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INTRODUCCION

Los problemas méas preocupantes actualmente a nivel ambiental estan
relacionados con la contaminacion de rios y lagos. En el pais una de las
principales fuentes de contaminacion de agua es la evacuacion directa de aguas
residuales provenientes de las residencias y de la industria. Las sustancias mas
peligrosas provienen fundamentalmente de la industria, la cual desecha cationes
como mercurio, plomo, cobre, zinc, selenio y cadmio, los cuales al acumularse
forman un grave problema para el entorno proximo al aumentar los niveles

tolerables de estos metales.

Una alternativa para enfrentar esta problemética puede basarse en el tratamiento
de aguas residuales con materiales zeoliticos, los cuales son aluminosilicatos de
estructura cristalina, que actdan como tamices moleculares utilizandose en la

separacion de cationes por intercambio iénico.

La sintesis de materiales zeoliticos emplea precursores de silicio y aluminio, los
cuales tienen un alto valor comercial. Para obtener estos precursores a bajos
costos y aprovechar algunos desechos industriales en la obtencién de silicatos y
aluminatos, se emplean materias como la diatomita una roca sedimentaria silicea
de origen biogénico, formada de fésiles de algas, el tamo un derivado de biomasa
del arroz el cual al incinerarse presenta una concentracion de 90% de SiO, y el
aluminio post-consumo un importante desecho industrial y de consumo que

contiene una alta concentracion de aluminio superior al 92%.

En este trabajo se sintetizé zeolita Faujasita NaX, a partir de diatomita, cenizas de
tamo de arroz y aluminio post-consumo; realizando estudios en la relacion Si/Al,
tiempos de envejecimiento y maduracion, para sintetizar una zeolita con una sola
fase, demostrando la gran utilidad de emplear estas materias primas al lograr

obtener zeolitas con alta pureza sin emplear reactivos comerciales.
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Para demostrar su aplicabilidad, los materiales sintetizados se emplearon en la
remocién de cadmio Cd ?*, demostrando sus propiedades de intercambiador i6nico
y relacionando dicha capacidad con el tamafio del cristalito, en donde a mayor
tiempo de envejecimiento el tamafio del cristalito aumenta confiriendo mayor
capacidad de intercambio a las zeolitas. Otro de los factores que influyen en la
capacidad de intercambio se atribuye a la multiplicidad de fases en donde a mayor
namero de fases diferentes a Faujasitas NaX y correspondientes a LTA hacen que

el intercambio sea mayor.
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1. MARCO TEORICO

1.1. Zeolitas.

El término zeolita fue empleado para designar a una familia de minerales que
presentaban ciertas propiedades particulares, como el intercambio de cationes, la
desorcion de agua al calentarse y la adsorcion de la misma al enfriarse. Debido a
esta propiedad el cientifico Sueco Cronstedt emple6 la palabra zeolita para
referirse a estos materiales, la cual proviene del griego “ Zeo” que significa “ebulle”

y “Lithos” que significa piedra (Rojas, 2012).

Se define a las zeolitas como aluminosilicatos, cristalinos microporosos,
pertenecientes al grupo de los tectosilicatos, cuya estructura es una red
tridimensional de unidades tetraédricas constituidas por cuatro atomos de oxigeno
alrededor de un cation T (T=Si, Al, B, Be, Co, Ga; Ge, Fe, P, Zn). Estas unidades
pueden definirse como (SiO42) y (AlO4) enlazadas entre si, por los atomos de
oxigeno (Pulido, 2007).

La férmula estructural de las zeolitas se basa en la celda unidad cristalografica
representada como:
Mn+§. [(AIOZ)X(SIOZ)}/] WHzo
n

Donde M es el catibn de compensacién de la estructura formada por el
aluminosilicato, n es la valencia del catién, y donde w son moléculas de agua

absorbidas por celda unidad (Pellejero, 2012)
Todas las estructuras zeoliticas son construidas ensamblando la unidad de

construccion basica, el tetraedro (TO,4), con un patron periodico para formar

unidades mas complejas las cuales se denominan estructuras secundarias y se
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muestran en la Figura 1., donde cada vértice de los organigramas constituye un

tetraedro.

Figura 1. Estructuras de construccion secundarias SBU

A B <

X m E
A

iiRe

Spiro-5 -6 8-8
—i—t
LR
wg SNE
4-1 4=1 4-2 4-4=1

Fuente (Baerlocher, Meier, & Olson, 2013)

Las estructuras secundarias se condensan para formar estructuras terciarias, las
cuales al unirse entre ellas y variar la relacién Si/Al, dan lugar a armazones mas
complejos como los que se describen en la Figura 2. En el proceso de formacién
van apareciendo canales o cavidades de distinto tamafio, donde se alojan
moléculas de agua. Los canales estan conectados entre si por medio de aberturas

0 poros de dimensiones constantes (Gomez, 2001).

21



Figura 2. Proceso de formacion de la estructura de una zeolita.

Fuente (Rojas, 2012)

Los distintos sistemas de poros y cavidades que componen las redes estan
ordenados por un codigo de tres letras dado por la Comisién de Estructuras de la
asociacion Internacional de Zeolitas (IZA). Cada cddigo describe todas las
variantes de una estructura con topologia determinada: conectividad de los
atomos tetracoordinados, tamafio y forma del poro, dimensiones del sistema de
canales, volumen, ordenacion de las cajas estructurales y tipo de sitios de
intercambio disponibles (Pellejero, 2012). En la Tabla 1 Se presentan las

propiedades estructurales de las zeolitas obtenidas en este trabajo.
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Tabla 1. Caracteristicas estructurales de las zeolitas obtenidas.

Estructuras | Caracteristicas Densidad Unidades de | Unidades de | Tamaiio del
de los canales: estructural construccion | construccion anillo
Dimension (T/1000 /5\3) secundaria primaria (&tomos) d
(nm)
0,41x0,41 12,9 8 (de la unién D4R 8,6,4
LTA Direccion [100] 4-4 . 6-2) y 6 SOD
3-dimensional 1-4-1 0 4-2 LTA
0,74x0.74 13,3 6-6,6-2,60 D6R 12,6,4
FAU direccioén [111] 4-2,1-4-104 SOD
3-dimensional

1.1.1. Propiedades y Aplicaciones de las zeolitas

El tamafio y uniformidad del espacio microporoso de las zeolitas les confiere una

serie de importantes propiedades tales como:

o

Intercambio i6nico: las zeolitas que contienen atomos tetraédricos en un
estado de oxidaciéon formal inferior a +4 poseen cargas negativas en la red,
lo que determina la presencia de cationes compensadores en el interior del
sistema de canales y cavidades. Estos cationes poseen generalmente una
gran movilidad y es posible intercambiarlos por otros, la capacidad de
intercambio i6nico aumenta con la carga negativa que se soporte en la red
(Medrano , Gonzales, & Maldonado , 2006)

Adsorcion : Las zeolitas ofrecen una elevada superficie especifica y
capacidad de adsorcion, debido a la presencia de canales y cavidades en el
interior de la estructura, permitiendo Unicamente el acceso a moléculas de
tamafo inferior al del poro, en ocasiones son considerados tamices

moleculares (Villavicencio, Molina , & Fernandez, 2009)

Actividad catalitica: son considerados excelentes catalizadores
heterogéneos gracias a su estructura microporosa, variedad en

composicibn quimica, gran facilidad para intercambiar cationes
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compensadores de carga y por la presencia de sitios acidos y basicos en su
estructura. Las zeolitas con sodio y potasio son muy poco activas para
aplicaciones cataliticas por lo cual tienen mayor actividad aquellas que son
acidas o que han sido intercambiadas con cationes alcalinotérreos o de

tierras raras (Morante, 2004) .

Debido a la gran variedad de propiedades que presentan las zeolitas, se

encuentran un gran namero de aplicaciones para ellas, como:

o Intercambiadores I6nicos: Son utilizados para eliminar la dureza del agua
la cual es causada por altas concentraciones de iones Ca*? y Mg*, los
cuales son cationes divalentes, que provocan problemas de formacion de
depdsitos e incrustaciones Yy dificulta la accidn de los detergentes ya que se
forman espumas y precipitados que reducen su eficiencia.

Se emplean igualmente en remocién de metales pesados y NH,", presentes
en aguas residuales y en la recuperacion de isétopos radiactivos (Cs”* vy

Sr*?) de las aguas residuales de las plantas nucleares (Agouborde, 2008).

o Adsorbentes: Al presentar gran capacidad de adsorcion se emplean como
adsorbentes para limpiar el suelo agricola de cationes como el Cd* vy
también de aguas residuales (Vasylechko, y otros, 2003). Se emplea
igualmente en la purificacién del aire y separacion de gases como SO,, NO
y CO; (Honghong, Deng, Tang, Qiongfen, Zhou, & Haiyan, 2012).

o Catalizadores: Debido a sus propiedades &cidas y su gran selectividad,
estos materiales microporosos son usados para la catélisis en el foco de
conversiones de hidrocarburos, la cual cubre una amplia gama de procesos
relacionados con el mejoramiento de petrdleo crudo y gas natural. Esto
incluye, entre otros, el craqueo catalitico en lecho fluido (FCC),
hidrocraqueo, desparafinado, alquilacion alifatica, isomerizacion,

oligomerizacién, la transformacion de compuestos aromaticos,
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transalquilacion, asi como la conversion de metanol en hidrocarburos
(Stocker, 2005). Igualmente zeolitas tipo NaY y NaX han sido empleadas
para catalizar alquilaciones (Selva, Tundo, & Perosa, 2001) y metilaciones

con aminas (Thirugnanasamy & Kasi, 2004).

1.1.2. Zeolita Faujasita X

Esta zeolita presenta buenas propiedades para su empleo en catalisis basica
heterogénea, la cual presenta estructura abierta (llamada estructura FAU), tiene
una relacién Si/Al baja aproximada a la unidad (1-1,5), igualmente presenta buena

capacidad de intercambio i6nico por poseer, un tamario de poro grande (7,4 A).

Dentro de las zeolitas tipo Faujasita X existen dos estructuras distintas la FAU
(cubica) y la EMT (hexagonal). Ambas pueden formarse a partir de unidades
primarias con forma de octaedros truncados, denominados sodalita, los cuales se

unen siempre tetraédricamente a través de prismas hexagonales.

1.1.2.1. Localizacion de los cationes

Es importante conocer las ubicaciones que pueden tener los cationes en la
estructura para comprender las propiedades de la zeolita objeto de estudio en

nuestro caso la Faujasita X.

En el caso de zeolitas con estructura FAU existen, seis posiciones disponibles
donde pueden situarse los cationes que compensan la carga negativa, estas
posiciones se observan en la Figura 3. La posicion | esta situada en el centro de
los prismas hexagonales que unen dos unidades sodalita. Los cationes en las
posiciones Il y Il se encuentran en la supercavidad sobre las caras hexagonales
no compartidas y sobre las caras cuadradas, respectivamente, estos cationes son
los que interactian directamente con los adsorbatos presentes en la cavidad

Faujasita. Las posiciones I’ y II’ se encuentran en el interior de la unidad sodalita,
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y corresponden a un desplazamiento de las posiciones | y Il segun el eje
perpendicular a la cara. La posicion I’ est4 situada en la cavidad Faujasita
(Gomez, 2001).

Figura 3. Posiciones catidnicas en la estructura FAU

Cavidad Sodalita 6-anillos sencillos
Cavidad-g (S6R)

Abertura de la supercaja 6-anillos dobles
Cavidad-a (D6R)

Fuente (Ahmed, Young, & Crout, 2006)

La sintesis de zeolitas requiere de base una fuente de los cationes silicio, aluminio
y sodio, calcio u otros dependiendo del material que se desea. Estos precursores
se pueden derivar de minerales y materiales como el Clinker (Rios & Williams,
2008), las cenizas volantes (Amrhein, y otros, 1996). En el presente trabajo se

emplean las cenizas de tamo de arroz y las tierras diatoméaceas (Diatomita).

1.2. Diatomita.

La diatomita es una roca silicea (silice amorfa, 6palo) de origen sedimentario,

inerte y de baja toxicidad. Ademas de la silice este material fosilizado presenta
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pequefias cantidades de componentes inorganicos asociados, como lo son el
aluminio, hierro, metales alcalinos entre otros. Algunos tipos de diatomita se
encuentran contaminados con arcilla en especial (esméctica). Cuando estos
contaminantes se encuentran en porcentajes superiores al 30% se llaman tierras

moler, con contenido de agua libre (Alfaro, 2007).

La diatomita presenta propiedades fisicas, quimicas y térmicas, debido a su gran
area superficial por unidad de masa, baja densidad aparente, son quimicamente
inertes y son empleadas como aislantes térmicos en un amplio rango de
temperatura; también se emplea como filtro, absorbente y como materia prima
para la sintesis de materiales zeoliticos.

La diatomita es un material interesante por su relativo bajo costo, alta abundancia
y su alto contenido reactivo de esqueletos de silice amorfa que hace que no sea
necesaria la transformacion a un estado no reactivo con activacion térmica como

los minerales arcillosos (Chaisena & Rangrisriwatananon, 2005).

1.3. Tamo de Arroz.

La cascarilla de arroz o tamo de arroz, es un desecho agro-industrial que se
produce en altos volimenes en zonas donde se siembra y se procesa la planta de
arroz; este desecho se puede utilizar como fuente de silicio para la obtencion de
silicatos. La cascara constituye aproximadamente 20% en peso del grano, por lo
qgue al realizarse la incineracion de la cascarilla, la ceniza resultante contiene un
porcentaje en silice superior al 90%, haciéndolo una fuente potencial de silice
(Ahumada & Rodriguez, 2006).

1.4. Métodos de caracterizacion.

Los materiales zeoliticos naturales y sintéticos se caracterizan estructuralmente
por Difraccion de Rayos X de Muestras Policristalinas (DRX) y Resonancia

Magnética Nuclear (RMN), mientras que su composicion y superficie se establece
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por Fluorescencia de Rayos-X (FRX), Microscopia electronica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de Infrarrojo con atenuacion (ATR), entre otros.

2. MARCO DE ANTECEDENTES

A través de la historia las zeolitas han tenido un gran desarrollo; desde el
descubrimiento de zeolitas naturales por el gedlogo Cronstedt en 1756, seguido
por Damour en 1857 quien demostré que estos minerales tenian capacidad de
hidratacion y en 1858 Eichhome evidencid la capacidad de intercambiar sus
componentes catidnicos (Morante, 2004). La observacion en 1932 por Mc Bain,
sobre la capacidad de estas de intercambiar sus iones metalicos en disoluciones y
que una vez anhidras, podian absorber distintos compuestos. En 1938 Barrer

comenzo a estudiar las propiedades absorbentes de zeolitas naturales.

En 1948 Milton comenz6 a sintetizar zeolitas del tipo A y X las cuales fueron
fabricadas posteriormente a nivel industrial. En 1960, estudios realizados por Rabo
comprobaron una buena actividad catalitica de la zeolita Y, aplicada a la
isomerizacion; ese mismo afio Weisz observé que algunas zeolitas utilizadas
como tamices moleculares presentaban selectividad de forma. Un tiempo
después, Plank en 1964 describi6 los primeros usos de las zeolitas como
catalizadores de craqueo. A partir de 1967 se comenzaron a fabricar zeolitas con

una relacion alta silicio/aluminio (Gomez, 2001).

Alrededor de los afios ochenta, se innovo en la sustitucion parcial o total, de los
materiales zeoliticos, por algunos metales de transicion. Estas sustituciones dieron

lugar a una gama de tamices como los aluminofosfatos y silicoaluminofosfatos.

Estudios mas recientes muestran avances en sintesis de zeolitas a partir de
materias renovables, con aplicaciones mas variadas y estudios estructurales mas
detallados. En 1955 el diario RIGAKU de la Universidad de British Columbia,

Vancouver, presentd un articulo sobre el estudio de la estructura cristalina de las
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zeolitas Y y A en funcién del intercambio i6nico (Docquir, Toufar, & Su, 2001). En
el 2000 la Universidad de Drexel, Filadelfia, trabajé en la sintesis de zeolitas Ay X
a partir de cenizas y su comportamiento de intercambio i6nico con los iones de
cobalto (Chang & Shih, 2000). En el 2005 la Universidad de Tecnologia de
Suranaree, Tailandia, mostr6 resultados de la sintesis de zeolitas sodicas a partir
de diatomita natural y modificada (Chaisena & Rangrisriwatananon, 2005).

