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RESUMEN

Las zeolitas son minerales que viene siendo estudiados desde hace mas de
250 anos, en el Ecuador se descubrieron zeolitas hace mas de 20 afos y
desde entonces se las ha venido investigando. El presente trabajo pretende
representar la caracterizacion mineraldgica de las zeolitas presentes en la
zona de Isidro Ayora, en el rio Guaraguau (35 km al noroeste de Guayaquil) y
de evaluar una aplicacion para remocién del ibn amonio en aguas de un

efluente de la zona industrial de Guayaquil.

En esta zona de estudio se realizaron campanas de muestro en el rio
Guaraguau, el mismo que permite evidenciar las Formaciones Pifion,
Calentura, Cayo y Guayaquil. La Formacion Cayo ha presentado un gran
interés geologico debido a la gran variedad y cantidad de minerales zeoliticos
que se formaron, minerales tales como: mordenita, laumontita,
heulandita,clinoptilolita. Estos minerales aparecieron debido a depositaciones
de materiales piroclastico de erupciones volcanicas submarinas, las mismas
que, mediante la influencia de presiones, temperaturas y soluciones marinas,

permitieron cristalizaciones y alteraciones que dieron origen a las zeolitas.

Para poder caracterizar a las zeolitas se realizaron perfiles estratigraficos,
muestreos, y analisis de cuantificaciones por Difractometria de Rayos X, los
mismos que nos permitieron clasificar la Formacion Cayo en 2 miembros: la

Formacion Cayo Superior y la Formacion Cayo Inferior. La Formacién Cayo



Vil

inferior presentd una mineralogia mas sodica y silicea, mientras que la

formacion Cayo Superior es mas calcica y poco silicea.

Las zeolitas poseen multiples aplicaciones, entre las cuales estan la
agricultura, la industria del cemento, y la filtracién de agua. En este trabajo se
ensayo la capacidad de filtracion de las zeolitas para remover amonio,

comparando la Formacién Cayo Superior con la Formacion Cayo Inferior.

Los resultados mostraron la correlacionan de la capacidad de remocion del
ion amonio con la mineralogia de la Formacién Cayo, donde la formacion
Cayo Inferior presenté mejor remocién del amonio que la Cayo Superior; esto
se debe a la composicion quimica y mineraldgica que poseen las zeolitas. La
Formacion Cayo Inferior, al poseer minerales como Mordenita y Laumontita
(todos con relacién Na>Ca), tiende a intercambiarse selectivamente con el
ibn amonio, removiendo asi este contaminante a concentraciones mas
reducidas durante un tiempo mas prolongado que la Formacion Cayo
Superior. La Formacién Cayo Superior, al poseer como minerales
predominantemente a las zeolitas tipo Heu (Clinoptilolita — Heulandita) , no

retiene con facilidad el ion amonio lo que conlleva a una rapida saturacién.
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CAPITULO 1
Generalidades



1.1 INTRODUCCION

Los estudios de los materiales es una ciencia que abarca gran cantidad de
rocas y minerales debido a sus aplicaciones en las distintas areas, siendo asi
dentro del grupo de los minerales naturales tenemos el estudio de las
zeolitas naturales. Este mineral no metalico presenta dentro de la comunidad
cientifica un interés muy particular por sus resultados en las areas de
agricultura, en la industria de los catalizadores, en la industria del cemento,
en el area pecuaria, en la remediacidon ambiental, en el area avicola, en la
industria de las rocas ornamentales y decorativas, en la medicina y en el

desarrollo de nuevas tecnologias.

En la historia, las zeolitas fueron descubiertas hace aproximadamente 250

anos durante investigaciones de los cristales presentes en rocas basalticas.

Las zeolitas son una familia de minerales. Su estructura basica pertenece al
grupo de los tectosilicatos y quimicamente son aluminosilicatos hidratados.
Este mineral no metalico ha sido estudiado por los mineralogistas durante
mas de 200 anos. La historia de las zeolitas comenzé con el descubrimiento

de la estilbita por el mineralogista Cronstedt. (Carr and Herz, 1989).

La definicion de zeolitas fue dada por el mineralogista sueco Frederik
Cronstedt en 1756 al observar que cuando se calentaba el mineral Estilbita

expulsaba agua debido a que estas contienen moléculas de agua en su



estructura. Con esas cualidades Cronstedt la llamé zeolita, que proviene de
las palabras griegas C€w (z€0) que significa “hervir”, y AiBog (lithos) que
significa piedra, formando en conjunto el significado de “piedra irviente”

(Coombs et al, 1997).

En la actualidad, se han reconocido alrededor de 60 especies naturales y
poseen caracteristicas de adsorcion selectiva, por lo que fueron

denominados "tamices moleculares".

A finales de 1950 se conocieron depdsitos potentes de zeolitas en rocas
sedimentarias, y se las han investigado debido a sus propiedades fisicas y
quimicas. Desde entonces, se han citado mas de 2000 descubrimientos de
estos materiales en mas de 40 paises y se explotan zeolitas en mas de una

docena de ellos con propdsitos comerciales.

Las zeolitas deben ser, y son de hecho, abundantes en zonas de la Tierra
donde la actividad volcanica ha sido predominante en el pasado geoldgico

reciente. (Sheppard, 1984).

A pesar de su variedad, s6lo ocho zeolitas naturales son suficientemente
abundantes en yacimientos sedimentarios para ser de interés como materia
prima industrial; éstas son: analcima, chabazita, clinoptilolita, erionita,

heulandita, laumontita, mordenita y phillipsita. (Hawkins, 1969).



Las conclusiones expresadas en el presente trabajo corresponden a los
resultados de esta tesis, mas algunos resultados de investigaciones y
publicaciones anteriores en las que he participado, respaldando asi la

veracidad de lo expuesto. Ver Anexo 1 y Anexo 2.

Antecedentes del desarrollo histérico de las zeolitas en el mundo y el

Ecuador

Histéricamente ya ha existido un mercado de zeolitas a nivel mundial, las
areas de este mercado de zeolitas naturales existian en Europa, Asia y Norte
Ameérica; los principales suministradores de ese mercado eran Japon,
Hungria, Bulgaria, Cuba, ltalia, Sudafrica y Estados Unidos, y para la fecha
se conocia la existencia de producciones reducidas en Australia,
Checoslovaquia, Grecia y Turquia. Un dato adicional es la cifra récord de
produccion que se alcanzo en la antigua Union Soviética durante el desastre
nuclear de Chernobyl, cuando una planta de cerca de un millén de
toneladas/ano se puso en funcionamiento para la trituracién de roca zeolitica,
destinada a la eliminacién de los radionuclidos contaminantes de suelos y

aguas. (Vinagre, 2004)

En nuestro pais las investigaciones sobre este mineral se efectuaron a
mediados de los noventa por investigadores cubanos que visitaban el pais

quienes se percataron de la presencia de rocas zeolitizadas en la zona de



Pascuales-Guayaquil, posteriormente estas investigaciones fueron
retomadas en el afio 2000 por investigadores de la ESPOL quienes
realizaron estudios minuciosos y comprobaron indicios de rocas zeolitizadas

en el Parque Tecnoldgico Gustavo Galindo.

Estas primeras investigaciones sirvieron como base para futuras
investigaciones en proyectos y temas de graduaciones, incluso hasta se cred
un convenio de investigaciones con universidades de Bélgica dando
oportunidad a formar una sub-componente de investigacién en zeolitas. Fue
tanto el Impacto de la subcomponente que estudiantes de maestrias y
doctorados de la universidad de Lovaina (Bélgica) han estudiado las zeolitas
en el Ecuador para entender la génesis y sus caracteristicas. También es
importante resaltar que han existido proyectos financiados por la entidad
estatal anteriormente conocida como Consejo Nacional de Educacion
Superior (CONESUP) que y ahora es llamada Secretaria Nacional de Ciencia
y Tecnologia (SENECYT), para prospectar las zeolitas a lo largo de la

cordillera Chongon Colonche. Ver Anexo 2 y 3.

Segun Morante (2011), en el Ecuador existen actualmente varias empresas
privadas dedicadas a la explotaciéon y comercializacion de zeolitas naturales.
Se aplican principalmente en las areas agricolas: banano, arroz, cafia de
azucar y flores; en el area acuicola: camarones; y agropecuaria: cama y

nutricion de pollos. A continuacion se muestra la Tabla 1.1 indicando la



produccion de rocas y minerales industriales, asi como la figura 1.1
mostrando la produccién de zeolitas en el Ecuador desde el afio 2000 hasta

el 2011.



Tabla 1.1: Produccién de rocas y minerales industriales del Ecuador.
(Agencia de Regulacion y Control Minero, 2012)

| 2000

| 2001

| 2002

| 2003

| 2004

| 2007

| 2009

| 2010

MINERAL 2005 2006 2008 2011 TOTAL
ORO (grs.) 2,871,366.97 | 3,004,980.50 | 2,749,826.50 | 4,818,615.82 | 5,128,159.92 | 5,337,675.07 | 5,168,200.35 | 4,587,711.58 | 4,132,894.48 | 5,392,188.20 | 4,592,762.54 | 4,149,132.62 | 49,062,147.58
Oro (onzas

troy) 92,326.91 96,623.17 88,418.86 154,939.41 164,892.60 171,629.42 166,180.07 147,514.84 132,890.50 173,382.26 147,677.25 133,412.62 | 1,577,561.00
PLATA (grs.) 96,341.50 371,959.35 283,200.00 158,828.05 | 448,964.00 304,780.00 115,597.33 | 1,168,902.58 | 1,398,012.03 | 4,346,584.84
Plata (onzas

troy) 3,097.80 11,960.11 9,106.11 5,107.01 14,436.14 9,800.00 3,716.96 37,585.29 44,952.16 139,761.57
CALIZA (ton.) | 3,147,014.95 | 4,078,786.53 | 5,711,782.27 | 4,688,013.00 | 4,699,987.59 | 4,854,958.36 | 5,456,546.18 | 6,326,616.42 | 5,366,498.39 | 4,956,671.94 | 3,862,307.61 | 4,638,252.19 | 54,640,420.48
Mat.

Const.(m%) 2,595,542.15 | 4,722,522.47 | 4,466,904.89 | 3,271,970.34 | 5,833,890.05 | 5,661,854.59 | 4,997,466.97 | 7,601,612.40 | 10,805,514.53 | 9,735,721.15 | 7,700,338.91 | 10,890,472.26 | 75,688,268.56
ARCILLA

(ton.) 324,671.20 | 345,474.13 381,872.53 339,566.64 902,517.89 | 1,318,356.13 | 1,309,343.06 | 1,413,418.92 | 1,577,932.61 | 1,276,529.28 | 1,414,852.68 | 1,434,077.42 | 11,713,941.29
FELDESPATO

(ton.) 47,041.35 60,688.27 31,254.00 44,267.92 53,469.08 38,249.69 67,843.54 63,557.39 86,888.86 111,985.07 156,888.06 83,480.87 798,572.75
CAOLIN (ton.) 11,022.49 703.19 8,483.23 11,883.68 5,646.17 25,078.26 11,504.21 18,617.69 42,613.90 28,775.00 41,089.40 76,659.75 271,054.48
BENTONITA

(ton.) 40.96 3,5626.35 1,177.89 510.27 5,214.51
SILICE (ton.) 27,522.17 34,718.43 40,880.13 38,856.29 32,147.72 37,789.55 36,208.37 33,907.40 24,799.13 73,920.57 60,018.80 75,634.35 488,880.74
MARMOL

(ton.) 1,679.58 265.00 1,889.60 1,431.49 3,033.44 31,840.56 38,460.09
YESO (ton.) 1,042.50 4,730.00 232.00 1,310.50 1,478.00 7,750.50
POMEZ (ton.) 338,051.41 373,023.03 636,502.60 | 270,693.90 777,063.40 636,777.74 707,864.08 | 941,652.78 | 1,024,896.04 | 924,527.44 | 718,907.82 791,581.00 | 7,803,489.83
Dioxido

carb.(kgs.) 28,843.00 14,400.00 752,272.00 329,260.00 685,109.00 589,024.00 592,064.00 358,923.44 225,030.00 182,905.00 126,434.00 512,070.30 | 4,367,491.74
BARITINA

(ton.) 1,476.24 2,139.00 3,694.89 5,833.89
ZEOLITA

(ton.) 1,291.05 1,800.85 1,883.25 1,679.00 3,300.00 2,400.00 1,729.75 1,867.89 97.00 119.90 14,877.64
COBRE (Ib.) 533,400.00 533,400.00
TRAVERTINO

(ton.) 7,249.17 7,249.17




Produccion de zeolita en el Ecuador
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Figura 1.1: Historia de la produccion de zeolitas naturales en el Ecuador. (Agencia de Regulacién y
Control Minero, 2012)

Segun Morante (2011), a pesar de tener el recurso zeolita en grandes
yacimientos encontrados sobre todo en la cordillera Chongdn — Colonche, no
se ha dado un verdadero desarrollo en cuanto a las aplicaciones (estas solo
se dan en la agricultura y en menor proporcion en la industria camaronera y
cama de animales), menos aun se comercializa como producto de
exportacién, y esto se debe a varios factores, entre los que se mencionan
son los altos costos de investigacion, altos costos de control de calidad, la
falta de informacion técnica a los compradores del producto, influyendo asi

en la poca credibilidad del producto comercial.



1.2. UBICACION Y DESCRIPCION DE LA ZONA DE ESTUDIO

La zona de estudio se encuentra en la provincia del Guayas, a 35 km al
noroeste de Guayaquil, se encuentra en la parte sur oeste de la cordillera

Chongdn Colonche, tal como se muestra en la figura 1.2.

El rio Guaraguau se encuentra en la provincia del Guayas, a
aproximadamente 35 km al noroeste de Guayaquil, este rio posee un cauce
que va en direccion sur a norte cruzando las Formaciones Guayaquil, Cayo,

Calentura y Pifidn en el respectivo orden.

La zona es accesible desde el norte por la Poblacion de Isidro Ayora
(Provincia del Guayas), y por el sur desde el Caserio de Casas Viejas
(entrada en el Km 22 de la via a la costa). El rumbo promedio de las capas
volcanosedimentarias es NO-SE, y el buzamiento esta dirigido ligeramente
hacia el sur. La zona esta estructuralmente poco afectada. De septiembre a
noviembre esta zona es de facil acceso debido a que hay escasez de lluvia y

poca vegetacion.

1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la ciudad de Guayaquil la generacion de aguas residuales es un producto
inevitable de la actividad humana. EI Amonio, es uno de los principales

contaminantes organicos en las aguas residuales. Como consecuencia se
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han implementado regulaciones en todo el mundo para limitar sus

concentraciones en los efluentes.

Segun Zurita (2008) y basandose en la alta selectividad de la zeolita, se ha
considerado el intercambio cationico como una alternativa tecnoldgica para

su considerable disminucion en las aguas residuales.

Desde épocas anteriores se viene utilizando los tradicionales medios
filtrantes como son: el carbdén activado, las arenas silice, la antracita, las
diatomeas, las resinas sintéticas, etc., dando resultados 6ptimos, pero con la
desventaja de sus costos elevados, asi como su presencia en la naturaleza

limitada y no renovable.

Con la presente investigacion, se pretende aplicar la filtracidn con zeolitas
naturales como una alternativa para reducir los niveles de uno de los
contaminantes mas abundantes en los efluentes como lo es el amonio. Por
medio de esta filtracion, se probara la capacidad de reducir las
concentraciones de amonio a valores menos ofensivos para el medio
ambiente, ayudando a la conservacion del mismo beneficiando asi a la

comunidad y a la naturaleza.
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Figura 1.2: Zona de estudio geoldgico en el rio Guaraguau.
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1.4. OBJETIVOS

Objetivo General

Realizar un muestreo y caracterizacion mineralogica del depdsito de zeolitas
naturales en el rio Guaraguau (Isidro Ayora, provincia del Guayas), con su
posterior aplicacion en la remocion del ibn amonio en un efluente en la

ciudad de Guayaquil.

Objetivos Especificos

e Realizar una prospeccion geoldgica y muestreo de campo en el rio
Guaraguau para determinar litologia, y datos de interés geoldgico.

e Caracterizacion mineraldgica de las muestras de campo.

e Elaborar mapas de concentraciones de minerales de zeolitas
utilizando métodos geoestadisticos.

e Realizar muestreos del efluente en la ciudad de Guayaquil, y su
posterior analisis previo a la filtracion.

e Evaluar un filtro de lecho fijo a base zeolitas para la remocion de

amonio de las muestras de agua.
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1.5. HIPOTESIS

Utilizando las zeolitas caracterizadas de los depdsitos presentes en la zona
de estudio, el filtro experimental sera capaz de disminuir en al menos un

50% las concentraciones de amonio presentes en el efluente.

1.6. METODOLOGIA DE INVESTIGACION

Fase 1: Recopilaciéon Bibliografica

Esta fase comprende la busqueda de informacién de estudios e
informes anteriores tales como: Geologia regional, topografia,
articulos internacionales, informaciones técnicas de apoyo; y la

delimitacion de zona de estudio.

Fase 2: Recopilacion y analisis de datos de campo

Esta fase comprende el trabajo de campo donde se realizaron
reconocimientos geoldgicos y muestreos de zeolitas de las distintas
canteras; luego se muestreo el efluente en las zonas de descarga.
Después se realizaron analisis de Difraccion de Rayos X para
determinar la mineralogia de las muestras de rocas. Posteriormente

se analizaron las muestras de agua, las mismas que fueron filtradas y
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re-analizadas paulatinamente para determinar el nivel de remocién del

contaminante presente.

Fase 3: Resultados y conclusiones para la tesis de grado

Presentacion de resultados y formulacion de conclusiones obtenidos
por las filtraciones experimentales de los filtros con aguas
contaminadas y la capacidad de remover al amonio como

contaminante.
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Este capitulo estara dividido en 2 partes fundamentales: el muestro de
zeolitas en la formacion Cayo, y el muestro de las aguas residuales en un

efluente en la zona industrial de la ciudad de Guayaquil.

2.1 MUESTRO DE ZEOLITAS

El muestreo es la fase de vital importancia para la evaluacién del depdsito
mineral, pues de ahi el interés de que las muestras se tomen en las debidas
condiciones. Para ello se toma del material del depdsito mineralizado para

llevar a cabo sobre él la investigacion posterior correspondiente.

