2.5-5 se aprecia el fenomeno de adsorcion:

Figura 2.5-5: Ejemplo conceptual del proceso de adsorcion de una molécula en una zeolita [75].

Cuando una molécula se encuentra lejos de la superficie del sélido, la energia del sistema es
practicamente cero, ya que no hay una interaccion importante entre la molécula y la superficie, pero,
cuando la molécula empieza a acercarse a la superficie, la energia del sistema disminuye debido a
gue las fuerzas de cohesion de los atomos de la superficie del s6lido comienzan a compensarse,
ocurriendo el fenébmeno de adsorcién [72]. Cuando ocurren fenébmenos de sorciéon, cominmente
suelen presentarse dos tipos, adsorcion y absorcion, este ultimo se refiere al fenémeno en el cual
los &tomos, moléculas o iones pasan de una fase fluida a una fase sélida o también fluida, existiendo
transferencia de masa de una fase a otra, ademas de un cambio de volumen [74]. Cuando la
adsorcion y la absorcion ocurren de forma simultdnea, resulta dificil distinguir cual de los 2
predomina [71]. Las zeolitas tienen una alta capacidad de adsorcion gracias a su area superficial
interna y volumen de poros causada por sus canales y cavidades, por lo cual pueden ser utilizadas
como adsorbentes de sustancias con tamafio molecular [56,72]. La interaccién de una molécula con
las paredes de los poros de la zeolita es mayor cuanto menor es el tamafio del poro, ya que logra

un mejor confinamiento de la molécula adsorbida [72].

2.5.2.4.Catalisis

Las zeolitas han sido ampliamente utilizadas como catalizadores en el refinamiento del
petroleo, en la industria petroquimica, removiendo agua y dioxido de carbono de los gases
hidrocarburos y, ademas, en la produccién de compuestos quimicos de alto valor afiadido [56,61,76].

El uso de la zeolita como catalizador se debe a las propiedades Unicas que presenta, como lo es su
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gran area superficial, tamafio de poro Unico, cristalinidad, estabilidad térmica, capacidad de
adsorcion y, en el caso de materiales zeoliticos sintéticos, el tamafio de sus canales y cavidades
pueden ser ajustados para el tamafio de muchas moléculas de interés [56,57]. las zeolitas son
naturalmente intercambiadoras catidnicas, por lo que, si los cationes de intercambio son protones o
iones de amonio, entonces les permitira funcionar como acidos Bronsted y ser usados en reacciones
cataliticas que requieran una alta presion de hidrégeno [57]. De las propiedades que presenta la
zeolita, el tamafio de poro tiene influencia directa con el proceso de catdlisis, ya que se ha

encontrado gue tamafios de poro grandes resultan ser poco estables como catalizadores [57].

Ademas del tamafio de poro, la estructura porosa que presenta la zeolita determina la
capacidad de catalizar ciertas reacciones hacia el producto deseado, evitando que ocurran
reacciones secundarias no deseadas [56]. Esta relaciéon fue denominada como “Catalisis Selectiva
de Forma”, categorizada en tres tipos seguin su mecanismo de acciéon. El primer tipo es la
selectividad del reactivo, en el cual algunas moléculas reactantes son excluidas de la reaccion, no
consiguiendo entrar en los poros debido a su gran volumen. El segundo tipo es la selectividad del
producto, donde productos de reaccién formados dentro de los poros de la zeolita no pueden
difundirse a través de ellos producto de diferencias provocadas por su forma y/o tamafio. El tercer
tipo es la selectividad de estado de transicion restringida, donde ciertas reacciones son evitadas
producto de la formacién de productos intermedios y/o estados de transicion provocados por

limitaciones de tamafio y/o forma de la red microporosa [57].

Por tanto, las zeolitas son de gran interés en la catalisis puesto que brindan una alta

selectividad del producto esperado y una conversién elevada de los reactivos [56].

2.5.3. Usos de la zeolita

Gracias a las diferentes propiedades que presentan las zeolitas de origen natural y de origen
sintético, es que han sido ampliamente utilizadas en la disminucion de la contaminacion ambiental

del suelo, agua y aire provocado por el ser humano producto de la actividad industrial.

El uso de zeolitas en la industria de detergentes, ha sido una de las principales aplicaciones
que se le ha dado, actuando como un aditivo quimico para atrapar y eliminar Ca?* y Mg?*, cationes
responsables de la dureza del agua [58,63], también sustituye a los polifosfatos que causan la
floracion de algas en rios y lagos, por tanto, evita que esto ocurra y, ademas, permite que los

detergentes sean mas eficientes [63],siendo la zeolita NaA la mas utilizada en esta industria. En
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base a estudios toxicolégicos, la zeolita no es peligrosa para el medio ambiente ni para el ser
humano [56,60].

Gracias a las propiedades de adsorcidn e intercambio i6nico que posee la zeolita, ésta puede
capturar y eliminar metales pesados desde aguas residuales, por ejemplo, Pb?*, Zn?*, Cd?*, Cu?*,
Mn?*, Hg?*, etc. [60,63,70,77].

Las zeolitas son también utilizadas para el tratamiento de aguas residuales naturales,
agricolas, municipales e industriales debido a la creciente demanda de agua potable. Las diferentes
corrientes de aguas residuales provenientes de la industria, pueden tener distintas caracteristicas
fisico-quimicas y contener distintos iones metélicos pesados como los descritos anteriormente,
ademas de iones como Sb?*, Cr¥*, Co?*, Ni?*, Fe?* [60,77] y liquidos de desechos. Estos iones
pueden encontrarse en concentraciones superiores a las del limite permitido por la Norma, por tanto,
no deben ser descargados directamente al alcantarillado o en aguas superficiales ya que pueden

dafar al sistema acuéatico [57].

Las zeolitas naturales y modificadas, han sido objeto de estudio como adsorbentes e
intercambiadoras i6nicas de aguas de desecho, en donde se han encontrado zeolitas naturales
alrededor del mundo que presentan buenas propiedades de intercambio catiénico para el ion de
amonio y metales pesados [77]. Estudios han evidenciado que la zeolita clinoptilolita y la heulandita
presentan diferentes grados de remocién para ciertos iones, la clinoptilolita sigue el orden, Pb?* >
NH* > Cu?* > Cd?* > Zn?* > Mn?* > Ni?* y la heulandita sigue el orden, Pb?" > Cd?* > Cu?* > Zn?* >
Mn2?* > NH** [60], por lo tanto, el grado de remocién de los diferentes iones que pueda haber en las
corrientes de agua depende de la zeolita a utilizar. El uso de zeolitas en el tratamiento de aguas
residuales municipales busca reducir la carga de contaminantes que esta genera, debido al amonio
contenido en los detergentes de cocina, producto de la orina descargada en los bafios, también los
contaminantes presentes en los suavizantes de tela y en agentes desinfectantes de ropa que son

utilizados en la lavanderia [57].

Otra de las aplicaciones importantes de la zeolita es su uso como material catalizador en la
refineria del petréleo e industria petroquimica [56,58,60,76,63,65], donde procesos como el Craqueo
Catalitico Fluidizado (FCC) e Hidrocraqueo (HC), son los lideres comerciales en la industria de la
refineria del petroleo, siendo el FCC el responsable de producir la mayoria de la gasolina usada
durante décadas [58,76]. También, existen otras aplicaciones en la refineria del petréleo tales como

Isomerizacion de parafinas, alquilacion, desparafinado y el reformado [56,58,60,76].

Por otro lado, la industria petroquimica es otro sector importante en el mundo, donde la zeolita

es usada para catalizar reacciones aromaticas en la produccién de isopropilbenceno (cumeno),
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benceno, tolueno, etilbenceno, en laisomerizacién de xilenos, produccién de monémeros de estireno
[58,60,76] y, gas de sintesis 0 Sintegas [76], ademas, con el uso de la tecnologia de conversion de
metanol a hidrocarburos (MTH), las zeolitas se han comercializado para la produccion de gasolina,
arométicos, propileno y olefinas [58,76]. Los convertidores cataliticos cargados con zeolita son
usados en el tratamiento de los gases de escape de vehiculos ya que ayudan a descomponer los
oxidos nitrosos (NOx) [58,60,63,75].