En la universidad de Kyoto en Japdn trabajaron en la sintesis de zeolita a partir de
cenizas de lodos de papel a baja temperatura con adicidn de tierra de diatomeas
(Wajima, y otros, 2006).

Investigaciones recientes en la Universidad industrial de Santander realizados por
el grupo GIQUE, han mostrado avances sobre la sintesis de las zeolitas con
materiales de desecho. En el 2011 se sintetizaron zeolitas tipo LTA a partir de
diatomita y se emplearon en la remediacion de efluentes industriales (Parra,
2011). Este mismo afio realizaron la sintesis de zeolitas tipo LTA a partir de
cenizas de tamo de arroz con aplicacion en suavizantes de aguas (Avendafio,
2011). Mas recientemente se ha realizado trabajos partiendo de la extraccion de
precursores del Clinker (Valdivieso, 2013) y diatomita (Sanchez, 2013) para la
sintesis de zeolita tipo LTA, este ultimo innovo en la incorporacion de metales de
transicion. Basados en la experiencia del grupo de investigacion se planted la

siguiente hipétesis.
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3. HIPOTESIS

Es posible que al variar el tiempo de envejecimiento en la sintesis de la zeolita tipo
Faujasita NaX, a partir de aluminio post-consumo Yy silicato derivado de diatomita y
cenizas de tamo de arroz se modifique el tamafio del cristalito, propiciando

cambios en sus propiedades de intercambio idnico con cadmio.

4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GENERAL:

Sintetizar la zeolita tipo Faujasita NaX a partir de silicato obtenido de diatomita,
tamo de arroz y de aluminato derivado de aluminio post-consumo para evaluar el

tamafo de cristalito y su relacion con el intercambio idnico.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Derivar los precursores de silicato de sodio y aluminato, de la diatomita, las

cenizas de tamo de arroz y el aluminio postconsumo.

e Sintetizar la zeolita tipo Faujasita NaX a partir de aluminio post-consumo y
silicato derivado de tamo de arroz.

e Sintetizar la zeolita tipo Faujasita NaX a partir de aluminio post-consumo y
silicato derivado de diatomita.

» Estudiar los cambios en el tamafio del cristalito de las zeolitas sintetizadas y su

relacion en el intercambio ibnico con cadmio.
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5. METODOLOGIA

Para el desarrollo de la presente investigacion se tuvo en cuenta el diagrama

mostrado en la Figura 4.

Figura 4. Representacion general de la metodologia experimental
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Descripcidn de la metodologia experimental:

5.1. Materias primas

5.1.1. Caracterizacion de la diatomita y el tamo de arroz.

Las materias primas empleadas para derivar el silicato fueron caracterizadas por
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Fluorescencia de Rayos X (FRX) y

Difraccion de Rayos X de Muestras Policristalinas (DRX).

5.1.1.1. Microscopia electronica de barrido.

La caracterizacion de la microestructura de la diatomita natural, se realiz6 con
imagenes amplificadas obtenidas por medio de un microscopio electrénico de
barrido marca FEI QUANTA 200 ubicado en el Centro de Equipos Interfacultades
de la Universidad Nacional de Colombia y un microscopio 6ptico convencional
marca OLYMPUS BX51 ubicado en la Escuela de Geologia de la Universidad
Industrial de Santander. La caracterizacion de la microestructura de las cenizas
del tamo se realiz6 con imagenes amplificadas obtenidas por medio de un
microscopio electronico QUANTA FEG 650 ubicado en el laboratorio de

microscopia en el Parque Tecnoldgico Guatiguara

5.1.1.2. Andlisis elemental.

Se determind la composicion de la diatomita y del tamo en porcentaje elemental,
mediante fluorescencia de rayos-X (FRX), empleando un espectrometro
secuencial de fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva 4KW marca
BRUKER y modelo S8 TIGER.

5.1.1.3. Caracterizacion Mineraldgica.

La identificacion y cuantificacion de las fases cristalinas y amorfas presentes en la

muestra solida de diatomita, se llevd a cabo mediante difraccion de rayos X de
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muestras policristalinas (DRX), empleando un difractémetro de polvo marca
BRUKER modelo D8 DISCOVER ubicado en el laboratorio de difraccién de rayos

X en el parque tecnolégico Guatiguara (Universidad Industrial de Santander).

5.1.2. Caracterizacion de aluminio

Las anillas de latas de bebidas se caracterizaron por fluorescencia de rayos X,
para determinar la composicion elemental. Se emple6 un espectrometro
secuencial de fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva 4KW marca
BRUKER y modelo S8 TIGER.

5.2. Tratamiento de las materias primas

5.2.1. Calcinacion.

Se tomaron muestras representativas de diatomita y tamo de arroz, se calcinaron
a 600°C durante 12 horas para eliminar el material organico presente en ellas. La
diatomita calcinada y las cenizas de tamo de arroz se caracterizaron por DRX
empleando un difractometro de polvo marca BRUKER, modelo D8 DISCOVER,
ubicado en el laboratorio de difraccion de rayos X en el parque tecnoldgico de
Guatiguara. En el caso del aluminio post-consumo se tomaron 50g de anillas de
latas se lavaron y se calcinaron a 600°C durante una hora, una vez terminado este
tiempo, las anillas calientes a 600°C se sacaron del horno para ser introducidas en
una mezcla sobresaturada de NaCl con hielo, esto con el fin de generar un choque

térmico.

5.2.2. Digestiones.

La muestra de diatomita calcinada se sometié a un estudio con digestiones acidas
diluidas. Para cada ensayo se tomaron 2g de diatomita calcinada y 20mL de
solucion lixiviante. Se emplearon 3 soluciones lixiviantes y combinaciones
secuenciales de ellas. La composicion y combinacion empleada para cada
digestion se especifica en la Tabla 2. Cada digestion se realizé en un autoclave de

33



teflon durante 6h a 90°C y 750rpm. El producto obtenido de cada digestion se
filtr6, sec6 a 200°C y sus filtrados se analizaron por absorcion atémica para
determinar la concentracion de hierro y aluminio en un espectrometro de absorcion
atomica marca PERKIN ELMER 372 ubicado en la Escuela de Quimica de la
Universidad Industrial de Santander. El sélido generado de la extraccion con
menor porcentaje de hierro y aluminio se caracterizé por DRX y FRX.

Tabla 2. Composicion y secuencias de las soluciones lixiviantes utilizadas en la
Diatomita Calcinada.

Tratamiento Solucién Extractora
1 HCI 4% plv - H,0, 2% p/v
2 HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v , HNO3 2% plv
3 HCI 4% plv - H,0, 2% p/v , HNO3 2% plv, H,SO4 2% plv
4 H,S0, 2% p/v, HNO3 2% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2% plv
5 H,SO.4 2% plv, HNO3 2% plv
6 HNO3 2% p/v
7 HNO3 2% p/v , HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v
8 HCI 4% p/v - H,0, 2% plv, H,SO, 2% plv
9 HNO; 2% p/v, H,SO4 2% plv
10 H,SO,4 2% p/v , HCI 4% p/v - H,O, 2% plv
11 HNO; 2% p/v, H,SO4 2% plv, HCl 4% p/v - H,0, 2% plv
12 H,SO4 2% pl/v, HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v, HNO3 2% p/v
13 H,SO4 2% p/v, HNO3 2% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2% plv
14 HCI 4% plv - H,0, 2% p/v, H,SO,4 2% plv, HNO3 2% plv
15 HNO3 2% p/v, HCI 4% p/v - H,O, 2% pl/v, H,SO, 2% plv

34



5.3. Preparacion de los precursores

5.3.1. Silicato de Sodio.

La extraccién del silicio como silicato de sodio a partir de la diatomita se realiz6 en
base a las condiciones encontradas en trabajos previos del grupo de investigacion
GIQUE [Parra et al.2010]. El sdlido obtenido después de realizar el tratamiento
acido con mejor extraccibn de hierro y aluminio se hizo reaccionar
estequiométricamente con NaOH 3M para obtener el silicato de sodio (Reaccidn
1).

SiOz(s) + 2NaOH(aC) N&zSiOe,(ac) + H20(|)

Reaccion 1. Solubilizaciéon del 6xido de silicio como silicato de sodio.

La extraccidn se realiz6 en autoclaves de teflon usando 4g del sélido en cada

extraccidn, a una temperatura de 90°C durante 6h y 750rpm.

La extraccion del silicio como silicato de sodio a partir de las cenizas del tamo de
arroz se realiz6 directamente a la materia prima luego de la calcinacion,

manteniendo las mismas condiciones de extracciéon empleadas en la diatomita.
5.3.2. Solubilizacién del aluminio.

Para solubilizar el aluminio, se tomaron 20g de aluminio luego del tratamiento de
calcinacion y se hicieron reaccionar con 247mL de NaOH 3M siguiendo la

Reaccion 2. El producto de esta reaccion se filtré obteniendo el aluminio

solubilizado y un sélido denominado ARL1 el cual se caracterizé por FRX.

2Al(s) + 2NaOH (50 + 6H20

2NaJAI(OH)4] (@ac) + 3Hz(g)

Reaccion 2. Solubilizacion de aluminio empleando hidroxido de sodio.
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5.3.3. Determinacién de la concentracién del silicato de sodio.

Se cuantifico el silicio presente en el silicato obtenido a partir de tamo de arroz y
diatomita usando absorcién atomica para silicio empleando un espectrometro de
absorcion atomica marca THERMO ELECTRON ubicado en la Escuela de

Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

5.3.4. Determinacion de la concentracion de aluminio.

Se cuantificé la solucién obtenida después de filtrar la reaccion de solubilizacion
usando absorcién atémica para aluminio, empleando un espectrometro de
absorcion atomica marca PERKIN ELMER 372 ubicado en la Escuela de Quimica

de la Universidad Industrial de Santander.

5.4. Sintesis y caracterizacion de la zeolita tipo Faujasita NaX

5.4.1. Sintesis de la zeolita tipo Faujasita NaX empleando el silicato de sodio
extraido del tamo de arroz.

El silicato extraido del tamo de arroz luego de ser cuantificado se mezcl6 gota a
gota con la solucion de aluminio solubilizado, conservando fija las relaciones Si/Al
gue se describen a continuacion, la mezcla se mantuvo en constante agitacion,
una vez finalizada la adicién, se dej6 en agitacion por 30min a temperatura
ambiente, para luego dejar el autoclave en reposo por 24h (Tiempo de
Maduracion), para luego realizar los estudios de envejecimientos descritos mas

adelante.

5.4.1.1. Estudio delarelacion Si/Al.

Mediante sintesis hidrotérmica se quiso sintetizar una zeolita tipo Faujasita NaX de
relacion Si/Al de 1,2, para lo cual se realizaron ensayos agregando los precursores
con relacion estequiométrica Si/Al de 0,6, 0,8, 1,0, 1,2, 1,4, 1,6, 1,8, 2,0, 2,2, 2,4,
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2,6, 2,8 y 3,0. Estos ensayos se realizaron con 24 horas de maduracion a
temperatura ambiente, sin agitacion y 16 horas de envejecimiento a 90°C a
presion autdgena. Los sélidos fueron filtrados, lavados con agua destilada,
secados a 90°C por 24h y denominados T1, T2, T3, T4, T5, T6, T7, T8, T9, T10,
T11, T12 y T13 respectivamente. Cada uno de los soélidos se caracterizé por DRX.

5.4.1.2. Estudio del tiempo de envejecimiento.

Con la relacion de Si/Al seleccionada para la sintesis de la zeolita Faujasita NaX,
se mostrara como Unica fase cristalina, se realiz6 un estudio de los tiempos de
envejecimiento a 0, 4, 8,16 y 24h a 90°C.

El producto obtenido luego del envejecimiento, se filtrg, lavé con agua desionizada
y se secO a 90°C por 24h, los sélidos se denominaron TE1, TE2, TE3, TE4y TE5
en relacibn con los tiempos de envejecimiento. La zeolita sintetizada fue
caracterizada por DRX, FRX, RMN y SEM.

5.4.2. Sintesis de la zeolita tipo Faujasita NaX empleando el silicato de sodio
extraido de la diatomita.

Para la sintesis de la zeolita Faujasita NaX a partir de la diatomita, se mezcl6 en
un autoclave de tefléon de 60mL del silicato extraido de la diatomita con la solucion
de aluminio, conservando una relacion Si/Al de 1,2 y 2,4 en el crudo de reaccion.
Una vez finalizada la adicion de los precursores se dejo en agitacion por 30min y

se llevo a diversos tiempos de maduracion tal como se muestra a continuacion.

5.4.2.1. Estudio del tiempo de maduracion.

El gel de reaccién producto de la mezcla de los precursores con relacion Si/Al 1,2
se sometid a una maduracion de 24 y 120h a temperatura ambiente, una vez

finalizada la maduracion los crudos de reaccion se sometieron a envejecimiento a
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90°C por 0, 8, 16 y 24h. En la relacion Si/Al 2,4 se realizdé una maduracion de 24 y
48 horas, y los crudos de reaccion se sometieron a envejecimiento por 0, 8, 16 y
24h. Cada uno de los productos obtenidos luego del envejecimiento, se filtraron,
lavaron con agua desionizada y se secaron a 90°C. Los sélidos se denominaron
DE1, DE2, DE3 y DE4 para la relacion Si/Al 1,2 y maduracién de 24h siguiendo la
secuencia de los tiempos de envejecimiento, mientras que para la maduracion
120h se nombraron, DE5, DE6, DE7 y DES8. Los solidos con relacion 2,4 y 24h de
maduracion se denominaron ADE1, ADE2, ADE3 y ADE4 y los de 48 horas de
maduracion ADES, ADE6, ADE7 y ADES8. Todos los materiales sintetizados se
caracterizaron por DRX.

5.5. Pruebas de intercambio idénico.

0,1g de los solidos denominadosTE1,TE3,TE4 yTE5 obtenidos de la sintesis con
variacion en los tiempos de envejecimiento a partir de silicato del tamo y los
sélidos denominados ADE5,ADE6,ADE7 y ADES8 de la sintesis a partir de silicato
de la diatomita, se secaron a 300°C en un balén bajo flujo constante de Argén
durante 30min, una vez finalizado este tiempo el sélido se llevo a temperatura
ambiente conservando la atmosfera de argdn, para luego agregarle a cada
muestra 26,93mL de Nitrato de Cadmio a 1000ppm sometiendo la mezcla a una
agitacién de 750rpm a 50°C, durante 2,5h, tomando alicuotas de la solucion cada
30min, con el objeto de determinar la concentracion de cadmio por AA en la
solucién (espectrofotdmetro de absorcién atomica marca PERKIN ELMER 372
ubicado en la Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander) y asi

lograr establecer una la cinética de intercambio ionico de los sélidos.
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5.6. Estudio del tamariio del cristalito.

Al perfil obtenido por DRX de la muestra generada a partir del tamo de arroz e
intercambiada por cadmio, se le realiz6é un refinamiento de minimos cuadrados por
el método de Rietveld empleando el software comercial MAUD determinando el

tamafo de cristalito promedio.

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Materias Primas

Las materias primas empleadas como el tamo de arroz y la diatomita fueron
caracterizadas por (SEM), Fluorescencia de Rayos X (FRX) y (DRX). Las anillas
de latas fueron analizadas por Fluorescencia de Rayos X para conocer su

composicién elemental.