El método de muestreo usado fue de calicatas, este método consiste en la
excavacion de una canaleta que queda expuesta con un cierto volumen. Las
dimensiones aproximadas de cada calicata fueron de 2m de largo, 15 cm de
ancho, y 10 cm de profundidad. EI modo de extraccion fue utilizando un
martillo y cincel, removiendo previamente 3 o 4 cm de la superficie

meteorizada antes de tomar la muestra.

Desde el punto de vista teorico, existen diversos autores que han estudiado
la problematica del tamafo 6ptimo de la muestra, pero para este caso de

estudio se tomaron muestras de un peso aproximado de 2 Kg.
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En la tabla 2.1 y la figura 2.1 se ilustran los puntos donde se realizo el
muestreo de rocas en el rio Guaraguau para analizar posteriormente el

contenido de zeolitas presentes por medio de Difraccién de Rayos X.

2.1.1 Ubicacion de puntos de muestro geolégico

En la tabla 2.2 y las figuras 2.2 y 2.3 se ilustran las 3 zonas de muestreo
con rocas zeolitizadas que corresponden a la parte norte (base de la
Formacion Cayo) y sur (techo de la Formacién Cayo) del rio Guaraguau, las
mismas que fueron seleccionadas para conformar los compdsitos que se

utilizaron en la filtracion de amonio. Ver tablas 2.2 y 2.3.

Para mayor facilidad, se realizO el muestreo en zonas de canteras de
explotacion de zeolitas que estan correlacionadas con los horizontes de

interés geologico.
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Tabla 2.1: Tabla de muestras de zeolitas en el rio Guaraguau.

Muestra

LMO001

LMO003

LM004

LMO005

LM006

LMO007

LM008

LMO009

LMO011

LMO012

LM013

Lmo014

Lmo015

LmO016

LMO020

LMO021

Coord_X

595877

595148

595214

595446

595446

595446

595446

595446

595639

595661

595661

595661

595808

595678

593632

593632

Coord_Y

9775746

9775894

9775846

9775490

9775490

9775490

9775490

9775490

9775618

9775652

9775652

9775652

9775606

9775322

9768558

9768558

Altura (m)

65

75

67

65

65

65

65

65

62

68

68

68

55

72

Rumbo y

buzamiento

N68W/10S
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LM022

LM024

LM025

LMO026

LMO031

LMO033

LM034

LMO035

LMO036

LMO040

LM043

LMO047

LMO051

LMO054

LMO057

LMO058

LM060

LMO061

593632

593620

593620

593616

593630

593635

593635

593635

593635

593611

593487

593487

593487

593487

593487

593487

593402

593386

9768558

9768750

9768750

9768792

9768804

9768816

9768816

9768816

9768816

9768844

9768988

9768988

9768988

9768988

9768988

9768988

9769096

9769122

262

262

260

259

260

260

260

260

260

249

249

249

249

249

249

239

241

N46W/18SW

N58W/24SW

N58W/24SW

N58W/24SW

N58W/24SW
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LM063

LMO064

LM065

LMO066

LMO067

LM068

LM069

LMO070

LMO071

LMO072

LMO073

LMO074

LMO075

LMO77

LmO078

LMO079

LmO080

LMO081

593380

593380

593325

593278

593278

593278

593278

593263

593263

593260

593235

593214

593214

593214

593170

593054

593054

592998

9769222

9769222

9769336

9769414

9769414

9769414

9769414

9769390

9769390

9769450

9773908

9773918

9773918

9773918

9773940

9773834

9773834

9773660

240

240

238

226

226

226

226

233

233

227

111

115

115

115

115

114

114

112

N64W-16SW

N64W-16SW

N64W-16SW

N64W-16SW

N65W/18SW

vein:N40E
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Lm082

LMO085

LmO086

LMo087

LM088

LMO089

Lm090

LMO091

LM093

LM096

Lm097

LM098G

LMO98R

LM099

LM100

LM101

LM102

LM103

592998

592986

592973

592076

593058

593050

593003

593003

592887

595502

595502

595459

595396

595245

595212

595212

595173

595035

9773660

9773630

9773588

9773572

9773388

9773332

9773336

9773336

9773342

9775294

9775294

9775318

9775410

9775434

9775394

9775394

9775240

9775012

112

120

127

126

131

126

126

129

65

65

80

74

72

70

70

65

69

vein:N40E

N20E +
perpendicular

N45W/10SW
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LM104

LM105

LM106-2

LM108

LM109

LM110

Lm112

LM113

LM114

LM115

LM116

LM118b

Lm118t

LM119

LM120

LM121

LM122

LM123

594975

595024

595024

594410

594456

594552

594360

594305

594213

594151

594142

594130

594130

594113

594068

594068

594050

594002

9774776

9774654

9774654

9774458

9774410

9774356

9774240

9774162

9774130

9773992

9773936

9773896

9773896

9773880

9773838

9773838

9773840

9773952

54

78

78

85

80

91

91

93

82

94

106

94

94

105

106

106

113

112

26



LM124

LM125

LM126

LM127FIJN

LM127GROF

LM128

LM129

LM131

LM132

LM133

LM135

LM136

LM138B

Lm138

LM145

Lm146

LM148

LM149

593293

592805

592805

592805

592805

592805

592786

592786

592786

592786

592786

592739

592715

592715

592461

592461

592454

592286

9773896

9773334

9773334

9773334

9773334

9773334

9773316

9773316

9773316

9773316

9773316

9773318

9773274

9773274

9773240

9773240

9773228

9773214

120

128

128

128

128

128

132

132

132

132

132

126

129

129

133

135

N35W/18SW

N35W/18SW

27



LM150

LM151

LM153

LM154

LM155

LM157

LM158

LM159

LM160

LM161

LM162

LM163

LM164

LM165

LM166

LM167

LM168

LM168Rood

592867

592840

592849

592849

592904

592904

592904

592904

592751

592786

592786

592683

592701

592943

592789

592652

592634

592598

9772664

9772628

9772512

9772512

9772418

9772418

9772408

9772408

9772344

9771950

9771936

9771702

9771648

9771608

9771276

9771044

9771012

9770960

140

140

133

133

140

140

142

142

147

149

157

157

159

166

163

172

175

172

28



LM169

LM170

LM171

LM172

LM175

LM176

LM177

LM177

LM178

LM179

LM180T2

LM180

LM181

LM182

LM184

LM186

LM187

LM188

592551

592551

592597

592597

592364

592301

592301

592301

592301

592301

592268

592268

592268

592268

592567

592558

592545

592545

9770984

9770984

9770574

9770574

9770554

9770578

9770578

9770578

9770578

9770578

9770472

9770472

9770472

9770472

9770342

9770336

9770300

9770300

171

171

179

179

207

205

205

205

205

205

174

174

174

174

188

181

187

187

N65W/15SW

N65W/15SW

N65W/15SW

N65W/15SW
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LM190b

LM192

LM193bl

LM193Bruin

LM194

LM196

LM198

LM199

LM201

LM202

592598

592617

592684

592708

592708

592700

592878

592964

593185

593185

9770084

9769996

9769950

9769906

9769906

9769874

9769686

9769642

9769564

9769564

197

189

197

196

196

224

224

214

223

223

N75W/16SW

Tabla 2.2: Conjunto de muestras que conforman el compdsito norte del rio

Guaraguau (Formacion Cayo Inferior).

Compésito Norte

MTO1

MTO02

MTO3

MT04

MTO05

Coord_X

593946

593947

593942

593947

593955

Coord_Y

9775049

9775040

9775043

9775028

9775024

Altura

148 m

154 m

152 m

150 m

149 m
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MTO06 591503 9776559 125 m

MTO7 591503 9776560 129 m
MTO08 591485 9776552 126 m
MTO09 591477 9776559 126 m
MT10 591474 9776558 126 m
MT11 591451 9776547 134 m

Tabla 2.3: Conjunto de muestras que conforman el compdsito Sur del rio
Guaraguau (Formacion Cayo Superior).
Compésito Sur Coord_X Coord_Y Altura

MT12 592542 9768941 263 m
MT14 592833 9769670 293 m
MT15 592810 9769675 294 m
MT15b 592810 9769675 294 m
MT16 592833 9769624 285 m
MT17 592823 9769613 283 m

MT18 592817 9769604 282 m
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2.2 MUESTREO DEL EFLUENTE

Una caracterizacion acertada del agua requiere una técnica apropiada de
muestreo que asegure resultados representativos; sin embargo el sitio de
muestreo debe seleccionarse con el problema individual de estudio. Para
evaluar las diferentes caracteristicas del agua se deben seguir los métodos
normales o estandar. Las normas a seguir son las incluidas en la Norma

Técnica Ecuatoriana NTE INEN 2 169:98 primera edicion.

Segun las normas INEN las aguas superficiales, y sobre todo las residuales
son susceptibles a cambios en diferentes grados como resultado de las
reacciones fisicas, quimicas o bioldgicas, las cuales tienen lugar desde el
momento de muestreo y durante el analisis. La naturaleza y el rango de
estas reacciones son tales que si no se toman precauciones antes y durante
el transporte, asi como durante el tiempo en el cual las muestras son
conservadas en el laboratorio seran diferentes a las existentes en el

momento del muestreo.

Segun la guia puede decirse que los métodos de conservacion son menos
efectivos en las aguas residuales crudas que en las aguas residuales
purificadas (efluentes de las plantas de tratamiento biolégico). También se

ha observado que el comportamiento de varias muestras de aguas
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residuales durante el almacenamiento es diferente, dependiendo de si las
muestras han sido tomadas de plantas de tratamiento de aguas residuales
municipales o industriales. Dependiendo de estas variaciones que afectan
las muestras de agua, puede ser necesario para ciertas determinaciones,
tomar muestras individuales en vez de colectivas a analizarlas

inmediatamente en el lugar de muestreo. Zurita (2008).

Debe recordarse que el almacenamiento de las muestras por periodos
largos solo es posible para la determinacion de un numero limitado de
parametros. En todos los casos el método de almacenamiento debe ser
compatible con las técnicas analiticas que seran usadas. No debe existir una
diferencia significativa entre los resultados de una determinacion realizada
inmediatamente y los resultados obtenidos luego de la conservacion; cada
analista debe por lo tanto verificar el método particular de analisis que
intenta usar, y si las sugerencias de las tablas son adecuadas para la

muestra que él esta procesando.

2.2.1 Manejo y conservacion de las muestras:

Estos procedimientos se realizaron siguiendo la Norma Técnica Ecuatoriana

NTE INEN 2 169:98 primera edicion.
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1. El uso de Recipientes apropiados para el manejo y conservacion de

las muestras no deben:

e Ser causa de contaminacion (por ejemplo: recipientes de vidrio
borosilicatado o los de sodio-cal, pueden incrementar el

contenido de silicio y sodio).

e Absorber o adsorber los constituyentes a ser determinados (por
ejemplo: los hidrocarburos pueden ser absorbidos en un
recipiente de polietileno, trazas de los metales pueden ser
absorbidos sobre la superficie de los recipiente de vidrio; lo

cual se previene acidificando las muestras).

e Reaccionar con ciertos constituyentes de la muestra (por

ejemplo: los fluoruros reaccionan con el vidrio).

2. Preparacion de recipientes:

Para el analisis de trazas de constituyentes quimicos es necesario
lavar bien los recipientes con el fin de minimizar la contaminacién de
las muestras, el tipo de Ilimpiador varia de acuerdo a los

constituyentes a ser analizados.

El recipiente de vidrio se debe lavar con agua y detergente para retirar
el polvo y los residuos del material de empaque, seguido de un

enjuague con agua destilada.
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3. Llenado del recipiente:

En muestras que se van a utilizar para la determinaciéon de
parametros fisicos y quimicos, llenar los frascos completamente y
taparlos de tal forma que no exista aire sobre la muestra. Esto limita la
interaccion de la fase gaseosa y la agitacion durante el transporte (asi
se evita la modificacion del contenido de diéxido de carbono y la
variacion en el valor de pH, los bicarbonatos no se convierten a la
forma de carbonatos precipitables; el hierro tiende a oxidarse menos,

limitando las variaciones de color, etc.).

Los recipientes cuyas muestras se van a congelar como método de

conservacion, no se deben llenar completamente.

4. Refrigeracion y congelacion de las muestras:

Las muestras se deben guardar a temperaturas mas bajas que la

temperatura a la cual se recolecté.

El simple enfriamiento (en bafio de hielo o en refrigerador a
temperaturas entre 2°C y 5°C) y el almacenamiento en un lugar
obscuro, en muchos casos, es suficiente para conservar la muestra
durante su traslado al laboratorio y por corto periodo de tiempo antes
del analisis. El enfriamiento no se debe considerar como un método

de almacenamiento a largo tiempo, especialmente en el caso de
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aguas residuales domeésticas y de aguas residuales industriales. Ver

tabla 2.4.

Adicion de preservantes:

Ciertos constituyentes fisicos o quimicos se estabilizan por adicion de
compuestos quimicos, ya sean directamente a la muestra luego de

recolectada, o adicidn al recipiente cuando esta vacio. Ver tabla 2.4.

Transporte de las muestras

Los recipientes que contienen la muestra deben ser protegidos y
sellados de manera que no se deterioren o se pierda cualquier parte

de ellos durante el transporte.

El empaque debe proteger los recipientes de la posible contaminacion
externa y de la rotura, especialmente de la cercania al cuello y no

deben ser causa de contaminacion.

Durante la transportacion, las muestras deben guardarse en ambiente
fresco y protegidas de la luz; de ser posible cada muestra debe

colocarse en un recipiente individual impermeable.

Si el tiempo de viaje excede al tiempo maximo de preservacion
recomendado antes del analisis, su resultado debe ser interpretado de

manera diferente por un especialista.
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Tabla 2.4: Técnicas generales para la conservacion de muestras — andlisis fisico —

quimico. (NTE INEN 2169).

Tipo de
Parametros
recipiente
Plastico o
Amonio
vidrio

Técnicas de Lugar de
conservacion andlisis
Acidificar a
pH<2 con
H,SO4 y Laboratorio
refrigerar
entre 2 y 5°C.
Refrigerar
Laboratorio

entre 2 y 5°C.

Tiempo
maximo de
conservacion

recomendado

24 horas

6 horas

Para asegurar un resultado mas satisfactorio, es importante que transcurra

el tiempo menos posible para el analisis luego de haber realizado la toma de

la muestra.

2.2.2 Ubicacidn del punto de muestreo del efluente

La ubicacidon donde se encuentra ubicado el efluente es la zona industrial de

la ciudad de Guayaquil, tal como se muestra en la tabla 2.5 y figura 2.4. Los
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analisis de amonio se realizaron inmediatamente después de recogida la

muestra, por tal motivo no hubo necesidad de adicionar preservantes.

Tabla 2.5: Coordenadas de la muestra de agua

Muestra LUGAR Coord_X Coord_Y

1 Zona Industrial de Guayaquil 616764 9771896
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Figura 2.4: Mapa de ubicacidn de muestra de agua de efluente en la zona industrial de Guayaquil.
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3.1 GEOLOGIA GENERAL DEL ECUADOR

El Ecuador se encuentra situado en el noroeste de Sudamérica, en el sector
geograficamente mas sobresaliente de la costa pacifica. Limita al norte con
Colombia, al sur y al este con Peru, y al oeste con el Océano Pacifico, que
bafa el perfil ecuatoriano. El pais tiene una extension aproximada a los
283.561 km?. Segun Nufiez del Arco (2003), los Andes son una cadena
orogénica dominante en el territorio ecuatoriano, se emplaza en sentido
norte-sur, dividiendo la parte continental del pais en tres regiones
completamente diferentes: el Oriente o region selvatica del este, que
constituye parte de la cuenca amazdnica superior, de alturas que van desde
los 200 hasta los 800 metros sobre el nivel del mar, y la zona sub andina con
mas de 2,000 metros. La Sierra, dividida en cordillera Occidental y Real, con
alturas que van de los 2.500 a 2.800 metros, en el denominado callejon
interandino, hasta regiones de altas montafias con picos entre los 5.500 a
6.310 metros (volcan Chimborazo). La Planicie Costera o Costa, al oeste del
territorio, constituye una amplia region baja, limitada por el océano Pacifico,
en donde se encuentran las cuencas del Guayas, Progreso, Manabi, Borbén
y la Peninsula de Santa Elena. Varias cordilleras de baja altura, se hacen

presentes en esta planicie, tal como se muestra en la figura 3.1.



41

Tiputini

CUENCA
ORIENTAL
(Cuenca del arco trasero)

/LERA 0C
S| volcanico

A5

€0 de ;.

-

(Faja ma'-amor'lc.) r

CORDILLERA REAL (or;

Co
g &(Ar

E g
ko=

Limite geomorfolégica de las
""" regiones:Costa-Sierra-Oriante

— — (Corte
metam:
plegami

-+*™" Limite inferido geologica/ geotectonico (secundario)

——— Otras falas mojores

Figura: 3.1: Marco Geomorfoldgico del Ecuador con sus
cinco regiones: La Planicie Costera o Costa, la Sierra con
sus dos cordilleras: Occidental y Real, el Valle
Interandino, la Zona Sub Andina y la Cuenca Amazdnica.
(segun Nuiez del Arco, 2003; y W. Baldoch, 1982).

Bajo el punto de vista geomorfolégico, las tres regiones distintas en las que
se divide el territorio ecuatoriano, obedecen a las siguientes condiciones

geoldgicas: Costa, Sierra y Oriente.

Desde el punto de vista geoldgico, estudios previos, tanto geofisicos como
geoquimicos y paleomagnéticos de la placa caribefa, han revelado que es
una gigantesca provincia ignea, caracterizada por cristales maficos de
afinidad a la placa oceanica (Luzieux et al., 2006). El antearco ecuatoriano

esta compuesto por unidades tectonoestratigraficas de origen volcanico, las
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cuales estan separadas por una falla SSO-NNE, tal como se muestra en la

figura 3.2.

ECUADOR

South American paleo-margin
{autochtonous) /‘

7
7

[Z5] Terranes of "eceanic” affinity
[ Terranes of "continental” affinity

rl [ North-Andean block (NAB)

—' v Main faults or sutures
L_Amotape | {
(//‘\‘-./_ ' f; s}"/Dzﬂorcs—(iuayaqull Megashear

PERU [ ’[ Ecuadorian Trough
~.J’ ~
Volcanoes: P; Pichincha
0 100 200 km A Antisana
1 1

5; Sumaco

Figura 3.2: Diferenciaciéon entre terrenos de afinidad
ocednica y continental. Origen oceanico del basamento
de la costa ecuatoriana. (Modificado de Bourdon et al.,
2003).

