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Resumen: El alto contenido de nitrégeno presente en la mayoria de insumos agricolas usados
como fertilizantes o enmiendas para suelos, ha generado problemas ambientales debido en gran
parte a las pérdidas por volatilizacién y lixiviacion del nitrégeno amoniacal presente en estos
aditivos agricolas; lo que ha conllevado a la busqueda de procedimientos novedosos mas
eficientes para la generacién de materiales con alta capacidad de retencién de nitrégeno amoniacal
tales como las zeolita. Los precursores empleados para esta sintesis fueron obtenidos a partir de
fuentes post-consumo tales como la silice cromatografica de residuo y el papel aluminio de
desecho comercial, los cuales al someterse a sintesis por adiciones continuas del precursor de
aluminio, arroj6 una Unica fase de zeolita Na-P la cual presenté gran afinidad por el nitrégeno
amoniacal, logrando intercambiar alrededor del 70% del nitrdgeno presente en soluciones
sintéticas de nitrdgeno amoniacal 0,02M, e intercambiar el 25% del nitrdgeno amoniacal presente
en el lixiviado acuoso de una matriz de gallinaza (2g gallinaza : 0,1g de zeolita). En la lixiviacion
con agua del nitrdgeno amoniacal en mezclas de zeolita:gallinaza, la zeolita Na-P logré niveles de
retencion de nitrégeno en un 14,1, 23,8, 27,1 y 34,4% para concentraciones de zeolita:gallinaza de
4,76, 9,09, 13,04 y 17,67% respectivamente; igualmente este material presentd actividad en la
adsorcion de nitrdgeno amoniacal volatilizado, logrando fijar el 32,5% de modo directo y el 73% por
intercambio i6nico empleando una mezcla de agua:zeolita (25mL agua: 0,1g zeolita) y 2g de
gallinaza.

Se concluyd que la adicion de amonio en el precursor de silicio (0 reducciéon de sodio), y el

aumento del tiempo de envejecimiento a 90°C en la sintesis de los materiales zeoliticos Na-P,
favorece la formacién de una fase zeolitica Na-P tetragonal (PDF-34-524).

*Proyecto de grado

**Eacultad: Ciencias basicas. Escuela: Quimica. Director: José Antonio Henao Martinez.
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Abstract: The high content of nitrogen present in most agricultural inputs employed as fertilizers or
soil emends has generated environmental concerns due principally to the ammoniacal nitrogen
losses from this agricultural additives by lixiviation and volatilization process, which has led to the
search of new more efficient processes for the generation of materials with high ammoniacal
nitrogen retention capacity such as zeolites. The precursors used for this synthesis were obtained
from post-consume sources such as chromatographic silica waste and commercial waste aluminum
foil, wherein the synthesis of zeolites with this materials, applying a method of continuous additions
of the aluminum precursor yielded a unique phase of Na-P zeolite which showed high affinity for
ammoniacal nitrogen, achieving approximately a 70% of ion exchange in synthetic solutions 0,02M
of ammoniacal nitrogen, and to exchange the 25% of the ammoniacal nitrogen present in a poultry
manure aqueous lixiviate (2g poultry manure: 0,1g zeolite). In water leaching of ammoniacal
nitrogen in mixtures of zeolite: poultry manure, the Na-P material achieved nitrogen retention levels
of 14,1 23,8, 27,1, and 34,4% for zeolite concentrations in manure of 4,76, 9,09, 13,04 y 17,67%
respectively; moreover, this material showed activity in the adsorption of volatilized ammonia
nitrogen, fixing the 32,5% of this nitrogen by a direct method and the 73% employing a zeolite-water
mixture (0,1g:25mL) for 2g of poultry manure.

In this work was concluded that addition of ammonia in the silicon precursor (or reduction of sodium

level), and the increasing of aging time to 90°C in the synthesis of the Na-P zeolitic materials,
favored the formation of a unique Na-P zeolitic phase of tetragonal crystal system (PDF-34-524).