En la agricultura, las propiedades de intercambio i6nico y gran porosidad hacen que la zeolita
sea usada como portador de nutrientes y, como medio para liberar nutrientes [56,70]. Un ejemplo es
el suministro de K*, NH4* u otros nutrientes necesarios a plantas que no tienen suelos, mediante el
uso de zeolitas ricas en estos nutrientes, formando lo que se conoce como suelos “Zeopdnicos”
[60,63]. En adicion, las zeolitas son usadas en la remediacion de suelos, en fertilizantes, en cultivos
de cafias de azucar, como adsorbente de pesticidas y metales pesados en suelos, fungicidas,

herbicidas y como portadores de fertilizantes de liberacién lenta e insecticidas [60,61,70].

Otros usos son en el tratamiento de efluentes mineros, tales como el drenaje &cido de mina,
efluentes metallrgicos y en contaminaciones por mercurio [72]. También en la acuicultura,
eliminando el amonio de las peceras, en el tratamiento de desechos nucleares, donde se ha
estudiado la eliminacion de Cesio (Cs) y Estroncio (Sr) mediante el uso de clinoptilolita [60,73], en
la produccion de cementos puzolanicos usando zeolitas naturales, como materia prima para
ceramicas, recubrimiento de superficies, productos antidiarreicos, sirve como agente antibacteriano
y microbicida al incorporarle iones metalicos como plata, zinc, cobre o niquel, también es usada en
la limpieza de gases de las chimeneas, en el tratamiento del excremento animal y en la nutriciéon de
aves de corral por medio de suplementos dietéticos, ademas, en la industria del papel, en el control

del mal olor en la crianza de cerdos, en cosméticos y desodorantes [60,61], entre otros.

Las propiedades y caracteristicas que presentan las zeolitas, el amplio rango de aplicaciones
gue estas pueden tener y el efecto negativo que causa el vertido directo al mar de una salmuera
proveniente de una planta de desalinizacion, junto con los costos asociados para tratar el agua
residual, es planteada la idea de usar zeolita para evaluar la disminucién de la concentracion de Na*,

Ca?"y Mg?, presentes en mayor medida en una salmuera de rechazo.
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3.1. Metodologia analitica

3.1.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X corresponde a una técnica analitica aplicada a materiales sélidos, el
cual permite la identificacion de fases cristalinas, la semi - cuantificacién de fases minerales, la
determinacion de grupos minerales especificos como arcillas y estudios de cristalinidad de muestras
sélidas, siempre y cuando los minerales se encuentren presentes en un porcentaje mayor al 1%. El
equipo utilizado en este trabajo corresponde a un Bruker axs D4 Endeavor (ver Figura 3.1-1) el cual
estd formado por una fuente de rayos X, un porta muestras y, un detector de rayos X montado sobre
un brazo. El porta muestras gira respecto al angulo de incidencia de la radiacion segun la trayectoria
que sigue el haz de rayos X, a su vez, el detector gira alrededor de las muestras captando las sefales
difractadas en ellas. Las sefales captadas, son proyectadas en un grafico denominado
difractograma, que muestra una serie de peaks en funcién de un angulo determinado. Estos graficos
son Unicos para cada tipo de sustancia cristalina y permite identificar cada fase presente en la

muestra [61].

Figura 3.1-1: Equipo de DRX Bruker axs D4 Endeavor, ubicado en el instituto GEA de la UdeC. Vista de

equipo completo (figura izquierda), vista de porta muestras (figura derecha).
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3.1.2. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X es una técnica analitica que permite realizar un analisis cualitativo
y cuantitativo de elementos de la tabla periddica (elementos entre el flior (F) y el uranio (U))
presentes en muestras sélidas o liquidas. El equipo utilizado corresponde a un Rigaku ZSX Primus
Il (ver Figura 3.1-2) y, su principio se basa en captar la energia emitida por los rayos X fluorescentes
0 secundarios, generados al excitar la muestra con una fuente de radiacion X. Esto permite medir la

longitud de onday la intensidad de los rayos X emitidos por los atomos energizados [78].

Figura 3.1-2: Equipo de FRX Rigaku ZSX Primus Il, ubicado en el instituto GEA de la UdeC. Vista de
equipo completo (figura izquierda), vista de porta muestras (figura derecha).

3.1.3. Microscopia electronica de barrido (MEB), Scanning electron microscopy
(SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica analitica que permite observar y
caracterizar superficialmente solidos organicos e inorganicos, utilizando la interaccion entre los
electrones y la materia. El equipo utilizado corresponde a un microscopio electronico de barrido
modelo Vega LSH con un detector Bruker XFlash 6|30 (ver Figura 3.1-3) perteneciente al instituto
GEA y, su fin es la obtencidon de imagenes a través del procesamiento de sefiales que resultan de
la interaccién entre un haz de electrones de alta energia con la materia. Estas sefiales emitidas por

la muestra van formando las imagenes a medida que el haz de electrones barre una parte de
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superficie de la muestra. La interaccion entre el haz y la materia permiten obtener informacién acerca
de la composicion quimica elemental y topogréfica de la muestra. Las muestras a estudiar con un
microscopio electréonico de barrido convencional deben estar limpias, secas, ser buenas conductoras
eléctricas y resistentes al alto vacio del instrumento, pero, si la muestra no es 0 es mala conductora
del calor y la electricidad, regularmente se recubren de una capa metalica por ejemplo oro, para

asegurar una continua descarga a tierra y obtener una mejor imagen [79].

Figura 3.1-3: Microscopio electrénico de barrido modelo Vega LSH, ubicado en el instituto GEA de la
UdeC.

3.1.4. Espectrometria de absorcion atomica (EAA)

La espectrometria de absorcién atdbmica es una técnica que permite la cuantificacion de
elementos quimicos presentes en soluciones acuosas Yy, tiene como principal funciéon la absorcién
de radiacion de una determinada longitud de onda. El equipo utilizado para realizar la EAA
corresponde a un Agilent Technologies 200 Series AA (ver Figura 3.1-4) perteneciente al instituto
GEA, este equipo permite medir concentraciones especificas de mas de 70 elementos diferentes de
una muestra. La técnica requiere que la muestra en consideracion sea destruida debido al proceso
de quema de la misma. Las moléculas en la solucién acuosa son llevadas a un estado de excitacion
a través del uso de energia térmica (en este caso, una llama) y luego, la muestra calentada es

irradiada con una luz que tiene una cierta longitud de onda con el fin de que el elemento que se
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quiere medir absorba energia para que finalmente, un detector de haz luminoso interprete la sefial

mediante un sistema de lectura [80,81].

Figura 3.1-4: Equipo de Espectrometria Agilent Technologies 200 Series AA, ubicado en el instituto GEA
de la UdeC.

3.2. Muestra

3.2.1. Preparacion de la disolucion salina

Se prepararon 2 muestras de salmuera (disolucién salina) en laboratorio, simulando las
condiciones de un concentrado proveniente de una planta desalinizadora que utiliza como tecnologia
la Osmosis Inversa. Esta disolucién se enfoc6 en contener los cationes de interés para el estudio
que son el sodio, magnesio y calcio, los cuales se encuentran en mayor cantidad dentro del
concentrado y, ademas, mantener el pH de este. Puesto que la tasa de conversiéon de la RO esta
entre el 40 — 50%, entonces se replicaron las concentraciones de los cationes de interés para una
conversion aproximada del 50%, en otras palabras, la disolucibn presenta una concentracion

aproximadamente el doble de los cationes presentes en el agua de mar y, en cuanto al pH, este se
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encuentra en valores cercanos a 8. Cabe decir que los valores de concentraciones y pH, fueron
corroborados con los de varios trabajos [5,29,31]. En un comienzo, la primera disolucion fue
preparada con una concentracion menor a la proveniente de la RO con el fin de obtener los tiempos
Optimos para el intercambio y asi disminuir el tiempo de contacto, posteriormente, la segunda
disolucion preparada simula las concentraciones del concentrado. La Tabla 3.2-1 muestra las

concentraciones de los cationes de interés de las disoluciones salinas preparadas en el laboratorio:

Tabla 3.2-1: Concentracion de las disoluciones salinas.