6.1.1. Caracterizaciéon del tamo de arroz calcinado

6.1.1.1. Microscopia electronica de barrido

En la microfotografia que se muestra en la Figura 5 se evidencia la presencia de
particulas amorfas; se observa la superficie exterior del lema la cual es altamente
estriada, estas estructuras estriadas tienen un perfil lineal (Byung, Seung, Kwang,
Adya, Tae-Ho, & Yoon, 2003). Son evidentes los pequefos poros que presenta el
material y el brillo indica la presencia de silice, donde no se observa brillo puede
indicar que la silice esta concentrada en otras regiones como las puntas de las
cupulas y sus hombros (Ospina, Gutierrez, Delvasto, Monz6, Borrachero, & Paya,
2009)
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Figura 5. Microscopia electronica de barrido del tamo de arroz calcinado

Superficie Porosidad

exteriordel lema

6.1.1.2. Anélisis elemental

El analisis por Fluorescencia de Rayos-X de la muestra del tamo luego de ser
calcinado, arroja la concentracidbn en porcentaje en peso de cada uno de los
elementos presentes en él, y en ppm para los elementos en menor proporcion, los
resultados se presentan en la Tabla 3. Se evidencia que el elemento en mayor
proporcion en las cenizas del tamo es el silicio con un 34,35%, seguido por el
potasio con 2,66%. Se encuentran otros elementos con una concentraciéon menor
al 1% como fosforo, calcio, magnesio, azufre, manganeso, plomo, hierro, cinc,
cloro, aluminio, rubidio, bario, estroncio, cobre, cromo, niquel y molibdeno.
Basados en la alta concentracion de silicio las cenizas se convierten en un buen

precursor para la sintesis de materiales zeoliticos.

40



Tabla 3. Fluorescencia de Rayos X de las cenizas del tamo de arroz

Elemento Concentracion
Si 34,35%
K 2,66%
P 0,69%
Ca 0,57%
Mg 0,23%
S 0,22%
Mn 0,17%
Pb 0,07%
Fe 0,05%
Zn 0,04%
Cl 0,04%
Al 0,03%
Rb 0,02%
Ba 0,02%
Sr 47 ppm
Cu 46 ppm
Cr 39 ppm
Ni 21 ppm
Mo N.C

6.1.1.3. Caracterizacion mineraldgica

El analisis por Difraccion de Rayos-X se muestra en la Figura 6. Se observan dos
polimérficas de cuarzo, tridimita syn (SiO;) con tarjeta PDF 86-0680 y tridimita 2H
(SiOy) con tarjeta PDF 83-2299. Estas fases de cuarzo amorfo podria considerarse
como opalo, el cual es la forma en la que se presenta el éxido de silicio con
diferentes grados de hidratacién en productos vegetales como es el caso de la
cascarilla de arroz. El 6palo presenta patrones de DRX que exhiben dos bandas
amplias en el perfil de difraccion; una se presenta a 9° (2-theta) y el otro entre 18 y

26° (2-theta). (Lanning, Ponnalya, & Crumpton, 1958).
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Figura 6. Perfil de Difraccion de Rayos X del tamo de arroz calcinado
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6.1.2. Caracterizaciéon de la diatomita

6.1.2.1. Microscopia Electronica de Barrido

En la micrografia se evidencia que las diatomeas més abundantes en la muestra
son de la clase Coscinodiscophyceae o diatomeas céntricas del orden de las
Aulacoseirales centrales de la especie Aulacoseira granulata. En la Figura 7 se
observa la forma cilindrica de la frdstula, viéndose claramente las valvas circulares
con sus areolas del manto; en una vista pleural se observan las espinas cortas

que unen las valvas y se observa la sutura o cingulo. (Naranjo, Gaviria, &

Manosalva, 2007).

En la muestra también hay presencia de otras especies como la Navicula Radiosa

y pinularia Cf major.
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Figura 7. Microscopia Electronica de Barrido de la diatomita

Frustula Navicula Radiosa
Manto
Areolas
Cingulo Valva

Fuente: (Parra, 2011).

6.1.2.2. Anélisis elemental

El analisis de la muestra de diatomita natural por Fluorescencia de Rayos X arroja
la composicion elemental expresada en porcentaje en peso de cada elemento
presente en la muestra y en ppm los que se encuentran en menor proporcion,

estos se muestran en la Tabla 4.

Los resultados indican que el elemento mas abundante en la muestra es el silicio
con 27,18%, seguido por el aluminio con un 7,31%, el hierro con 3,04% vy el
potasio con 1,43 %. Con porcentajes menores al 1% se encuentra presencia de
titanio, calcio, magnesio, bario, circonio, azufre, estroncio, fosforo, rubidio, sodio,
cinc, vanadio, entre otros. El alto contenido de silicio debido al esqueleto de silice
que queda luego de que la célula de la diatomea muere, hace a la diatomita un
mineral con un alto contenido de silicio como se observa en el analisis por
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fluorescencia con 27,18% de silicio, convirtiéndola en una evidente fuente de
silicio utilizada para la extraccion del precursor silicato de sodio empleado en la

sintesis de zeolitas. (Alfaro, 2007).

Tabla 4. Fluorescencia de Rayos X de la diatomita natural

Elemento Concentracion
Si 27,18%
Al 7,31%
Fe 3,04%
K 1,43%
Ti 0,52%
Ca 0,34%
Mg 0,13%
Ba 0,07%
Zr 0,07%
S 0,04%
Sr 0,03%
P 0,03%
Rb 0,02%
Na 0,02%
Zn 0,01%
V 0,01%
Cr 66 ppm
Nb 59ppm
Cu 49 ppm
Mn 47 ppm
As 38 ppm
Ni 34 ppm
Y N.C

6.1.2.3. Caracterizacion mineraldgica

El analisis de los perfiles de DRX se realizd utilizando el programa comercial
SERCH-MACHT con el cual se realizé un analisis cualitativo, el cual arroj6 fases
cristalinas como vermiculita, anatasa, caolinita, moscovita y cuarzo como se
observa en el perfil de Difraccion de Rayos X en la Figura 8. La Moscovita
((Nap 37Ko,60) (Al1 84 Tio,02F€0,10MJ0,06)(Sis,03Al0.07)O10(OH)2) PDF 85-2147, Caolinita
(Alx(Si,0s)(OH),) PDF 78-1996 y Vermiculita ( Mgs 41Si2 86Al1 14010(0OH)2(H20)3 72)
PDF 76-0847, son minerales compuestos principalmente por oxo-hidroxidos de
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aluminio y silicio que contienen cationes compensadores de carga como el hierro,
titanio, magnesio, potasio y sodio. La Anatasa (TiO,) PDF 84-1285 como su
formula lo indica es un Oxido de titanio y se evidencié la presencia de las fase
Cuarzo (SiOy) con PDF 85-0794, el cual se convierte en una de las principales
fuentes de Silicio. Se observa una elevacion del ruido de fondo (background) en la
region de 19 a 30° (2-Theta), atribuido a la presencia de material amorfo
correspondiente a Opalo y cuarzo amorfo. Las fases observadas relacionan y

corroboran los resultados mostrados en el analisis elemental.

Figura 8. Perfil de Difraccion de Rayos X de la diatomita natural
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6.1.3. Caracterizacion Aluminio

6.1.3.1. Analisis Elemental

El analisis por Fluorescencia de Rayos-X de la muestra de las anillas de latas de
bebidas, arroja la concentracidbn en porcentaje en peso de cada uno de los

elementos presentes en ellas, los resultados se presentan en la Tabla 5. En los
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resultados se observa que el componente principal es el aluminio con un 92,65%,
seguido por el magnesio con 4,42%, el silicio con 1,39%, el manganeso con

0,36%, el hierro con 0,29%, entre otros.

Tabla 5. Fluorescencia de Rayos X de las anillas de latas de bebidas

Elemento Concentracion
Al 92,65%
Mg 4,42%
Si 1,39%
Mn 0,36%
Fe 0,29%
Ca 0,16%
P 0,15%
Na 0,14%
Cl 0,13%
K 0,10%
S 0,09%
Cu 0,05%
Zn 0,02%
Ti 0,01%
\ 0,01%
Ga 0,01%
Cr 76 ppm
Ni 70 ppm
Zr 11 ppm

De la literatura se conoce que la fabricacion de estas anillas se realiza mediante
una aleacion de aluminio la cual se designa con un nimero de 4 digitos. El primer
digito indica el tipo de aleacién, de acuerdo con el elemento minoritario de mayor
proporcion. El segundo indica las aleaciones especificas en la aleacién, los dos
altimos indican la aleacion especifica de aluminio o la pureza de éste. En este
caso la aleacion empleada es una aleacion aluminio-magnesio conocida
industrialmente con el nimero 5154 siendo una aleacion de alta resistencia
(Facultad de Ciencias Exactas, 2011)

Esto es concordante con los resultados obtenidos en donde el elemento

minoritario de mayor proporcion es el magnesio indicando el tipo de aleacion, el

46



aluminio indica la aleacion especifica y los dos ultimos nimeros especifican que
tiene impurezas atribuidas principalmente al silicio. El alto porcentaje de aluminio
hace a las anillas de latas de bebida una buena fuente de aluminio para la

preparacion de precursores empleados en la sintesis de zeolitas.

7. Tratamiento de la materia prima

7.1. Calcinacion

Al calcinar la diatomita y el tamo de arroz se quisieron eliminar los compuestos
organicos volatiles presentes en ellas. En el caso de la diatomita se intensificd su
color inicial volviéndose de un color naranja mas intenso, en el caso del tamo se
obtuvieron unas cenizas de color gris atribuido a una combustion incompleta. Para
el aluminio se realizé el choque térmico para asi amorfizarlo y aumentar su
maleabilidad para cortarlo en trozos. Se realizd el analisis elemental de las anillas
luego de calcinarlas el cual se muestra en la Tabla 6. El porcentaje de aluminio es
del 64,97%, el magnesio es del 28,48%, el silicio de 3,10%, el hierro del 1,03%, el
manganeso de 0,65% entre otros. Comparando los resultados de la fluorescencia
con los obtenidos para las anillas antes de calcinarlas se observa una disminucién
en el porcentaje de aluminio atribuida a la oxidacién de aluminio al contacto con el
oxigeno presente en el aire y el agua en el choque térmico expuesto, la cual
conlleva a la fijacién de oxigeno y agua, formando 6xidos e hidroxidos de aluminio,
los cuales generan una disolucion del aluminio en la muestra, mientras que el
Magnesio, el silicio, el hierro entre otros aumentan su concentracién ya que no se

ven afectados por la oxidacién quimica.
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Tabla 6 Fluorescencia de Rayos X de las anillas de latas de bebidas calcinadas

Elemento Concentracion
Al 64,97%
Mg 28,48%
Si 3,10%
Fe 1,03%
Mn 0,65%
Ca 0,50%
Na 0,43%
K 0,24%
Cl 0,16%
S 0,12%
C 0,11%
P 0,07%
Zn 0,07%
Ga 0,02%
Ni 0,02%
\% 0,01%
Ti 0,01%
Cr 75 ppm
Zr 27 ppm

7.2. Digestiones

Para eliminar las impurezas causadas por la presencia de cationes contaminantes
que podian afectar la sintesis, se realizaron digestiones acidas para tratar la
diatomita. Esto no se realiz6 para las cenizas del tamo debido a que los cationes

diferentes al silicio presentes en el tamo no causan interferencia en la sintesis.

Se realizaron las 15 digestiones obteniendo 15 sélidos y 15 filtrados. Los filtrados
fueron analizados por absorcion atémica para hierro y aluminio los cuales son los
contaminantes mas abundantes en la diatomita; esto se realiz6 para cuantificar la
cantidad de hierro y de aluminio extraido con las digestiones y escoger la mejor de

ellas.
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Hierro

Se prepararon patrones para realizar la curva de calibracion de hierro con la cual
se van a evaluar los filtrados obtenidos de las digestiones, esta se presenta en la

Figura 9.

Figura 9. Curva de calibracion para el hierro obtenida por Absorcion Atomica
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Gréafica realizada en software Microsoft Office Excel 2010

La curva de calibracién presenta un factor de correlacion de r?=0,9957
demostrando una buena linealidad en la curva de calibracion. El punto de corte
representa la desviacion estandar producida por el equipo siendo esta de + 0,0039
y el valor de la pendiente corresponde a la absortividad del hierro en medio
acuoso a temperatura ambiente.

Para calcular la concentracion de hierro en los filtrados de las muestras se
tomaron los datos de absorbancia a diversos factores de dilucion, con el fin de
realizar el despeje de la formula de la curva. Para conocer el porcentaje de hierro
en los filtrados se realizo el siguiente calculo teniendo en cuenta que se tomaron

2g de muestra.
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Ejemplo tratamiento 1.
Para la realizacion de los célculos no se tuvo en cuenta el punto de corte ya que
este se tomd como el punto (0,0).

y = 0,0232x

[Fe] = 1027 ppm

Para calcular el porcentaje de hierro en la muestra inicial antes de la digestion se
tomo6 como referencia el porcentaje de hierro presentado en la Tabla 4.

3,199Fe,0; 111,689 Fe  1000mg Fe
* * k
100g 159,68gFe, 04 1g Fe 0,02L

2g Muestra * = 2231,78 ppm

La concentracion obtenida al realizar el calculo se toma como la concentracion
total de hierro en la muestra inicial. Con cada una de las concentraciones
obtenidas para cada tratamiento usando diferentes secuencias de &cidos y
agentes lixiviantes individuales se calcula el porcentaje de extraccion de hierro
para cada tratamiento, estos porcentajes se observan en la Tabla 7. A

continuacion se muestra el ejemplo para el Tratamiento 1:

. 1027ppm * 100% .
% Extraccion de Fe = 223178 ppm = 46,01 % de Fe extraido

De los resultados obtenidos se determind que la secuencia de soluciones &cidas
que realiz6 la mejor extraccion de hierro fue la correspondiente al tratamiento 13
conformada por la secuencia H,SO,4 2% p/v, HNO3; 2% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2%

p/v arrojando un porcentaje de extraccion de hierro del 93,31%.
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Tabla 7. Valores de concentracion de Hierro registrados para las 15 muestras con

Su porcentaje de extraccion de Hierro.

Tratamiento

Solucién Extractora

Concentracién

%

Hierro (ppm) Hierro
1 HCI 4% p/v - H,0, 2% pl/v 1027,0 46,01
2 HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v , HNO3 2% p/v 1052.0 47,37
3 HCI 4% p/v - H,05, 2% p/v , HNO3 2% p/v, H,SO, 2% p/v 1074,0 48,12
4 H.SO,4 2% plv 427,0 19,13
5 H,SO,4 2% plv, HNO3 2% p/v 1083,0 48,52
6 HNO; 2% plv 60,50 2,71
7 HNO3 2% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2% plv 1515,5 67,90
8 HCI 4% plv - H,0, 2% plv, H,SO4 2% plv 1512,4 67,76
9 HNO; 2% p/v, H,SO, 2% p/v 688.3 30,84
10 H,SO4 2% plv , HCI 4% plv - H,0, 2% plv 1625,3 72,83
11 HNO3 2% plv, H,SO4 2% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2%p/v 1715,3 76,85
12 H,SO04 2% plv, HCI 4% plv - H,0, 2% p/v, HNO3 2% p/v 1690,02 75,11
13 H,S04 2% plv, HNO32% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2%p/v 2082,6 93,31
14 HCI 4% p/v - H,O, 2% plv, H,SO,4 2% plv, HNO3 2% plv 1560,0 69,89
15 HNO; 2% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2% plv, H,SO4 2% plv 1569,1 70,30

Aluminio

Se realiz6 una curva de calibracién de aluminio para cuantificar el aluminio

extraido con las lixiviaciones &cidas, esta se observa en la Figura 10 y presenta

un factor de correlacién de r°=0,9972 siendo un valor bueno para el ajuste de la

Ccurva.
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Figura 10.Curva de calibracion para el aluminio obtenida por Absorcion Atomica
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Gréafica realizada en software Microsoft Office Excel 2010

Se realizaron las mediciones de aluminio para los 15 filtrados y empleando la

curva de calibracion se calcularon las concentraciones en ppm de aluminio

presente en cada uno de los filtrados, estos resultados se registraron en la Tabla

8. Se realizd el mismo célculo utilizado para hallar el porcentaje de hierro en los

filtrados tomando como base el porcentaje de aluminio en el analisis de FRX de la

Tabla 4.

Tabla 8.Valores de concentracion en ppm de Aluminio registrados para las 15

muestras con sus respectivos porcentajes de extraccion.