*Bachelor thesis

**Basic Sciences Faculty. Chemistry School. Director: José Antonio Henao Martinez. Codirectores:
Jose Hernando Quintana Mendoza y Andrea Paola Aparicio Sdnchez

13



INTRODUCCION

Los materiales zeoliticos son aluminosilicatos cristalinos que gracias a sus
estructuras microporosas y mesoporosas, han tenido gran aplicacion en diversos
sectores industriales, ya que pueden desempefiarse como catalizadores, soportes
cataliticos intercambiadores ionicos, tamices moleculares, absorbentes, etc.
(Sathupunya, et al., 2002). Debido a estas propiedades y aplicaciones, se han
hecho esfuerzos para estudiar y entender sus condiciones 6ptimas de sintesis,
caracterizacion estructural y propiedades térmicas, entre otros, con el fin de

obtener la mayor eficiencia del material zeolitico en una aplicacion determinada.

Por lo que en el presente trabajo se sintetizaron zeolitas tipo Na-P partiendo de
silice de desecho (de los laboratorios de sintesis organica) y aluminio post-
consumo, obteniendo solidos blancos que al ser caracterizados por (Tiquia & Tam,
2000) DRX, FRX, SEM y DRX de altas temperaturas permitieron demostrar la
obtencién de zeolitas tipo Na-P como Unica fase y varios de sus polimorfos. Los
materiales zeoliticos sintetizados demostraron una alta eficiencia en la capacidad
de absorcién de especie de nitrégeno desde una muestra de gallinaza, estudiando

la adsorcion desde los lixiviados y sus compuestos volatiles.

1. MARCO TEORICO

1.1Zeolitas

El término zeolita proviene de las palabras griegas zein (hierve) y lithos (piedra)
que significa “piedra que hierve”, y fue designado por el suizo Cronstedt en 1756;
este término se aplica a un grupo de aluminosilicatos con estructura porosa que
presenta alta capacidad de retencion de humedad y de intercambio catidnico; su
origen es igneo por enfriamiento de lava baséltica (Sanchez, et al., 2011). Las
zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados con una red tridimensional
extendida indefinidamente de tetraedros (principalmente de silicio y aluminio)
unidos entre si por sus vértices mediante la comparticion de atomos de oxigeno

para formar canales y cavidades de dimensiones atdmicas, las cuales estan
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ocupadas por iones y moléculas de agua en libre movimiento, permitiendo asi el
intercambio i6nico y la deshidratacion reversible en el material zeolitico (Auerbach,
et al., 2003). Debido a su sistema de poros, alta estabilidad térmica, mecanica y
quimica, las zeolitas son usadas industrialmente como catalizadores, soportes
cataliticos, absorbentes, adsorbentes, intercambiadores i6nicos, separadores
qguimicos y membranas (Bohra, et al., 2014). El cociente entre el niumero de
atomos de sillico y el nimero de atomos de aluminio por celda unidad se conoce

como la relacion Si/Al, factor clave en las propiedades de las mismas.

En las zeolitas los atomos que yacen en el centro del tetraedro se denominan
atomos T y las unidades tetraédricas TO4 se conocen como las unidades primarias
de construccion- PBU (Primary Building Unit). Estas unidades se unen entre si
mediante una reaccion de tipo condensacion en donde se elimina una molécula de
agua para formar un enlace T-O-T como se observa en la Figura 1(a). Ya que dos
atomos T comparten un mismo atomo de oxigeno, la composicion neta de cada
tetraedro en la red cristalina se representa como TO2, siendo SiOz y AlOzpara

unidades tetraédricas de silicio y aluminio respectivamente (Cundy & Cox, 2005).

Las estructuras cristalinas de las zeolitas pueden ser reproducidas mediante la
repeticion indefinida de una o méas unidades finitas, las cuales se forman a partir
de unidades primarias de construccion; estas son denominadas como las
unidades secundarias de construccién- SBU (Second Building Unit) y constituyen
una base teodrica pada poder clasificar estructuralmente los tipos de zeolitas, mas
Nno necesariamente esta especie debe ser un precursor en la sintesis de la zeolita
(Braga & Morgon, 2007). Ciertas unidades geométricas de las zeolitas (tales como
las SBU), se suelen representar mediante diagramas bidimensionales tal como se
muestran en la Figura 1(b y c), en donde cada vértice representa el centro de una

unidad TOa4 y cada arista representa un puente de oxigeno T-O-T.
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Figura 1. a) condensaciéon de dos unidades primarias de construccién, b) representacion
bidimensional de una unidad secundaria de construccién, c) unidades secundarias de

construccion de las zeolitas.