Salmuera N°1 Salmuera N°2
Elementos » .
Concentracion [mg/L] | Concentracién [mg/L]
Na* 6.800 20.920
Mg?* 318 1.912
Ca? 178 874

Las disoluciones salinas preparadas fueron almacenadas en un refrigerador hasta el momento
de ser usadas en los ensayos de laboratorio, en cuanto al pH y temperatura, estos son ajustados

antes de ser utilizadas.

3.2.2. Zeolita Natural

La zeolita natural (ZN) fue obtenida del yacimiento de Quinamavida, ubicado en la Region del
Maule, provincia de Linares y comuna de Colbdn, Chile. Este yacimiento esta compuesto
principalmente de las zeolitas clinoptilolita/heulandita y mordenita, con una baja proporcion de

plagioclasa, cuarzo y esmectita [82] y su granulometria se encuentra bajo #200 mallas.

3.2.2.1.Caracterizacion de Zeolita natural

La ZN se analiz6 con el objetivo de caracterizar su mineralogia, esta caracterizacion se llevé

a cabo con el uso de DRX, en la Figura 3.2-1 es observado el difractograma correspondiente a ella:
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Figura 3.2-1: Difractograma de la zeolita natural.

El difractograma de la Figura 3.2-1 muestra la mineralogia principal que compone la muestra
de ZN y corresponde a heulandita, clinoptilolita-Ca, silicato hidratado de aluminio y sodio, ademas
de la presencia de cuarzo. Esta ZN proviene directamente de un yacimiento que no consta de
pretratamiento, por tanto, esta coexiste con otros minerales, por lo cual no se encuentra en un estado

completamente puro.

La determinacion elemental expresada como 6xidos de la ZN se realiz6 mediante FRX y es
presentada en la Tabla 3.2-2, donde es posible apreciar que la ZN estd compuesta mayoritariamente
de SiO, y Al,O3 con un porcentaje en peso de 74,96 y 13,34% respectivamente. Ademas, se
encuentra la presencia de otros elementos igualmente importantes tales como K,O, CaO, Fe;03 y
MgO con 4,24, 3,68, 1,85 y 1,04% en peso respectivamente. Conjuntamente a estos elementos
presentes en mayor proporcion se encuentran elementos traza, con un porcentaje en peso menor al
1%.
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Tabla 3.2-2: Resultados de FRX para la muestra de ZN.

Resultado
Elementos| (% en
peso)
Na2O 0,29
MgO 1,04
AlzO3 13,34
SiO; 74,96
P20s 0,03
SOs 0,02
K20 4,24
Cao 3,68
TiO> 0,26
MnO 0,03
Fe,O3 1,85
NiO *
CuO *
Zn0O *
Ga203 *
Rb2O 0,02
SrO 0,07
Y203 *
ZrO; 0,02
BaO 0,15
% 99,98

*: Se observa presencia del elemento, se recomienda otra técnica de anélisis.

La morfologia de las particulas presente en la ZN puede ser evidenciado en la Figura 3.2-2, el
cual fue efectuado a través del analisis de imagenes a través del uso de un microscopio electrénico

de barrido.



49

CLP/HEU
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Figura 3.2-2: Micrografia de zeolita natural obtenida mediante MEB, clinoptilolitay heulandita (figura
izquierda) [82], y mordenita (figura derecha).

La micrografia mostrada en la Figura 3.2-2 expone el habito de cristalizacién de las zeolitas
que componen la muestra de ZN. Siendo asi, en la figura de la izquierda se aprecia la
clinoptilolita/heulandita con un habito tabular, mientras que la figura de la derecha muestra cristales

con un habito acicular caracteristico de la mordenita.

3.2.3. Material Zeolitico Sintético Sédico

El material zeolitico sintético (Na-MZ) que se dispone para ser utilizado en este trabajo,
corresponde a una patente de la Dra. Vilma Sanhueza [83], sin embargo, debido a que el material
dispuesto es sddico, es necesario llevar a cabo un beneficio a este, enriqueciéndolo de potasio y

empobrecerlo de sodio para el posterior uso.
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3.2.3.1.Caracterizacion de material zeolitico sintético

El DRX del Na-MZ se aprecia en la Figura 3.2-3 y corresponde a la zeolita tipo NaA.
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Figura 3.2-3: Difractograma del material zeolitico sintético sodico [83].

La cuantificacion mineralégica del Na-MZ se realiz6 con FRX la cual es presentada en la Tabla
3.2-3, en ella es posible apreciar que el Na-MZ esta compuesto mayoritariamente de SiO y Al.Os al
igual que la ZN, pero, con un porcentaje en peso de 50,93 y 29,04% respectivamente. Ademas, se
encuentra la presencia de otros elementos igualmente importantes, tales como Na;O y Fe»O3 con
16,78 y 1,81% en peso respectivamente, ademas de estos elementos en mayor cantidad se

encuentran elementos traza que presentan un porcentaje menor al 1% en peso.



Tabla 3.2-3: Resultados de FRX para la muestra Na-MZ.

Elementos Resul;ztig)(%
Na.O 16,78
MgO 0,28
Al;,O3 29,04
SiO» 50,93
P.Os *

SO3 *
K20 0,16
CaO 0,57
TiO2 0,33
MnO *
Fe,O3 1,81
NiO *
ZrO; *
V20s 0
% 99,91

*: Se observa presencia del elemento, se recomienda otra técnica de analisis
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La morfologia de las particulas del material zeolitico Na-MZ es observada en la Figura 3.2-4.

SEﬁ HV: 25.00 kV WD: 14.46 mm y VEGAW TESCAN
View field: 27.81 pm  SEM MAG: 7.23 kx 5 pm r
Date(m/d/y): 05/07/19 Device: VEGA Il LSH Instituto GEAn

280119-1-2

Figura 3.2-4: Micrografia de material zeolitico Na-MZ obtenida mediante MEB.

La micrografia mostrada exhibe aglomerados de cristales con tendencia esferoidal.
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3.3. Metodologia Experimental

3.3.1. Beneficio del material zeolitico sintético

El beneficio del material zeolitico sintético se realizd sélo porque se disponia de un material
sédico (Na-MZ), el cual, para los fines de este estudio, era necesario tener un material zeolitico
potasico (K-MZ) y poder efectuar los ensayos de intercambio cationico. Este beneficio fue llevado a
cabo utilizando la metodologia propuesta por PERCY [82], el cual en este caso, el tratamiento
consistié en incorporar mediante intercambio catiénico potasio al material zeolitico, con el fin de
pasarlo de Na-MZ a K-MZ, de esta forma, se pretende que el material zeolitico s6lo tenga cationes
de potasio o, en su defecto, la mayor cantidad de estos para que el material pueda ser utilizado
posteriormente como intercambiador catidnico y asi, atrapar sodio, magnesio y calcio desde una

disolucién salina.

El beneficio consistié en agregar el Na-MZ a una solucién de KCI de concentracion 2 [M], en
una proporcion de 175 [mL] de solucion por cada 20 [g] de material zeolitico. Enseguida, la mezcla
se agit6 de forma constante en un agitador orbital, a 200 rpm durante 24 [h] y a temperatura
ambiente. Luego de cumplido el tiempo, la mezcla se retird del agitador y se realiz6 la separacion
de las fases mediante filtracion al vacio, a su vez se agreg6 agua bidestilada para lavar el material
zeolitico y asi eliminar el exceso de iones cloruro. La presencia de cloruro en el material zeolitico se
comprob6 agregando gotas de nitrato de plata (AgNOs) a una gota de la fase liquida que se fue
filtrando en el filtro al vacio. Una vez lavado el material zeolitico y eliminado el exceso de cloruro, el
so6lido fue secado en una estufa a 120 [°C] durante 24 [h]. Finalmente, el material zeolitico seco fue
analizado por FRX para conocer semi cuantitativamente la composicion elemental del material

zeolitico beneficiado.

El beneficio se realizd6 sblo con el Na-MZ para dejarlo potésico (K-MZ), ya que el material
zeolitico natural (ZN) es mas potasico (4,24% KO en peso) que sddico (0,29% Na.O en peso), por

tanto, no requiere de un beneficio.