Como parte de la morfologia de la costa ecuatoriana, tenemos el antearco
que se encuentra sub-dividido en pequefas cuencas separadas por
accidentes tecténicos, generalmente fallas oblicuas a la fosa. Estas cuencas
presentan rellenos sedimentarios diferentes, al menos en el detalle. Los

dominios morfo-tectdnicos existentes en la costa ecuatoriana son:

Cordillera Chongdn-Colonche (CCC);
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. Cordillera Costera (CCO);

. Peninsula de Santa Elena (PSE);
. Cuenca Progreso (CP);

. Cuenca Manabi (CM).

La Costa, o llanura costera, presenta una cordillera de poca altitud: la
Cordillera Costanera (CCO) que bordea aproximadamente la linea de costa
entre los 2° LS y 1° LN, y que presenta altitudes maximas de 800 m (Benitez

et al 1995).

Hacia el sur de los 2° LS, la CCO cambia de direccién hacia N110°, en una
posicion casi ortogonal a la linea de costa, y toma el nombre de Cordillera de
Chongon-Colonche (CCC), llegando hasta los alrededores de Guayaquil
donde desaparece (ver figura 3.3). Hacia el suroeste en la Peninsula de
Santa Elena, la pequeia y aislada Cordillera de La Estancia constituye una
continuacion del arco montafioso costanero; pero, al igual que la CCC, se
ubica en una posicion oblicua a la linea de costa. En Buenaventura, al Sur
de Colombia, la CCO desaparece, y a partir de alli reaparece y continta sin

interrupcion hasta Panama (Benitez 1995).

La CCC esta compuesta por rocas cretacicas de piso oceanico y arco insular
(Lebrat, 1985), cubiertas por una delgada capa de sedimentos oceanicos;
este rasgo orografico es muy evidente en el sector indicado y delimita hacia
el este a las cuencas de antearco internas. Esta disposicion continua hacia

el norte, a lo largo de toda la costa pacifica colombiana (Pérez, 1981).
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Las zeolitas son una familia de mas de 60 especies naturales de minerales,
cuya estructura basica pertenece al grupo de los tectosilicatos y
quimicamente son aluminosilicatos hidratados con cationes de intercambio,
principalmente Ca2+, Mg2+, Na+ y K+. Segun Machiels et al, (por publicar),
las rocas con zeolita en la CCC se originan por la alteraciéon de los minerales
presentes en secuencias piroclasticas de sedimentacion marina, y por
metamorfismo de enterramiento marino. El enterramiento de los sedimentos
provoca un metamorfismo que es originado por la presién y el incremento del

gradiente geotermal.

La Formaciéon Cayo Inferior se formé en zonas de fondo marino por
depositacidon de flujos piroclasticos daciticos, los mismos que debido a su
porosidad, presion, alta temperatura y contacto con el agua, dieron paso a
la formacion principalmente de pumita y clastos de vidrio de menor tamafio.
El vidrio fue alterado por un proceso tipico llamado palagonitizacion, el
mismo que los transform6 en esmectita y zeolita del tipo Heulandita. La
mineralogia de zeolitas es mas variada, teniendo a la laumontita como
minerales predominantes, esta variedad es debido a que hay mayor contacto

con el agua y mayor presion hidrostatica.

La Formacion Cayo Superior esta compuesta por depodsitos de flujo
volcanico y tobas de origen marino provenientes de erupciones volcanicas
andesiticas mas someras. Las rocas estan compuestas por vidrio, pumita y

fragmentos de cristales, los mismos que han sido alterados por
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palagonitizacion en esmectita y zeolita tipo heu calcica, siendo esta ultima,
la zeolita predominante en la formacién. La razén de la poca variabilidad de
minerales zeoliticos es la compactacion de las tobas y la poca presion

hidrostatica (mas someras) existente en la depositacion.

Segun Morante (2011), la mayor parte de los estudios sobre zeolitas
naturales se han desarrollado en la Cordillera de Chongdén-Colonche
(Formaciones Cayo y Calentura), que es el area que presenta mayor

potencial de ocurrencia de este recurso. Ver figura 3.3.

+

L,

=(lI= FORMACION PINON
Sh=n

FORMACION CAYO

Figura 3.3: Ubicacion de la Cordillera Chongdn Colonche y
del area de la Formacion Cayo. (Modificado de Machiels,
L., 2008).
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3.2 MARCO GEOLOGICO LOCAL

Se conoce como Cordillera Chongoén-Colonche (CCC) al desarrollo
orografico de direccion NNO-SSE, desde Guayaquil hasta el sector de Olon -
Pedro Pablo Gémez, y Cordillera Costera (CCO) al sector que sigue a

continuacion, pero con direccion aproximada N-S. (Benitez et al, 1995).

Ambas cordilleras se caracterizan por presentar un basamento de rocas
igneas basicas denominado Formacién Pifion, y una evolucién estratigrafica
estructural cretacea-eocena comparable, aunque en el detalle presentan

diferencias importantes.

El grupo Chongon fue propuesto para agrupar a las Formaciones Calentura,
Cayo y Guayaquil; las mismas que yacen sobre un basamento magmatico

basaltico denominado Formacién Pifidn (Benitez, 1995).

3.2.1 Seccidn de rio Guaraguau

Este rio es un excelente lugar para poder estudiar la Formacién Cayo debido
a que, la corta casi de manera perpendicular al rumbo de las capas (que
tienen un rumbo promedio de 120 grados) y afloran las 4 formaciones

anteriormente mencionadas.
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En el rio Guaraguau existen areas con distribucién zeolitica variada, para
entender dicha distribucion es importante entender la parte estratigrafica y

las relaciones litologicas en la seccion. Ver figura 3.4.

Para poder investigar la seccion, se tomd en consideracion el rumbo y
buzamiento de las capas resultando la parte basal que es el contacto con la
Formacion Pifidn al norte del rio, y el techo de la seccién que es el contacto

con la Formacién Guayaquil al sur del rio.

Al nombrar litolégicamente las muestras piroclasticas, se usara la
clasificacion piroclastica de Fisher (1961, 1966), donde se clasifican las

rocas acorde con la cantidad de sus componentes. Ver figura 3.5.
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Blocks and bombs
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Pyroclastic
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75,25
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Figura 3.5: Clasificacion litoldgica de las rocas compuestas por
fragmentos piroclasticos (Modificado de Machiels, 2010; y
Fisher, 1966).

3.2.2 Descripcion de la columna Litoldgica.

La litologia esquematica de la seccidn, se basa tanto en el trabajo de campo
como en el trabajo petrografico descrito por Machiels (2010). La descripcion
se realiza en orden cronolégico por formacion geoldgica. La columna
geologica esta ilustrada en la figura 3.4, donde se observa las potencias
aproximadas y su litologia. Sin embargo es importante recalcar que
geograficamente en el rio Guaraguau el basamento se encuentra ubicado al
noreste el rio, mientras que el tope de la formacién Cayo se encuentra

ubicado al suroeste del mismo.
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3.2.2.1 Formacidn Piindn y Formacion Calentura

La Formacion Pifon se encuentra en la base estratigrafica de la zona de
estudio, geograficamente se encuentra al norte de la zona del rio Guaraguau
y geolégicamente esta compuesto por basaltos. Los basaltos son verdosos
pero meteorizados se vuelven cafés debido a las alteraciones a minerales de
arcilla. El espesor es desconocido pero segun Luzieux el al. (2006) su edad

es del Turoniano tardio al Coniaciano temprano.

La Formacion Calentura posee un espesor variado. En la zona del corte del
rio Guaraguau presenta una potencia aproximada de menor a 50 metros
(Machiels, 2010) con una litologia caracteristica de limolitas grises a negras
de grano fino, con cierta coloracién superficial gris clara a blanca debido a la
meteorizacién, provocando a simple vista una confusién con calizas. Esta
formacion contiene concentraciones altas de silice y un cierto contenido de
materia organica, tales como conchas de Inoceramus. También se
evidencian pequefias capas de espesores menores a los 20 cm de tobas
lapilli y minerales arcillosos color café. La edad aproximada de esta

formacion segun Ordofiez et al. (2006) es del Coniaciano Medio.

El limite entre la Formacion Pifién y la Formacion Calentura no esta
exactamente definido; por lo que esto podria ser objetivo de futuras

investigaciones.
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3.2.2.2 Formacidén Cayo

La Formacién Cayo ha sido objeto de varios estudios, y varios intentos por
clasificarse debido a sus diferencias litologicas, como los de Benites (1988,

1988b, 1990), Morante (2009) y Machiels (2010).

A través de un proyecto ESPOL-CONESUP, Morante, et al. (2009) presento
los espesores de la siguiente manera: F. Cayo Inferior con 890m, F. Cayo

Medio de 250m, y la F. Cayo Superior con 785m. Ver Anexo 1.

Sin embargo Machiels et al. (por publicar) actualmente redefine la
clasificacion en 2 partes, y sus espesores aproximados de la siguiente
forma: la F. Cayo Inferior posee 700 metros y la F. Cayo Superior de casi

1000 metros, tal como se muestra en la figuras 3.4 y 3.6.

Las trocas volcano sedimentarias de la Formacion Cayo tiene un rumbo
preferencial promedio de aproximadamente 120 grados con un buzamiento
hacia el suaves hacia el sur. Las estructuras presentes son generalmente
fallas en la direccion del rumbo de la formacion, también se evidenciaron

pocas fallas casi perpendiculares al rumbo.
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La Formacion Cayo Inferior (C1)

La Formacién Cayo Inferior puede ser subdividida en 3 grupos, la parte basal
de Cayo Inferior (C1a), la parte media de Cayo Inferior (C1b), y el tope de

Cayo Inferior (C1c).
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La parte basal de la Formacién Cayo Inferior esta descrita como tobas lapilli
grises moteadas con una tipica meteorizacion esferoidal. Posee clastos de
cristales y fragmentos volcanicos que sugieren un origen epiclastico. Posee
una secuencia dominante de pumita, asociada con flujos y cenizas
depositadas que nos indican que son de origen deposicional de erupciones
piroclasticas. Ciertas tobas son silicatadas y densas mientras otras son

livianas, también tiene fractura concoidal.

La parte media de la Formacion Cayo Inferior esta descrita generalmente por
secuencias andesiticas a daciticas de tobas lapilli verdes y tobas de grano
fino, las mismas que se encuentran en casi toda la CCC, y en menor
proporcion en la cordillera costera. También se encuentran secuencias
gruesas de tobas lapilli verdosas. Posee alternancias con tobas café,
producto de la meteorizacion. La secuencia es generalmente con base
plana, masiva, compacta y de grano grueso hasta llegar a grano fino en la
parte superior, donde el tope es laminado, denso, bien cementado y menos
poroso que la base. También se describen en las estructuras de los clastos
“almejas” (bivalvos de conchas); estas secuencias de almejas son muy
caracteristicas de la Formacion Cayo Inferior y pueden ser encontradas a lo

largo de la Cordillera Chongdén Colonche (Machiels, 2010).

La parte superior de la Formacién Cayo Inferior esta laminada y conformada
principalmente por tobas cafés de grano fino. Posee también capas de tobas

lapilli de coloracién café por la meteorizacion.
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Segun Machiels et al. (por publicar) y Ordofez (2006), debido a los
radiolarios presentes (Amphyphyndax pseudocnolus), se estima que la edad
aproximada de la Formacién Cayo Inferior es entre Campaniano medio a

Campaniano tardio.

La Formacion Cayo Superior (C2)

La Formacién Cayo Superior puede ser subdividida en 3 grupos, la parte
basal de Cayo Superior (C2a), la parte media de Cayo Superior (C1b), y el

tope de Cayo Superior.

La parte basal de la Formacion Cayo superior estd compuesta
principalmente por tobas lapilli mas gruesas y de clastos grandes. Las tobas
lapilli alternan con la secuencia en pequefas capas de tobas densas grises o

negras.

Las tobas lapilli estan compuestas principalmente de pumita y rocas
clasticas efusivas. También se observan delgadas capas de tobas y tobas
lapilli de grano fino. Estas rocas poseen una litologia caracteristica lo que
permite su diferenciacion con las tobas homogéneas de la Formacion Cayo
inferior, debido a que son laminadas, mas pesadas y menos porosas. Posee
tobas que son bien clasificadas, pueden contener superficies erosionadas
con fragmentos de vidrio volcanico. Informacion paleontolégica sobre la
presencia de foraminiferos benténicos y abundantes radiolarios demuestran

que es una depositacion de origen batial. (Ordofiez et al, 2006).
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La parte media de la Formacion Cayo Superior posee tobas lapilli mas
gruesas y bien cementadas con clastos que van de angulosos y muy
redondeados en una matriz verdosa azulada, lo cual es caracteristico de la
Formacion Cayo Superior. Otras poseen una matriz café clara y contienen
una gran variedad de clastos. La base de la secuencia es erosiva con

clastos gruesos angulosos y redondeados de tamafio homogéneo.

El tope de la Formacion Cayo Superior presenta laminaciones gruesas con
secuencias homogéneas de tobas lapilli mas finas. Se evidencian multiples
intercalaciones de tobas lapilli, las mismas que son laminadas y bien
ordenadas. También se evidencian clastos de pumita y clastos de rocas
efusivas con clastos gruesos en la base y clastos finos en el tope. Las tobas
lapilli estan compuestas por clastos de pumita y clastos volcanicos efusivos.
Los clastos efusivos volcanicos son porfiriticos y negros. Fragmentos

organicos tabulares y pelagicos estan también presentes.

Segun Machiels et al. (por publicar) y Ordofez (2006), debido a los
radiolarios presentes(Amphyphyndax tylotus) en la Formacién Cayo

Superior, se estima su edad entre el Campaniano tardio al Maastrichtiano.

En general la Formacion Cayo esta conformada por rocas tobaceas de grano
grueso y grano fino, tobas lapilli e igninbritas, que se presentan
alternadamente en secuencias de depositacion. La génesis de las zeolitas se

debe a la sedimentacion de flujos piroclasticos y alteracion por
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palagonitizacion de vidrio volcanico producidos por erupciones volcanicas de
origen submarino. La Formacion Cayo Se clasifica segun su mineralogia, en
2 partes: Cayo Inferior (de edad de Campaniano medio) con zeolitas y
minerales mas sodicos que calcicos vy, Cayo Superior (de edad del
Mascristiano) que se presenta mas calcica que sddica, todo esto debido a
que la Cayo Inferior se deposité en zonas marinas profundas por flujos
piroclasticodaciticos de origen dacitico, mientras que la Cayo Superior se

depositdé como tobas marinas someras de origen andesitico.



CAPITULO 4
Caracterizacion de
muestras
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4.1 CARACTERIZACION DE MUESTRAS DE ZEOLITAS

4.1.1 Analisis mineralégico

4.1.1.1 Difractometria de Rayos X (DRX)

Para conocer de la mineralogia de las muestras de zeolita, se
realiz6 la Difraccion de Rayos-X con la colaboracién de
investigadores del Departamento Ciencias de la Tierra y Medio
Ambientales de la Universidad Catdlica de Lovaina en Bélgica

(KULEUVEN).

El analisis por difraccion de rayos X permite identificar y
diferenciar las zeolitas mediante su patron de difracciéon
caracteristico. Ademas permite cuantificar la muestra dando

porcentajes de presencia del mineral presente en la muestra.

4.1.1.2 Preparacion de la muestra para la DRX

Antes de preparar la muestra para el analisis, se realizén un
pre tratamiento de Isa muestras de campo, el mismo que

consistié en los siguientes pasos:

e Pasar la muestra por una trituradora de mandibulas, y

luego por un molino de discos; este proceso de
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trituracion reduce el tamano de las muestras a
milimetros. Este proceso se lo realizé en el Laboratorio
de Mineralurgia en la Facultad de Ingenieria en Ciencias

de la Tierra (FICT — ESPOL).

Cuartear la muestra 4 veces, y de la ultima fraccién de
cuarteo obtener una muestra representativa de
aproximadamente 100g. Este proceso se lo realiz6 en el
Laboratorio de Suelos en la Facultad de Ingenieria en

Ciencias de la Tierra (FICT — ESPOL).

Pulverizar la muestra representativa con un mortero de
porcelana, y tamizarla hasta que toda la muestra tenga
un tamano de grano menor a 500 ym (tamiz # 35). Para
este proceso se utilizo la pulverizacidn por impacto, este
proceso ayuda a evitar la deformacion del mineral por
deslizamientos durante la pulverizacién. Este proceso se
lo realiz6 en el laboratorio del Centro de Investigacion y

Desarrollo de Nanotecnologia (CIDNA-ESPOL).

Finalmente micronizar la muestra, es decir, reducir el
tamafo de grano de la muestras a un tamafio menor a
10 ym. Para evitar la alteracion y deformacion del cristal

del mineral durante la molienda, se microniza utilizando
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un micronizador McCrone. Este proceso se lo realizé en
el laboratorio del Centro de Investigacion y Desarrollo de

Nanotecnologia (CIDNA-ESPOL).

Micronizaciéon de la muestra

Segun Machiels (2010), para poder micronizar la muestra con

el micronizdor McCrone, se realizaron los siguientes pasos.

a)

Pesar 2.7 gramos de muestra y 0.3 g de Oxido de Zinc
(Zn0O). De debe apuntar las pesos exactos en una tabla

para usarlos posteriormente en los calculos.

b) Agregar 5ml de etanol como un agente lubricante de

d)

molienda. Debido a que el Metanol es toxico y reacciona
con ciertos minerales, se recomienda usar etanol por

mayor seguridad.

El tiempo de molienda en el Micronizador McCrone debe
ser en un rango entre 5 y 10 minutos dependiendo del
material a moler, como recomendacion para tobas

zeolitizadas el tiempo debe ser 7,5 minutos.

Posterior al proceso de micronizacién viene la

recuperacion de la muestra, para ello se debe proceder
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en un area con una campana extractora de gases.
Dentro de la campana se debe a vaciar la muestra en un
recipiente cubierto con un plastico y recuperar tanto
como sea posible usando etanol o metanol para sacar y
lavar los envases. La funcion del plastico es poder
recuperar las muestras sin perdidas debido a las
posibles dificultades para remover la muestra

completamente del fondo del envase.

e) Después de haber removido toda la muestra usando
etanol, se debe dejarla dentro de la campana por uno o

dos dias hasta que esté totalmente seca.

Preparacioén para difracciéon

Con las muestras secas se recomienda mezclar bien en un
mortero de agata o porcelana para garantizar la mezcla con el

ZnO y luego tamizar con un tamano de 250 um.