Tratamiento

Solucién Extractora

Concentracioén

%

Aluminio (ppm) | Aluminio
1 HCI 4% p/v - H,O, 2% p/v 3867,0 34,36
2 HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v , HNO3 2% p/v 4012,0 35,65
3 HCI 4% p/v - H,0, 2% pl/v , HNO3 2% p/v, H,SO4 2% 9099,0 80,85
p/v
4 H,SO, 2% plv 2957,0 26,28
5 H,SO,4 2% p/v, HNO3 2% p/v 4094,0 36,38
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6 HNO3 2% p/v 3185,0 28,30

7 HNO3 2% p/v , HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v 5915,0 52,56

8 HCI 4% p/v - H,0, 2% plv, H,SO, 2% p/v 4349,3 38,65

9 HNO;z 2% p/v, H,SO4 2% p/v 6370,0 56,60

10 H,SO,4 2% p/v , HCI 4% p/v - H,0, 2% plv 5459,0 48,51

11 HNO;z 2% p/v, H,SO4 2% p/v, HCI 4% p/v - H,O, 2% 7534,0 66,95
p/v

12 H,SO4 2% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v, HNO3z 2% 5823,0 51,74
p/v

13 H,SO,4 2% p/v, HNO32% p/v, HCI 4% p/v - H,0, 2% 4894,0 43,49
p/v

14 HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v, H,SO4 2% plv, HNO3 2% plv 4549,5 40,43

15 HNO3 2% p/v, HCI 4% plv - H,O, 2% pl/v, H,SO,4 2% plv 6155,2 54,69

Se encontré que la mejor extraccion de aluminio se realiz6 con el tratamiento 3
conformada por la secuencia HCI 4% p/v - H,0, 2% p/v, HNO3 2% p/v, H,SO4 2%
p/v, obteniéndose un porcentaje de extraccién del 80,85%. Comparando las dos
extracciones se encuentra que con el tratamiento 13 el porcentaje de extraccion
del hierro es del 93,31 % y del aluminio es del 43,49%, mientras que con el
tratamiento 3 el porcentaje de extraccion del hierro es del 48,12 % y del aluminio
es del 80,85 %. En base a estos resultados se escogi6 el Tratamiento 3 (HCI 4%
p/v - H20, 2% pl/v, HNO3 2% plv, H,SO,4 2% p/v) para tratar toda la diatomita que
se iba a emplear en la parte experimental. Este tratamiento extrajo mas aluminio,
el cual es el contaminante que se encuentra en mayor porcentaje en la muestra

inicial.

La remocion de las impurezas como el aluminio y el hierro presentes en la
diatomita ocurre por las interacciones entre los &cidos lixiviantes y los cationes
(Fe(ll 'y 1) y Al(lID), esto se puede explicar por la clasificacién de acidos y bases
blandos y duros propuesta por Pearson en 1963. Esta teoria propone que los
acidos blandos forman enlaces mas estables con bases duras y que los acidos

duros forman enlaces mas estables con bases blandas.
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Analizando los cationes que iban a ser extraidos con el tratamiento acido se puede
decir que el Fe®*" es un catién con un radio i6nico considerablemente grande (0,64
A) por lo cual es faciimente polarizable debido a que su nube electrénica es facil
de distorsionar, por lo que se considera un ion blando. En el caso del AI** su radio
i6nico es menor (0,50 A) que el del catién hierro, basando la dureza de este cation
en la relacion de su grado de polarizabilidad con su tamafio de radio i6nico por lo
cual el AP®* es un i6n menos blando que el Fe*. El objetivo de emplear las
soluciones lixiviantes era formar sales solubles que pudieran ser eliminadas al

filtrar la diatomita luego del tratamiento.

El empleo de la combinacion HCI 4% p/v - H,O2 2% p/v fue con el objetivo de
eliminar los cationes blandos ya que el ién CI" con un radio i6nico pequefio (1,81
A) se considera un i6n de alta dureza, este efecto se ve respaldado por la
influencia del perdxido de hidrégeno como un fuerte reductor, el cual interactia
con el oxigeno de los 6xidos metalicos debilitando la estabilidad de los enlaces O-

Metal, permitiendo un mejor ataque del ion CI” al catiébn metalico.

El HNO3; 2% p/v aporta el ion NO3™ con dureza intermedia el cual tiene una carga
formal negativa deslocalizada en un sistema resonante entre los tres oxigenos. En
el caso del H,SO4 2% aporta el i6n SO4> siendo un i6n blando a causa de su gran
tamafo, ya que aunque tiene dos cargas deslocalizadas entre los cuatro oxigenos
su tamafio es mayor permitiendo movimiento en los enlaces S-O. Un i6én blando

permite eliminar iones de alta dureza.

Se realiz6 un analisis de DRX al sélido producto de la digestion seleccionada para
el tratamiento de la diatomita como se observa en la Figura 11. En el perfil de
difraccién se observa la disminucion de las impurezas, observandose fases como:
Oxido de titanio (TiO,) con tarjeta PDF 65-5714, Oxido de hierro y titanio
(FesTizO1p) con tarjeta PDF 47-0421, Goeschwitz (Mica) (K-Mg-Fe-Al Si O, - H,0)
con tarjeta PDF 02-0225, lllita -2 M ((K, H30) Al, Siz Al O1¢ (OH),) con tarjeta PDF
26-0911 y en mayor proporcion Oxido de silicio (SiO) con tarjeta PDF 77-1060.
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Las dos primeras fases son concordantes con la presencia de titanio y de hierro el
cual no se retird totalmente con las digestiones, las fases de Mica e illita son oxo-
hidroxidos de aluminio y silicio con iones compensadores como Mg, Fe y K las
cuales aparecen como transicion de la fase Moscovita que se encontraba en el
perfil de la diatomita natural, representada por un pico alto entre 8,8 y 12,6° 2theta
cuando esta fase corresponde a moscovita el pico esta cerca a 8,8° 2theta y esta
bien definido, cuando la transicion ocurre, el pico correspondiente a illita y Mica se
ensancha observandose un pico amplio con un corrimiento hacia 12,6°2theta
(Verdel, Niemi, & Van der Plujim, 2011). La fase de cuarzo la cual se observaba
anteriormente en el perfil de la diatomita natural como un cuarzo amorfo se ve mas
cristalino pero aparece como oxido de silicio siendo este el de mayor proporcién

respecto a las demas fases.

Figura 11 Perfil de DRX de la Diatomita después de la lixiviacion
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Se realizd un andlisis semicuantitavito empleando el software Diffrac.EVA el cual
se presenta en la Figura 12, para las fases obtenidas en el analisis cualitativo. Se
evidencia que el mayor porcentaje lo presenta el Oxido de silicio con tarjeta PDF
77-1060n con un porcentaje en peso de 53,18%, seguido por la lllita 23,27%con
tarjeta PDF 26-0911, Mica 9,95% con tarjeta PDF 02-0225, Oxido de titanio 7,74%
con tarjeta PDF 65-5714 y en menor proporcion el Oxido de hierro y titanio
5,58%con tarjeta PDF 47-0421.

Figura 12.Porcentaje en peso de las fases presentes en la diatomita modificada.
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Gréafica realizada en software Microsoft Office Excel 2010

El andlisis por FRX de la diatomita luego de el tratamiento 3 (HCI 4% p/v - H,O,
2% pl/v, HNO3 2% pl/v, H,SO4 2% p/v) se presenta en la Tabla 9, evidencia un
aumento en el porcentaje de Silicio a 32,78% y una disminucion en los otros
elementos considerados impurezas como el aluminio el cual disminuyo de 7,31% a
3,46% vy el hierro de 3,04% a 1,61% en comparacion con la FRX obtenida para la
diatomita natural. Este analisis se ve respaldado con el analisis de DRX donde se
observan la disminucién en las intensidades de las fases diferentes al cuarzo.
Elementos como el itrio se alcanza a detectar pero no su concentracion es muy

baja y no cuantifica (N.C).
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Tabla 9. FRX de la diatomita donde se compara el antes y después de la

lixiviacion
Elemento Diatomita Natural Diatomita
Modificada
Concentracion Concentracion

Si 27,18% 32,78%
Al 7,31% 3,64%
Fe 3,04% 1,61%
K 1,43% 1,11%
Ti 0,52% 0,63%
Ca 0,34% 0,09%
Mg 0,13% 0,05%
Ba 0,07% 0,05%
Zr 0,07% 0,14%
S 0,04% 0,09%
Sr 0,03% 0,01%
P 0,03% 60 ppm
Rb 0,02% 0,02%
Na 0,02% 0,02%
Zn 0,01% 24 ppm
\% 0,01% N.C

Cr 66 ppm 90 ppm
Nb 59ppm 93 ppm
Cu 49 ppm 37 ppm
Mn 47 ppm *N.C

As 38 ppm 26 ppm
Ni 34 ppm 24 ppm
Y N.C N.C

8. Preparacién de los precursores

8.1. Silicato de Sodio

La solubilizacion del silicio como silicato de sodio se llevo a cabo siguiendo la
Reaccion 1, tanto para la diatomita como para las cenizas del tamo de arroz. El
silicato obtenido de la diatomita tenia un aspecto viscoso y de color anaranjado
con una densidad de 1,28 g/mL mientras que el silicato obtenido de las cenizas del
tamo de arroz presentaba un color transparente y su densidad era de 1,29 g/mL.

Para cuantificar la concentracion de silicio en las soluciones se emple6 Absorcion
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Atomica, la curva de calibracion para silicio se observa en la Figura 13. La
concentracion para la solucion de silicato a partir de la diatomita modificada fue de
24017,60ppm y la concentracion de la solucion de silicato a partir del tamo fue de

51577,68ppm.

Figura 13. Curva de calibracién cuantificacion de Silicio.
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Gréafica realizada en software Microsoft Office Excel 2010

El sélido de la diatomita modificada luego de la extraccion con NaOH se sec6 a
90°C y caracteriz6é por DRX Figura 14, donde se observo la permanencia de fases
como lllita -2 M ((K, H3O) Al Siz Al O1p (OH),) con tarjeta PDF 26-0911, Oxido de
titanio (TiO,) con tarjeta PDF 65-5714 y en mayor proporciéon nuevamente, Oxido
de silicio (SiO,) con tarjeta PDF 77-1060.
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Figura 14. Perfil de DRX de la diatomita modificada después de la extraccion del

silicato de sodio.
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Las fases observadas corroboran la informacién obtenida por FRX (Tabla
10),demuestran la presencia de iones como potasio, aluminio, silicio, titanio entre
otros, siendo el silicio el que se encuentra en mayor proporcion con un porcentaje
de 9,68% demostrandose que la diatomita modificada una vez sometida al
proceso de solubilizacion del SiO, con NaOH 3M disminuye la concentracién del
silicio de 32,78% a 9,68%, lo cual, representa un porcentaje de solubilizacion del

70,47%, evidenciando asi el alto rendimiento del proceso de extraccion.
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Tabla 10. FRX de la diatomita modificada después de la extraccion del silicato de

sodio
Elemento Concentracioén
Si 9,68%
Na 4,82%
Al 3,89%
Fe 2,82%
K 1,39%
Ti 0,93%
Ca 0,12%
Ba 0,08%
Mg 0,07%
Zr 0,06%
Cl 0,03%
Rb 0,02%
S 0,01%
Sr 0,01%
Cr 0,01%
Nb 79 ppm
Cu 74 ppm
n 71 ppm

Para el solido residual de las cenizas de tamo luego de la extraccion se realiz6 lo
mismo que para la diatomita, se secé a 90°C y caracteriz6 por DRX. El perfil de
DRX obtenido para éste sélido se ecuentra en la Figura 15 donde se observan las
siguientes fases: Termonatrita, syn (Na,CO3;H,O) con tarjeta PDF 080-448,
Gaylussita (Na;Ca(CO3), .5H,0) con tarjeta PDF 21-0343, Cristobalita (SiO,) con
tarjeta PDF 76-0936 y Cuarzo Alfa (SiO2) con tarjeta PDF 85-1054.
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Figura 15. Perfil de DRX de las cenizas tamo de arroz después de la extraccion

del silicato de sodio
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La fase Termonatrita corresponde a carbonato de sodio, la cual se asume se
forma luego del tratamiento con NaOH 3M al hacer contacto con el ambiente
absorbe COy(), fijandolo en el sdlido y causando la formacion de esta fase, lo
mismo ocurre con la fase Gaylussita correspondiente a un carbonato de sodio y
calcio, la cual se soporta en la presencia de calcio en las cenizas del tamo luego
de la extraccion, esto puede observarse en la Tabla 11 donde se presenta el
analisis de FRX. Las fases de cuarzo alfa y cristobalita son polimorfismos de la
silice, diferenciandose estas dos por el sistema en el que cristalizan, hexagonal

para el cuarzo alfa y cubico para la cristobalita.
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Tabla 11. FRX de las cenizas del tamo de arroz después de la extraccion del
silicato de sodio

Elementos Concentracion
Si 8,49%
Na 4,75%
Ca 3,57%
Mn 1,36%
Mg 0,92%
K 0,70%
Fe 0,65%
P 0,57%
Zn 0,13%
Al 0,12%
Ba 0,11%
Cl 0,07%
Sr 0,05%
Cu 0,04%
S 0,04%
Ti 0,03%
Pb 0,03%
Ni 99 ppm
Rb 67 ppm
F N.C
Cr N.C
Co N.C

El analisis por FRX de las cenizas del tamo luego de la extraccion nos muestra la
composicién elemental de cada uno de los componentes presentes en la muestra.
Se evidencia que el elemento en mayor proporciéon al igual que en el andlisis de
FRX del tamo calcinado sigue siendo el silicio con un 8,49 %, esta vez seguido por
el sodio con 4,75%, el calcio con 3,57% y el Manganeso con 1,36 %. Elementos
como el Magnesio, Potasio, Hierro, Fosforo entre otros se encuentran con
porcentajes menores al 1%, demostrandose que las cenizas de tamo de arroz una
vez sometida al proceso de solubilizacion del SiO, con NaOH 3M disminuye la
concentracion del silicio de 34,35% a 8,69%, lo cual, representa un porcentaje de
solubilizacion del 75,28%, evidenciando asi el alto rendimiento del proceso de
extraccion del silicio en las cenizas de tamo de arroz, resulto que es mayor que

para la diatomita modificada (70,47%).
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8.2. Solubilizacién del aluminio

Se hicieron reaccionar las anillas con NaOH 3M siguiendo la reaccion 2,

obteniendo una solucién de aluminio en medio acuoso.

Se cuantific la concentracion de aluminio en la solucion obtenida después de la
reaccion, empleando absorcién atomica para aluminio, se realiz6 una curva de
calibracion la cual se observa en la Figura 16, con la cual se obtuvo una

concentracion de aluminio de 58103,75 ppm.

Figura 16. Cuantificacién de Aluminio después de la solubilizacion de las anillas

de latas de bebidas
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Gréafica realizada en software Microsoft Office Excel 2010

El producto solido resultante de la reaccion, se secd a 90°C se molturd y analizé
por FRX, los resultados se comparan con los obtenidos para las anillas de

aluminio metalicas y las anillas calcinadas los cuales se muestran en la Tabla 12.
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Tabla 12. Comparacion FRX de las anillas de aluminio sin calcinar, calcinadas y

luego de la extracciéon

Anillas de Anillas Residuo luego
Elemento Aluminio calcinadas de la extraccion
Concentracion Concentracion Concentracion

Al 92,65% 64,97% 9,03%
Mg 4,42% 28,48% 4,58%

Si 1,39% 3,10% 0,12%

Fe 0,29% 1,03% 1,28%

Mn 0,36% 0,65% 1,69%

Ca 0,16% 0,50% 0,07%

Na 0,14% 0,43% 4,29%

K 0,10% 0,24% 44 ppm

Cl 0,13% 0,16% -

S 0,09% 0,12% 50 ppm

C - 0,11% -

P 0,15% 0,07% 28 ppm

Zn 0,02% 0,07% 0,06%

Ga 0,01% 0,02% 0,02%

Ni 70ppm 0,02% 0,04%

V 0,01% 0,01% 0,02%

Ti 0,01% 0,01% 0,03%

Cr 76ppm 75 ppm -

Zr 11ppm 27 ppm -

Se observa que el porcentaje de aluminio disminuye de 64,97% a 9,03% en el
sélido, demostrando un rendimiento de la solubilizacion del aluminio con NaOH 3M
del 86,10%, la cual, demuestra un alto rendimiento en la extraccion del aluminio.