3.3.2. Intercambio Cationico entre ZN y Salmuera

El ensayo de intercambio catidnico para la ZN de Quinamavida fue realizado con la salmuera

N°1 (Tabla 3.2-1), ademas, antes de realizar el ensayo el pH fue ajustado a valores cercanos a 8y
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la temperatura de trabajo fue la ambiental de 18 [°C] aproximadamente. A continuacion, la zeolita
fue mezclada con la salmuera y agitada constantemente durante 48 [h] a 200 rpm y en una
proporcion de 1:10, en este caso, 5 [g] de ZN fueron agregados en 50 [mL] de salmuera. Para
conocer el tiempo en que se logra el mayor intercambio catidnico, se tomaron alicuotas de 5 [mL]
de ladisolucién alos 5, 15y 30 [min]y a 1, 2, 24 y 48 [h] de iniciado el contacto de la disolucién con
la zeolita. Luego, cada alicuota fue filtrada con un filtro de membrana que tiene un tamafio de poro
de 0,45 [um] y, fue enviada al laboratorio de espectrometria de absorcion atémica junto con la
muestra inicial para determinar la concentracion de los cationes sodio, calcio y magnesio. La

retencion de cationes en la zeolita se determiné usando la ecuacion N°1.

Q-M=V-(C;—C) 1)
Donde,
Q = Concentracion del cation en el mineral (zeolita) [mg/g]
M = Masa del mineral (zeolita) [g]
\% = Volumen de la solucién [L]
Ci = Concentracion inicial del catién en solucion [mg/L]
Ct = Concentracion final del catién en solucién [mg/L]

De la ecuacion N°1 es posible determinar la concentracién del catién de interés en la zeolita
expresada en [mg/g], es decir, la cantidad en miligramos del catibn que se incorpora en la zeolita

por gramo de zeolita utilizada.

La medicién de la concentracion de los cationes de interés fue realizada mediante absorciéon

atomica en la muestra inicial de salmuera y en cada una de las alicuotas tomadas en el ensayo.
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3.3.3. Intercambio Cationico entre K-MZ y Salmuera

El intercambio catiénico entre el K-MZ y la salmuera se realiz6 en 2 ensayos, uno con la
salmuera N°1 y otro con la salmuera N°2 (Tabla 3.2-1), los cuales han sido denominados ensayos 1
y 2 respectivamente, ademas, el material K-MZ utilizado corresponde al beneficio N°1 mostrado en
la Tabla 4.1-1. Antes de realizar el ensayo, el pH fue ajustado a valores cercanos a 8 y la temperatura
de trabajo fue la ambiental 18 [°C] aproximadamente. En seguida, el K-MZ fue mezclado con la
salmuera y agitado constantemente durante 48 [h] para la salmuera N°1, mientras que para la
salmuera N°2 la mezcla y agitacion fue durante 1 [h]. Ambos ensayos fueron realizados a 200 rpm
en una proporcion de 1:10, es decir, 1 [g] de material zeolitico fueron agregados por cada 10 [mL]

de salmuera.

En el ensayo N°1, 5 [g] de K-MZ fueron agregados en 50 [mL] de salmuera, mientras que en
el ensayo N°2, 30 [g] de K-MZ fueron agregados en 300 [mL] de salmuera. Para conocer el tiempo
en que se logra el mayor intercambio catiénico, se tomaron alicuotas de 5 [mL] de la disolucién a los
5 15y 30 [min] y a 1, 2, 24 y 48 [h] de iniciado el contacto de la disolucion con el K-MZ para la
salmuera N°1 y alicuotas a los 2, 5, 15, 30 y 60 [min] para el ensayo N°2. Luego, cada alicuota fue
filtrada con un filtro de membrana que tiene un tamafio de poro de 0,45 [um] y, fue enviada al
laboratorio de espectrometria de absorcion atébmica para determinar la concentracion de los cationes
sodio, calcio y magnesio. La retencion de los cationes en el material zeolitico se determiné usando

la ecuacion N°1.
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4.1. Beneficio del material zeolitico sintético

La incorporacion del potasio en el Na-MZ fue analizado mediante la comparacién entre los
resultados entregados por FRX de la muestra inicial (Na-MZ) y la muestra final (K-MZ), estos
resultados son entregados como porcentaje en peso de la muestra de cada Oxido presente en
cantidad mayor al 0,01%. De los resultados obtenidos y presentados en la Tabla 4.1-1 se observa
gue, para el primer beneficio, se logré un aumento notable de potasio al igual que una disminucién
notable de sodio. Por tanto, el enriquecimiento del Na-MZ con potasio fue muy bien logrado, con un
aumento del potasio (K>O) de 0,16 a 23,31% en peso, por otro lado, en el caso del sodio (NazO)
este disminuy6 de 16,78 a 1,03% en peso. El aumento del potasio se debe practicamente a la
disminucion del sodio y, en menor medida la disminucién de magnesio y calcio. Para el segundo y
tercer beneficio la concentracién de sodio (Na.O) disminuyé a 0,29% y 0,22% respectivamente,
mientras que para el catién potasio (K:0), este aument6 a 24,49% en el segundo beneficio y se

mantuvo igual en el tercer beneficio.

Tabla 4.1-1: Composicion quimica de material zeolitico sintético sin beneficiar y beneficiado.

Sin beneficiar Primer Segundo Tercer
Elementos| Na-MZ (% en | Beneficio K-MZ | Beneficio K-MZ | Beneficio K-MZ
peso) (% en peso) (% en peso) (% en peso)
Na.O 16,78 1,03 0,29 0,22
MgO 0,28 0,25 0,25 0,24
Al2O3 29,04 26,39 26,26 26,24
SiO, 50,93 46,27 46,08 46,10
P205 * * * *
SOs3 * * ? *
KO 0,16 23,31 24,49 24,49
CaO 0,57 0,52 0,44 0,46
TiO, 0,33 0,32 0,33 0,32
MnO * * * *
Fe203 1,81 1,81 1,79 1,83
NiO * 0 * 0
ZI’Oz * * ? *
V205 0 0,02 0 ?
% 99,91 99,93 99,93 99,89

*: Se observa presencia del elemento, se recomienda otra técnica de anélisis.

? . En el limite de deteccién.
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4.2. Intercambio Cationico de la zeolita natural (ZN) de Quinamavida

En la Tabla 4.2-1 se muestran los resultados del primer ensayo de intercambio catidnico entre
la ZN y la salmuera N°1, inicialmente en tiempo 0 [min] la concentracion de calcio, magnesio y sodio
es de 178 [mg/L], 318 [mg/L] y 6.800 [mg/L] respectivamente. A medida que aumenta el tiempo de
contacto entre la ZN y la salmuera, se aprecia un aumento de la concentracién de calcio, contrario
a lo esperado, ya que durante los primeros 5 [min] de reaccion la concentracion de calcio ascendio
desde 178 [mg/L] a 352 [mg/L], aproximadamente el doble de su concentracién inicial, luego, esta

sigui6 incrementando alcanzando concentraciones por sobre los 1.000 [mg/L] a las 24 y 48 [h].

En el caso del magnesio, a medida que avanza el tiempo de contacto entre la salmuera y la
ZN, su concentracion mas baja fue alcanzada a los 15 [min] de iniciada la reaccion, disminuyendo a
242 [mg/L], lo cual indica que si hubo retencion del cation en la ZN. Luego, a los 30 [min], la
concentracion del magnesio aumenté a 305 [mg/L], sin embargo, comenzé a disminuir nuevamente
alcanzado un valor de 270 [mg/L] a las 2 [h] de contacto. Finalmente, su concentracién alcanzo los
295 [mg/L] a las 48 [h] de iniciado el proceso de intercambio. Para el sodio, al igual que el calcio
ocurrié lo contrario a lo esperado, ya que en los primeros 5 [min] mostré un aumento de
concentracion desde 6.800 [mg/L] hasta los 7.390 [mg/L]. Luego, a los 15 [min] de contacto hay una
disminucién hasta los 7.310 [mg/L] la cual sigue bajando hasta llegar a 6.204 [mg/L] a las 48 [h] de

iniciada la reaccion.

Tabla 4.2-1: Resultados del primer ensayo de intercambio catiénico entre la ZN y la salmuera N°1.