Una cantidad aproximada de 0.5 gramos de muestra son
necesarias para llenar el porta objeto. Se recomienda que se lo

llene por un costado con un vidrio rugoso mientras se llena el



62

porta objeto para prevenir orientacién preferencial de las
muestras, y golpear cuidadosamente el porta objeto mientras
se coloca para asegurar un buen empaquetamiento de los

granos.

4.1.1.3 Mediciones de DRX

Para los datos de las muestras recogidas a lo largo del rio
Guaraguau, se realizaron los analisis de difraccidon de rayos X que se

muestran en la tabla 4.1 utilizando los siguientes parametros:

Un difractometro PW1830 con configuracion de
Bragg/Brentano 6 -26, radiacion de CuK, voltaje y amperaje de
45kV y 30 mA, monocromador de grafito, el ancho de ranura
recibidora es 1mm., el ancho de ranura de divergencia

es1mm., ancho de ranura antidifusora es 0.1mm.

El escaneo fue de paso pausado:

Rango de escaneo: 3 - 70

Tamano de paso pausado: 0.02

Tiempo de paso: al menos 2 segundos

El software utilizado fue TOPAS-Academic V4.1.
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4.1.2 Resultados del andlisis mineraldgico de las muestras de zeolitas

La mineralogia de la formacion en la seccion del rio Guaraguau es variable,
pero para tener una mejor vision de la misma, con los datos de la
cuantificacion se elaboraron varios mapas de interpolacion donde se

muestra la abundancia de cada tipo de mineral zeolitico existente.

Para la interpolacién de los datos se utilizé el software ArcGIS, version 9.3.
Los datos fueron georeferenciados y procesados utilizando un analisis
geoestadistico con el método de mapas predictivos Kriging ordinario; el
modelo utilizado de semivariograma fue el esférico, con covarianza; se tomo
en consideracion el efecto pepita y la anisotropia del terreno; se utilizé un
elipse de correlacion con un eje mayor de 2000 y un eje menor de 200 con
una inclinaciéon de 120 grados (debido a que esta es la direccion del rumbo
de las capas). Finalmente con estos parametros el promedio de la raiz

cuadrada del método de los valores predictivos fue de alrededor de 1.

Los valores de la mineralogia cuantitativa (%) de las muestras

seleccionadasse muestran en la tabla 4.1.

La zeolita tipo heu (es decir clinoptilolita y/o heulandita), aparece con
mayores concentraciones en la zona central - sur del rio Guaraguau

(Formacion Cayo Superior) con valores entre 40% y 50%. En el resto de las
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zonas existen valores medios y bajos. En la zona norte es poco evidente la

presencia del mineral. Ver Figura 4.1.

El contenido de estilbita es muy pobre, solo se encontré un rango pequeno

que no sobrepasa el 20 % en 2 franjas intermedias en el rio. Ver figura 4.2.

La laumontita presenta 2 franjas de fuerte concentracion entre 40% y 50%
ubicadas al norte de la seccion de rio Guaraguau (Formacion Cayo Inferior),
al centro y sur (Formacion Cayo Superior) son bajas o insignificantes sus

concertaciones. Ver Figura 4.3.

Las muestras presentan un alto contenido de cuarzo (>20%) y esta presente
en la mayoria de las muestras, pero existe una especial concentracion
mayor al 60% en la regién noreste del rio (Formacioén cayo Inferior) donde
se inicia el muestreo y al sur oeste del rio (Formacion Cayo Superior). Ver

Figura 4.4.

La mordenita no es abundante pero se encontraron concentraciones
importantes en la zona central (20 a 35%) (techo de la Formacién Cayo
Inferior), al sur del rio (Formacién Cayo Superior) casi no existe o es muy

pobre su concentracion. Ver Figura 4.5.

El feldespato albita se encuentra en concentraciones inferiores al 20%, sin
embargo se observa una clara sectorizacion hacia el norte del rio Guaraguau

(Formacion Cayo Inferior). Ver figura 4.6.
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La arcilla esta presente en casi todas las muestras en concentraciones que

varian entre 5y 40 %. Ver figura 4.7.

En la tabla 4.2 se muestran los resultados cuantitativos (%) de los

compdésitos de la zona norte y sur del rio Guaraguau:

El compdsito norte del rio Guaraguau (Formacion Cayo Inferior) presenta
poco contenido de cuarzo, entre el 10 y 20 %; poca zeolita tipo heu
(Heulandita o Clinoptilotita) con un rango de 4 a 10 %, un alto porcentaje de
Mordenita, entre 37 y 39%; es notable la presencia del feldespato albita con
un rango entre 15 y 50 %, y finalmente la arcilla con un rango entre 10 y
34%. Esto se resume en que la muestra se puede considerar como rica en la

zeolita tipo mordenita y laumontita, con leves concentraciones de tipo heu.

El compdsito sur del rio Guaraguau (Formacién Cayo Superior) presenta una
cunatificacion con una concentracion alta de zeolita tipo heu (Heulandita o
Clinoptilotita) entre 20 y 40 %; luego esta presente el cuarzo con un rango
entre 10 y 50 %; y finalmente la arcilla con concentraciones entre 10 y 37%.
Esto se resume en que a muestra se puede considerar como rica en la

zeolita tipo heu.



Tabla 4.1: Cuantificacidn de Muestras de zeolitas del rio Guaraguau.

Zeo Morde- Laumon-
Muestra Cuarzo tipo . . Estilbita Albita Arcilla
Heu nita tita

06LMO001 96,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,83

06LMO003 37,33 0,00 0,00 4,29 0,00 36,17 0,44

06LMO004 28,03 0,00 0,00 6,76 0,00 31,19 17,64

06LMO005 76,96 0,00 0,00 0,00 0,00 12,95 8,70

06LM006 14,23 0,00 0,00 57,07 0,00 4,75 9,92

06LMO007 14,95 0,00 0,00 59,04 0,00 4,55 8,24

06LM008 65,71 0,00 0,00 3,24 0,00 1,86 11,31

06LMO009 2,28 0,00 0,00 52,83 0,00 0,27 35,09

06LMO011 49,85 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,86

06LMO012 37,89 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 44,37

06LMO013 9,60 0,00 0,00 33,72 0,00 0,00 26,80

06LM014 57,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 16,79

06LMO015 51,45 0,00 0,00 0,00 0,00 2,01 7,71
06LMO016 36,70 0,00 0,00 7,51 0,00 0,00 9,68
06LM020 23,94 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 16,58

06LMO021 4,07 1,56 0,00 0,00 0,00 0,00 61,02



06LM022

06LM024

06LMO025

06LM026

06LMO031

06LM033

06LMO034

06LMO035

06LMO036

06LM040

06LMO043

06LMO047

06LMO051

06LM054

06LMO057

06LM058

06LM060

06LM061

17,77

65,16

57,74

65,24

5,43

67,33

6,24

11,10

53,43

61,80

4,21

45,66

74,21

1,99

3,68

46,38

3,69

9,41

0,00

9,77

0,00

15,05

37,93

10,44

48,37

31,06

42,03

28,91

51,12

16,21

9,19

47,78

49,83

30,39

34,39

42,25

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

13,51

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

3,98

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

13,80

19,25

12,18

13,48

39,76

21,47

25,86

38,66

1,45

5,28

23,64

13,21

14,91

31,00

27,39

17,95

38,49

28,62
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06LMO063

06LM064

06LMO065

06LM066

06LMO067

06LM068

06LMO069

06LMO070

06LMO071

06LMO072

06LMO073

06LM074

06LMO075

06LMO77

06LMO078

06LMO079

06LMO080

06LM081

28,93

31,32

1,66

44,30

7,37

13,59

50,12

1,11

1,55

9,85

37,49

2,45

50,19

19,78

40,38

8,48

25,65

29,46

46,05

54,27

28,88

29,91

37,77

24,02

30,88

38,35

27,56

25,46

6,14

55,03

17,92

11,67

5,42

9,29

12,55

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

42,67

3,12

9,53

47,26

46,07

0,00

0,00

57,77

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

21,36

14,41

51,18

16,63

37,90

32,74

9,86

18,37

53,16

32,32

5,89

22,99

20,81

16,68

8,14

43,84

12,27

15,82

68



06LMO082

06LM085

06LMO086

06LMO087

06LMO088

06LM089

06LMO090

06LMO091

06LMO093

06LM096

06LMO097

06LM098G

06LMO098R

06LM099

06LM100

06LM101

06LM102

06LM103

35,88

8,98

12,01

32,26

36,36

17,00

13,20

33,00

37,46

0,79

35,86

49,34

62,48

60,85

32,33

13,70

34,07

49,62

0,00

43,75

14,61

0,00

26,47

16,11

9,64

3,45

11,44

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

7,41

0,00

6,30

0,00

0,00

35,54

0,00

4,07

27,91

58,21

51,34

37,39

0,00

0,00

0,00

0,00

2,36

1,61

59,06

0,00

3,48

0,00

0,00

0,00

41,88

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

2,68

6,98

0,00

0,00

0,00

0,00

34,58

0,00

54,91

6,85

0,00

0,00

6,63

2,85

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

4,80

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

35,84

0,00

4,38

0,00

0,00

0,00

0,00

25,84

0,00

5,00

4,53

25,18

7,93

2,17

16,78

15,09

12,21

5,69

1,76

9,08

17,49

26,55

28,45

41,76

14,92

3,45

34,05
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06LM104

06LM105

06LM106-2

06LM108

06LM109

06LM110

06LM112

06LM113

06LM114

06LM115

06LM116

06LM118b

06LM118t

06LM119

06LM120

06LM121

06LM122

o6LM123

24,66

46,08

12,11

20,67

27,05

32,52

7,87

13,98

11,85

18,99

20,62

22,80

3,65

11,78

26,75

4,09

15,88

37,29

0,00

0,00

20,85

12,39

0,00

0,00

4,94

0,00

35,80

16,87

5,07

31,19

30,40

36,63

14,52

45,87

41,28

28,28

0,00

0,00

1,94

24,83

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

19,84

43,72

5,45

4,14

14,57

0,00

0,00

10,62

14,69

11,82

0,00

1,56

1,24

41,63

45,20

0,00

13,18

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

8,61

1,34

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

53,26

0,00

0,00

0,00

17,74

18,21

0,00

24,79

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

10,26

34,67

31,79

12,34

7,94

4,07

66,45

31,97

17,76

18,36

14,24

16,71

32,39

30,67

29,46

39,74

17,36

14,92
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06LM124

06LM125

06LM126

06LM127FIJN

06LM127GROF

06LM128

06LM129

06LM131

06LM132

06LM133

06LM135

06LM136

06LM138B

06LM138

06LM145

06LM146

06LM148

06LM149

24,06

36,68

23,63

32,31

18,67

13,83

9,42

6,85

10,33

7,93

35,35

1,29

24,80

27,91

1,78

11,67

2,47

13,81

6,65

7,73

11,83

43,62

13,81

17,90

13,41

12,81

24,78

37,19

19,27

33,89

13,50

17,05

22,15

9,09

42,13

0,00

0,00

5,20

49,35

0,00

24,91

3,77

0,00

0,00

14,00

17,11

0,00

2,39

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

18,79

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

10,70

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

3,57

0,00

20,63

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

10,84

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

12,44

0,00

0,00

0,00

4,78

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

11,84

14,22

19,82

15,18

15,72

17,68

29,11

20,31

35,95

18,51

29,55

19,20

12,70

29,95

22,92

28,07

19,05

19,66

19,36

71



06LM150

06LM151

06LM153

06LM154

06LM155

06LM157

06LM158

06LM159

06LM160

06LM161

06LM162

06LM163

06LM164

06LM165

06LM166

06LM167

06LM168

06LM168Rood

4,30

0,68

3,58

1,29

4,53

0,00

0,97

10,06

24,80

16,84

2,59

8,14

11,49

1,90

0,00

0,00

0,00

0,00

34,01

22,92

0,00

20,48

28,53

33,51

39,27

28,89

50,91

64,32

24,96

47,11

40,43

33,29

3,60

34,29

25,85

58,51

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

22,55

5,45

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

4,29

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

10,85

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

16,15

42,54

27,38

29,62

26,93

16,55

24,39

22,49

9,31

7,65

25,13

19,87

30,91

26,61

38,42

32,92

27,39

19,36

72



06LM169

06LM170

06LM171

06LM172

06LM175

06LM176

06LM177Geel

06LM177Groen

06LM178

06LM179

06LM180T2

06LM180Top

06LM181

06LM182

06LM184

06LM186

06LM187

06LM188

6,31

13,54

0,00

1,56

48,31

2,57

49,00

57,13

5,41

44,56

0,00

0,00

29,80

5,01

44,37

57,07

6,12

4,59

66,69

54,96

29,36

63,65

35,73

51,01

0,00

0,00

44,49

13,86

25,21

25,38

32,71

18,89

30,30

17,48

11,18

11,97

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

30,64

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

5,85

14,19

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

2,21

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

22,05

17,69

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15,15

12,36

32,87

21,38

6,38

24,58

22,08

10,66

37,03

4,69

10,03

21,21

13,65

34,29

21,51

12,38

29,63

30,06
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06LM190b

06LM192

06LM193bl

06LM193Bruin

06LM194

06LM196

06LM198

06LM199

06LM201

06LM202

28,04

41,18

27,45

5,81

5,38

51,56

1,28

60,15

2,60

44,27

33,77

15,54

45,13

40,88

21,40

38,84

24,17

14,37

20,78

35,60

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

19,22

13,71

16,37

26,80

24,11

4,17

46,09

14,41

39,71

18,44
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Tabla 4.2: Cuantificacion de los compdsitos de la zona norte (Formacion Cayo Inferior) y sur
(Formacidén Cayo Superior) del rio Guaraguau.

Compésito

Norte

Sur

cuarzo

12-20

10-50

zeo tipo
Heu

4-10

20-40

Mordenita

37 -39

Laumon-
tita

5-30

albita

15-50

arcilla

10 - 34

10-37
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4.2 CARACTERIZACION DE MUESTRAS DE AGUA

4.2.1 Analisis Fisicos del agua

Determinacion de pH

Método:

Segun Zurita (2008), para determinar el pH se utilizé el método
electrométrico. La determinacion del pH en el agua es una
medida de la tendencia de su acidez o de su alcalinidad. Un pH
menor de 7.0 indica una tendencia hacia la acidez, mientras
que un valor mayor de 7.0 muestra una tendencia hacia lo

alcalino.

La mayoria de las aguas naturales tienen un pH entre 4 y 9,
aunque muchas de ellas tienen un pH ligeramente basico
debido a la presencia de carbonatos y bicarbonatos. Un pH
muy acido o muy alcalino, puede ser indicio de una

contaminacioén industrial.

El valor del pH en el agua, es utilizado también cuando nos

interesa conocer su tendencia corrosiva o incrustante, y en las

Aparatos o equipos:

- Medidor de pH. Marca YSI, modelo EcoSence pH 10.
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Procedimiento:

b) Se Inserta los electrodos en la muestra y lea el pH

correspondiente.

c) Se elevo y enjuago los electrodos con agua destilada

d) Almacenar los electrodos en solucién amortiguadora de pH

7 0 menor.

e) Anotar el valor del pH y también la temperatura de la

muestra al determinarle el pH.

Determinacién de Oxigeno disuelto, Conductividad, temperatura

y salinidad

Método:

Para estos anadlisis se utilizO un equipo multiparamétrico
disefiado para proveer seis mediciones distintas segun el

manual de uso YSI (1999):

e Oxigeno Disuelto % -- Medicidn de oxigeno en por ciento

de saturacion.

e Oxigeno Disuelto mg/L — Medicién de oxigeno en mg/L.
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e Conductividad — Medicidon de la conductividad en la

muestra liquida sin importar la temperatura.

e Conductancia Especifica — Conocida también como
conductividad compensada en temperatura la cual ajusta
automaticamente la lectura a un valor calculado, la cual
se habria leido si la muestra hubiera estado a 25°C (o

alguna otra temperatura de referencia.

e Temperatura — Siempre se despliega.

e Salinidad — Es un calculo realizado por la electrénica del
instrumento, basado en las lecturas de conductividad y

temperatura.

Aparatos o equipos:

- Sistema Portable para la medicion de Oxigeno,
Conductividad, Salinidad, y Temperatura. Marca YSI, modelo

85.

Procedimiento:

El procedimiento fue sencillo, y consiste en introducir el
electrodo en la solucién que queremos determinar alguno de
los parametros; pero no sin antes seguir estas

recomendaciones:



a)

b)

d)

)]
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La celda debera estar limpia antes de hacer cualquier

medicion.

La celda debe de estar suspendida en la solucién de tal
manera, que los orificios de venteo estén sumergidos. La
camara del electrodo no debe tener aire entrampado
(esto se logra inclinando ligeramente la celda y

golpeando suavemente los lados).

La celda debera estar separada de las paredes y el

fondo del recipiente, por lo menos 0,5 cm.

Si es posible, el recipiente o el sistema en donde se va a
hacer la medicion debera estar aislado del potencial de

la tierra.

Manejar la celda con cuidado, para evitar que se rompa

0 que pierda su calibracién.

La celda no se debera transferir de una solucién a otra,

no sin antes lavarla cuidadosamente.

No guarde la celda sucia o contaminada.
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4.2.2 Analisis Quimicos del Agua

Determinacion de Amonio
Método:

Segun Romero (2004), se considera nitrbgeno amoniacal a
todo el nitrogeno existente en soluciones como amoniaco o
como i6n amonio, todo depende del pH de la solucién. En
soluciones con un pH menor que 9 predomina en ién amonio.
La forma téxica del nitrdgeno amoniacal es la no ionizada

(NHs), y la forma iénica (NH4") no es toxica.

Segun el manual de Spectroquant (2011), el Nitrogeno
amoniacal se presenta en la parte de iones amonio y en parte
en forma de amoniaco. Entre ambas formas existe un equilibrio

dependiente del pH.

En solucién fuertemente alcalina, en la que practicamente sélo
existe amoniaco, tiene lugar con un agente clorante una
transformacién en monocloramina. Esta forma con timol un

derivado azul de indofenol que se determina fotométricamente.

El procedimiento es analogo a EPA 350.1, APHA 4500-NH3 D

e ISO 7150/1.
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Aparato o equipo:

- Espectrofotometro Spectroquant Nova 60, Merck. Ver

figura 4.8.