H:0 4-4 6-6 G-8 6-2

d . e
/”‘\ = /| A
U b ( ‘/\_f
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N S 7 .
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\_O \\”ZE?’ (e i

Spire - 5 61

Fuente (Braga & Morgon, 2007) modificadas por el autor.

En las estructuras cristalinas de las zeolitas, las dimensiones de los enlaces T-O
dependen principalmente del atomo T. En el tetraedro de silicio la longitud del
enlace Si-O varia de 1,59 A a 1,64A, en el tetraedro de aluminio la longitud del
enlace Al-O es de aproximadamente 1,73A; la longitud de enlace méas pequefia se
encuentra en el tetraedro de boro (aproximadamente de 1,44A) y la mas larga se
encuentra en los tetraedros de Liy Zn (1,96 y 1,95A respectivamente) (Auerbach,
et al., 2003). Los angulos formados por los enlaces O-T-O (internamente en los
tetraedros) son rigidos y su valor es de aproximadamente 109,46°. El angulo
formado por los enlaces T-O-T (dos atomos T unidos por un puente de oxigeno)
son bastante flexibles y aunque usualmente se encuentra en el rango de 140° a
165°, se han observado valores hasta de 130°-180°. La distancia entre atomos T

suele ser de aproximadamente 3,1A.

La unién de unidades SBU extratégicamente ubicadas en el espacio permiten la
formacién de unidades mas complejas denominadas unidades terciarias de
construccion- TBU (Tertiary Building Unit), entre las cuales se encuentran la caja
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sodalita. La unién de las diferentes TBU posibles permiten la formacién de varios
tipos de zeolitas. Otras unidades que permiten construir una estructura zeolitica
son las denomiadas unidades periodicas de construccion-PBU(Periodic Building
Unit),las cuales son unidades ya sea infinitas (cadenas, tubos, mallas) o finitas
(anillos simples y dobles), que se usan para formar la estructura zeolitica a través
del menor numero de uniones y operaciones de simetria (Braga & Morgon, 2007).
Las unidades geométricas complejas de las zeolitas (PBU o TBU), e incluso la
estructura de la zeolita misma, puede ser representada a partir de los diagramas
bidimencionales de las SBU debidamente unidos y organizados en el espacio. El
control de la manera como se forman y se unen cada una de las unidades basicas
que componen las zeolitas depende de las variables empleadas en los

procedimientos de sintesis aplicados para su obtencion.

1.2. Zeolita Na-P
Las zeolitas tipo Na-P presentan una estructura cristalina analoga a la del mineral
Gismondina (|Caa(H20)16|[AlsSisO32]-GIS) (Auerbach, et al., 2003). Esta familia de
zeolitas puede ser representada por la Ecuacion 1

My/n(AIOZ)y(SiOZ)lG-y.WHZO
Ecuacion 1. Formula quimica zeolita P.

Donde M es un metal que cumple la funcion de contra-catién, n es la carga del
cation, y son las unidades de aluminio por celda unidad y w es el nUmero de
moléculas de agua por celda unidad. EI maximo contenido de aluminio por celda
unidad para esta zeolita es de 8, lo que produce una relacién de Si/Al minima de 1
y esta fase se conoce como la Na-P (MAP). Segun Hansen y colaboradores, los
tipos de zeolitas Na-P presentan una relacion entre su composicion quimica
(Relacion Si/Al) y el sistema cristalino de la celda, y ademas propone la
clasificacién de los diferentes tipos de zeolitas Na-P tomando como base tres tipo
de zeolitas Na-P: Na-P1, Na-P2 y (HS) Na-P (Hansen, et al., 1993), ver Tabla 1
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Tabla 1. Clasificacion de las zeolitas Na-P segun su composicion quimica.