Tiempo | Ca?* [mg/L] | Mg?* [mg/L] | Na* [mg/L]
0 [min] 178 318 6.800
5 [min] 352 243 7.390
15 [min] 368 242 7.310
30 [min] 371 305 7.120
1[h] 383 273 6.475
2 [n] 490 270 6.301
24 [h] 1.100 301 6.481
48 1h] 1.065 295 6.204
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Figura 4.2-1: Intercambio catiénico del primer ensayo entre la ZN y la salmuera N°1 para los cationes Ca?
y MgZ+.

Al graficar los datos de Ca?', y Mg?* de la Tabla 4.2-1 se obtiene la Figura 4.2-1 donde se
aprecia el comportamiento del intercambio cationico durante el ensayo N°1, en esta se observa que
la concentracién de Ca?* aumenté inmediatamente al momento de entrar en contacto la ZN con la
salmuera, lo cual significa que la ZN no retuvo calcio en su estructura, mas bien liber6 calcio a

medida que aumentaba el tiempo de contacto.

El intercambio cationico de la ZN con el magnesio presente en la salmuera, muestra la
disminucion de su concentracion durante los primeros 15 [min] de contacto, alcanzando su valor
mas bajo, obteniendo la mayor retencion de magnesio por parte de la ZN. A partir de los 15 [min] en
adelante, la concentracion de magnesio disminuia y aumentaba, sin embargo, a pesar de aumentar

su concentracion, ésta no sobrepaso la inicial.

En resumen, la ZN liber6 calcio en vez de incorporarlo a lo largo de todo el ensayo, mientras
gue, para el magnesio, la mayor retencion de este en la ZN ocurrié durante los primeros 15 [min] de

reaccion.
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Figura 4.2-2: Intercambio catiénico del primer ensayo entre la ZN y la salmuera N°1 para el catién sodio.

Al igual que la Figura 4.2-1, la Figura 4.2-2 se elabor6 a partir de la Tabla 4.2-1, ella muestra
el comportamiento del intercambio cationico durante el ensayo N°1 entre el sodio presente en la
salmuera N°1 y la ZN. El catién sodio mostr6 un claro aumento en su concentracion durante los
primeros 30 [min] de iniciada la reaccion, lo que indica que la ZN liber6 sodio de su estructura. Luego
de cumplida la media hora, la concentracion de sodio en general comenzé a decrecer hasta alcanzar

su valor mas bajo de 6.204 [mg/L] una vez terminado el ensayo.

4.3. Intercambio Catiénico del material zeolitico sintético (K-M2Z)

En la Tabla 4.3-1 se muestran los resultados del primer ensayo de intercambio catidnico entre
el K-MZ y la salmuera N°1. En tiempo 0 [min] las concentraciones iniciales de los cationes de interés
Ca?", Mg?*y Na* son 178, 318 y 6.800 [mg/L], respectivamente. Con respecto al calcio, se observa
una disminucion considerable de él una vez comenzado el ensayo, alcanzando una concentracion
de 19 [mg/L] a los 5 [min] de iniciado la reaccion, es decir, una reduccion de un 89% con respecto a
la inicial. Luego de este tiempo, la reaccion se mantuvo practicamente estable, con variaciones de
1, 2 y 3 [mg/L] en su concentracion, finalizando con 17 [mg/L]. En el caso del magnesio, hubo una
disminucion de méas de 100 [ppm] en los primeros 5 [min] de iniciada la reaccién, alcanzando una
concentracion de 207 [mg/L], luego a los 15 [min] su concentracion aumenté a 234 [mg/L] y, a partir
de los 30 [min], la concentracion de magnesio comenz6 a descender hasta alcanzar los 164 [mg/L]

terminado el ensayo.
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En el caso del sodio, este a los primeros 5 minutos de reaccion presenté una disminucion
desde los 6.800 [mg/L] a 5.655 [mg/L], es decir, esta descendié 1.145 [ppm] lo que significa que el
K-MZ si retuvo sodio en su estructura. A continuacion de este tiempo, el K-MZ comenzé a liberar
sodio que ya estaba incorporado en él, aumentando su concentracién a 5.702 [mg/L] una vez
cumplido 15 [min] de reaccidon. Pasado este tiempo, la concentracibn comenz6 a disminuir
paulatinamente hasta llegar a los 5.670 [mg/L] cumplido una hora de contacto entre el material
zeolitico y la solucion, posterior a ello, la concentracién de sodio nuevamente empez6 a aumentar
hasta llegar a 5.805 [mg/L], a las 24 [h] de reaccién. Terminado el ensayo a las 48 [h], la

concentraciéon de sodio en la solucién de salmuera finalizé con 5.720 [mg/L].

Tabla 4.3-1: Resultados del primer ensayo de intercambio catiénico entre el K-MZ y la salmuera N°1.

Tiempo | Ca?* [mg/L] | Mg?* [mg/L] | Na* [mg/L]
0 [min] 178 318 6.800
5 [min] 19 207 5.655
15 [min] 18 234 5.702
30 [min] 16 214 5.700
1[n] 17 210 5.670
2 [h] 18 204 5.790
24 [n] 18 184 5.805
48 [h] 17 164 5.720
350
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Figura 4.3-1: Intercambio catiénico del primer ensayo entre el K-MZ y la salmuera N°1 para los cationes
Caz2+ y Mgz+.
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Al graficar los datos de la Tabla 4.3-1 se obtiene la Figura 4.3-1 donde se observan los
resultados del primer ensayo de intercambio cationico entre el K-MZ y la salmuera N°1, en ella es
posible apreciar notoriamente la reduccién de la concentracion de calcio en la solucién y, por tanto,
se asume que cationes calcio fueron incorporados en el material zeolitico K-MZ. La caida de la
concentracion ocurrié prontamente iniciado el ensayo en los primeros 5 [min], luego de este tiempo

la concentracion del calcio se mantuvo similar con pequefias variaciones a lo largo del ensayo.

El intercambio catiénico entre el K-MZ y el magnesio en la salmuera N°1 mostr6 una
disminucién de su concentracion a los primeros 5 [min] de iniciada la reaccion, luego esta aumento
ligeramente a los 15 [min] liberando magnesio que ya se encontraba retenido en el K-MZ. A partir
de este tiempo de contacto, la concentracion del cation comenzé a disminuir y una vez terminado el

ensayo a las 48 [h] de reaccion, el magnesio quedo con la concentracién mas baja de todo el ensayo.

En resumen, el K-MZ retuvo el calcio casi en su totalidad durante los primeros minutos de

reaccién y, también hubo una tendencia a retener el magnesio.

c
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Figura 4.3-2: Intercambio catiénico del primer ensayo entre el K-MZ y la salmuera N°1 para el catién
sodio.

Al igual que la Figura 4.3-1, la Figura 4.3-2 se elabor6 a partir de la Tabla 4.3-1, ésta muestra
el comportamiento del intercambio cationico del primer ensayo entre el sodio presente en la

salmuera N°1 y el K-MZ. El catién sodio mostré una notoria reduccién en su concentracion durante
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los primeros 5 [min] de reaccién, alcanzando su valor mas bajo durante todo el ensayo. Luego de
transcurrido este tiempo y hasta finalizar el ensayo ocurrieron ligeros ascensos y descensos en su
concentracion, liberando e incorporandolo en el K-MZ, sin embargo, no sobrepasé la concentracion
inicial ni tampoco estuvieron por debajo del valor minimo obtenido a los 5 [min] de reaccién. Cabe

destacar que la reduccion de sodio en la salmuera supera las 1.000 [ppm].

Dado que los resultados obtenidos en el primer ensayo de intercambio catiénico entre la ZN y
la salmuera N°1 no fueron los esperados, no se estudi6 el intercambio catiénico entre la ZN con la
salmuera N°2 y, éste solo se llevo a cabo con el material K-MZ el cual presentd mejores resultados

en el primer ensayo (con la salmuera N°1).

En la Tabla 4.3-2 se muestran los resultados del segundo ensayo de intercambio catiénico
entre el K-MZ y la salmuera N°2. Inicialmente en tiempo 0 [min] la concentracidn de calcio, magnesio
y sodio es de 874 [mg/L], 1.912 [mg/L] y 20.920 [mg/L] respectivamente. En ella se aprecia una
disminucion importante de calcio prontamente iniciado el ensayo (a los 2 [min] de reaccion),
disminuyendo a 370 [mg/L], es decir, una reduccion de un 57,7% de la concentracién inicial y
equivalente a 504 [ppm]. Luego de pasado este tiempo, la concentracion de calcio aumentd a 387
[mg/L] y disminuy6 a 385 [mg/L] a los 5 y 15 [min] respectivamente, luego a los 30 [min] disminuyo

a 357 [mg/L] y finaliz6é con 396 [mg/L] a la hora de iniciada la reaccion.