Materiales y reactivos:

a) Materiales:

- Cubetas rectangulares de 10 y 50 mm

- Pipetas volumétricas de 1y 10 ml

- Vasos de precipitacion de 25 ml

- Tubo de ensayo de 25 ml

b)  Reactivos:

- 1 frasco de reactivo NH4-1

- 1 frasco de reactivo NH4-2

- 1 frasco de reactivo NH4-3

Procedimiento:

a) Analizar las muestras inmediatamente después de la toma

de muestras.
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b) El valor de pH debe encontrarse en el intervalo 4 — 13 (Si
es necesario ajustar con solucion de hidréxido sodico o con

acido sulfurico.

c) Filtrar las muestras turbias.

d) Pipetear 8 ml de muestra preparada en un tubo de ensayo.

e) Pipetear 0,6 ml de reactivo NHs-1, afiadir y mezclar.

f) Anadir 1 micro cucharada de reactivo NH4-2, mezclar

vigorosamente y dejar en reposo por 5 minutos.

g) Adadir 4 gotas del reactivo NH4-3, mezclar y dejar en

reposo por otros 5 minutos.

h) Introducir la muestra de medicidon en la cubeta y medir en el

fotdbmetro utilizando el auto selector.

Cubeta de 10 mm: 0,01 — 1,00 mg/L de Pb

Cubeta de 50 mm: 0,10 — 5,00 mg/L de Pb

4.2.3 Resultados de analisis

La recolecciéon de la muestra de agua proveniente del efluente y su

preservacion es indispensable (ver tabla 2.3), la muestra fue recogida el
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mismo dia que se realizé de la filtracion y los analisis iniciales se muestran

en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Caracteristicas iniciales de la muestra de agua del

efluente

Parametro Unidades Valores
Amonio mg/L 3.06
Saturaciéon de Oxigeno % 15.7
Oxigeno disuelto mg/L 1.04
Conductividad uS 2317
Conductividad especifica pS 1880
Salinidad ppt 0.9
Temperatura °C 37.2

Segun el Texto Unificado de Legislacion Secundaria Medio Ambiental
(TULSMA) vy, en los parametros del limite maximo permisible para aguas de
consumo humano y uso doméstico que unicamente requieren tratamiento
convencional, este limite es de 0,05 mg/L y, segun Romero (2004),en aguas
residuales domeésticas la concentracién de nitrogeno total puede ser de 30 a

100 mg/L.

Los resultados del analisis quimico fueron realizados en el Laboratorio de
Medio Ambiente 2 del Instituto de Ciencias Quimicas y Ambientales (ICQA —

ESPOL). Ver Figura 4.8.
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Figura 4.8: Fotografia del espectrofotdmetro Spectroquant Nova 60 con los tubos de ensayo
durante un ensayo de lectura.

Los resultados experimentales de las concentraciones de Amonio
posteriores a la filtracion experimental se encuentran en el capitulo 6. Ver

tablas 6.5y 6.6.



CAPITULO 5
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de los medios
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Segun Zurita (2008), los primeros filtros tuvieron caracter doméstico. Entre
nosotros se usaron por mucho tiempo los filtros de piedras porosas
colocadas en tinajeros. En Francia, se difundieron, mucho en los siglos XVIII
y XIX los filtros de esponja, pafo, lana y otros materiales. Cuando se
hicieron los primeros filtros no domésticos el agua filtrada no se distribuia por
tuberias, sino que se vendia por galones al consumidor. Asi surgieron las
primeras compafiias de agua que fueron de caracter privado. A partir de
1856, en Francia, aparecieron los filtros a presion: “Fonvielle” y “Souchon”.
Los primeros estaban constituidos por un cono truncado de hierro fundido
con tapa semiesférica, en el cual habia 0.70m de lecho filtrante compuesto
de 0.25m de esponjas marinas, 0.25m de piedra caliza, se lavan extrayendo
el material filtrante. Los segundos estaban constituidos por tres lechos de
paino de 0.20m de espesor. El objeto de estos filtros era colocar los

sedimentos del agua.

Fue en Inglaterra (Paisley, Escocia) en 1804, donde por primera vez se
penso en hacer una instalacién de filtros para toda una poblacién. Mas tarde
en 1829, en Londres (Chelsea) se construyd la primera planta de filtros
lentos de arena hecha por “The Chelsea Water Work Co”. A medida que la
demanda de agua filtrada aumentaba, se fue estudiando mas a fondo el
trabajo de los filtros y se hallé que ellos no solo hacian un proceso de
cribado sino que también transformaban la materia organica. Con el

advenimiento de la microbiologia, nacida a mediados del siglo XIX (L.
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Pasteur, 1822-1895), se le fue dando cada vez mayor importancia al aspecto
bacteriolégico de la filtracidon y a fines del siglo muchas ciudades tanto del
viejo como del nuevo mundo habian construido plantas de filtracion. Fue asi
como, a partir de los filtros como proceso unico de tratamiento, se fueron
creando las plantas de potabilizacion modernas en las que todos los

tratamientos son preparatorios 0 complementarios de la filtracion.

En los ultimos sesenta anos, tanto la teoria como la practica de la filtracidon
se han venido desarrollando notablemente y siguen desarrollandose vy
lograndose mayores eficiencias con base en un mejoramiento de los mantos
y una optimizacion de los procesos de operacién, pero sin que se le hayan

hecho modificaciones sustanciales al proceso inicial.

5.1 TEORIA DE LA FILTRACION DEL AGUA

Segun Romero (2006) los mecanismos de remocién de particulas (filtracion)
depende de una combinacion compleja de mecanismos fisicos y quimicos;
en aguas de consumo la adsorcién cumple el papel mas importante, ya que
a medida que el agua pasa a través del lecho del filtro las particulas
suspendidas hacen contacto y son adsorbidas sobre la superficie de los

granos del medio o sobre material previamente depositado.
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Segun McCabe (2002), los filtros también se dividen en tres grandes grupos:
filtros clarificadores, filtros de torta y filtros de flujo transversal. Para esta

tesis se utilizo el filtro de torta.

Filtros de Torta

Segun Diaz (2004) los filtros de torta separan grandes cantidades de
solidos en forma de una torta de cristales o un lodo. Con frecuencia
los filtros de torta incluyen dispositivos para el lavado de los solidos y
para eliminar la mayor parte posible del liquido residual antes de su

descarga.

Al comienzo de la filtracion algunas particulas solidas entran en los
poros del medio filtrante y quedan inmovilizadas, pero rapidamente
empiezan a ser recogidas sobre la superficie del medio filtrante.
Después de este breve periodo inicial la torta de sdlidos es la que
realiza la filtracion y no el medio filtrante. Sobre la superficie se forma
una visible torta de espesor apreciable que es preciso retirar

peridodicamente.

Los filtros de torta se utilizan casi siempre para separaciones solido-
liquido. Como en el caso de otros filtros, pueden operar con presion
superior a la atmésfera aguas arriba del medio filtrante o con vacio

aplicado aguas abajo.
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Entre los sistemas de filtracién existen muchas variedades propuestas y
construidas, de ellas se puede hacer una clasificacion de acuerdo con la
direccion de flujo, el tipo de lecho filtrante, la fuerza impulsora, la tasa de

filtracion y el método de control de la tasa de filtracién.

Segun Diaz (2004), la especificaciéon de un medio de filtracién se basa en la
retencién de un tamano minimo de particulas y eficiencia de separacion, asi
como en un tiempo aceptable de vida. La eleccion del medio de filtraciéon es
la consideracion mas importante para asegurar el funcionamiento
satisfactorio de un filtro. En la filtracidon de la torta, la seleccion del medio
filtrante incluye la optimizacion de los siguientes factores:

e Capacidad de retener los solidos sobre sus poros con rapidez.

¢ Velocidad baja de arrastre de s6lidos dentro de sus intersticios.

e Resistencia minima al flujo de filtrado.

¢ Resistencia a los ataques quimicos

o Suficiente resistencia para sostener la presion de filtracion.

¢ Resistencia aceptable al desgaste mecanico.

e Capacidad para descargar la torta con facilidad y limpieza.

e Capacidad para conformarse mecanicamente al tipo de filtro con el

cual se utilizara.

e Costo minimo.
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Segun Zurita (2008), en consecuencia el trabajo que los filtros desempefian,
depende directamente de la mayor o menor eficiencia de los procesos
preparatorios. La filtraciéon puede efectuarse en muchas formas: Con baja
carga superficial (filtros lentos) o con alta cara superficial (filtros rapidos), en
medios porosos (pastas arcillosas, papel filtro) o en medios granulares
(arena, antracita, granate o combinados), con flujo ascendente o
descendente. Por ultimo el filtro puede trabajar a presién o por gravedad,
segun sea la magnitud de la carga hidraulica que exista sobre el lecho

filtrante. La tabla siguiente presenta una clasificaciéon de los filtros basada en

estas ideas.
Tabla 5.1: Clasificacion de los filtros (Zurita, 2008)

Segun la . — . . ,

- Segun el medio filtrante | Segun el sentido | Segun la carga
velocidad de .
. < . usado del flujo sobre el lecho
filtracion
Rapidos 1. Arena Ascendentes Por gravedad

120-360m3/m2/dia (h=60-75 cm)
2.Antracita Descendentes Por presion
(h=60-75 cm)
3.Mixtos
Antracita (35-50 cm)
Arena (20-35 cm)

4.Mixtos: Arena, Antracita, | Flujo mixto

Granate
Lentos Arena Descendente Por gravedad
7-14m3/m2/dia (h=60-100 cm) Ascendente

Horizontal
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Segun zurita (2008), la filtracion se identifica por la velocidad de pasaje del
agua a través del manto filtrante o del manto poroso (ver figura 5.1), medida
como variacion o carga superficial gF, o sea el cociente entre el caudal, Q, y

el area filtrante AF:

@
QF—E

En donde:

AF= Area superficial

Q= caudal que entra al filtro

AF S Lecho filtrante

W W W W N N NN W W NN #“%‘:‘:““
'Q‘Q‘Q‘Q‘Q*ﬁ‘Q‘Q‘Q“‘Q‘ﬁ‘Q‘Q‘t'Q*ﬁ‘Q‘Q *
ettt et e e
B W W W N W W e B e B W B B B

Q

Figura 5.1: Esquema de velocidad de filtracion.
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Mediante esta ecuacion se obtiene que gF es justamente la velocidad de

filtracion vF, para cualquier sistema coherente de unidades.

La velocidad de filtracion, gF, se mide normalmente en m*m?d, por su
similitud con tasa o rata de sedimentacion; y la velocidad de filtracién suele

indicarse normalmente en m/h o cm/s.

Tradicionalmente en plantas de tratamiento municipales se han utilizado

filtros de arena con flujo descendente por gravedad.

5.2 TEORIA DE LA ADSORCION

Segun Vinagre (2004), la adsorcion es el fendmeno por el cual las moléculas
de un fluido son retenidas por un sélido. Existen dos tipos de adsorcion, la
fisica y la quimica; ambos fendbmenos pueden ocurrir simultdneamente pero
con distintas intensidades, asi a ciertas presiones y temperaturas un

fendbmeno u otro puede resultar tan pequefo que practicamente sea nulo.
La adsorcion fisica difiere de la quimica en:

e El calor de la adsorcion fisica es del mismo orden de magnitud que el
calor de licuefaccion, mientras el calor de quimisorcion es del mismo

orden que el correspondiente a las reacciones quimicas.
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e La adsorcion fisica ocurre bajo condiciones convenientes de
temperatura y presion en cualquier sistema gas-solido, mientras la
quimisorcion tiene lugar solamente si el gas es capaz de formar un

enlace quimico con la superficie.

¢ Una molécula fisicamente adsorbida puede ser removida sin cambio
al disminuir la presion, a la misma temperatura a la que ocurrid la

adsorcion. La remocién de una capa quimisorbida es mas dificil.

e La adsorcion fisica puede involucrar la formacién de capas
multimoleculares, mientras la quimisorcion es siempre completada por
la formacion de una monocapa (En algunos casos la adsorcion fisica

puede ocurrir encima de una monocapa quimisorbida).

e La adsorcion fisica es instantanea (la difusion en los poros del
adsorbente es la que consume tiempo), mientras la quimisorcion
puede ser instantanea, pero generalmente requiere energia de

activacion.

Cuando un gas o un vapor entran en contacto con un sélido, las moléculas
adsorbidas se distribuyen entre la fase gaseosa y la de adsorcion, hasta que

se establece el equilibrio.
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5.3 MODELOS DE CONCENTRACION EN LECHO FIJO

Segun McCabe (2002), en la adsorcién en lecho fijo las concentraciones en
la fase fluida y en la fase sélida varian con el tiempo y la posicion del lecho.
Al principio, la mayor parte de la transferencia de masa tiene lugar cerca de
la entrada del lecho, donde el fluido se pone en contacto con el adsorbente.
Si al comienzo el solido no contiene adsorbato, la concentracion en el fluido
disminuye en forma exponencial con la distancia hasta casi cero antes de

alcanzar el extremo final del lecho (curva t4).

Después de pocos minutos, el sélido proximo a la entrada se encuentra
practicamente saturado, y la mayor parte de la transferencia de materia tiene
lugar lejos de la entrada. El gradiente de concentracién adquiere la forma de
S (curva tp). La regidbn donde ocurre la mayor parte del cambio de
concentracion es la llamada zona de transferencia de masa, y sus limites se

toman con frecuencia con valores de ¢/cO de 0,95 a 0,05.

Con el tiempo, la zona de transferencia de masa se mueve hacia la parte
inferior del lecho, tal como muestran los perfiles t3 y t4. Perfiles similares
podrian trazarse para la concentracion media de adsorbato sobre el sélido,
encontrandose el solido casi saturado a la entrada, con una gran variacion
en la region de transferencia de materia, y concentracion cero al final del
lecho. En lugar de representar graficamente la concentracion real sobre el

solido, la linea de trazo discontinuo para el tiempo t; representa la
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concentracion en la fase fluida en equilibrio con el sélido. Esta concentracion
debe ser siempre menor que la concentracion real en el fluido, y la diferencia
de concentraciones, o fuerza impulsora, es considerable cuando el perfil de

concentracion es brusco y la transferencia de materia es rapida.

Estos perfiles de concentracion se representan en la figura 5.2, donde c/cy
es la relacion de concentraciones correspondiente al fluido y a la

alimentacion.

Longitud del lecho, L

Figura 5.2: Perfiles de concentracion en lecho fijo. (McCabe, et al, 2002)

5.4 CURVAS DE RUPTURA

Segun McCabe (2002), pocos lechos fijos tienen sensores internos que
permiten la determinacion de perfiles como los representados en la figura
5.2. Sin embargo, estos perfiles se pueden predecir y utilizar para calcular la

curva de concentracion frente al tiempo para el fluido que sale del lecho.
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La curva que se muestra en la figura 5.3 recibe el nombre de curva de
ruptura. Para los tiempos t1 y t2 la concentracion a la salida es
practicamente cero. Cuando la concentracion alcanza el valor limite
permisible, o punto de ruptura, se interrumpe el flujo o bien se conduce a
otro lecho de adsorbente fresco. Con frecuencia el punto de ruptura se toma
con una concentracion relativa de 0,05 o 0,10 y puesto que soélo la ultima
porcidon de fluido posee la concentracion mas elevada, la fraccion media de
soluto separado desde el comienzo hasta el punto de ruptura es con

frecuencia 0,99 o superior.

Si la adsorcion continuara mas alla del punto de ruptura, la concentracion
aumentaria muy rapido hasta que aproximadamente 0,5 y después se
acercara mas lento hasta 1,0, tal como se observa en la figura 5.3. Esta
curva en forma de S es similar a la de los perfiles de concentracion interna y
es con frecuencia casi simétrica. Mediante un balance de materia es posible
demostrar que el area limitada por la curva y la ordenada para c/c0=1 es
proporcional a la cantidad total de soluto adsorbido si todo el lecho alcanza
el equilibrio con la alimentacion. La cantidad adsorbida es también
proporcional al area rectangular a la izquierda de la linea punteada a t*, el
tiempo de la adsorcion ideal para una curva de ruptura vertical. Para una
curva simétrica, t* es también el tiempo cuando c/cO alcanza 0,5. El
movimiento de la adsorcion frontal a través del lecho y el efecto de las

variables del proceso sobre t* se obtienen por un simple balance de materia.
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~

h b ] b 4
Tiempo, t

Figura 5.3: Curva de ruptura para adsorcién en lecho fijo. (Mc Cabe, et al, 2002)

La velocidad de alimentacion del soluto por unidad de area de la seccion

transversal del lecho, FA, es:
FA=Uo'Co
Donde:
Uo: la velocidad superficial del fluido
Co: concentracion en la alimentacion

Para una curva de ruptura ideal, todo el soluto alimentado en tiempo t* es
absorbido, y la concentracidn sobre el solido ha aumentado a partir del valor

inicial Wy en el equilibrio hasta el valor de saturacion W, Por tanto:

MO .cc 't*:L.pb '(Wrat _WO)

— Lpb .(ant_WO)

Uy - C,

t*

Donde:

L: longitud de lecho

pp: densidad de lecho
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El tiempo de ruptura t, es siempre menor que t*, y la cantidad real de soluto
adsorbido en el punto de ruptura se determina integrando la curva de ruptura

al tiempo tb, tal como se muestra en la figura 5.4.

Tiempo, |

Figura 5.4: Curva de ruptura con amplia zona de transferencia (Mc Cabe, et al, 2002).

Si la zona de transferencia de masa es relativamente estrecha la mayoria de
la capacidad del sélido sera utilizada en el punto de ruptura. Cuando la zona
de transferencia de masa es casi tan larga como el lecho, la curva de ruptura
estda mas extendida, como en la figura 5.4, y se utiliza menos de la mitad de
la capacidad de lecho. Una zona de transferencia de masa estrecha es
deseable para hacer uso eficiente del adsorbente y para reducir los costos
de energia en la regeneracion. En el caso ideal de que no exista resistencia
de transferencia de materia ni dispersion axial, la zona de transferencia de
masa seria de ancho infinitesimal, y la curva de ruptura seria una linea

vertical de 0 a 1 cuando todo el sélido estuviera saturado.
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5.5 LONGITUD DE LECHO NO UTILIZADO

Segun McCabe (2002), para sistemas con una isoterma favorable, el perfil
de concentracion en la zona de transferencia de masa adquiere pronto una
forma caracteristica y una anchura que no varia al desplazarse a través del
lecho. Los ensayos con diferentes longitudes de lecho dan curvas de ruptura
de la misma forma, pero en lechos de gran longitud, la zona de transferencia
de masa representa una fraccion menor de forma que se utiliza una mayor
fraccion del lecho. En el punto de ruptura, el sélido comprendido entre la
entrada del lecho y el comienzo de la zona de transferencia de masa esta
completamente saturado (en equilibrio con la alimentacion). En la zona de
transferencia de masa, el solido pasa de estar practicamente saturado a casi
no contener adsorbato, y de una forma aproximada puede suponerse que
esta a media saturacion. Esto es equivalente a tener la mitad del sélido en la
zona de transferencia de masa totalmente saturado y la otra mitad sin

utilizar.