9. Sintesis y caracterizacion de la zeolita tipo Faujasita NaX

9.1. Sintesis de la zeolita tipo Faujasita NaX empleando el silicato de sodio
extraido de las cenizas del tamo de arroz.

La sintesis se realizd6 mezclando los precursores previamente preparados y

cuantificados, a partir de las cenizas del tamo de arroz y las anillas de aluminio.
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Para su adicibn se mantuvo constante el volumen de solucion de aluminio

variando el volumen de silicato de sodio a medida que variaba la relacion Si/Al.

Muestra de céalculo para la relacion 0,6:

10 mi Sin Al x LS 5810375mg AL o (0 e Al
meom 1000 ml sln L sin h Do mg ae

1mol Al 0,6mol Si

0,58103g Al
94" 26,983g Al 1molAl

= 0,01292mol de Si

28,086g o 1000mg Al o 1000mL Sin Si
1 mol 1g 51577.68mg Si

0,01292 mol Si x =7,035mL sin Si

9.1.1. Estudio de larelaciéon Si/Al

Se realizdé una variacion en las relaciones de silicio y aluminio en el crudo de
reaccion buscando aquella relacion que arrojara una zeolita tipo Faujasita NaX
(FAU NaX) con relacion Si/Al de 1,2. La sintesis arrojo trece solidos denominados
T1, T2, T3, T4, T5, T6, T7, T8, T9, T10, T11, T12 y T13; los resultados obtenidos
luego de realizar el analisis de los perfiles de difraccion se muestran en la Tabla
13, donde se observan las formulas de las fases presentes en cada sélido y el
nombre de la zeolita que representa cada fase.
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Tabla 13 .Fases encontradas en el estudio de la relacion Si/Al

Nombre de | Relacién Fases PDF Zeolita
la muestra Si/Al
T1 0,6 Nagg Algs Sigs Oz84.216 Ho O 39-222 LTA
Nai, (Al Si O4)12 71-0370 LTA
T2 0,8 Nay, Ali, Sizp Osg (Hz O )7 73-2340 LTA
Na Al Si O4 71-0784 LTA
T3 1,0 Nay, Ali, Sizp Osg (Hz O )z7 73-2340 LTA
Nay, Ali, Sitp Osg (Hz O )7 73-2340 LTA
4 1.2 Na Al Si O, x H, O 440248 | Chabazita
Nay, Ali, Sizp Osg (Hz O )z7 73-2340 LTA
T5 14 Na Al Si O, .x H, O 44-0248 | Chabazita
Nawz.70 ( Sige.06 Algs.0s Ozss ) (H2 O)eos |  89-5421 LTA
Na, Al, Sip 5 Og .6, H, O 38-0237 FAU-NaX
T6 1,6 Na, Al, Sijgs O77 .51 H, O 38-0241 LTA
Na Al SiO; .xH, O 44-0248 Chabazita
Na, Al, Si, 5 Og .6, H, O 38-0237 FAU-NaX
T7 1,8 Naj, Alys Sipp Ogg 71-1557 LTA
Na92.7l(Si96.96A|95.040384) (H20)254.64 89-5423 LTA
Na, Al, Si, 5 Og .6, H, O 38-0237 FAU-NaX
T8 2,0 Nagg Algg Sigs O34 39-0223 LTA
Nay 43 Alg Sig Oz4 (Hp O)g a3 72-2421 LTA
Na, Al, Sip 5 Og 6, H,O 38-0237 FAU-NaX
T9 2,2 Nags Algs Sigs Ozs4 39-0223 LTA
Al, Siy 5 Og 16, Nag 43 Al Sig O24 72-2421 LTA
(H20)8.882
T10 24 Na,Al, Si,5 Og .65, H, O 38-0237 FAU-NaX
Na, Al, Sip 5 Og .6, H, O 38-0237 FAU-NaX
T11 2,6 Nay o5 Al, Sizg O1163 .8 Hy O 76-0504 | Oxohidroxi
-do de
silicio y
aluminio
T12 2,8 Na,Al>,Si, 509 .6 5, H, O 38-0237 FAU-NaX
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(Na;20) (AlO3) (SiO; ),6Hs 76-0504 | Oxohidrox
-ido de
T3 S silicio y
aluminio

Na, Al; Sis 5 Og .6, H, O 38-0237 FAU-NaX

Nay o5 Al; Sizg O1163 .8 H, O 38-0240 FAU-NaY

Tras realizar el anadlisis de los perfiles obtenidos por DRX se obtienen trece
andlisis cualitativos en donde se observa la transicion de fases a medida que
aumenta la relaciéon Si/Al. En la Figura 17 se observan los perfiles de los
productos sintetizados desde el T1 al T4 (Si/Al de 0,6 a 1,2 en el crudo de
reaccion), donde se observan fases correspondientes a zeolitas tipo LTA con
diferentes grados de hidratacion y la aparicién de una fase correspondiente a una
zeolita tipo chabazita con una estructura mas abierta a medida que desaparece
una fase de zeolita tipo LTA, esto ocurre en el solido de mayor relacion Si/Al de

esta figura de comparacion.
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Figura 17 . Perfiles de difraccion de la variacion Si/Al de la muestra T1 a T4.

Donde A representa fases de zeolitas LTA y C representa fase de zeolita tipo

chabazita.
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En la Figura 18 se representan los perfiles correspondientes a los soélidos del T5
al T8 (Si/Al de 1,4 a 2,0 en el crudo de reaccion), donde se observa la
permanencia de fases correspondientes a zeolita LTA y zeolita chabazita. A

medida que la relacion Si/Al aumentaba fueron apareciendo nuevas fases de
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zeolita LTA con diferentes grados de hidratacion, observandose una nueva fase de
Faujasita NaX, la cual permanecio tras la variacion de la relacion Si/Al causando la
desaparicion de la fase correspondiente a la chabazita. Esto da pie a pensar que
las fases nuevas que van apareciendo son de estructura mas abiertas a medida

que la relacion Si/Al aumenta.

Figura 18. Perfiles de difraccion con variacion en la relacion Si/Al de la muestra TS
a T8. Donde X representa Faujasita NaX, A representa fases de zeoltia LTAy C

representa zeolitas tipo Chabazita.
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En la Figura 19 se comparan los ultimos 5 perfiles correspondientes a las
muestras desde T9 hasta T13 (Si/Al de 2,2 a 3,0 en el crudo de reaccion), en
donde se evidencia claramente la transicion de fases cristalinas de zeolitas LTA a
una fase de zeolita tipo Faujasita NaX. Esta fase se obtiene pura en la sintesis
realizada con relacion Si/Al de 2,4 en el crudo de reaccién, correspondiendo a la
zeolita Faujasita NaX con formula NayAl,Si»509.6 2H,O con tarjeta PDF 38-0237

de relacion Si/Al 1,25 en el sélido.

Figura 19. Perfiles de difraccion con variacion en la relacion Si/Al de la muestra T9
a T13. Donde X representa Faujasita NaX, A representa fases de zeoltia LTAy O

representa una fase correspondiente a un Oxohidroxido de silicio y aluminio
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La transicibn completa de fases tipo LTA con diferentes grados de hidratacion a
Faujasita NaX es atribuida a una nueva nucleacion en pequefias zonas separadas
en el interior de la antigua fase, esto da lugar a amontonamientos conocidos como
clusters, de los cuales algunos crecen y aumentan su volumen alcanzando su
tamafio critico, mientras la disolucion permanezca sobresaturada formando
cristales visibles, a la vez que otros se desmoronan (Grases, Costa, & Sohnel,
2000).

En la relacion Si/Al 2,4 se evidencia que la sobresaturacion esté llegando a un
punto maximo para la fase de zeolita Faujasita NaX, lo cual hace que al aumentar
la saturacion se empiece a evidenciar una nueva fase. La aparicion y desaparicion
de la nueva fase correspondiente a (Na;0) (Al,0O3) (SiO).sH s con tarjeta PDF
76-0504, puede atribuirse a una nucleacion incompleta en la cual las fases nuevas
son mas pequefas e inestables por lo que tienden a desmoronarse. Se puede
concluir que la sobresaturacion da pie a la aparicion de nuevas fases en donde
hay un punto en el cual se llega a un nivel de sobresaturacion para una fase
especifica en el cual se obtiene una zeolita pura. En la Figura 20 se muestran las
estructuras de la zeolita LTA, Chabazita y Faujasita, en donde se observa el

cambio de la estructura a medida que la transicién de fases ocurre.

Figura 20. Transicion de fases de zeolita LTA a Chabazita y Faujasita

Relacion Si/Al de 0,6 -1,0 Relacion Si/Al de 1,2 -1,0 Relacion Si/Al de 1,6-2,4

Chabazita Faujasita

Fuente (Baerlocher, Meier, & Olson, 2013), modificada por el autor.
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Del estudio de la relacion Si/Al en el crudo de reaccion de 0,6 a 3,0 empleando el
silicato derivado de las cenizas de tamo de arroz y el aluminio solubilizado de las
anillas, se puede afimar que la zeolita Fajausita NaX, se obtiene como unica fase
cuando la relacion Si/Al en el crudo de reacciéon es de 2,4, aplicando una
maduracion de 24h a temperatura ambiente 16h de envejecimento a 90°C sin

agitacion a presion autogéna.
9.1.2. Estudio del tiempo de envejecimiento.

Esperando obtener una zeolita tipo Faujasita NaX con un alto grado de
cristalinidad y una Unica fase, se decidié sintetizar ésta, manteniendo la relacién
Si/Al de 2,4 en el crudo de reaccion donde se obtiene una fase Unica
correspondiente a una Faujasita NaX, (relacion Si/Al 1,25). Se realiz6 una
variacion en los tiempos de envejecimiento de 0, 4, 8, 16 y 24h donde los soélidos
se denominaron TE1l, TE2, TE3, TE4 y TES5 respectivamente, buscando las
condiciones éptimas de envejecimiento para obtener la mejor zeolita. La Figura 21
muestra la secuencia de los perfiles obtenidos de los productos de sintesis, en los

cuales se evidencian tres fases, las cuales se muestran en la Tabla 14.
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Figura 21.Comparacion de los perfiles de DRX con variacion en los tiempos de
envejecimiento donde X es la fase Faujasita NaX, N Faujasita sodica y A zeolita
LTA.
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Tabla 14. Codificacion de las fases encontradas en los perfiles de DRX de las
zeolitas con diferentes tiempos de envejecimientos.

Fase PDF Zeolita
Nags Algs Sigs O3g4 39-0223 LTA
N Nay Al, Siz 3 O196.7 H,O 12-0228 | Faujasita Sodica
X Na, Al, Siz5 Og .6, H, O 38-0237 FAU-NaX
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Los resultados evidencian la presencia de la fase correspondiente a Faujasita NaX
con relacion Si/Al 1,25 representada con la letra X, en cada uno de los diferentes
tiempos de envejecimiento, exceptuando Oh de envejecimiento en donde el
cristalito no ha alcanzado el tamafio suficiente para detectarse por DRX y se

encuentra como material amorfo.

A medida que se aumenté el tiempo de envejecimiento, ocurre una transicion de
fase donde a 4h se observa la fase de Faujasita NaX representada por la letra X y
una fase correspondiente a una zeolita LTA representada por la letra A, a medida
que el tiempo aument6 la fase de LTA desparecié obteniéndose dos zeolitas
Faujasita con relacién 1,25 y 1,65. Esta transicion de fase siguié ocurriendo hasta
16h en donde se obtiene una fase pura de Faujasita NaX con relacién 1,25, siendo
en este tiempo de envejecimiento en el Unico donde se obtiene una sola fase, ya
que a 24h vuelven a encontrarse las dos fases de zeolita que estaban a 8h de

envejecimiento.

De lo anterior se puede evidenciar que para la sintesis de la zeolita Faujasita NaX
a partir de una solucién de silicato de sodio de 51577,68ppm derivado de tamo de
arroz y aluminio a 58103,75ppm solubilizado de material post-consumo, se
requiere una saturacion en la relacion de Si/Al en el crudo de reaccién de 2,4, una
maduracion de 24 horas y un envejecimiento a 90°C bajo presion autdgena de
16h. Lo anterior muestra la complejidad asociada a la sintesis de zeolitas, la cual
se encuentra influenciada por la concentracion de los precursores, la saturacion en
el crudo de reaccion, las condiciones de maduracion, envejecimiento y las
relaciones de Si/Al, Al/Na y Si/Na (Patrikeev, y otros, 2007)

9.1.2.1. SEM

Se muestra en la Figura 22 la micrografia de barrido (SEM) de la serie de zeolitas
a diferentes tiempos de envejecimientos donde se observa el aumento del tamafo

de los cristales a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento.
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Figura 22. Microscopia electronica de barrido de la serie a partir de las cenizas del

tamo a diferentes tiempos de envejecimiento

Todas las micrografias fueron tomadas a un tamafio de 4um, por lo que es posible
comparar estas imagenes. En la imagen correspondiente a TE2 (4h de
envejecimiento) se observan menos aglomeraciones y cristales de menor tamafio
que en la imagen de TE3 (8h de envejecimiento) donde se observa el aumento de
la cantidad de cristales y de su tamafo. En la imagen de TE4 (16h de
envejecimiento) los cristales son mas grandes y no se observan tantos cristales
pequefios adheridos al cristal principal, lo cual confirmaria la presencia de una
Unica fase de Faujasita NaX de relacion 1,25. En la figura de TE5 (24h de
envejecimiento) se observa un aumento en la cantidad de cristales pero se
evidencia la presencia de cristales de menor tamafio atribuidos a la fase de zeolita

Faujasita sédica con relacion Si/Al 1,65.
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9.1.2.2. FRX

Las muestras resultado de la sintesis con variacion en el tiempo de envejecimiento
denominadas TE1l, TE3, TE4 y TES5 se analizaron por FRX. Los resultados se
muestran en la Tabla 15 en donde también se encuentra la relacion Si/Al
calculada a partir de los porcentajes de Siy Al, proporcionando informacion sobre
la relacion Si/Al exacta en los solidos producto de la sintesis. Es posible asociar
los valores de la relacion Si/Al obtenidos por FRX, con la cantidad de fases
obtenidas en las zeolitas sintetizadas; sustentando esto con la informacion
adquirida por los analisis de DRX, en donde a mayor niumero de fases mayor es la
relacion Si/Al, como ocurre con la zeolita TE3 y TE5 que presentan dos fases de

zeolitas.

Para calcular la relacion Si/Al es necesario calcular las moles de silicio y aluminio
a partir de la concentracién obtenida por el analisis de FRX, tomando como base

1g de muestra, realizando el calculo que se indica a continuacion:

Muestra del calculo de la relacién Si/Al del sélido TE1:

1g Muest x( 14419 >x(1m0l5i>—51317x10‘3 L Si
g muestra *\100g Muestra) ~ \ 28,089/ ~ mot St

8,89g ) <1mol Al

1g Muest x( X
g MUestra 21009 Muestra) * \ 26,989

> = 3,3828 x 10 3mol Al

Si 51317 x 10~3mol Si
Al 3,3828 x 10~3mol Al

=1,517
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Tabla 15. Fluorescencia de rayos X de la serie de envejecimiento a 0, 8, 16 y 24h.