Lo mismo ocurrié con el sodio el cual disminuy6 desde 20.920 [mg/L] a 16.740 [mg/L] a los 2
[min] de reaccién, luego subié 100 [ppm] a los 5 [min] y comenzd a disminuir hasta alcanzar su
concentracion minima de 16.400 [mg/L] a los 30 [min]; una vez terminado el ensayo, la concentracion

de sodio acab6 con 16.520 [mg/L].

Sin embargo, no sucedi6 lo mismo con el magnesio ya que este disminuy6 poco durante todo
el segundo ensayo. Comenzando con un aumento de concentracion hasta los 1.930 [mg/L] a los 2
[min] de ensayo, luego ésta descendio a 1.866 [mg/L] a los 15 [min], pero, nuevamente aumentd
sutilmente a los 30 [min] y finaliz6 con un descenso de su concentracién hasta 1.868 [mg/L] cumplida

la hora de reaccion.
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Tabla 4.3-2: Resultados del segundo ensayo de intercambio catidnico entre el K-MZ y la salmuera N°2.

Tiempo | Ca?* [mg/L] | Mg?" [mg/L] | Na* [mg/L]
0 [min] 874 1.912 20.920
2 [min] 370 1.930 16.740
5 [min] 387 1.893 16.840
15 [min] 385 1.866 16.540
30 [min] 357 1.897 16.400
1h] 396 1.868 16.520

Concentracion [m
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mCa2+ mMg2+

T 1.800
S 1.650
1.500
1.350

G 1.200
1.050
900

750

600

450

300

150

0

1[h]

Figura 4.3-3: Intercambio catiénico del segundo ensayo entre K-MZ y muestra de salmuera N°2 para los

cationes Ca?*y Mg?*.

Al graficar los datos de la Tabla 4.3-2 se obtiene la Figura 4.3-3 donde se observan los

resultados del segundo ensayo de intercambio catidnico entre el K-MZ y la salmuera N°2. En ella se

observa notoriamente la disminucién de la concentracion de calcio en la solucién prontamente a los

2 [min] de iniciado el ensayo. Seguido de esto, la concentracion aumenté y disminuyo levemente a

los 15 y 30 [min] respectivamente. Posterior a ello, el calcio alcanz6 su concentracion minima de

todo el ensayo a los 30 [min] de tiempo de contacto de la solucién con el K-MZ y, luego de este

tiempo, la concentracion de calcio aumento ligeramente hasta terminar el ensayo.

Para el caso del magnesio, el intercambio cationico fue bajo ya que durante los primeros 2

[min], su concentracion aumenté ligeramente, luego, ésta comenzé a descender hasta l0s15 [min]

donde alcanzé su concentracion mas baja de todo el ensayo. Transcurrido este tiempo y hasta el
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final del ensayo, la variacién en la concentracidon de magnesio no fue muy significante, con ligeros

aumentos y disminuciones de este.
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Figura 4.3—-4: Intercambio catiénico del segundo ensayo entre K-MZ y muestra de salmuera N°2 para el cation
sodio.

Al igual que la Figura 4.3-3, la Figura 4.3-4 fue elaborada a partir de la Tabla 4.3-2, la cual
muestra el comportamiento del intercambio catiénico del segundo ensayo entre el sodio presente en
la salmuera N°2 y el K-MZ. En ella se aprecia notoriamente la caida inmediata de la concentracion
de sodio a los 2 [min] de iniciado la reaccion, con un descenso de méas de 4.000 [ppm] de sodio en
la salmuera. Luego, la concentracion aumenté levemente a los 5 [min], sin embargo, esta descendi6
lentamente a los 15 y 30 [min] de contacto logrando alcanzar su minima concentracién a los 30 [min].

A partir de aqui y hasta terminar el ensayo, el K-MZ liber6 lentamente cationes de sodio.

El intercambio catidnico ocurrié de forma muy rapida durante los primeros minutos de contacto
de la zeolita con la solucién, lo cual hace hincapié a la propiedad excelente que tienen las zeolitas
como intercambiadoras de cationes, siempre y cuando se den las condiciones principales respecto
a la zeolita, como el tamafio de poro acorde con el tamafio del cation y una baja relacion Si/Al, entre

otras.
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4.4. Comparacién de resultados entre la zeolita natural (ZN) y el
material zeolitico sintético potasico (K-M2Z)

La comparacioén de resultados entre la ZN y el K-MZ fue realizada en el ensayo N°1, y se llevo
a cabo comparando la capacidad de retencién que tuvo cada material con el cation de interés. Esta
capacidad de retencién de cationes fue obtenida utilizando la ecuacién N°1 en cada uno de los
tiempos de reaccién. En la Tabla 4.4-1 se muestran los resultados (en [mg/g]) de la incorporacién
de cationes en la ZN y en el K-MZ para el ensayo N°1, en ella se puede observar que la ZN no
incorporo calcio, por el contrario, lo liberé a la solucion, debido a que la ZN es practicamente calcica
(3,68% CaO) con muy poco contenido de Mg?* (1,04% MgO) y Na* (0,29% Na,O). Por otro lado, el
comportamiento del K-MZ fue positivo y mostr6 que el intercambio catiénico no es necesario llevarlo
a cabo durante un tiempo prolongado ya que la mayor cantidad retenida, ocurrié durante los primeros

minutos de contacto entre la solucion y el material.

Tabla 4.4-1: Retencion de cationes en ZNy en K-MZ para el ensayo N°1 obtenidos de Tabla 4.2-1y 4.3-1.

Ca** [mg/g] | Mg* [mg/g] | Na* [mg/g]
ZN [K-MZ| zZN [K-MZ| zZN [K-MZ
5[min] |-1,74 | 1,59 | 0,75 | 1,11 |-5,90 | 11,45
15 [min] | -1,90 | 1,60 | 0,76 | 0,84 |-5,10 | 10,98
30 [min] | -1,93 | 1,62 | 0,13 | 1,04 |-3,20 | 11,00
1[h] |-2,05] 1,61 | 0,45 | 1,08 | 3,25 | 11,30
2[ |-312] 1,60 | 0,48 | 1,14 | 4,99 | 10,10
24Th] |-9.22| 1,60 | 0,17 | 1,34 | 3,19 | 9,95
48Th] |-8,87| 1,61 | 0,23 | 1,54 | 5,96 | 10,80

: Representa la liberacién del cation de la estructura del material zeolitico.

Tiempo

Considerando las mismas condiciones de trabajo para la ZN y el K-MZ se tiene que este Ultimo
atrap6 mas calcio, magnesio y sodio en comparacion a la ZN. En el caso del calcio, la retencion en
el K-MZ vari6 desde 1,59 a 1,62 [mg/g] durante las 48 [h] de reaccidn, opuesto al comportamiento
de la ZN que libero6 calcio en vez de retenerlo. En cuanto a los resultados del K-MZ con el magnesio,
estos son similares a los del calcio, con retenciones que van desde 0,84 a 1,54 [mg/g] a lo largo de
todo el ensayo, sin embargo, en este caso la ZN si retuvo magnesio con retenciones que van desde
0,13 a 0,76 [mg/g] en las 48 [h].
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Con respecto al sodio, la retencién en el K-MZ alcanzd su maximo a los 5 [min], logrando
retener 11,45 [mg/g]. En el caso de la ZN, durante los primeros 30 [min] de reaccion liberé entre 3,2
y 5,9 [mg/g] de sodio, no obstante, después de este tiempo la ZN comienza a retener sodio en su

estructura, con retenciones entre 3,19 y 5,96 [mg/g].