Contenido = Grupo

Nombre Formula relacionada . . Celda
de silicio | espacial
Na-P (MAP) NagAlsSisOs.15,2H,0 8 C2/c Monoclinico
Na-P1 NasAlsSi10032.12H,0 (8-10) 14 (pseudocubico)
Na-P2 Nas AliSi;»03r.14H,0 (10-12) Pnma Ortorrémbico
Na-P (HS) Nase Als6Sii24032.14H,0 (12-13) 14,/amd Tetragonal

Segun Hansen y colaboradores, la estructura GIS esta compuesta basicamente de
anillos de 4 miembros (4R), cuando hay 8 unidades de silicio por celda unidad, la
configuracion en el anillo es de Al-Si-Al-Si; 12 unidades de silicio por celda unidad
equivalen a una configuracién en el anillo de Al-Si-Si-Si, de modo que 10 unidades
de sillico por celda unidad corresponden a una mezcla de esos dos arreglos
geométricos en iguales proporciones. Mas de 12 unidades de silicio por celda
unidad pueden darse mediante mezclas de Al-Si-Si-Si y Si-Si-Si-Si (Hansen, et al.,
1993).

La estructura GIS que se observa en la Figura 2(a) puede ser construida a partir
de cadenas ciglefal paralelas al eje a. La unidad repetitiva de construccién-PBU
que da origen a la estructura GIS puede derivarse a partir de la unién de dos
cadenas cigiefial paralelas al eje a, unidas a dos anillos de 4R, de modo que se
forme un canal con una apertura de un anillo de 8 miembros como el que se
muestra en la Figura 2(b). La unidad repetitiva de la PBU consiste en dos anillos
de 8 miembros interconectados por las posiciones 1, 2, 3, y 4 tal como se muestra
en la Figura 2(c). La estructura tridimensional GIS puede ser construida mediante
la traslacion de la unidad PBU a lo largo del eje b y ¢ (Figura 2(d)), y se
caracteriza por dos sistemas de canales elipsoidales de dimensiones 0,31nm X
0,44nm paralelo al eje ay 0,26nm x 0,49nm paralelo al eje b (Huo, et al., 2012) los
cuales al fusionarse dan origen a cavidades (Figura 2(e)) (Baerlocher, et al.,
2007).
18



Figura 2.a) Estructura tridimensional GIS con las unidades 4-R y 8-R, b) unidad periédica
de construccion, ¢) unidad repetitiva de la unidad periddica de construccion, d) sistema de
canales paralelos al eje a y paralelos al eje b, e) cavidades acopladas para formar los

diferentes sistemas de canales.

Fuente_(Baerlocher, et al., 2007) modificada por el autor.

Debido a su pequefio tamafio de poro, esta zeolita resulta Gtil en aplicaciones de
separacion de gases; remocion de especies toxicas y/o radioactivas tales como el
cesio, estroncio, bario, plomo, uranio, metales pesados, remociéon de amonio de
aguas residuales, extraccion de potasio de agua de mar (Pal, et al., 2013) y
formacion de detergentes amigables con el medio ambiente, ya que presenta gran
actividad como absorbente de Ca?* y Mg?*, y por ende puede remplazar al
tripolifosfato de sodio el cual es un aditivo comidn de detergentes, y que al ser
liberado al medio ambiente acuatico, puede generar eutrofizacion (Du, et al.,
2011).

Segun Hansen (Hansen, et al., 1993) la relacion silicio-aluminio del material
zeolitico sintétizado en condiciones hidrotérmicas, esta influenciada por la relacion

Si/Al del gel inicial de reacccion; se evidencia un incremento en la relacion silicio-
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aluminio del material zeolitico cuando se aumenta la relacion Si/Al del gel inicial de
reaccion. Las zeolitas tipo Na-P exhiben una inusual flexibilidad; su conformacion
estructural depende de los contraiones, el estado de deshidratacion y de la
composicién quimica (Nery, et al., 2003; Taylor & Roy, 1964).

La zeolita Na-P puede surgir mediante una transformacion de fase de la Zeolita
NaA la cual suele aparecer primero que la zeolita Na-P, (tiempos mas cortos de
reaccion a 90°C) pero que a tiempos de reaccion mayores (mayor a 24 dias), la
fase NaA sufre una transformacion a la fase zeolitica Na-P (Bohra, et al., 2014).
Esto mismo ocurre con la zeolita NaY la cual se forma primero que la zeolita Na-P
(24 horas de envejecimiento y 24 horas de cristalizacion a 90°C), pero va
disminuyendo progresivamente con el aumento del tiempo de cristalizacion y en
ese mismo orden aumenta la presencia de la zeolita Na-P, obteniendose esta
ultima como “Unica fase” a las 96 horas de cristalizacion y sugiriendo una posible

transicion de fase (Khabuanchalad, et al., 2008).