“El fundamento del escalamiento reside en que la cantidad de sdélido no
utilizado, o longitud de lecho sin utilizar, no varia con la longitud total de

lecho”.

Para calcular la longitud de lecho no utilizado a partir de la curva de ruptura,
el soluto total absorbido en el punto de ruptura se determina por integracion.

La capacidad del sdlido se obtiene por integracién de una curva de ruptura
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completa o bien a partir de ensayos de equilibrio separados. La relacion
entre estas dos cantidades representa la fraccién de la capacidad de lecho
no utilizada. Dicha fraccion se convierte en una longitud equivalente de lecho

no utilizado (LUB), que se supone constante.

El tiempo del punto de ruptura se calcula a partir del tiempo ideal y de la

fraccion de lecho no utilizado.

5.6 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC)

Segun Zurita (2008), la capacidad de intercambio parcial o total, de sus
cationes por otros, es una de las mas importantes propiedades de las
zeolitas. Debido a su rigida estructura tridimensional, las zeolitas no sufren
ningun cambio dimensional apreciable durante el intercambio i6nico. Esta
propiedad permite que las zeolitas sean empleadas como ablandadoras de
agua (solas o como componentes de los detergentes, en sustitucion de los
polifosfatos). (Llenado, 1983; Rees, 1986), en el tratamiento de desechos
radioactivos (Bray, 1971), para remover amoniaco de aguas de desecho

(Mercer, 1968; Breck, 1973; Olah et al., 1986) y en catalisis.
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El comportamiento que presentan las zeolitas, frente al intercambio catiénico

depende en particular de (Giannetto et al., 2000):

La naturaleza de las especies cationicas, la carga y el tamano del

cation (anhidro e hidratado)
e Latemperatura
e La concentracion de las especies catidnicas en solucion
e La especie anidnica asociada al catidon en solucion

e El solvente (la mayoria de los intercambios se realizan en medio

acuoso; sin embargo; algunos trabajos reportan solventes organicos
e Las caracteristicas estructurales de las zeolitas

La selectividad que presentan las zeolitas a diferentes cationes no sigue las
reglas tipicas evidenciadas por otros intercambiadores organicos e
inorganicos. Las estructuras zeoliticas acorde con Breck (1974) conducen a
inusuales tipos de tamizado y de selectividad a diferentes cationes. El
intercambio catidnico, en algunos casos, esta acompanado de importantes
modificaciones en estabilidad, capacidad de adsorcion, selectividad y

propiedades cataliticas.

Por otra parte segun Breck (1974) la capacidad de intercambio idnico de una
zeolita depende fuertemente de su composicion. Los valores mas elevados
de capacidad de intercambio que se observan son zeolitas de baja relacidn

Si/Al.
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5.7 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION

Segun Rubinson (2001) la espectrofotometria de absorcion implica la medida
de la fraccién de luz de una longitud de onda dada que pasa a través de una
muestra. La geometria del equipo se representa en la figura 5.5. La muestra
(como solucién coloreada) no emite luz por si misma, por lo que se debe

incluir una fuente de radiacion.

La mayoria de las fuentes producen luz con longitudes de onda no deseadas
ademas de la deseada (la excepcion de esta caracteristica general en las
fuentes de radio-frecuencia y los laseres). El paso de la luz a través de un
monocromador o un filtro selecciona la longitud de onda para el analisis. La

figura muestra el monocromador entre la fuente y la muestra.

Entrada Luz
de lue transmitida

Selector de ‘ f —_— .
. : , . it e
Fuente longitud de onda Muestra ——»| Transductor
de lug (monocromador

o filero) -

Figura 5.5: Disefio de un equipo experimental para medir absorcién o transmitancia a una Unica
longitud de onda.

Salicy ||

Para los analisis, se hacen dos medidas de la cantidad de luz absorbida. En
la primera se mide la cantidad de luz (a la longitud elegida) que llega al
transductor, cuando se coloca un blanco. Se denomina Po del blanco, es

cuando la concentracion del material analizado es cero.
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La medida final se obtiene comparando la medida de las muestras o los
patrones de calibracion con la medida del blanco. Llamamos P a la
intensidad que se mide con las muestras o con el estandar. La comparacion
que siempre se hace implica la relacibn P/Po con ambas intensidades
medidas en las mismas condiciones del instrumento — longitud de onda,
geometria, etc.

Se Utilizan tres términos diferentes para expresar esta relacion. El primero
es simplemente la relacion P/Po y se denomina Transmitancia. El simbolo

habitual es T.

T= P/Po

El segundo es el porcentaje de transmitancia:

% T=Tx100

El tercero es el logaritmo negativo de T, que se denomina Absorbencia y se

abrevia como A. La expresion algebraica para la absorbancia es:

A =-log (P/Po)=-log T

Los términos utilizados en la espectrometria de absorcion se resumen en la

tabla 5.2.
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Tabla 5.2: Términos usados en espectrometria de absorcion. (Rubinson, 2001)

Nombre de unidad | Simbolo Definicién

Energia de Fotén E E =hv

Potencial radiante P Cantidad de flujo de energia radiante por segundo (en
vatios)

Irradiancia I Flujo de energia por unidad de parea por unidad de tiempo

Transmitancia T P/Po; relacion de la potencia radiante que pasa a través de
una muestra P, con la potencia incidente en ella, Po

% de transmitancia | %T 100x T

Absorbancia A -log T = - log (P/Po) = log (Po/P) = log (lo/l)

5.8 ABSORCION Y CONCENTRACION

Segun Rubinson (2001) la absorbancia de una muestra es proporcional a la

concentracion

de la

sustancia que absorbe la luz incidente.

Experimentalmente, se muestra que:

A=abc

En otras palabras la absorbancia es directamente proporcional a:
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a) una constante que es una propiedad de la sustancia por si misma asi

como de la longitud de onda de media;
b) la longitud de paso 6ptico a través del cual viaja hacia la muestra;

c) la concentracion de la sustancia que absorbe la luz. La diferencia

entre “c” utilizada como velocidad e la luz y “c” como concentracion

sera obvia segun en contexto.

Cuando la concentracion C se expresa en (moles L) y la longitud de paso
dptico en cm, entonces la constante a tendra las unidades (L mol™ cm™), en
cuyo caso se le da el simbolo E. E se denomina “coeficiente de extincién

molar” o “absortividad molar” (término corrientemente preferido).

Con las unidades incluidas, vemos:
A (adimensional) = E(L mol™ ¢cm™) d(cm) c(mol L)
O simplemente:
A=EdC
Es importante sefalar que E depende de la medida de longitud de onda. Asi,
a menudo se escribe el valor de E como:
En, tal como Es3

para indicar que E se mide a n=530nm.
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Figura5.6: llustracion de la intensidad de la luz atravezando un medio.
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CAPITULO 6
Experimentacion con los
medios filtrantes
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6.1 LA ZEOLITA COMO FILTRO

Segun Romero (2006), las zeolitas son materiales granulares capaces de
intercambiar iones monovalentes de sodio por iones multivalentes del grupo
alcalino térreo, o por ion amonio, o por iones divalentes de algunos de los
metales contenidos en el agua. Generalmente se utilizan tanto zeolitas
naturales como las sintéticas para estos tratamientos. Las naturales se
obtiene por diversos procesos geoldgicos (entre ellos el volcano
sedimentario que es la génesis de las zeolitas en la Formaciéon Cayo), y la
sintética que es de origen artificial por preparacion de mezclas de soluciones

de silicato de sodio y sulfato de aluminio o aluminato de sodio.

ADSORCION DE CATIONES EN COLUMNAS DE ZEOLITAS

Segun Morante (2004), la adsorcidn de cationes por parte de las zeolitas es
posible gracias al intercambio con los cationes propios (bases
intercambiables) de la misma. Los ensayos se realizaron mediante lechos
fijos de zeolita por los que circula la disolucién del catién a adsorber a un
determinado caudal. El efluente se recoge en fracciones de 100 ml. El
funcionamiento de un lecho fijo se describe en la figura 6.1 donde se
representa una curva de ruptura. El catibn que se adsorbe se separa
continuamente de la disolucion y queda retenido en la zeolita, pasando los

cationes intercambiables a la disolucion. Durante la fase inicial, el cation se
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adsorbe sobre las capas superiores de la zeolita, situadas en las
proximidades de la entrada de la columna. A medida que la disolucion
atraviesa el lecho y las primeras capas se saturan con el catidn, la zona de
adsorcidon (en oscuro en la figura) se desplaza en sentido descendente.
Inicialmente, la concentracion del catidén en el efluente es igual o cercana a
cero (C4), hasta que la zona de adsorcion llega a la base del lecho, momento
en que empieza a detectarse al cation en el efluente y que se denomina
punto de ruptura (C,). El tiempo de ruptura se define como aquel en que la
concentracion del cation en el efluente alcanza el 5 % de la concentracion
inicial (Cp). A partir del tiempo de ruptura, la concentracion del catién crece
rapidamente (Cj3), hasta alcanzar la concentracion inicial (Cg), momento en el

cual el lecho de zeolita esta completamente saturado (Cj).

C/Co

Punto de
ruptura

Figura 6.1: Adsorcion de cationes en columnas vy
curva de ruptura de un adsorbente (modificado de
Morante F., 2004).
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Para la experimentacion con el filtro se pusieron a prueba 2 compdésitos de

muestras de zeolitas, un compdsito de las muestras de la zona norte

(Formacion Cayo) y un compésito de la zona sur (piso de la Formacion

Cayo) del rio Guaraguau. Ver tablas 2.2y 2.3.

Para la realizacion del ensayo se prepard una columna con 35 g de zeolita

tamizada entre 0,25 mm y 1 mm en una bureta. Luego se midio la altura y el

diametro interno, datos con los que se calcula el volumen en cm?® asi como la

densidad aparente de la zeolita en g/cm. Ver tabla 6.1.

Tabla 6.1: Caracteristicas iniciales de los compdsitos en rio Guaraguau.

Masa Diametro Altura Volumen
Compésito 3
(9) (cm) (cm) (cm?)
Norte 35 3 9,5 33.575
Sur 35 2,8 1 33.866

Densidad
(gricm®)

1.042

1.033

El procedimiento de filtracién que se realizé fue basado en la metodologia de

Morante (2004):

e Se armo la estructura de columna utilizando una bureta de 250ml y una

pera de decantacion, ambas sostenidas con un soporte universal, tal

como se muestra en la figura 6.2.
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Se compactd una pequena columna de lana de fibra vidrio en la parte
interna inferior de la bureta, esta servié de soporte de sedimentos finos

evitando que se tape la bureta.

Se introdujo la muestra de zeolita en la bureta utilizando un embudo y

verificando que quede bien compactada dentro de la bureta.

Una vez armada vy lista la estructura y la muestra de zeolita, se procedi6

a ingresar la muestra de agua a filtrar en la pera de decantacion.

Después de abrir la llave de la pera de decantacion, se procedié al
calibrado del goteo regulando la llave hasta obtener un caudal de 10
volumenes de lecho por hora (10 x Volumen / hora). Para poder calcular
la velocidad de goteo se realizd el calculo que se presenta a

continuacion, resultando lo mostrado en la tabla 6.2:
Velocidad de goteo = (velocidad de filtracién)/60seg [gotas/seq]

Velocidad de filtracion = 10*(Volumen)/60min [cm®min]

Tabla 6.2: velocidades de filtracidn y goteo

Composito Velocidad de filtracion Velocidad de
(cm3/min) goteo

(gotas/ seg)
Norte 5,595 1,025

Sur 5,644 1,034
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¢ A medida que se filtraba el agua, se recogieron las muestras filtradas en

matraces de 100 ml cada uno.

e Cada muestra fue analizada inmediatamente por el método de
espectrofotometria visible para determinar la concentracion del catién

amonio.

Figura 6.2: Adsorcion de cationes en columnas y
curva de ruptura de un adsorbente

Para los compdsitos de la zona norte y sur se realizaron 2 repeticiones de
lecturas de concentraciones C1y C2 para comprobar la consistencia de los
datos, dando como valor promedio a Cn, tal como se muestran en la tabla

6.3y6.4.
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Tabla 6.3: Datos de concentracién por fraccidon de volumen filtrado del compésito de
la zona norte del rio Guaraguau (base de la Formaciéon Cayo).

Muestra NORTE t(h-min-seg) C1(mg/L/l) C2(mg/L) Cn(mg/L)

100 20 min 0,34 0,34 0,34
200 46 min 0,29 0,3 0,295
300 1h 11 min 0,27 0,3 0,285
400 1h 43 min 0,24 0,25 0,245
500 2h 12 min 0,25 0,26 0,255
600 2h 33 min 0,24 0,25 0,245
700 3 h 3 min 0,26 0,27 0,265
800 3h 30 min 0,27 0,28 0,275
900 4h 01 min 0,25 0,26 0,255
1000 4h 30 min 0,27 0,28 0,275
1100 5h 00 min 0,27 0,28 0,275
1200 5h 29 min 0,26 0,27 0,265
1300 6h 03 min 0,3 0,31 0,305
1400 6h 31 min 0,29 0,3 0,295
1500 7h 16 min 0,3 0,35 0,325

1600 7h 55 min 0,36 0,36 0,36



1700

1800

1900

2000

2100

2200

2300

2400

2500

2600

2700

2800

3100

3200

8h 24 min

8h 49 min

9h 14 min

9h 32 min

9h 49 min

10h 7 min

10 h 30 min

10h 51 min

11h 08 min

11h 25 min

11h 50 min

12h 4 min

12h 55min

13h 20 min

0,47

0,49

0,79

0,81

0,79

0,85

0,92

1.1

1,13

1,29

1,45

1,61

0,5

0,52

0,82

0,84

0,86

0,92

0,99

1,18

1,19

1,2

1,36

1,52

1,53

0,485

0,505

0,805

0,825

0,825

0,885

0,955

1,135

1,145

1,165

1,165

1,325

1,485

1,57
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Tabla 6.4: Datos de concentracidn por fraccidn de volumen filtrado del compdsito
de la zona sur del rio Guaraguau (techo de la Formacion Cayo).

Muestra SUR  t(h-min-seg) C1(mg/L) C2(mg/L) Cn(mg/L)

100 18 min 0,36 0,4 0,38
200 43 min 0,37 0,38 0,375
300 1 h 10 min 0,55 0,54 0,545
400 1h 39 min 0,63 0,65 0,64
500 1h 59 mi 0,82 0,84 0,83
600 2h 32 min 1,1 1,08 1,09
700 3 h 00 min 1,25 1,25 1,25
800 3h 28 min 1,38 1,39 1,385
900 3h 55 min 1,51 1,55 1,53
1000 4h 20 min 1,6 1,62 1,61
1100 4h 50min 1,73 1,73 1,73
1200 5h 18 min 1,77 1,75 1,76
1300 5h 46 min 1,8 1,83 1,815
1400 6h 22 min 1,84 1,84 1,84
1500 6h 58 min 1,99 1,94 1,965
1600 7h 40 min 1,95 1,95 1,95
1700 8h 21 min 2,1 2,12 2,11
1800 8h 33 min 2,155 2,175 2,165
1900 8h 50 min 2,24 2,26 2,25

2000 9h 15 min 2,325 2,345 2,335
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CAPITULO 7
Resultados de
experimentos
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7.1 DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS DE GEOLOGIA Y MINERALOGIA.

Se muestrearon un total de 152 muestras del rio Guaraguau, las mismas
que sirvieron de base para la descripcion geoldgica y mineraldgica. Los
analisis de cuantificacién mineralogica fueron realizados en la zona del rio
Guaraguau. Sin embargo, cabe mencionar que, acorde con las diferentes
investigaciones realizadas anteriormente, se ha demostrado que las zeolitas

estan presentes en casi toda la Formacién Cayo.

Se observé una clara relacion entre la mineralogia de las muestras
zeolitizadas y la columna geoldgica, esto nos ayuda a comprender la
geologia de la Formacion Cayo. La Formacion Cayo Inferior se caracteriza
por poseer una mineralogia mas sodica y silicea, lo que es evidente en las
figuras 4.4 a 4.6, donde aparecen la Mordenita (que es de composicion Na >
Ca) aparece en el 46% de las muestras recolectadas, la Albita (Que es de
composicién sodica) en el 44%, y el cuarzo en el 98%; mientras que la
Formacion Cayo Superior se caracteriza por poseer una mineralogia mas
calcica y poco silicea (existen cuarzo en el 90% de las muestras pero con
concentraciones muy bajas), lo que es evidente en las figuras 4.1 y 4.4
donde existe la zeolita tipo Heu (que es de composicion Ca > Na) en el 91%
de las muestras. Tal como se muestra en la figura 7.1 y 7.2, y tabla 7.1,

basados en los resultados del anexo 1.
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Tabla 7.1: Porcentajes de presencia del minerales en la Formacién Cayo (Anexo 1)

Cuarzo Zeotipo Morde- Laumon- Estilbita Albita Arcilla

Heu nita tita
Cayo Inferior 98% 56% 46% 33% 9% 44% 98%
Cayo Superior 90% 91% 1% 9% 0% 9% 100%
Cayo Inferior Cayo Superior

120% 120% B 100%
100% 100% | 90% 91%

80% 80%

60% 60%

40% 40%

20% 20%

0% 0%

g g
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Figura 7.2: Relacién entre la columna geoldgica y la mineralizacidon presente en el rio Guaraguau
(Modificado de Machiels et al., por publicar).
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Los contenidos de zeolitas son muy variables, entre el 20% y el 54%. Sin
embargo, aproximadamente la octava parte de las muestras analizadas
tienen concentraciones que superan el 50%, convirtiéndolas en minerales
atractivos para la agricultura, tratamiento de aguas y complemento para
cemento. La alta variacion en tipo de mineral y contenido, incluso a escala
de capas simples, esta relacionada con la alta variabilidad de composicion
de material volcanico y una alta variabilidad en condiciones de alteracion, lo
cual es tipico de depdsitos de material piroclastico marino de alguna

erupcioén volcanica.