El comportamiento de la ZN durante el ensayo resulté ser irregular, liberando Ca?" vy
capturando Mg?* y Na*, no ocurrié asi con el K-MZ, el cual manifesté la tendencia a capturar Ca?,
Mg?* y Na*. En cuanto al comportamiento irregular que tuvo la ZN, este se debe a que no es un
material homoidnico, es decir, dispone de los iones Mg?* (1,04% MgO) y Ca?" (3,68% CaO) los
cuales aporta al medio de reaccion, interfiriendo con el proceso de intercambio catiénico. Por el
contrario, no ocurre lo mismo con el K-MZ ya que este si es homoidnico, es potasico (23,31% K;0)
con concentraciones de Mg?* y Ca?* por debajo del 1%. Esto indica que la composiciéon quimica de

la zeolita es un factor que afecta la CIC [72].

Ademas, otro aspecto importante a considerar para entender la incorporacion de los cationes
en la zeolita es su relacion SiO2/Al,Os, el cual indica la CIC que tendra esta ya que a medida que la
relacion SiO,/Al,O3; se acerca a 1,0 mayor CIC se espera de la zeolita [72]. El K-MZ presenta una
relacion SiO,/Al,O3 de 3,0 aproximadamente, determinado a partir del andlisis de FRX, mientras que
en el caso de la ZN la cual contiene 3 tipos de zeolita, clinoptilolita, heulandita y mordenita presenta
una relacion SiO2/Al,Os de 9,5 aproximadamente, determinado de igual forma que el K-MZ. Por
tanto, se tiene que el material K-MZ contiene una mayor cantidad de sitios activos para realizar
intercambio catiénico en comparacion con la ZN, ya que su relacion SiO2/Al,O; es menor a la ZN.
Asi, se espera un mayor CIC para el material K-MZ que para la ZN y, por ende, se considera un

buen intercambiador i6nico.

La retencién de cationes (en [mg/g]) en la estructura del K-MZ para el ensayo N°2 son
mostrados en la Tabla 4.4-2 los cuales se obtuvieron a partir de los datos de la Tabla 4.3-2, en ella
es posible evidenciar la incorporacion de sodio, magnesio y calcio en el K-MZ. La mayor retencion
gue tuvo el K-MZ en el ensayo N°2 fue con el catién sodio, el cual presenté una retencién minima
de 40,8 [mg/g] a los 5 [min] y un maximo de 45,2 [mg/g] a los 30 [min], por otro lado, la retencién de
calcio y magnesio fue en menor medida, con un minimo de 4,78 [mg/g] y un maximo de 5,17 [mg/g]
para el calcio y con un minimo y maximo de 0,15 [mg/g] y 0,46 [mg/g] respectivamente, para el

magnesio.
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Tabla 4.4-2: Retencidn de cationes en el K-MZ para el ensayo N°2.

Tiempo | Ca?* [mg/g] | Mg?* [mg/g] | Na?* [mg/g]

2 [min] 5,04 -0,18 41,80

5 [min] 4,87 0,19 40,80

15 [min] 4,89 0,46 43,80

30 [min] 5,17 0,15 45,20
1[n] 4,78 0,44 44,00

: Representa la liberacién del cation de la estructura del material zeolitico.

Para corroborar la incorporacién de Na*, Mg?* y Ca?* en el K-MZ (denotado como Na,Ca,Mg-
MZ), este fue lavado, secado y enviado a FRX para conocer semi cuantitativamente la composicién
elemental del material y asi, evidenciar tanto el beneficio como la incorporacion de los cationes en
él, durante los ensayos. En la Tabla 4.4-3, se muestra el beneficio del Na-MZ para dejarlo como K-
MZ, en ella se observa la disminucion de sodio (Na.O) desde 16,78 a 1,03% en peso Yy, el aumento
de potasio (K:O) desde 0,16% a un 23,31% en peso. Luego, en la Tabla 4.4-4 se muestran los
resultados de FRX del K-MZ después de realizados los ensayos de intercambio cationico, en ella se
puede evidenciar el aumento de sodio desde 1,03 a 9,47% (NaxO) en peso, el aumento de magnesio
desde 0,25 a 0,48% (MgO) en peso y el aumento de 0,52 a 1,13% (CaO) en peso para el calcio,
siendo el sodio el mayoritariamente incorporado. También cabe destacar que ocurre no soélo
intercambio idnico, sino que también puede que ocurra adsorcidn dentro y fuera (superficie) de la

estructura de la zeolita.

Tabla 4.4-3: Resultados de FRX del beneficio de Na-MZ para obtener K-MZ.

Na-MZ (% | K-MZ (%
Elementos €en peso) | en peso)
Na,O 16,78 1,03
MgO 0,28 0,25
AlL,O3 29,04 26,39
SiO; 50,93 46,27
P205 * *
303 * *
K20 0,16 23,31
CaO 0,57 0,52
TiO; 0,33 0,32
MnO * *




Continuacién de la Tabla 4.4-3: Resultados de FRX del beneficio de Na-MZ

para obtener K-MZ.

Fe,03 1,81 1,81
NiO * 0
Rb20O 0 0
Y203 0 0
ZrO; * *
V205 * 0,02
% 99,91 99,93
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* . Se observa presencia del elemento, se recomienda otra técnica de analisis.

? : En el limite de deteccidn.

Tabla 4.4-4: Resultados de FRX del K-MZ después de realizados los ensayos de intercambio catidnico.

K-MZ (% en | Na,Ca,Mg-MZ (%
Elementos Deso) en peso)
Na.O 1,03 9,47
MgO 0,25 0,48
AlL,O3 26,39 28,13
SiO, 46,27 49,06
P.Os o 0,011
SOs * *
K20 23,31 9,48
CaO 0,52 1,13
TiO2 0,32 0,34
MnO * *
Fe,03 1,81 1,84
NiO 0 *
Rb.O 0 *
Y203 0 ?
ZrOs * *
V.05 0,02 *
% 99,93 99,93

? : En el limite de deteccién.

*: Se observa presencia del elemento, se recomienda otra técnica de analisis.



69

Conclusiones y recomendaciones

La escasez de agua dulce a nivel mundial para abastecer el consumo humano, la industria,
entre otros, ha significado un duro golpe para la humanidad el cual ha llevado al ser humano a buscar
nuevas fuentes de abastecimiento de agua dulce, siendo el agua de mar una alternativa para
solucionar este déficit. La transformacioén de agua de mar en agua dulce se realiza a través de la
desalinizacién, proceso que elimina la sal del agua, sin embargo, este proceso origina un residuo
denominado salmuera o concentrado con un contenido de sales que depende de la tecnologia
utilizada para desalinizar. En este trabajo se estudio el comportamiento de 2 materiales zeoliticos,
uno natural y otro sintético en la disminucion de la concentracién de los cationes sodio, calcio y
magnesio presentes en una salmuera preparada en laboratorio que simula las condiciones de un

concentrado proveniente de una planta desalinizadora que utiliza la tecnologia de Osmosis Inversa.

En primer lugar, se llevé a cabo el beneficio del material zeolitico sintético Na-MZ para
enriguecerlo de potasio (K-MZ) y empobrecerlo de sodio. Los resultados mostraron un descenso en
la concentracion del sodio durante el primer beneficio, disminuyendo de 16,78 a 1,03% (NaxO) en
peso vy, por otro lado, un aumento de potasio de 0,16 a 23,31% (K2O) en peso. Para el segundo
beneficio no hubo un aumento significativo de potasio, de 23,31% a 24,49% en peso Y, en el tercer
beneficio se mantuvo constante respecto al segundo, manteniendo la concentracion de potasio en
24,49% (K20) en peso. Esto indica que para este caso no es necesario realizar 3 beneficios como

lo sugiere la metodologia propuesta por PERCY [82].

Los resultados obtenidos de los ensayos de intercambio catiénico con el uso del K-MZ y la
zeolita natural ZN con la salmuera para los cationes de interés (Na*, Ca?* y Mg?") y, con una

proporcion 1:10 son los siguientes:

El K-MZ retuvo 45,20 [mg/g] de Na* durante los primeros 30 [min], disminuyendo su
concentracion inicial desde 20.920 [mg/L] hasta los 16.400 [mg/L], ademas cabe destacar que el K-

MZ retuvo el Na* (41,80 [mg/g]) inmediatamente a los 2 [min] de iniciada la reaccion.