2 MARCO DE ANTECEDENTES
Desde los primeros estudios sobre los materiales zeoliticos de tipo Na-P, se tenia
la premisa de que este tipo de aluminosilicatos presentaba diferentes fases
cristalinas (Nery, et al., 2003; Barrer, et al., 1959). En el afio 1959, Barrer y
colaboradores reportan tres polimorfos para la zeolita tipo Na-P: cubico, tetragonal
y ortorrombico. Posteriormente estos resultados fueron discutidos por otros

investigadores los cuales realizaron las siguientes intervenciones:

. La fase cubica, fue refinada por Baerlocher usando el grupo espacial
tetragonal 14 y una celda unidad de geometria pseudocubica de
dimensiones a=c=10,04A; esta fase se conoce como Na-P1 y presenta la
composicién quimica de NasAleSi10032.12H20 (Nery, et al., 2003).

Il. La fase tetragonal, la cual fue refinada por Hansen y colaboradores es en
realidad ortorrombica con dimensiones de celda unidad de a=9,868A,

b=10,082A, c=10,098A, corresponde al grupo espacial Pnma y presenta la
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formula quimica NasAlsSi12032.14H:0; esta fase se conoce como Na-P2
(Hansen, et al., 1990).

La fase ortorrombica con dimensiones de celda (aproximadas) de, a=14A,
b=14A y c=10A presenta gran similitud a las zeolitas de tipo K-M (estructura
analoga a la merlinoita—MER) y por ende, esta fase no es considerada una
zeolita de tipo Na-P (Hansen, et al., 1993).

Hansen y colaboradores reportan en 1990 una tercera forma de la zeolita Na-P de

alto contenido de silicio y de formula quimica NascAlzSii2,4032.14H20 refinada en
una celda unidad tetragonal de dimensiones a=9,9989(4)A, ¢=10,0697(4)A y con

grupo espacial 141/amd, el cual es el grupo espacial con la mas alta simetria

posible para la familia de las estructuras andlogas a la GIS; esta zeolita se

menciona en este trabajo como la Na-P (HS) (Hakansson, et al., 1990).

En un esfuerzo por entender como esta relacionada la composicion quimica de la

zeolita Na-P (més exactamente con su relacion Si/Al) y su estructura cristalina, en

el afio 1993 Hansen y colaboradores, reportan los resultados de un minucioso

estudio que les permitié concluir lo siguiente (Hansen, et al., 1993):

La forma zeolitica Na-P1 presenta bajo contenido de silicio el cual es de 8 a
10 atomos de silicio por celda unidad.

La forma zeolitica Na-P2 presenta un contenido medio de silicio el cual es
de 10 a 12 atomos de silicio por celda unidad.

La forma zeolitica Na-P (HS) presenta un contenido alto de silicio el cual es
de 12 a 13 atomos de silicio por celda unidad.

El contenido de silicio por celda unidad (o la relacion de silicio/aluminio) en
la zeolita Na-P sintetizada mediante el método hidrotérmico, esta
relacionado con la relacion Si/Al del gel de reaccion y con el contenido de
sodio del mismo; a mayor relacion Si/Al en el gel, mayor ser& el contenido

de silicio por celda unidad en la fase de la zeolita Na-P sintetizada.
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Huo y colaboradores demuestran mediante estudios de RMN que la relacion Si/Al
del material zeolitco se ve influenciada por la relacion Si/Al del gel tal como lo
expuso Hansen, y ademas, también encuentran que la morfologia de los cristales

se ve también afectada por la relacion Si/Al (Huo, et al., 2012).