Elementos TE1 TE3 TE4 TES
Si 14,44% 11,03% 17,28% 11,66%
Al 8,89% 7,64% 13,26% 8,19%
Na 5,88% 3,97% 11,61% 4,41%
K 0,72% 0,54% 0,58% 0,59%
Pb 0,02% - - -

Zn 0,01% 70 ppm N.C 83 ppm
Rb 78 ppm 81 ppm - 86 ppm
Fe 73 ppm 0,01% 0,01% 91 ppm
Ca 72 ppm 0,02% N.C 0,02%
P 49 ppm N.C - -
Cu 34 ppm 37 ppm N.C 43 ppm
Mn 30 ppm - - -
S 30 ppm - - N-C
Ni N.C 37 ppm N.C 33 ppm
Si/Al 1,52 1,38 1,25 1,37

El andlisis de FRX indica la relaciébn exacta de Si/Al en el sélido, mostrando
relaciones de 1,52 para el sélido TE1 (Oh de envejecimiento), 1,38 para el sélido
TE3 (8h de envejecimiento), 1,25 para el sélido TE4 (16h de envejecimiento) y
1,37 para el sdlido TE5. Se evidencia que la relacion 1,25 es la misma que la que
se obtiene para la Unica fase que se identifica por DRX para este sdélido,
corroborando que la relacién Si/Al en éste soélido es de 1,25.

9.1.2.3. RMN

9.1.2.3.1.  Andlisis de RMN para *°Si

El andlisis por RMN de %°Si empleado para identificar los cambios en la
conectividad de los atomos de Silicio y Aluminio en el sélido producto de la

sintesis de la zeolita.

El contenido de aluminio en las zeolitas puede ser determinado por #°Si, en donde
la intensidad de las resonancias puede usarse para cuantificar la concentracion de
cada ambiente y luego determinarse la cantidad sustituida en la estructura y la
relacion Si/Al (Klinowski, Ramdas, & Thomas, 1982).
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Los espectros obtenidos por RMN de #Si, para la serie a partir de las cenizas del
tamo de arroz, correspondientes a zeolitas tipo Faujasita NaX, se observa en la
Figura 23. Consiste en 5 lineas en donde las intensidades reflejan la distribucion
del silicio entre los sitios, teniendo entre 0-4 aluminios coordinados. La distribucion
de los silicios provee evidencia sobre el grado de ordenamiento en la red de la
Faujasita. El silicio y el aluminio se ordena en acuerdo a la regla de Lowenstein, la
cual requiere la alternacion en el limite de Si/Al de 1 excluyendo los enlaces Al-O-
Al (Melchior, Vaughan, & Jacobson, 1982).

Figura 23. Comparacién de RMN de ?°Si para la serie de cenizas de tamo de

arroz con tiempo de envejecimiento
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Los desplazamientos quimicos para 2°Si, son registrados en la literatura en el
rango de -80 a -110ppm, los obtenidos por el analisis de las muestras a estudiar
estuvieron en un rango de -84,51 a -103,22ppm los cuales se muestran en la

Tabla 16, relacionando cada desplazamiento quimico con el nUmero de aluminios,
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que rodean cada atomo de silicio Si(OAl),, Si(OAl)3(OSi), Si(OAl)2(OSi),,
Si(OAI)(OSi); Y Si(OSi),. La intensidad de estos picos observados en la Figura 23,
puede relacionarse directamente, con la concentracion de aluminios enlazados al
silicio, lo que quiere decir que la mayor cantidad de aluminios presentes en el
sélido estan coordinados tetraédricamente con el silicio Si (4Al), seguido de silicios
con tres atomos de aluminio vecinos Si (3Al) y en menor proporcién Si(2Al), Si(Al)
y Si. Se utilizo la siguiente formula para calcular la relacion Si/Al con la informacion

obtenida por el analisis de RMN de *Si.

(Si) _ L+ L+L+1+1
Al)pun L + 0,755+ 0,51, + 0,251,

Donde 1, es el area del pico correspondiente de RMN para la unidad de

construccion Si (hAl).

Tabla 16. Desplazamientos quimicos para la serie de cenizas de tamo de arroz

con tiempo de envejecimiento.

Muestra Si/Al Nimero de Aluminios vecinos
4 3 2 1 0
TE2 1,22 -84,57ppm | -88,92ppm | -94,13ppm | -99,16ppm | -102,96ppm
TE3 1,17 -84,58ppm | -88,92ppm | -94,06ppm | -98,99ppm | -102,54ppm
TE4 1,21 -84,51ppm | -88,84ppm | -93,93ppm | -98,98ppm | -103,22ppm
TE5 1,15 -84,59ppm | -89,02ppm | -93,48ppm | -99,15ppm | -102,75ppm

Las relaciones Si/Al calculadas para los sélidos TE2, TE3, TE4 y TE5 por RMN
29Sj se comparan con las relaciones calculadas a partir de la FRX, las cuales se
presentan en la Tabla 15. Se ve una gran diferencia entre las relaciones Si/Al
calculada mediante RMN y por FRX, ya que la relacion Si/Al obtenida por RMN de
29Si muestra Unicamente la interaccion del silicio bajo el campo del aluminio, por lo
gue las interacciones con hidroxilos no se van a observar, esto hace que

relaciones como la obtenida para el solido TE3 mediante FRX sea de 1,38 y por
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RMN sea de 1,17, lo que lleva a pensar que el silicio estd interactuando con
especies diferentes a aluminio. En la muestra TE4 la relacion calculada por RMN
es de 1,21 muy cercana a la obtenida por FRX la cual fue de 1,25, esto es
atribuido a la presencia de una sola fase como se mostré en el analisis de DRX,
en donde la relacion es atribuido a coordinaciones Si-Al especialmente
coordinaciones tetraédricas. En las muestra TE5 ocurre lo mismo que en la
muestra TE3, las relaciones calculadas por RMN y FRX son diferentes debido a

interacciones con especies diferentes al aluminio.

Las relaciones obtenidas con el analisis de RMN se asemejan a la relacion Si/Al
de la Figura 24 producto de una simulacion realizada por (Klinowski, Ramdas, &
Thomas, 1982). Esta figura se puede comparar con la obtenida se relaciona la
intensidad obtenida para los solidos analizados con la intensidad observada en la
Figura 23 pudiendo considerar que la relacién Si/Al, obtenida para los sélidos
TE2, TE3, TE4 y TE5 es cercana a 1,19 por la similitud que se presenta entre las

dos gréficas.

9.2. Sintesis de la zeolita tipo Faujasita NaX empleando el silicato de sodio
extraido de la diatomita.

La sintesis se realiz6 mezclando los precursores previamente preparados y
cuantificados, a partir de la diatomita modificada y las anillas de aluminio. Para su
adicién se usaron dos relaciones de Si/Al 1,2 y 2,4 en el crudo de reaccién

agregandolos gota a gota y agitando durante media hora a 750rpm.
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9.2.1. Estudio del tiempo de maduracion.

Buscando una zeolita tipo Faujasita con alta pureza como en el caso de la zeolita
tipo Faujasita NaX de relacion Si/Al 1,25, obtenida a partir de silicato extraido de
tamo de arroz, se realizaron 4 series de sintesis, variando tiempo de maduracion y
los tiempos de envejecimiento para estudiar cada una de las etapas que hacen
parte de la formacién de la identidad de cada fase zeolitica.

En la literatura nos indican que hay diversos mecanismos propuestos para la
sintesis de zeolitas; el mecanismo propuesto por Zhdanov para zeolitas tipo Na-A
y NaX mediante el cual la sintesis y formacion de las fases cristalinas de las

zeolitas ocurren de la siguiente forma.

Primero el gel inicial reacciona con las especies en solucion para establecer un
pseudoestado de distribucion de las especies en fase liquida, predominantemente
i6nica, formando inicialmente una fase solida amorfa la cual cambia a medida que
aumenta la ordenacién estructural, formando nucleos propios de una zeolita, esto
ocurre en lo que nosotros denominamos maduracién. Para esto, un evento de
nucleacion discreta tiene que ocurrir. En este paso el cual denominamos
envejecimiento, una seleccion estadistica de las areas reconstruidas llega a un
tamafo nuclear critico y un grado de orden de tal manera que una estructura
periddica es capaz de propagarse, es decir, el crecimiento de cristales puede
comenzar (Cundy & Cox, 2005).En la Figura 26 se muestra un ejemplo de la
formacién de un cristal a partir de las unidades béasicas hasta la formacion del

cristal.
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Figura 24. Ejemplo de la Formacion de un cristal identidad para la formacion de

una zeolita.
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9.2.1.1. Relacioén Si/Al 1,2 en el crudo de reaccién, 24 de maduracion

Se realiz6 la sintesis manteniendo una relacién Si/Al en el crudo de reaccion de
1,2 y 24 horas de maduracion, los perfiles de difraccion obtenidos para esta serie
se muestran en la Figura 25, donde se observan 7 fases diferentes las cuales
varian a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento, las fases se muestran
en la Tabla 17.
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Figura 25. Comparacion de los perfiles de DRX de la sintesis con relacion Si/Al

1,2, maduracién 24h y variacion en los tiempos de envejecimiento

10 20 30 40 50 60 70

15000 Env.24h
DE4

10000

5000

D D|
FOF JElDEEFDFDE DFDFF |
T { ¥

22500 -
B Env.16h

DE3
15000 -

- DE3
@ 7500 -
o
% [0} A le
+= 22500
=
15000
7500 4
O A J1
12000 | '
| Env.Oh
DE1
8000 4
4000
0 T T T T T T T T T U B
10 20 30 40 50 60 70

2-Theta(Cu)

Tabla 17. Codificacion de las fases encontradas en los perfiles de DRX de las
zeolitas con relacion Si/Al 1,2, maduracion 24h y variacion en los tiempos de

envejecimiento

Muestra A|B |[C|DJ|E |F
DE1

DE2 X X

DE3 X X

DE4 X X |IX | X |X
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Donde

A: NayAl:Sizs09 .6, H, O Tarjeta PDF 38-0237 (FAU Nax)
B: Nags AlgsSigsO384 216H20 Tarjeta PDF 39-0222 (LTA)

C: Nagg AlggSigs Ozg4  Tarjeta PDF 39-0223 (LTA)

D: Nag[AlISiO4]. 6.4H,0 Tarjeta PDF 42-0216 (LTA)

E:  NaiAlpSi;n0ag (H20),7 Tarjeta PDF 73-2340 (LTA)

F:  NagAlgSi1o0s, (H20)12 Tarjeta PDF 71-0962 (FAU NaY)

De lo anterior se puede decir que en la zeolita sin tiempo de envejecimiento
denominada DE1, la maduracion a dado pie Unicamente a la formacién de
posibles nucleos los cuales no tienen un gran tamafo de cristalito adecuado para
ser registrados por DRX y son correspondientes a las fases cristalinas que
aparecen mas adelante en las zeolitas que si fueron sometidas a envejecimiento,
en donde se evidenci6 la presencia de la fase correspondiente a Faujasita NaX
con relacion 1,25 y zeolitas LTA con diferente grado de hidratacién, las cuales

fueron mas evidentes a medida que aumentaba el tiempo de envejecimiento.

9.2.1.2. Relacion Si/Al 1,2 en el crudo de reaccion, 120h de maduracion.

Manteniendo la relacion Si/Al 1,2 y aumentando el tiempo de maduracion a 120h,
se obtienen los perfiles mostrados en la Figura 26, donde se observan 3 fases
diferentes las cuales 2 se mantienen constantes en las muestras desde DE6 hasta
DES8 y la otra fase aparece Unicamente en la DE5, las fases se muestran en la
Tabla 18.
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Figura 26. Comparacion de los perfiles de DRX con relacion Si/Al 1,2, 120h

maduracion y variacion en los tiempos de envejecimiento.
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Tabla 18. Comparacion de los perfiles de DRX con relacion Si/Al 1,2, 120h

maduracion y variacion en los tiempos de envejecimiento.

Muestra | A |B |C |D |E |[F |G
DE5 X
DEG6 X X
DE7 X X
DES8 X X

Donde:
B: Nags A|968i960384.2.16H20 Tarjeta PDF 39-0222 (LTA)
E:  NapAl,Siy Og (H20),7 Tarjeta PDF 73-2340 (LTA)

G: (Naw Al;»Si12O48) NaAIO, (H,0), Tarjeta PDF 89-3859 (LTA)

En la muestra DE5 con Oh de envejecimiento se obtiene un solido amorfo en
donde se empieza a evidenciar la formacion de una fase cristalina lo cual no
ocurria en el sélido DE1 el cual tenia menor tiempo de maduracién, esta fase
corresponde a un aluminosilicato hidratado de relacién Si/Al 1. Al aumentar el
tiempo de envejecimiento se mantuvieron las mismas dos fases correspondientes
a dos zeolitas LTA con diferente grado de hidratacion lo que hace pensar que el
largo tiempo de maduracion propicié la buena definicion de nucleos de estas dos
fases las cuales fueron creciendo durante el tiempo de maduracién y no variaron
al aumentar el tiempo de envejecimiento lo cual se ve respaldado en que se

mantiene la misma intensidad en los picos mostrados en el perfil de DRX.

Lo anterior demuestra que no se logra obtener la fase de Faujasita NaX en alta
proporcion cuando la relacion en el crudo de reaccion es de 1,2, empleando una
solucion de 24017,60ppm de silicato de sodio derivada de diatomita y una solucién
de 58103,75ppm de aluminio solubilizado. Por lo que se plantea emplear las

condiciones expuestas para las cenizas del tamo de arroz
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9.2.1.3. Relacion Si/Al 2,4 en el crudo de reaccion, 24 horas de maduracion.

Se realizé la sintesis con relacion Si/Al de 2,4 en el crudo de reaccion buscando
obtener la fase de Faujasita NaX obtenida con esta relacion en la sintesis a partir
del tamo de arroz. En la Figura 27 se observan los perfiles obtenidos para 24
horas de maduracion, donde se observan 3 fases diferentes las cuales se

presentan en la Tabla 19.

Figura 27. Comparacion de los perfiles de DRX con relacion Si/Al 2,4, 24h

maduracion y variacion en los tiempos de envejecimiento.
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Tabla 19. Codificacion de las fases encontradas en los perfiles de DRX de las
zeolitas con relacion Si/Al 2,4, maduracion 24h y variacion en los tiempos de

envejecimiento

Muestra | A |B | C
ADE1 X [ X
ADE2 X X
ADE3 X [ X [ X
ADE4 X X

Donde:

A: NayAl;Siz 5096 ,H, O Tarjeta PDF 38-0237 (FAU NaX)

B: NagsAlgsSiosOss4 Tarjeta PDF 39-0223 (LTA)

C: Nasgs (Nau2) Alg,Siin0Osss Tarjeta PDF 88-0190 (FAU NaX)

Se evidencia la formacion de fases cristalinas correspondientes a zeolita tipo LTA
y la fase de Faujasita NaX obtenida en la serie a partir del tamo de arroz. En la
muestra ADE1 con Oh de envejecimiento se alcanza a observar la presencia de
pequefios picos correspondientes a estas fases, lo cual se atribuye ademas a la
sobresaturacion de silicio en el crudo de reaccion al ser la relacion Si/Al de 2,4,
por lo cual las fases permanecen en los diferentes tiempos de envejecimiento
exceptuando el sélido ADE3 de 16 horas de envejecimiento en donde aparece una

fase nueva de LTA con diferente grado de hidratacion.

9.2.1.4. Relacion Si/Al 2,4 en el crudo de reaccion, 48 horas de maduracion.
Conservando la relacion Si/Al 2,4 y variando el tiempo de maduracion a 48h, se
obtiene los perfiles de DRX mostrados en la Figura 28 donde se observan 5 fases

correspondientes a dos fases tipo Faujasita y tres fases de LTA con diferentes

grados de hidratacion, las fases se presentan en la Tabla 20.
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Figura 28. Comparacion de los perfiles de DRX con relacion Si/Al 2,4, 48h de

maduracion y variacion en los tiempos de envejecimiento.
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Tabla 20. Codificacion de las fases encontradas en los perfiles de DRX de las
zeolitas con relacion Si/Al 2,4, maduracion 48h y variacion en los tiempos de

envejecimiento.