La mayor retenciéon de Ca?" fue obtenida con el K-MZ alcanzando los 5,17 [mg/g] en los
primeros 30 [min], disminuyendo su concentracion inicial desde los 874 [mg/L] hasta los 357 [mg/L]
y, al igual que con la retencion de Na*, el K-MZ retuvo el Ca?* (5,04 [mg/g]) a los 2 [min] de iniciada
la reaccion, por el contrario, la ZN no retuvo Ca?* ya que en vez de retenerlo lo liber6 de su estructura,

comportamiento predecible debido a su composicién quimica rica en calcio.
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El K-MZ retuvo 0,46 [mg/g] de Mg?* durante la primera hora de contacto con la salmuera,

disminuyendo su concentracion desde los 1.912 [mg/L] hasta los 1.866 [mg/L].

La ZN no retuvo Ca?*y, con el Na* y el Mg?* su retencién fue menor a la retenida por el K-MZ.
Por lo tanto, el K-MZ retuvo més cationes en su estructura que la ZN con una buena eficiencia para
el cation sodio, disminuyendo la concentraciéon en la salmuera de 20.920 a 16.400 [mg/L] a los 30

[min] de iniciado la reaccion.

De la informacion revisada en las bases de datos cientificas, no se encontraron trabajos donde
hayan hecho uso de un material zeolitico y una salmuera con tan altas concentraciones como las
que fueron utilizadas en este trabajo. Lo que si se encontré fue un trabajo [30] cuyas concentraciones
iniciales de Na*, Ca?"y Mg?* en la salmuera fueron de 4.603,55 [mg/L], 135,79 [mg/L] y 209,22 [mg/L]
respectivamente y, al tratar la salmuera con diferentes materiales, la concentracion de ellos se
comporto de la siguiente forma: la concentracion de Na* disminuy6 a 3.093,94 [mg/L] a los 120 [min]
de reaccion, utilizando ceniza volante proveniente de una empresa termoeléctrica, el Ca?* disminuyé
a 22,68 [mg/L] a los 60 [min] de reaccion utilizando zeolita comercial Y y, el Mg?* disminuyé a 9,58
[mg/L] a los 60 [min] de reaccion utilizando zeolita P. Sin embargo, debido a las concentraciones
iniciales de los cationes en la salmuera, no es posible realizar una comparacion con los resultados

obtenidos en este trabajo.

En base a los resultados obtenidos en este trabajo por el K-MZ se puede concluir que, no es
necesario que el tiempo de contacto entre el material zeolitico y la solucién sea extendido (mayor a
5 [min]), ya que el intercambio catiénico ocurrié de forma muy rapida durante los primeros minutos
de reaccién. Esto corrobora la excelente propiedad de las zeolitas como buenas intercambiadoras
de cationes, siempre y cuando se den las condiciones primordiales de la zeolita, como la baja
relacién Si/Al, el tamafio de poro mas grande que el tamafio del catién que se desea incorporar,

entre otras.

Se aconseja en futuros trabajos realizar nuevos ensayos de intercambio catiénico con otras
proporciones de zeolita-salmuera. Con la proporcién zeolita:salmuera 1:10 utilizada en este estudio
disminuy6 la concentracion del Na* en un 22%, se recomienda aumentar la cantidad de material
zeolitico unas 4,5 veces por el mismo volumen de solucion, con ello se esperaria una disminucién

de Na" mayor al 22%.
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Como este trabajo se realizé6 con muestras de salmuera preparadas en un laboratorio, se
sugiere realizar ensayos de intercambio con muestras de salmuera que provengan directamente de
una planta desalinizadora. También se sugiere que en futuras investigaciones se sintetice (elabore)
un material zeolitico potasico (K-MZ) para utilizarlo en estos ensayos, de tal forma que se pueda
evitar la etapa de beneficio.

Finalmente, considerando los resultados obtenidos en este estudio, se recomienda estudiar la
posibilidad de crear una membrana con el material zeolitico K-MZ para ser utilizada no para tratar la

salmuera sino para el proceso de desalinizacion propiamente tal.
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Anexos

Anexo A: Beneficio del material zeolitico sintético (de Na-MZ a K-M2)

El procedimiento de intercambio catidnico del sodio por el potasio fue llevado a cabo en varios
pasos, en primer lugar, se preparoé una solucion de KCI con una concentracion 2 [M], luego se mezclé
la solucion de KCI con el material zeolitico sintético en una proporcién de 175 [mL] por cada 20 [g]
de material zeolitico y se dejo en agitacion constante a 200 rpm durante 24 [h] y a temperatura
ambiente (ver Figura A-1). Transcurrido el tiempo, se retird la mezcla y fue llevada a una etapa de
filtrado al vacio para separar la fase liquida de la sélida, en esta etapa la mezcla es vaciada en la
parte superior de un matraz de Erlenmeyer el cual tiene un filtro, ademas de un papel filtro para
mejorar su separacion (ver Figura A-2), en adicidén, se agregd agua bidestilada para limpiar la
muestra y retirar el exceso de iones cloruro. La forma de controlar la cantidad de cloruro en la
muestra se realizé mediante el uso de nitrato de plata (AgNOs3) (ver Figura A-3) el cual reacciona
rapidamente con el cloruro en solucion, precipitando como cloruro de plata de color blanquecino (ver
Figura A-4), asi es posible evidenciar a simple vista la presencia de cloruro en la muestra y, por
tanto, controlarlo. Una vez eliminado el exceso de cloruro, la fase solida es retirada del matraz y
puesta en una estufa a 120 [°C] durante 24 [h] para secar la muestra (ver Figura A-5). Finalmente
transcurrido el tiempo, la muestra sélida fue molida en un mortero de agata con el fin de eliminar las
costras formadas al secarse (ver Figura A-6) y, una vez molida, la muestra fue envasada y enviada
a FRX con el fin de identificar y semi-cuantificar los elementos de la muestra y de esa forma,

determinar la efectividad del proceso de intercambio catidnico.
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Figura A- 1: Beneficio del material zeolitico sintético.

Figura A- 2: Filtracion al vacio.
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Figura A- 3: Nitrato de plata.

Figura A- 4: Eliminacion de exceso de cloruro, antes de eliminar el exceso (figura izquierda), después de
eliminar el exceso (figura derecha).



Figura A- 5: Secado de muestra luego de la limpieza y filtracién al vacio.

Figura A- 6: Muestra sdlida molida después del secado en la estufa.
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Anexo B: Ajuste de pH

Mediante el uso de una base y de un acido se regul6 el pH de la salmuera con el fin de alcanzar
el valor necesario para realizar los ensayos de intercambio. Gota a gota se agregé la base para
aumentar el pH que inicialmente se encontraba a un pH aproximado de 5,6 (ver Figura B-1) y en
caso de sobrepasar el pH necesario se agregaron las gotas de acido para disminuir el pH quedando
finalmente a un pH de 8,04. La base que se utilizé fue amoniaco mientras que el acido utilizado fue

acido clorhidrico.

Figura B- 1: Ajuste de pH, pH inicial (figura izquierda), pH final (figura derecha).
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Anexo C: Procedimiento de Intercambio cationico de material zeolitico
con la salmuera

Como la proporcion para realizar el ensayo es 1:10 se tiene que por cada 1 [g] de material
zeolitico 10 [mL] de salmuera son agregados, asi se tiene que la salmuera fue mezclada con el
material zeolitico en un recipiente con tapa y fue puesto en un agitador orbital (ver Figura C-1) a 200
rpm durante el tiempo determinado. Entre tanto, se tomaron alicuotas de la disolucién a distintos
tiempos con una micropipeta graduada a 5 [mL] (ver Figura C-2) y fueron vaciadas en tubos de
ensayo (ver Figura C-3) para que el sélido decantara por gravedad. Una vez decantado el sélido se
tomo una muestra de solucién con una jeringa que tiene un filtro de membrana con tamafio de poro
de 0,45 [um] (ver Figura C-4) para filtrar la solucion. Finalmente, la muestra liquida fue colocada en
un envase (ver Figura C-5) el cual posteriormente fue enviado a espectrometria de absorcion

atémica.
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Figura C- 1: Agitaciéon mezcla salmuera-zeolita.



Figura C- 3: Alicuotas tomadas de la solucion en agitacion.
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Figura C- 4: Jeringa con membrana para filtrar la solucion.

Figura C- 5: Filtrado luego de realizar el ensayo N°2.
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