7.2 DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS DE LA FILTRACION

Es importante recalcar que las concentraciones de nitrogeno total pueden
presentarse como amoniaco o como idn amonio y, para diferenciarlos basta
con medir el pH de la soluciéon debido a que, a un pH menor de 9 predomina
el ibn amonio, el mismo que no es toxico, a diferencia del Amoniaco que es

téxico y esta presente en soluciones muy basicas.

Para obtener la variable Cn/Co que es la concentracion relativa, se divide la
concentracion de cada muestra filtrada para la concentracion inicial de la
muestra. El valor de la concentracién inicial se muestra en la tabla 4.3 y las

tablas con las concentraciones relativas se muestran en las tablas 7.2 'y 7.3.
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Con los resultados de las tablas 7.2 y 7.3, se generaron las graficas de la
relacion entre el volumen filtrado y las concentraciones relativas Cn/Co de

los compositos de las zonas norte y sur. Ver figuras 7.3 a la 7.6.

En la grafica de las concentraciones de la zona sur, se observa un alto
indice de adsorcion inicial de 88% durante la primera hora de filtracion, sin
embargo inmediatamente la adsorcion se reduce provocando un rapido
crecimiento de la curva llegando a retener solo 50% de amonio a un volumen

de 900 ml con un tiempo de filtracién de 3 horas con 55 minutos.

A diferencia de la zona sur, en la grafica de las concentraciones relativas de
la zona norte, se observa un alto porcentaje de adsorcion de
aproximadamente 90% de amonio removido, hasta llegar a un volumen
filtrado de aproximadamente 1500 ml, con un tiempo aproximado de 7 horas
con 16 minutos. Pasado los 1500ml el nivel de amonio absorbido se reduce
provocando un incremento en la grafica hasta alcanzar el 50% de adsorcion
a un volumen de aproximadamente 3200 ml con un tiempo aproximado de

13 horas con 20 minutos.

Con los datos obtenidos en las tablas 6.4 y 6.5, en las filtraciones se
obtuvieron las ecuaciones de aproximacion, segun Lagrange, para poder

crear una funcidn de las concentraciones en base a los volumenes filtrados.

Fnorte(x) = -2E-06x* + 8E-05x° - 0,0004x? - 0,0062x + 0,1148
Fsur(x) = -3E-06x° + 0,0002x* - 0,0041x® + 0,037x? - 0,0831x + 0,1746



Tabla 7.2: Datos de concentracion relativa C/Co por fraccidn
de volumen filtrado del compdsito de la zona Norte del rio

Guaraguau (techo de la Formacion Cayo).

Compésito Norte

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500

1600

Tiempo (horas)

0,33

0,77

1,18

1,72

2,20

2,55

3,05

3,50

4,02

4,50

5,00

5,48

6,05

6,52

7,27

7,92

C/Co

0,111

0,096

0,093

0,080

0,083

0,080

0,087

0,090

0,083

0,090

0,090

0,087

0,100

0,096

0,106

0,118
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1700

1800

1900

2000

2100

2200

2300

2400

2500

2600

2700

2800

3100

3200

8,40

8,82

9,23

9,63

9,82

10,12

10,50

10,85

11,13

11,42

11,83

12,07

12,92

13,33

0,158

0,165

0,263

0,270

0,270

0,289

0,312

0,371

0,374

0,377

0,381

0,433

0,485

0,513
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Tabla 7.3: Datos de concentracion relativa C/Co por fraccidn
de volumen filtrado del compésito de la zona sur del rio

Guaraguau (techo de la Formacién Cayo).

Compésito SUR

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500

1600

Tiempo (horas)

0,30

0,72

1,17

1,50

1,98

2,53

3,00

3,47

3,92

4,33

4,83

5,30

5,77

6,37

6,97

7,67

C/Co

0,124

0,123

0,178

0,209

0,271

0,356

0,408

0,453

0,500

0,526

0,565

0,575

0,593

0,601

0,642

0,637
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1800

1900

2000

8,35
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8,83

9,25

0,690

0,708

0,735

0,763
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Figura 7.3: Curvas de concentraciones de amonio Cn/Co Vs. Volumen filtrado del compésito de la

zona sur (Formacién Cayo Superior).
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(€/ Co) y = -2E-06x* + 8E-05x? - 0,0004x2- 0,0062x + 0,1148
0,6
0,5 »
0,4
—tt—¥
/ == Amaonio
03
0,2
o1 W *
0 -_—,—
o 0O 0O 9 9 9 9 O © O 0 0 0 0O o 0 o0 O o0 o000 o oo o0 o oo oo o o
— N M T N O™~ 00 Q 9 NS N O 000 = MmN O N0 N
oA A A A A AN NN NN NN NN MM

Figura 7.5: Curvas de concentraciones de amonio Cn/Co Vs. Volumen filtrado del compdsito de la

zona norte (Formacion Cayo Inferior).
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Figura 7.6: Curvas de concentraciones de amonio Cn/Co Vs. Tiempo filtrado del compdsito de la zona
norte (Formacion Cayo Inferior).

7.3 DESCRIPCION DE RELACION ENTRE MINERALOGIA Y CAPACIDAD DE

ADSORCION

Comparando la tabla 4.2 con los graficos de las concentraciones relativas de
las figuras 7.3 a 7.6 con las graficas de las mineralogia de las muestras
zeolitizadas en el rio Guaraguau (4.1 a 4.7 y 7.6), se observdé que la
composicion mineralégica de los compodsitos de la zona norte del rio
(Formacion Cayo Inferior) y del compdésito sur del rio Guaraguau (Formacién
Cayo Superior) estan en capacidad de adsorber iones de amonio presentes

en las aguas de efluentes industriales.
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El sodio es un catidon que tiene la particularidad de intercambiarse con
mucha facilidad con el i6n amonio, debido a que es un elemento
monovalente y de radio idGnico muy pequefo, resultando asi que, las zeolitas
que poseen mayor cantidad de iones de intercambio de Sodio (Na®) tienen
una alta selectividad con los iones amonio (NH;"). Esto se observa en el
composito de la zona norte del rio Guaraguau (Formacion Cayo Inferior),
donde existe mayor abundancia en mordenita y albita donde se obtuvieron
los mejores resultados de adsorcion del ibn amonio de las aguas filtradas
que en la zona sur de rio Guaraguau (Formacién Cayo Superior), donde la

composicion de las zeolitas es mas calcica (Ca®").

Por tanto existe una mayor capacidad de adsorcibn de amonio en la
formacién Cayo Inferior, donde la capacidad de remocion del ion de amonio

esta sujeta a su intercambio con el sodio.

El calcio (Ca?*) es un elemento con un mayor tamafio de radio que el sodio,
sin embargo su capacidad de intercambiarse con el amonio es muy
reducida, para lograr mejores resultados de adsorcion debemos probarla con
cationes que tenga la misma valencia como lo son los metales Pb?*, Cu®** o

2+ , . . .
Zn~", pero esto ya quedara para futuras investigaciones.
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CAPITULO 8
Conclusiones y
recomendaciones
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8.1 CONCLUSIONES

La Formacion Cayo estda compuesta por toba lapilli y de tobas de grano
grueso y grano fino. Se clasifica en 2, la Formacion Cayo Superior y la

Formacion Cayo Inferior debido a su mineralogia.

En general, los minerales presentes en el corte a la Formacién Cayo
realizado en el rio Guaraguau son principalmente: zeolita tipo-Heu (es decir
clinoptilolita y/o heulandita), estilbita, laumontita, cuarzo, mordenita, albita y

arcillas.

Los porcentajes de abundancia de las zeolitas con respecto al total de 152
muestras analizadas en el rio Guaraguau, muestran lo siguiente: las zeolitas
tipo-Heulandita son el grupo mas abundante con una presencia de casi el
76%, la mordenita esta presente con una valor de 22%, cercano esta el
porcentaje de laumontita con 18%; estilbita con 2%, albita con 17%, y las
arcillas que esta presente en todas las muestras. Se detectaron muy pocas

muestras de los restantes tipos de zeolitas.

La mineralogia cuantitativa del rio Guaraguau presenta una distribucién
zonal entre la parte superior y la inferior de la Formacion Cayo. En la
Formacion Cayo Inferior la cuantificacion de mordenita varia entre un 5%
hasta un 59%, la de tipo Heu (5 — 50%), la de estilbita (1 - 50%), la

laumontita (5 - 59%), también estan el cuarzo (5 - 96%), y el feldespato albita
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(5 - 53%). En la Formacion Cayo Superior predominan los minerales de
zeolita tipo Heulandita (5 - 66%), y bajas concertaciones de laumontita (5 -
22%), Cuarzo (90%) y el feldespato albita (2 - 22%). La arcilla esta presente

en todas las muestras al igual que el cuarzo.

Los contenidos de zeolitas son muy variables, la octava parte de las
muestras analizadas tiene una concentracion que no superan el 50%,
convirtiéndolas en minerales atractivos para la agricultura, acuicultura,

tratamiento de aguas servidas y complemento para cemento.

La relacién sodica - calcica de la Formacion Cayo corresponde a 2 procesos
de depositaciones diferentes: la Formacion Cayo Inferior fue depositada en
un medio marino profundo por erupciones volcanicas daciticas (Silice y
plagioclasas), sedimentando flujos piroclastico de grano grueso; mientras
que la Formacién Cayo Superior se depositd en un medio marino somero por
erupciones volcanicas andesiticas (plagioclasas > silice), produciendo
sedimentacién de tobas de grano fino y tobas lapilli. La porosidad de los
flujos piroclastico, la elevada presion y temperatura en la Formacion Cayo
Inferior provocaron palagonitizacién y otras alteraciones asociadas creando
variedades de zeolitas como heulandita, laumontita, y estilbita; mientras que,
la alta compactacion y poca presiéon en la Formacion Cayo Superior,
provocaron una limitada palagonitizacion y por tanto, solo se generd zeolita

tipo heulandita como mineral principal de zeolita.



135

Los analisis de la filtracion de las muestras de agua a través de lechos fijos
de zeolitas de 2 zonas del rio Guraguau (Formacién Cayo Inferior, norte del
rio Guaraguau y la Formacion Cayo Superior, al sur del rio Guaraguau), han
dado resultados relacionados con la mineralogia de la Formacién Cayo. Esta
relacion se evidencia en la capacidad de adsorber el ion amonio y su

velocidad de saturacion.

La alta capacidad del filtro del compodsito norte del rio Guaraguau de
adsorber amonio, es debido a la selectividad que tiene el idbn sodio presente
en las zeolitas de la Formacién Cayo Inferior (4-10% zeolita tipo heu, 37-
39% de Mordenita, 5-30% de laumontita) para intercambiarse con el NH,", a
diferencia de las zeolitas de la Formaciéon Cayo Superior (20-40% tipo heu,
0% mordenita, 0% laumontita, 0% albita) que resultaron ser calcicas, y por

tanto, con menor capacidad de remocién de NH,".

La concentracion inicial de amonio en la muestra de agua proveniente del
efluente en la zona industrial de Guayaquil, fue de aproximadamente 3.06

mg/L.

El compdsito de zeolitas de la Formacion Cayo Superior, llegé a retener el
50% de amonio a un volumen de 900 ml, con un tiempo de filtracion de 3
horas y 55 minutos. El compdsito de zeolitas de la Formaciéon Cayo Inferior,
tuvo una mayor capacidad de adsorcién al obtenerse un alto porcentaje de

adsorcién (aproximadamente un 90%) de amonio, hasta llegar a un volumen
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filtrado de aproximadamente 1500 ml con un tiempo aproximado de 7 horas
y 16 minutos. Pasado los 1500 ml, el nivel de amonio adsorbido se redujo
provocando un incremento en la grafica hasta alcanzar el 50% de adsorcién
a un volumen de aproximadamente 3200 ml, con un tiempo aproximado de
13 horas y 20 minutos. Por tanto, existe una mayor capacidad de adsorcion
de amonio en la formacion Cayo Inferior, donde la capacidad de remocién

del ion de amonio esta sujeta a su intercambio con el sodio.

La hipdtesis fue corroborada debido a que, se redujo el nivel de
contaminacion de amonio en un porcentaje menor al 50 %, logrando con
esta aplicacion reducirlo en un 90% durante los primeros 1500 ml de
muestra filtrada en un tiempo de 7 horas y 16 minutos, al utilizar la zeolita

mas sodica de la formacién Cayo Inferior.
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8.2 RECOMENDACIONES

En futuras investigaciones, definir de manera mas exacta el limite entre la
Formacion Piidn y la Formacién Calentura, ya que este no esta bien definido
debido a que no aparece de manera constante en toda la cordillera Chongodn

Colonche.

Evaluar la capacidad de remocion de otros iones metalicos tales como
plomo, cobre, cadmio utilizando las zeolitas de la seccién del rio Guaraguau,
manteniendo la metodologia rede la Formacion Cayo Superior e Inferior a
efectos de comparacion entre ambas por las diferencias en sus

caracteristicas mineralogicas.

Realizar los calculos tedricos y el disefio de un filtro experimental utilizando
las zeolitas de la Formacion Cayo, evaluando su rendimiento con diferentes

parametros de filtracion y diferentes caudales.

Comparar los filtros de zeolitas de las Formaciéon Cayo Inferior con los filtros
comerciales que existen en el mercado, evaluando su eficiencia tanto en
remocién como depuracién, comparando también el factor econémico de los

mismos.
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ANEXOS
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ANEXO 1: Tabla de presencia de

mineralogia de zeolitas
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Tabla a: Valores de presencia en la Formacion Cayo Inferior (1 = presente, 0 = ausente)

Muestra Cuarzo Zeo tipo Morde- Laumon-  Estilbita  Albita
Heu nita tita

06LM003 1 0 0 1 0 1

06LM005 1 0 0 0 0 1
(2= = 7 v T T
06LMO007 1 0 0 1 0 1
(== - 7 v T T
06LM009 1 0 0 1 0 1
Wi S S A
06LM012 1 0 0 0 0 0
Wi S S A
06LM014 1 0 0 0 0 0

06LMO016 1 0 0 1 0 0

06LMO074 1 1 1 0 0 0

06LMO077 1 1 1 0 0 0

06LMO079 1 1 0 0 0 0
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06LMO081 1 0 1 0 0 0

06LM085 1 1 0 0 1 0

06LM087 1 0 0 1 0 1

06LM089 1 1 1 0 1 0

06LM091 1 1 1 0 0 0

06LM096 1 0 0 0 0 1

06LM098G 1 0 0 1 0 1
MmN
06LM099 1 0 1 0 0 0
i
06LM101 1 1 1 0 0 0
ot
06LM103 1 1 1 0 0 0

06LM105 1 0 0 0 0 0
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06LM108 1 1 1 1 0 0

06LM110 1 0 0 1 0 1

06LM113 1 0 0 1 1 1

06LM115 1 1 1 0 0 0

06LM118b 1 1 1 0 0 0

06LM119 1 1 1 0 0 0

06LM121 1 1 0 0 0 0
Honin
06LM123 1 1 1 0 0 0
HanindR N
06LM125 1 1 1 0 0 0
Heiaf R
06LM127FIJN 1 1 0 0 0 0

06LM128 1 1 1 0 0 0
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06LM131 1 1 0 0 0 0

06LM133 1 1 1 0 0 0

06LM136 1 1 1 0 0 0

06LM138 1 1 0 0 0 0

09LM002 1 0 0 0 0 1

09LMO005 1 0 0 1 1 1

09LMO007 1 0 0 1 0 1
Hosnl L
09LM009 1 0 0 1 0 1
Hon
09LMO011 1 0 0 1 0 1
Mo
09LMO013 1 1 1 0 0 1

09LMO015 1 1 0 0 1 0
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09LMO017 1 0 0 1 0 1

09LMO019 1 1 1 0 0 1

09LMO021 1 1 1 0 0 1

09LM023 1 1 1 0 0 1

09LM025 1 1 1 0 0 1

09LMO027 1 0 0 1 0 1

09LMO029 1 0 0 1 0 1
Hosa
09LMO031 1 0 0 0 0 0
o
09LMO033 1 0 0 1 0 1
o
09LMO036 1 1 1 1 0 0

09LMO039 1 1 0 0 1 0
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09LMO041 1 1 1 0 0 0

09LM043 1 1 1 0 0 0

09LM052 1 1 1 0 0 1

09LM054 1 1 1 0 0 1

09LMO056 1 1 1 0 0 1

09LMO058¢c 1 1 1 0 0 0

09LMO059 1 1 1 0 0 0
Hose S
09LMO062 1 1 1 0 0 0
ol
09LM066 1 1 1 0 0 0
ol A
09LMO072 1 0 0 0 0 1

09LMO076 0 0 0 0 0 0
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09LMO078 1 0 0 1 0 1
09LMO083 1 0 0 0 0 1

09LMO085 1 0 0 1 0 0

09LMO088 1 0 0 1 0 1

Porcentaje 98% 56% 46% 33% 9% 44%

presencia
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Tabla b: Valores de presencia en la Formacion Cayo Superior (1 = presente, 0 = ausente)

Muestra Cuarzo Zeotipo Morde- Laumon- Estilbita Albita Arcilla
Heu nita tita

06LM021 1 1 0 0 0 0 1

06LM024 1 1 0 0 0 0 1

06LM026 1 1 0 0 0 0 1

06LM033 1 1 0 0 0 0 1

06LM035 1 1 0 0 0 0 1

06LM040 1 1 0 0 0 0 1

06LM047 1 1 0 0 0 0 1

06LM054 1 1 0 0 0 0 1
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06LM058 1 1 0 0 0 0 1

06LMO061 1 1 0 0 0 0 1

06LM064 1 1 0 0 0 0 1

06LM066 1 1 0 0 0 0 1

06LM068 1 1 0 0 0 0 1

06LMO070 1 1 0 0 0 0 1

06LM072 1 1 0 0 0 0 1

06LM146 1 1 0 1 0 0 1

06LM149 1 0 0 1 0 1 1
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06LM151 1 1 0 0 0 0 1

06LM154 1 1 0 1 0 0 1

06LM157 0 1 0 0 0 0 1

06LM159 1 1 0 0 0 0 1

06LM161 1 1 0 0 0 0 1

06LM163 1 1 0 0 0 0 1

06LM165 1 1 0 0 0 0 1

06LM167 0 1 0 0 0 0 1

06LM168Rood 0 1 0 0 0 0 1
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06LM170 1 1 0 0 0 0 1

06LM172 1 1 0 0 0 0 1

06LM176 1 1 0 0 0 0 1

06LM177Groen 1 0 0 1 0 1 1

06LM179 1 1 1 0 0 0 1

06LM180Top 0 1 0 0 0 0 1

06LM182 1 1 0 0 0 0 1

06LM186 1 1 0 0 0 0 1

06LM188 1 1 0 0 0 0 1
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06LM192 1 1 0 0 0 0 1

06LM193Bruin 1

06LM196 1 1 0 0 0 0 1

06LM199 1 1 0 0 0 0 1
06LM202 1 1 0 0 0 0 1
Porcentaje 90% 91% 1% 9% 0% 9% 100%

presencia
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ANEXO 2: Participacion del tesista en
proyectos relacionados al tema de

zeolitas.
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realizadas en temas relacionados a

zeolitas
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2013 (por publicar). Applied Clay Science, Re manuscript: CLAY3940.