Muestra | A |B |C |D | E
ADE5
ADEG6 X X X
ADE7 X X | X
ADES8 X X | X | X

Donde:

A: NayAl;Siz 509 6,H, O Tarjeta PDF 38-0237 (FAU NaX)
NageAlgsSiosO3s4  Tarjeta PDF 39-0223 (LTA)

Nasg 6(Nay2.2) AlgxSiipoO3sss Tarjeta PDF 88-0190 (FAU NaX)

Na96A|96Si960384. 2.16H20 Tarjeta PDF 39-0222 (LTA)

m o O

Na83A|385i104O384 (HzO)zzo Tarjeta PDF 70-2168 (FAU NaX)

Las fases correspondientes a la Faujasita NaX y a la LTA permanecen al igual que
en la sintesis con 24 horas de maduracién, en este caso se observa que la
maduracion Unicamente, no fue suficiente para la formacion de cristales del
tamafio suficiente para ser detectados por DRX y que la formacién de diferentes
fases a los diferentes tiempos de envejecimiento hace concluir que al aumentar el
tiempo de maduracién no se logra conseguir una Unica fase, solo se consigue
aumentar el nimero de fases de zeolitas LTA con diferentes grado de hidratacion
a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento. Como el objetivo era obtener
una zeolita tipo Faujasita NaX con relacién 1,2 se observa que la muestra ADE6
es la que contiene mayor porcentaje de fases de la zeolita buscada con trazas de
la zeolita LTA.

Al aumentar el tiempo de maduracién los nucleos formados son definidos hacia

una fase de un unico tipo de zeolita lo que hace que el tiempo de maduracion se
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convierta en un factor importante para direccionar la sintesis a un tipo de zeolita
especifico. De los resultados obtenidos se escogio la serie de 48h de maduracion
y relacion 2,4 para caracterizarse por SEM y para realizar los ensayos de

intercambio i6nico con los solidos obtenidos bajo estas condiciones.

9.2.14.1. SEM
Se caracterizaron por SEM dos de las zeolitas obtenidas del estudio del tiempo de
maduracion de la serie con relacion Si/Al 2,4 y 48 horas de maduracion. En la

Figura 29, se observan dos micrografias correspondientes a dos solidos

denominados ADE6 y ADE8 con 8 y 24 horas de envejecimiento respectivamente.

Figura 29. Microscopia electronica de barrido de la serie con relacion Si/Al 2,4 y

48 horas de maduracion a partir de la diatomita a 8 y 24 horas de envejecimiento.

La imagen correspondiente a ADE6 muestra la aglomeracion de cristales de
diferente tamafno alrededor de un cristal de un tamafio superior, de lo que se
podria suponer que la fase correspondiente a Faujasita NaX se encuentra en

mayor proporcion rodeada por pequefios cristales de LTA. En el sé6lido ADES los
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cristales observados son de menor tamafio que los observados en el sélido ADES,
notdndose que la mayoria de cristales presentes son de diferentes tamafios
sustentando los resultados obtenidos por DRX en donde se evidencias 4 fases

para esta muestra.

10. Pruebas de intercambio ibnico con cadmio.

La capacidad de intercambio i6nico de las zeolitas sintetizadas fue medida
empleando una solucién de nitrato de cadmio de 1000ppm, a los soélidos TE1,
TE3, TE4 y TE5 (0, 8, 16 y 24 horas de envejecimiento) de la serie a partir del
silicato extraido de las cenizas del tamo de arroz y en los sdélidos ADE5, ADES,
ADE7 Y ADES (0, 8, 16 y 24 horas de envejecimiento) de la serie obtenida a partir
de silicato extraido de la diatomita modificada. Se realizé una curva de calibracion
para cadmio la cual se observa en la Figura 30, mediante la cual se cuantificé la
concentracion de cadmio en cada una de las alicuotas tomadas para cada sélido

sometido al intercambio.

Figura 30. Curva de calibracion de Cadmio
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Gréafica realizada en software Microsoft Office Excel 2010
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En la Figura 31 se evidencia la cinetica de intercambio que tuvo lugar en los
sélidos obtenidos a partir de las cenizas del tamo de arroz, donde se observa la
disminucién de la concentracion de cadmio en las alicuotas tomadas cada 30
minutos a medida que el intercambio transcurria. Se observo que el tiempo de
envejecimiento de cada uno de los solidos influye directamente en la capacidad de
intercambio, haciendo que a medida que el tiempo de envejecimiento aumenta, la
capacidad de intercambio de dicho solido tambien. El solido TE4 con 16 horas de
envejecimiento, no sigue la tendencia de los demas solidos, presentando
concentraciones de cadmio mayores en las alicuotas tomadas en comparacion a

las concentraciones de las alicuotas del sélido TE3 con 8 horas de envejecimiento.

Figura 31. Cinética de intercambio i6nico con cadmio de la serie a partir de

cenizas de tamo de arroz
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Se realizo igualmente un seguimiento a la cinetica de intercambio para la serie de
la diatomita la cual se muestra en la Figura 32, donde se observé el mismo
comportamiento que en la Figura 29, en donde la capacidad de intercambio esta
relacionada directamente con el tiempo de envejecimiento del solido; destacando

que la concentracion de cadmio en la solucion disminuye mas rapidamente al

93



emplear los sélidos de la serie de la diatomita, que empleando los sdlidos de la

serie del tamo, y que la mayoria de los solidos conservan la condicion de que a

mayor tiempo de envejecimiento, mayor capacidad de intercambio.

Figura 32. Cinética de intercambio i6nico con cadmio de la serie a partir de

diatomita modificada
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A partir de los resultados obtenidos con la curva de calibracion se obtiene

concentracion final de cadmio en los filtrados de cada uno de los sélidos objeto de

estudio y el porcentaje de intercambio de cada zeolita sintetizada . Los resultados

se presentan en la Tabla 21 en donde se compara el porcentaje de intercambio de

cada uno de los sélidos en base al tiempo de envejecimiento.

Tabla 21. Porcentajes de intercambio de cadmio efectuado con 0,1g de muestra

con 26,93mL de una solucion de nitrato de cadmio de 1000ppm.

Tiempo de Muestra | Concentracion % Muestra | Concentracion %
envejecimiento cadmio Intercambio cadmio Intercambio
Serie Tamo Serie Tamo Serie Serie
(ppm) Diatomita Diatomita
(ppm)
0 TE1 540,302744 45,95 ADES5 445,695364 55,44
8 TE3 97,54020814 90,24 ADEG6 77,6726585 92,23
16 TE4 119,2999054 88,07 ADE7Y 36,0454115 96,39
24 TES5 75,78051088 92,5 ADES 32,2611164 96,77
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Con los resultados obtenidos se comparan los porcentajes de intercambio de cada
una de las series sintetizadas a partir de silicato de diferente materia prima, en
donde el porcentaje de intercambio de la serie de diatomita es mayor en cada uno
de los sdlidos respecto a los solidos del tamo, evidenciando porcentajes de
intercambio del 92,23% hasta 96,77% en la muestra de mayor tiempo de
envejecimiento. Los porcentaje de intercambio de la serie a partir de las cenizas
del tamo de arroz, no fueron muy inferiores a los obtenidos para la serie a partir de

la diatomita, ya que fueron superiores al 88,07% .

Luego de obtener los resultados que arroja absorcidn atdmica en donde se
cuantifico la concentracion de cadmio y se calcul6 el porcentaje de intercambio de
cada zeolita estudiada, se realizaron analisis por DRX de cada so6lido en donde se
compararon las zeolitas antes y despues del intercambio.

Se comparan los perfiles de DRX de las zeolitas obtenidas antes del intercambio y

luego de éste, como se observa en la Figura 33.

Figura 33. Comparacion de los perfiles de DRX de los sélidos de la serie realizada

a partir de las cenizas del tamo de arroz antes y después del intercambio ionico.
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Las fases presentes en los solidos antes del intercambio desaparecen formando
una fase nueva con cadmio intercambiado; esto ocurre para los tres sélidos con
tiempo de envejecimiento, TE3, TE4 y TE5, con excepcién del material amorfo
obtenido a Oh de envejecimiento denominado TE1 el cual luego del intercambio
presenta indicios de dos fases de aluminosilicatos intercambiados con cadmio y
dos fases correspondientes a carbonato de cadmio como Otavita (CdCO3) y
Carbonato de cadmio (CdCOs). Las fases presentes antes y después del

intercambio se muestran en la Tabla 22.

Tabla 22. Fases de aluminosilicatos presentes antes y despues del intercambio

idnico con cadmio en la serie de las cenizas del tamo

Muestras Fases Muestras Despues Fases
Antes del del Intercambio
Intercambio
Cdas.96Si104Als50384(H20)232.64
TE1 Amorfo ICd1 Cds g6(Al12.29Si11.71048) (H20)34.5
CdCO;
NaZAIZSiZ.SOQ -6.2HZO Cd48.968i104A|880384 (HZO) 232.64
TE3 Na,Al,Si; 30106.7 H.O ICd3
NayAl,Si; 504 .6 ,H,0 Cdag.96Si104Alg50384 (H20) 232,64
TE4 ICd4
NaZA|ZSi2.509 -6.2H20 Cd48.968i104A|880384 (HZO) 232.64
TES Na2A|28i3.3010.6.7 H,O ICd5

Las fases de carbonato de cadmio en el sélido pueden atribuirse al dioxido de
carbono en el ambiente, ya que debido a la alta alcalinidad de la zeolita, el CO,
presente en el ambiente se deposita en el sélido, pudiendo confundirse con la
zeolita por su similitud en apariencia de sélido blanco insoluble en agua (Anexo

A), el cual no es eliminado en el momento de filtrar y lavar con agua desionizada.

La fase principal presente en todos los soélidos sometidos a tiempo de
envejecimiento con formula quimica Na,Al,Si> 509 .6 2H20 y relacién Si/Al 1,25 da
la formacion a la fase del aluminosilicato intercambiado con cadmio con relacion
Si/Al 1,2 con formuala Cdsg.96Si104AlsgO384.(H20)23264, donde se observa un
descenso en la intesidad de los picos del sélido antes y despues del intercambio.
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Relacionando la informacién obtenida por absorcion atomica de las alicuotas
tomadas que se muestran en la Figura 31 con los datos obtenidos en los analisis
de los perfiles de difraccion de la Figura 33, se pudo establecer una relacion entre
el numero de fases presentes en el solido, con la capacidad de intercambio de
éste; sustentado por la menor capacidad de intercambio realizada por el sélido
TE4 de una Unica fase en comparacion con los demés que presentaban dos fases

diferentes de aluminosilicatos.

El estudio se realiz6 igualmente para la serie a partir de silicato extraido de
diatomita modificada con relacion Si/Al 2,4 y 48h de maduracion. La comparacion
entre los solidos antes y después del intercambio se muestra en la Figura 34 en
donde las fases obtenidas en los soélidos sintetizados dan lugar a la formacién de
multiples fases de aluminosilicatos intercambiados con cadmio como se observa
en la Tabla 23.

Figura 34. Comparacion de los perfiles de DRX de los solidos de la serie realizada

a partir de la diatomita modificada antes y después del intercambio iénico.
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Tabla 23. Fases de aluminosilicatos presentes antes y despues del intercambio

i6bnico con cadmio en la serie de las cenizas del tamo.

Muestras Muestras
Antes del Fases Despues del Fases
Intercambio Intercambio
ADES5 Amorfo ICdA5 Amorfo
Cdag.96Si104Als50384. (H20)232.64
NaALS1250s 62H0 CAAl1,Si104s (H0)s
ADEG6 ICdAG
NagsAlgsSigsOzs4 .
- Cds7.3(0OH)22.6 (AlgySiipo03g4).(H20)3.4
NaggAlgsSi1040384
.(H20)250
NayAl,Si; 5049, 6,H, O Cdsg.96 Si104AlggOss4 .(H20)232.64
ADE7 Na96A|965i960384 ICdA7 Cd55.1(AIQZSi1000384) (OH)18.2. (H20)113.9
Nase 6(Nay2.2) ;
. NagAlg 7Siy 30
AloySi1000384 gAlg 79126 3VU72
Na,Al,Si; 509 6,H, O Cdys.96Si104Algs0384(H20)232.64
NagsAlgsSigsO3s4 (Cdas(AlgrSiigoOss4)) (CoHa)2es
ADES Naisso(Natez.) ICdA8 Cds gSi1pAl1,045(H20)2 3
Alo2Si1000384 Nag7 30(AlgsSi1040384).(H20)32.64
NaggAlgsSigsO .
962_19;3H29C6) 384, Cds(Si12Al1204s)

El sélido que no fue sometido a envejecimiento denominado ADE5 es un sélido
amorfo en donde no se identifica ninguna fase cristalina, unicamente se observa el
pico amplio entre 20° y 35° en 2-Theta correspondiente a SiO, amorfo, el sélido
resultante del intercambio ICdA5 no evidencia ninguna fase cristalina mostrando
también un pico ancho en la misma ubicacion que en el sélido de partida
correspondiente a un material amorfo. Se observan pequefios picos que intentan
formarse de algunas fases cristalinas los cuales no son lo suficientemente grandes

para identificarse.
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Las fases presentes en las zeolitas sintetizadas antes del intercambio presentan
relaciones de Si/Al 1,25, 1,2, 1 y 1,1, las cuales se mantienen en las fases
obtenidas en las zeolitas intercambiadas con cadmio, evidenciando diversas fases
de zeolitas, en donde su relacion Si/Al varian en este rango. Al igual que en los
sélidos intercambiados de la serie de cenizas de tamo de arroz, las intensidades

de los picos disminuyen luego del intercambio.

De la informacion que arrojé el analisis realizado por absorcion atémica y
Difraccion de Rayos X de muestras Policristalinas se puede concluir que la
variedad y el tipo de fases cristalinas presentes en el sdlido influye en gran medida
en la capacidad de intercambio del solido; ya que los sdlidos que presentan
multiplicidad de fases son mejores intercambiadores iGnicos que los que presentan
una sola fase, igualmente las zeolitas que tienen fases LTA con relaciéon Si/Al de
1, tienen mayor capacidad de intercambio atribuido a esta fase la cual es conocida
como un buen intercambiador i6nico, aportando al s6lido mejores propiedades de

intercambio que el solido con unica fase de Faujasita NaX de relacion Si/Al 1,25,

10.1. Saturacién de la zeolita después de intercambio i6nico

Con la zeolita NaX de relacién Si/Al 1,25, se dedujo la formula para la celda
unidad que posiblemente es la correspondiente a la zeolita obtenida de relacion
1,25 presente como Unica fase o una de las fases en cada uno de los sdlidos
sintetizados . La formula correspondiente es NagAlgSii10O36.24.3 H,O. Conociendo
la formula de la zeolita empleada para realizar el intercambio i6nico se realiz6
inicialmente el calculo de las moles de Cd*" posibles a intercambiar. Luego
empleando la concentracion inicial de la solucién y la concentracion de los filtrados
finales para cada uno de los sélidos sometidos al intercambio, se calcularon las
moles de cadmio en la solucidn inicial de Nitrato de Cadmio y las moles de cadmio
gue no se intercambiaron y por ende quedaron en cada uno de los filtrados. Con

esta informacién se hall6 el porcentaje de saturacién de cada una de las zeolitas

99



sintetizadas. Los porcentajes de saturacién para cada solido se presentan en la
Tabla 24.