ZEOLITE OCCURRENCE AND GENESIS IN THE LATE-CRETACEOUS
CAYO ARC OF COASTAL ECUADOR: EVIDENCE FOR ZEOLITE
FORMATION IN COOLING MARINE PYROCLASTIC FLOW DEPOSITS

L. Machiels'*, D. Garcés?, R. Snellings1, W. Vilema®, F. Morante?, C. Paredes”, J. Elsen’

1 Applied Geology and Mineralogy
Department of Earth and Environmental Sciences
Katholieke Universiteit Leuven
Celestijnenlaan 200E
B-3001 Heverlee, Belgium
E-mail: lieven.machiels@gmail.com; ruben_snellings@yahoo.com;
jan.elsen@ees.kuleuven.be
2 CIPAT - Centro de Investigacion y Proyectos Aplicados a las Ciencias de la Tierra
Escuela Superior Politécnica del Litoral
Campus Gustavo Galindo Km. 30,5 Via Perimetral
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3 Independent researcher & consultant
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wjvilema@hotmail.com
4 Facultad de Ingenieria en Mecanica y Ciencias de la Produccion
Escuela Superior Politécnica del Litoral
Campus Gustavo Galindo Km. 30,5 Via Perimetral
P.0O. Box 09-01-5863, Guayaquil, Ecuador
E-mail: cparedes@espol.edu.ec

Abstract

This paper describes the quantitative mineralogy, the mineral chemistry and
the distribution of natural zeolites over the outcrop area of the Late
Cretaceous Cayo Formation of Coastal Ecuador (> 1000 km2) and develops
a model for zeolite alteration in the Cayo volcanic arc. Different zeolite types
were identified: Ca-heulandite-type zeolites (clinoptilolite and heulandite),
mordenite, laumontite, analcime, stilbite, epistilbite, chabazite, thomsonite
and erionite. Zeolites occur over nearly the entire outcrop area and the entire
stratigraphical thickness of the Cayo Formation, in percentages varying
between less than 20 to nearly 100 wt.%. A substantial amount of the
analyzed samples (1/8) has zeolite contents higher than 50 wt.% and thus
have a potential use in agriculture, aquaculture, for waste water treatment or
as supplementary cementitious materials. A clear difference in zeolite type
and content was observed between the lower and upper unit of the Cayo
Formation, and the distribution of these units over the outcrop area thus also
mainly determines the zeolite distrubution. In the upper unit, Ca-HEU-type
zeolites are the main zeolites and rarely laumontite and analcime occur. A
smectite-rich smectite/chlorite (C/S) is the major associated alteration
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mineral, while quartz contents are relatively low. In the lower unit, the zeolite
mineralogy is more variable and mordenite, Ca—HEU-type zeolites and
laumontite are common. Stilbite, epistilbite and analcime occur rarely. Further
quartz, albite, C/S and celadonite occur as associated alteration minerals.
Little burial metamorphism or volcanically induced hydrothermal alteration
have affected the deposits of the Cayo formation. Mineral alteration occurred
mainly by interation of hot pyroclastic glass with marine water, present as
pressurized steam in cooling pyroclastic flow deposits or by diagenesis of
already cooled pyroclastic or epiclastic deposits. A model similar to the “geo-
autoclave” model is proposed to explain the genesis of zeolites, in which an
autoclave is formed by the marine water column overlying the pyroclastic
deposits, preventing gas escape and making glass dissolution, zeolite
formation and, if heat can be maintained for long enough, conversion to
higher-grade phases possible.

Keywords: natural zeolite, heulandite-type zeolite, mordenite, laumontite,
Ecuador, Guayaquil, Cayo Formation, zeolite genesis, geo-autoclave,
hydrothermal alteration, pyroclastic flow deposit
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2011. Rutas minerales y Sostenibilidad; P. Carrién Ed.; RUMIS y CYTED.

DESARROLLO DE LAS INVESTIGACIONES EN ZEOLITAS
NATURALES EN EL ECUADOR

Morante, F.(1); Carrion, P. (1); Garcés, D. (1); Machiels, L. (2)

(1) Centro de Investigaciones y Proyectos Aplicados a las Ciencias de la Tierra (CIPAT-
ESPOL). Escuela Superior Politécnica del Litoral. (ESPOL). Campus Gustavo Galindo, Km
30.5 via Perimetral. Apartado 09-01-5863. Guayaquil-Ecuador

(2) Katholieke Universiteit Leuven Department of Earth and Environmental Sciences. ,
Celestijnenlaan 200E, B-3001 Heverlee, Belgium

fmorante@espol.edu.ec, pcarrion@espol.edu.ec, ogarces@espol.edu.ec,
lieven.machiels@gmail.com

Resumen

Las zeolitas son minerales que vienen siendo estudiados en distintas partes
del mundo desde hace mas de 200 anos. En el Ecuador estas
Investigaciones se vienen realizando con mayor profundidad por la Escuela
Superior Politécnica del Litoral (ESPOL) desde hace casi 10 afios a través
de proyectos de investigacion geoldgica y de aplicaciones, convenios de
investigacidon con otras universidades, tesis de grados y posteriores
publicaciones para dar a conocer mejor tanto sus propiedades como sus
aplicaciones. Mediante estas investigaciones se ha determinado que existe
un gran potencial en la cordillera costera ecuatoriana llamada Cordillera
Chongon-Colonche, especificamente en la Formaciéon geolégica Cayo. Su
caracterizacion y distribucion ha sido de gran interés para poder encontrar
sus posibles aplicaciones en el pais, por cuanto se han realizado mapas
litologicos y mineraldgicos para poder cuantificar la cantidad y calidad de
material zeolitico presente. Asimismo, se han desarrollado investigaciones
para las aplicaciones de zeolitas, principalmente en la agricultura,
construccion y tratamientos de agua.

Palabras Claves: Zeolitas Naturales, ESPOL, Ecuador.
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Resumen

De acuerdo al Banco Mundial, mas de 300 millones de habitantes de
ciudades Latinoamericanas viven sin servicios basicos y menos del 5% de
las aguas negras reciben tratamiento. Estas son por lo general vertidas en
aguas superficiales, creando un riesgo para la salud humana y el ambiente.
Este trabajo trata de presentar una propuesta barata y disponible para el
tratamiento de las aguas residuales en Guayaquil (se arrojan alrededor de
70 mil m®*dia de aguas negras al estero salado), generando un problema
ecolégico y ambiental. El estero salado es un sistema estuarino deltaico
conformado por la desembocadura del rio Guayas y la invasiéon hacia el
continente de las aguas salinas del Océano Pacifico. Se propone el uso de
las zeolitas naturales de la Cordillera Chongdn — Colonche para este fin. Se
caracterizaron las zeolitas utilizando técnicas modernas de analisis: DRX,
FRX 'y CIC. Se midieron parametros insitu: pH, Salinidad, Oxigeno Disuelto,
Conductividad y Temperatura. En laboratorio se midieron Cloruros,
Alcalinidad, Amonio, DQO, Nitritos, Nitratos, Plomo, Sélidos Suspendidos
Totales y Coliformes Totales. Las muestras se pasaron por columnas con
zeolitas, midiéndose algunos parametros a la salida para determinar la
remocion final de los componentes. Los resultados indicaron que la remocion
de Amonio presentd una variacién notoria (88% para granulometria entre 0,3
y 1,0 mm. y 68,54% entre 1,0 y 1,4 mm.). Asimismo, la eficiencia disminuy6
conforme aumenté la Salinidad. La muestra de zeolita Policia con mayor
Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) presenté una capacidad de
retencion del 43% en Coliformes Totales y 13,18 % en Plomo.

Palabras Clave: Zeolita Natural, Aguas Residuales, Estuario Salino,
Remocion de Contaminantes, Tecnologias limpias.
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Introduction

Traditionally zeolitisation of thick marine pyroclastic sequences has been
attributed to low grade burial-metamorphism (e.g. Coombs et al. 1959).
When glassy rocks are buried, they are exposed to higher temperatures with
increasing burial depth which results in the formation of progressively higher
grade and less hydrous minerals. However, in many areas mineralogical
patterns can not be explained by burial depth only. This is the case when
high grade alteration is found in unburied rocks, when high grade
assemblages overly lower grade assemblages (metamorphic breaks) or
when lateral instead of vertical zonations are observed (e.g. Levi, 1970). In
some cases this could be explained by differences in composition of the
rocks or the pore water or differences in permeability and fluid pressure in the
rocks, with high grade assemblages forming in more permeable beds
(Coombs et al., 1959). An alternative is that authigenic phases seal rocks
and prevent further alteration (e.g. Levi, 1970). Another model states that
alteration occurs early after deposition, because a high amount of hot fluids
circulates through pyroclasts in active volcanic regions, which would result in
the formation of different assemblages depending on rock permeability,
composition and fluid chemistry (e.g. Hall, 2000). A last possibility is that the
volcanic heat present in the pyroclasts at deposition causes alteration
processes, or causes fluid circulation which leads to alteration. In welded
pyroclasts this could lead to the formation of “geo autoclaves” where high
vapour pressures contribute to the formation of authigenic phases (e.g.
Aleksiev and Djourova, 1975).

Objective and methodology

In Coastal Ecuador zeolites were discovered in the Late Cretaceous Cayo
formation (Machiels et al., 2009). The Cayo formation was deposited in a
marine back-arc basin, relatively close to the active volcanic arc. In order to
investigate which processes were responsible for the alteration in this basin,
mineralogical variations were investigated through the 2800 meter thick unit
at a cross-section in the Guaraguao River, located 30 kilometres northwest of
the city of Guayaquil. 200 samples were analysed with quantitative X-ray
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powder diffraction techniques and with optical, bulk chemical and micro
analytical techniques.

Mineralogical changes through the section

An evolution was identified from the top towards the base of the section. The
formation is overlain by the Guayaquil formation, which consists mainly of
cherts which are altered to quartz with minor opal-CT. In the upper part of the
Cayo formation Ca-rich HEU-type zeolites and minor laumontite and
analcime occur. A trioctahedral smectite/chlorite (C/S) is the major
associated alteration mineral. In the central part of the Cayo formation
mordenite, Ca-Na-rich HEU-type zeolites, laumontite and minor stilbite and
analcime occur. Further quartz, albite and dioctahedral C/S occur as
associated alteration minerals. In the lower part laumontite and minor Ca-Na-
rich HEU-type zeolites and mordenite occur. Albite and C/S are the
associated alteration minerals. In the underlying Calentura formation similar
assemblages are found, but quartz and calcite are more common and in
some samples traces of pumpeleyite were found. Mineralogical changes
through pyroclastic flow deposits

The middle part of the Cayo formation was investigated in detail because in
this part low and high-grade assemblages seem to occur intercalated. This
could be explained by differences in porosity — permeability. In fine-grained
impermeable zones high fluid-pressures could have occurred resulting in the
preservation of the low-grade mineral assemblages, while in coarse, highly
permeable beds recrystallisation to a higher grade assemblage could have
occurred. However, the occurrence (or absence) of high-grade thick
pyroclastic flow deposits seems to influence the degree of alteration and
some coarse, permeable epiclastic beds have only a low degree of alteration.
The assemblage in and below pyroclastic flow deposits is dominated by
mordenite, heulandite-type zeolites Pyroclastic flow deposits in this part of
the section are 2 to 40 meters thick. These flows were deposited under
marine conditions, but moderate their welding, gas escape structures, the
oxidation at their top and the absence of sedimentary material in the flow
deposits shows that they were still hot when deposited. Skeletal quartz is the
first mineral to be formed and Fe-oxides rim cracks and particle outlines.
Albite is also formed early, as partial to complete replacement of pyrogenic
plagioclase, as spherical aggregates or in mosaic structures together with
quartz. Chlorite and titanite form in more permeable zones, such as vescicles
or cracks.

Mordenite is a very common mineral in these sequences. In several
pyroclastic flow deposits, a gradual increase in the mordenite content can be
observed from the base towards near the top. The upper 50 centimeters of a
sequences commonly contain no or only sparse zeolites and is composed of
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quartz and calcite. Below this mordenite occurs as axiolitic replacement of
glass shards, while quartz is the main mineral in the matrix. Mordenite
nucleates on quartz rimming the shards or in the matrix. If HEU-type zeolites
occur, they are always formed after mordenite, or they replace it. Lower in
the sequence, mordenite replaces pumice and it occurs in vesicles and voids,
where it could have been formed by vapour-phase crystallization. Mordenite
nucleates on quartz and is generally formed after, but in some cases during
albite and chlorite nucleation. Mordenite forms spherical aggregates similar in
form and size as albite.

In the basal part of the pyroclastic flow sequences, remains of spherical
mordenite aggregates are visible, but the minerals are mostly replaced by
Ca-rich clinoptilolite, heulandite and/or stilbite. The spherical mordenite
ghosts are preserved because of tiny iron oxide at the rims of the spheres. In
thicker sequences laumontite is common in the basal part. It forms a
micropoikilitic to poikilitic replacement of spherical structures but possibly
also of clay minerals and it occurs together with stilbite and albite

Discussion - Conclusion

The mineralogical alteration through these pyroclastic flow deposits could be
explained by two different models. Burial metamorphism could have been
responsible for prograde reactions occurring in more permeable beds or,
alternatively, zeolitic alteration could have been caused by hydrothermal fluid
circulation in the cooling pyroclastic flow deposits. The marine water
incorporated in the flows prior to deposition, the water present in underlying
water-saturated beds and water infiltrating from the top of the sequences
after deposition can play an important role in the cooling of the deposits but
can also provide the hydrous conditions and high alkalinities required for
zeolite formation. The deposition of younger pyroclastic sequences can also
influence the underlying sequences. In some cases laumontite is observed
below thick high-grade pyroclastic sequences where it is formed along
permeable pathways such as fractures or in interstitial voids. After initial
quartz, albite and clay formation mordenite crystallizes from Na-rich fluids
derived from sea water. In the basal part of thick sequences, high
temperatures and anhydrous conditions could have been preserved for
longer periods and mordenite and smectite could have been recrystallized to
heulandite or albite, laumontite, stilbite and chlorite. The main advantage of
this hydrothermal model is that it is a cooling system which could explain
early chlorite and albite formation and the formation of mordenite before
heulandite-type zeolites. The model can also explain why permeable
epiclastic beds are free of high grade alteration.
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Objective

Although zeolite occurrences have been investigated in the Coastal Region
of Ecuador (Machiels et al., 2008), at present times no investigation has been
performed on the zeolite occurrences in the Andes region of Ecuador. The
results on the first investigation of the zeolitisation in the Southwestern Andes
of Ecuador are presented.

Content

The Sierra Occidental of Ecuador is a complex tectonic mélange of
continental terranes accreted through time and of post-accretion volcanic
rocks. A field survey was performed in July 2009 in cooperation with the
ESPOL University of Guayaquil and with local quarry holders. Two
stratigraphic units were selected for investigation: the Azogues formation
(10.2 — 13.0 Ma) and the Saraguro group (19.0 — 29.5 Ma). The field
observations were combined with over sixty quantitative X-ray
measurements, thin section observations using optical microscopy and cation
exchange capacity measurements. Mineral quantities were calculated after
refinement of the powder XRD pattern with the Rietveld refinement method.
The objective was to have an idea of zeolite mineral occurrences in the area,
both for future prospection and to have an idea of the genesis of the
deposits.

The Azogues formation, found over a small area northeast of the city of
Azogues, is a prominently sedimentary record with intercalated ash layers
(Hungerbuhler et al., 2002). A near shore volcanism with ash deposited as
flow deposits and fall-out deposits into a marine/lake basin seems probably
to be the origin of these tuff layers. In these water rich environments glass
was altered to heulandite-type zeolites (40 wt%) and mordenite (20 wt%).
Associated alteration minerals are Opal-CT, plagioclase and quartz. The
layers are thin but distinct and can be traced over long distances.
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The Saraguro formation, which is the volcanic formation with the greatest
aerial extent in Southern Ecuador, was deposited as a sub aerial volcanic
sequence up to 2000 meters thick. It consists of intermediate to acidic
pyroclastic rocks and had aquatic reworking between eruptive stages, as is
demonstrated by fluvial and lacustrine sediments (Hungerbuhler et al., 2002).
The main occurring zeolite type is a heulandite-type zeolite and traces of
mordenite and stilbite (one sample) were found. Zeolite minerals (40-70 wt%)
are associated with mainly opal-CT, plagioclase, orthoclase and 10A-
phyllosilicates. Zeolitisation occurs in pyroclastic flow deposits and ash fall
deposits, probably in fluvial and lacustrine settings, because a large lateral
variation in alteration mineralogy exists. In the eastern region, zeolitisation
occurs in unwelded pyroclastic flow and ash fall deposits which can be
deposited in gullies. The mineralogy of several sections was determined and
zeolite percentages are rather homogeneous through these sections. In the
western region, near the town of Ofa, where zeolite minerals are exploited at
present times, the alteration mineralogy is more variable. Zeolitised beds are
present, but have highly variable zeolite percentages. In zeolite-free beds the
alteration assemblage is composed of quartz and sanidine, pointing to a
water free depositional environment. In this area rheomorphic ignimbrites of
up to 50 meters in thickness occur, which contain no zeolites and which
could have influenced the alteration of fine-grained unwelded beds in their
vicinity. In the Southern area, near the town of Saraguro, no zeolite minerals
occur in the Saraguro formation.

Zeolite minerals are used locally for the purification of city waste waters and
in agriculture. For an optimal use of the zeolites for ammonia extraction of the
city waste waters of the town of Ofa, zeolites will be selected from the
nearby deposits and NH4+ break through curves will be determined to obtain
the optimal parameters for the use of the zeolites.

Further work of the deposit will be concentrated on the promising eastern
region, where no recent geological mapping has been performed and where
a high amount of unwelded pyroclastic beds and air-fall tuffs are present.
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