Muestra de calculos para el solido TE1

e Moles de cadmio posibles para intercambiar

1 mol Zeolita y 8 mol Na 1mol Cd?**
X
1653,43g zeolita 1mol Zeolita 2 mol Na

= 2,419 x 10~ *mol Cd?*

0,1 g Zeolita x

e Moles de cadmio en la solucion de nitrato de cadmio de 1000ppm

1000mgCal>< 1g Cd o 1mol
1000mL sln  1000mg Cd 112,419

= 2,348 x 10~*mol Cd**

26,396mL Solucion X

e Moles de cadmio en el filtrado del sélido TE1

119,29mng>< 1g Cd y 1mol
1000 mL 1000mg Cd 112,41g

= 2,801 x 10" >mol Cd?*

26,396mL Solucion X

e Moles de cadmio extraidos

Moles Iniciales — Moles finales en el filtrado = 1,079 X 10~*mol Cd?**
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e 99 Saturacion

Moles Extraidos

% Sat o x 100
% Saturacion Moles de cadmio posibles para intercambiar

B 1,079268 x 10~ *mol Cd?**
% Saturacion = 5 21921 X< 10~%mol Cd2™ X 100 = 44,61%

Tabla 24. Porcentaje de saturacion de la zeolita sintetizada con relacién 1,25 en

funcion de los moles posibles de intercambiar

Moles de Cd ** | Moles de Cd ** Muestras | % Saturacion Muestras | % Saturacion
posibles a en la solucion serie serie

intercambiar Inicial cenizas de diatomita
tamo
TE1 44,61 ADES5 53,79
TE3 87,58 ADEG6 89,51

2,4191X10" 2,3481X10" TE4 8547 ADE7 9355
TES 92,42 ADES8 93,89

Los porcentajes de saturacion de la zeolita son comparables con los porcentajes
de intercambio mostrados en la Tabla 21, observandose una alta similitud y
concordancia entre los resultados, en donde se corrobora la informacion de la
capacidad de intercambio i6nico, observando un aumento en el porcentaje de
saturacion a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento de los sélidos
sintetizados, igualmente se observa la influencia de fases correspondientes a
zeolitas LTA las cuales influyen en un aumento en el porcentaje de saturacion
respecto a la zeolita con una sola fase como se discutio con los resultados de

intercambio.
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11. Estudio Propiedades Microestructurales

Indexado de las Fases

Se obtuvieron dos zeolitas puras, la primera correspondiente a la sintesis
realizada a partir del silicato derivado de las cenizas de tamo de arroz con relacion
Si/Al 1,25 en el sélido, identificada mediante el analisis cualitativo realizado por el
programa SEARCH MACHT como Na,Al,Si,s0g. 6,H,0 y la segunda el producto
de la zeolita anterior luego del intercambio realizado con cadmio la cual da la fase
Cd48.96S1104Alg80384 (H20) 232.64.

Se realizé el calculo de las posiciones de los picos de difraccion a estas fases,
empleando el programa Powder X y se efectu6 el indexado del patron de
difraccion con el programa especializado DICVOL 06 para las 20 primeras
reflexiones. Con ayuda del programa Chekcell se determind el grupo espacial.
Finalmente con todas las reflexiones del perfil de difraccion se realiz6 el
refinamiento de las constantes de la celda unidad con la ayuda del programa
NBS*AIDSS83.

Los resultados del indexado muestran que la zeolita Faujasita NaX (Na,Al,Si» 5O
*6.,H,0) es Ortorrombico con grupo espacial Pbcm y los pardmetros de celda
unidad se muestran en la Tabla 25. Esta nueva fase indexada se quiere publicar

en la revista Powder Diffraction.
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Tabla 25.Pardmetros cristalogréaficos de la zeolita Faujasita NaX.

Sistema Cristalino Ortorrombico

a(h) 24,975(5)
b (A) 17,642(3)
c(® 4,414(8)

B () 90,000
V(A 1945,29(2)

z 1

WP 21,8

Fao 34,6 (0,0108,80)

De igual manera se obtuvieron los resultados del indexado por DICVOLO6 para la
zeolita Faujasita NaX intercambiada con Cd?** (Cdas.e6Sii04AlgsOsss (H20) 232.64.);
donde se observé el mismo sistema cristalino Tetragonal hallado para la fase sin
intercambiar y el grupo espacial M-1.Los pardmetros de celda unidad se muestran
en la Tabla 26.
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Tabla 26. Pardmetros cristalogréficos de la zeolita Faujasita NaX intercambiada
con Cd*".

Sistema Cristalino Tetragonal

a(A) 12,386(8)
b (A) 12,386(8)
c(d) 14,304(15)

B () 90,000
V(A 2194,6(3)

z 1

Mao 39,6

Fao 70,6 (0,0063,67)

Se evidencia un cambio en el sistema cristalino dando valores diferentes a las
constantes de celda y al volumen de celda unidad, atribuido a los &tomos de Cd?*
intercambiados por atomos de Na® de la zeolita inicial, los cuales son considerados
directores, posibilitando el cambio de fase cristalina, esto atribuido a la gran
polarizabilidad del Cd*? con radio r= 0,97 A respecto al sodio r=0,95A y a que las

esferas de hidratacion del cadmio son mas grandes que las del sodio.

Calculo del tamafo del cristalito

Se realiz6 el calculo del tamafio del cristalito a la zeolita Cdag.96Si104AlgsO384 (H20)
232.64, €mpleando el programa MAUD, el cual realiza un refinamiento de Rietveld
por el método de minimos cuadrados, con el modelado Popal Rules, arrojando los
siguientes datos del refinamiento: Sig=2,3306, R,, (%)= 8,01, Ruw= 13,04,
Rexp=3,44 y tamario del cristalito de 8447,97 A.
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12. CONCLUSIONES

e Se alcanz6 una concentracion del contenido de Si en la Diatomita del 27,18%
al 32,78%, aplicando la secuencia de lixiviaciones (H,O, 2%p/v - HCI 4%p/v, HNO3
2%plv, HSO4 2%p/v) a 90°C, 750rpm por 6h, bajo presién autdgena, con la que

se extrajo principalmente aluminio y hierro de la diatomita natural.

e Se logro la solubilizacion del silicio presente en las cenizas de tamo de arroz y
en la diatomita modifica por las lixiviaciones con un rendimiento del 75,28 vy
70,47%, empleando NaOH 3M en un autoclave de teflén a 90°C, 750rpm por 6h a

presién autégena.

e La solubilizacion del aluminio post-consumo una vez calcinado a 600°C,
registré un rendimiento del 86,10%, con NaOH 3M a 750rpm, temperatura y

presion autégena.

e La zeolita tipo Faujasita NaX Na,Al,;Si» 50¢*6,2H,0O (PDF 38-0237) se obtuvo
como Unica fase a partir de una soluciéon de silicato con 51577,68ppm de Si,
derivado de las cenizas de tamo de arroz y una solucién con 58103,75ppm de
aluminio obtenida a partir de las anillas de aluminio post-consumo, mezcladas con
una relacion de Si/Al de 2,4, sometiendo el crudo de reaccion a una maduracion
de 24h en un autoclave de teflébn a temperatura ambiente y envejecimiento de 16h
a 90°C bajo presion autégena. Corroborando su composicion y relacion Si/Al de
1,25 por DRX, FRX, RMN y SEM.

e La sintesis de la zeolita tipo Faujasita NaX a partir de la solucion de silicato a
24017,60ppm derivada de la Diatomita tratada con lixiviaciones y una solucion de
aluminio a 58103,75ppm obtenida a partir de anillas de aluminio post-consumo, se
logré al mezclar los precursores con una relacién Si/Al de 2,4, sometiendo el crudo

de reaccion a una maduracion de 48h a temperatura ambiente con un
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envejecimiento de 16h a 90°C y presidn autdgena; permito obtener dos fases
zeolitas tipo Faujasita NaX NazAlSi;509*6,2H,O0 (PDF 38-0237) vy
Nase 6(Nas2,2)Alg2Sit0003s84 (PDF 880190) y una traza de impureza de la zeolita
LTA-Na NageAlgsSigssO3s4 (PDF 390223).

e Se establecido que en la sintesis de las zeolitas por métodos hidrotermales
influye la concentracion y procedencia de los precursores, la relaciéon Si/Al del
crudo de reaccion, el tiempo de maduracion (Tiempo de Nucleacion), y el tiempo
de envejecimiento. Mostrando que cuando la relacion Si/Al es mayor a 1,6 en el
crudo de reaccion se suelen formar fases zeoliticas de estructuras mas abiertas

como la chabazita y la Faujasita NaX.

e El intercambio iénico de los materiales sintetizados en el presente trabajo es
superior al 88% para la extraccion de cadmio en una muestra problema de
1000ppm de Cd(NOg), con 0,1g del material zeolitico Ademas de lo anterior se
puede concluir que a mayor presencia de fases de zeolita LTA-Na en los 0,1g de
material mayor es el porcentaje de extraccion de cadmio en la solucién por cada

0,19 de la zeolitas.

e Se realiz6 el indexado de la zeolita tipo Faujasita NaX Na,Al,Si, 50¢*6,2H,0
(PDF 38-0237), obteniendo los datos cristalograficos los cuales corresponden a un
sistema cristalino Tetragonal y grupo espacial M-1, con parametros de celda
unidad, a=8,829(6)A, b=8,829(6)A, c=14,418(14) A, B =90,000° y V=1124,1(2) A.

e Se index0 la zeolita intercambiada con Cd+2 (Cdsg.96Si104AlggO0384 (H20) 23264
obteniendo el mismo sistema cristalino (Tetragonal) y el mismo grupo espacial M-1
que para la Faujasita NaX. Se tienen parametros de celda unidad, a=12,386(8)A,
b=12,386(8)A, c=14,304(15) A, B =90,000° y V=2194,6(3) A.
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13.RECOMENDACIONES

Realizar estudios mas profundos en busca de las condiciones Optimas para
sintetizar zeolitas con Unica fase de Faujasia NaX a partir de diatomita.

Hacer pruebas de actividad cataliticas con los sélidos obtenidos.

Realizar andlisis térmico (TGA), DSC y DRX de altas temperaturas para conocer

los grados de hidratacién de las fases obtenidas.

14. PUBLICACIONES

Los resultados producto de este trabajo de investigacion fueron presentados en el
XXII International Materials Research Congress, 2013 en la modalidad de poster
realizado del 11-15 de Agosto en la ciudad de Cancun (México). El trabajo fue
titulado “Supersaturation study of silicon and aluminum in Faujasite-X type
synthesis from post-consumer aluminum and ashes fuzz of rice”. El certificado de

participacion se encuentra en el Anexo B.
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ANEXOS
Anexo A. Ficha de seguridad de carbonato de cadmio comercial.

INFORMACION PARA EL PERSONAL DE EMERGENCIA

Mombre comin: CARBOMATO DE CADMIO

Simdnimos: Monocarbonato de cadmio; otavita; Kalcit

Mimero CAS: 513-78-0
Farmula molecular: CdCOs
Miamero Derecho a Saber: 4080

Descripcion: Pohwo o cristal blanco e inodoro

DATOS SOBRE LOS RIESGOS

Nim. DOT: UM 2570
Him. de Guia: 154
Categoria de riesga:

axpuestos al incendio.

TOXICOS, enire olras el dodh de cadmia,
Use agua rociada para maniener fios los recipieries

El carbonato de cadmio pusde ancender matenales.

Evaluacion Lucha contra incendios Reactividad

4 - Salud Use un agente de exdincitn adecuado para & tipo de El carbonato de cadmio rescciana de farma
fuego greundante. El carbonato de cadmie no arde wickenta con POTASI0.

0 = Incendio por si mismo. El carbonato de cadmio no es compalible con

0 = Reactividad AL INCEMDIARSE, SE PRODUCEN GASES AGEMNTES OXIDANTES (lales como

PERCLORATOS, PERORIDOS,
PERMAMGANATOS, CLORATOS, NITRATOS,
CLORD, BROMD y FLUDR).

El pobo de cadmio puede preseniar riesgo de
imcendio o explasién cuando se expone a CALOR;

Destame pequefia: 25 melros (75 pes)

Incendio: S00 metros (0.5 milla)

Humederca sl maierial derramada primers o utilice una
aspiradora con fitro HEPA para la impieza.

Reina ol material pulverizado de ka manera mas
onvenienie y segura y deposife en reapienies
hermiélicos.

WO permita que enire en b red de alcantaillada.

Puede ser perqudicial para el medo ambienbe.

ik combustibles (madera, papel y aceibe).
6.1 {biwsico) ¢ 4 ) LLAMAS; AZUFRE: SELENIO; TELUIRID;
AMOMNIACD, y METALES (fales come ZING y
MAGHESIO).
FUGAS Y DERRAMES PROPIEDADES FisSICAS
Distancia de aislamiento: Umbral de olor |nodaro

Punto de inflamacién: Mo mflamable; el polvo puede explalar

Densidad relativa: 426 [agua = 1)
Solubilidad en agua:  Insolubie
Punto de fusidn: S descompane
Peso molecular: 1724

LIMITES DE EXPOSICION

EQUIPO DE PROTECCION

OSMA:  0.005 mgim, TWA 8 h

MICEH:  Mirema concentracion posible

ACGIH: 0.01 mgim®, TWA & h (particulas intales)
0.002 mgim®, TWA 8 h [fraceian respirable)

Guantes: Mitrilo y nesopreno
Overol (mone):  DuPord Tyvek®
Respiracion: =0UD0S |'r|-p'|11=7| = aquipo de proteccién puriicador de

aire con fillros de alla eficacia

pulmitn con ios o falta de aire
Mauses, womibos, dolor de cabera,
fi=bre, escalafrios, dolores y apresidn
en &l pecho
El cadmio y los compuesios de cadmio
causan cincer de pulmon y prisiata
an humanos:

Cranicos:

IDLH: 9 mgim® =005 mgim® » suministrador de aire
{Todo Io anlerior es de cadmio)
EFECTOS SOBRE LA SALUD PRIMEROS AUXILIOS ¥ DESCONTAMINACION
Ofjos: Irritacitn Retire a la victima del lugar de exposicion.
Piel: |eritacitn Enjuague los ojos con abundante agua por un minimo de 15 minuios.
Fetire las lenles de conlacio, si las usa.
Inhalacidn:  lritacitn de la nariz, la gargania y el

Quite la ropa contaminada y lave ka piel contaminada con agua y @bdn.

&i se ha delenido la respiracidn, inicie la respiracion arificial y, en caso
necEsania, k& reanimacian cardiopuimonar.

Traslade a la viclima a un ceniro de abencidn médica,

Se recomienda obearvacidn médica ya que los sinbomas pueden tardar
&N Aparecer.
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Anexo B. Comprobante de participacion en el congreso XXII International
Materials Research Congress, 2013.

* SOCIEDAD MEXICANA DE MATERIALES, AC.

—m e T Ama s mLIEA

Meoawico DF, May 20th, 2013

Andrea Aparicio
WUniversidad Industrial de Santznder

| am pleased to inform you that your contribution "SUPERSATURATION STUDY OF SILICOMN
AND ALUBMINUM IN FAUIASITE-X TYPE SYNTHESIE FROM POST- COMSUMER ALURMINUM AND
ASHES FUZZ OF RICE " by Andreg Aporice. Jose Henoo, Jose Quintona,  has been
accepted to be presented in the symposium 4C, Functiomal Solid State Materials: Synthesis,
Characterization, Theory, mnd 5tructure- Property Relstionships at the Xl International
Materials Research Congress, to be held in Cancun in Aupust 11 - 15, 2043

The presemtation has been accepted in the Poster Presemtation modality. Remember that in

proer that your abstract iz included in the program book you must preregister before June
28zh, 2013

organizer of the Simposium
"Functional Solid State Moterials: Synthesis, Charocterization, Theory, and
Structure- Property Relationships"
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Anexo C. Andlisis cualitativos de los perfiles de difraccion obtenidos del estudio de

la variacion en la relacion Si/Al.
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Anexo D. Andlisis cualitativos de los perfiles de difraccion obtenidos de la
variacion en el tiempo de envejecimientos correspondientes a los sélidos TE2-
TES.
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Anexo E. Andlisis cualitativos de los perfiles de difraccion de la serie con relacion
Si/Al 1,2, maduracion 24h y variacion en los tiempos de envejecimiento con los
sélidos respectivos DE2-DE4.
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Anexo F. Andlisis cualitativos de los perfiles de difraccion de la serie con relacion

Si/Al 2,4 maduracién 120h y variacién en los tiempos de envejecimiento con los
sélidos respectivos DE5-DES.
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Anexo G. Andlisis cualitativos de los perfiles de difraccidén de la serie con relacion

Si/Al 1,2 maduracién 24h y variacion en los tiempos de envejecimiento con los
sélidos respectivos ADE1-ADEA4.
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Anexo H. Andlisis cualitativos de los perfiles de difraccion de la serie con relacion
Si/Al 2,4 maduracién 48h y variacion en los tiempos de envejecimiento con los
sélidos respectivos ADE6-ADES.
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Anexo |. Andlisis cualitativos de los perfiles de difraccion luego del intercambio
i6nico de la serie del tamo a los sélidos 1Cd1, ICd3, ICd4, ICd5.
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Anexo J. Andlisis cualitativos del intercambio i6nico de la serie del tamo con los
sélidos ICdAG, ICdA7, ICdAS.
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