A pesar de sus esfuerzos, Hansen y colaboradores no logran estudiar la estructura
cristalina correspondiente al limite inferior de contenido de silicio el cual es de 8
atomos de Si por celda unidad, que corresponde a la formula NagAlgSisO3z2yH20 y
se denominada como Na-P (MAP) (Maximum Aluminum P), sin embargo guiado
por el comportamiento de la serie: baja en silice (Gismondina y Amicita) — medio
en silice (Gobbinsite) y alta en silicio (TMA-Gismondina) que presentaban simetria
monoclinica, ortorrombica y tetragonal respectivamente, Hansen y su equipo
sospechan que la Simetria de la zeolita Na-P (MAP) es por ende monoclinica.
Albert y colaboradores (Albert, et al., 1998) logran sintetizar y caracterizar la
zeolita Na-P (MAP) representada como NasAlsSisO3215,2H20. El refinamiento se
realiza en una celda monoclinica de dimensiones a=14,2386(5)A, b=9,9836(3)A,
c=10,0069(3)A, B=134,217(1)° y grupo espacial C2/c. Las formas estructurales
cristalinas para las zeolitas P no solo estan influenciadas por el contenido de silicio
por celda unidad, sino que también influye el estado de hidratacion y los
contraiones presentes como se muestra en un estudio realizado por Taylor y

colaboradores (Taylor & Roy, 1964).

Como se puede apreciar, las caracterizaciones estructurales en esta familia de
zeolitas P desde el inicio de sus estudios fueron complicadas de analizar (Hansen,
et al., 1993; Hansen, et al.,, 1981) debido principalmente a: (i) la existencia de
varias redes zeoliticas topolégicamente distintas con dimensiones de unidad de
celda relacionadas entre si; (ii) el pequefio tamafio de cristal, el cual dificulta o
impide el trabajo de DRX-monocristal y ademas causa ensanchamiento en los
picos de DRX en polvo; (iii) la alta pseudo-simetria conduce a la formacion de
maclas y solapamiento de picos en DRX en polvo; (iv) una aparente falta de

correlacion entre la simetria y la composicion, problema el cual fue afrontado y
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aclarado por Hansen y colaboradores; (v) las estructuras analogas a la GIS son

altamente flexibles y su conformaciéon depende del contraidn y la deshidratacion.

Por otra parte, el material zeolitico Na-P ha sido sintetizado a partir de fuentes de
silicio tales como: cenizas volantes (Querol, et al.,, 1997), silicato de sodio
comercial (Albert, et al.,, 1998; Huo, et al.,, 2012), tamo de arroz (Bohra, et al.,
2014), diatomita natural (Sanhueza, et al., 2011), diatomita modificada (Du, et al.,
2011) y vidrio de aluminosilicato (Hansen, et al., 1993), en donde generalmente se
emplea aluminato de sodio como fuente de aluminio y en algunos casos se usa
papel aluminio metalico sin realizarse una pre-extraccion. La zeolita Na-P también
ha podido ser sintetizada a partir de zeolitas naturales tales como la Clinoptilolita
(Wang & Lin, 2009); de igual manera la zeolita Na-P puede servir como precursor
para sintetizar zeolitas tipo ANA, MOR, PHI, YUG, HEU, EPI, BRE (Khodabandeh
& Davis, 1997). Otro método sintético empleado para la sintesis de zeolitas Na-P
es el mediado por radiacion de microondas, bajo el cual, Sathupunya, reporta la
sintesis de este material a partir de silice pirogénica e hidroxido de aluminio a una

temperatura de 110°C y tres horas de reaccion (Sathupunya, et al., 2002).

En un estudio del comportamiento termoestructural de las zeolitas Na-P realizado
por Huo y colaboradores, se encontré que la fase zeolitica Na-P1 sufria una
transformacion estructural debido a la eliminacion del agua absorbida y genera la
fase tetragonal cerca a los 120°C. En el rango de 400 a 800°C, se formé la fase
zeolitica Filipsita y se evidencia la pérdida de masa debido a la remocién de agua
cristalina en el rango de 200 a 400°C. A 800°C se forma la fase Nefelina NaAISiO4
y se logra mantener hasta 1000°C (Huo, et al., 2013).

Por otro lado, la zeolita Na-P presenta grandes propiedades como intercambiador
ionico, siendo asi usada para la remocion de muchas especies ionicas en el agua
incluyendo el amonio. En un estudio realizado para evaluar la selectividad de la
zeolita Na-P por el ion amonio (Wang, et al., 2008; Wang, et al., 2007), se

encontré que el intercambio idnico del ion amonio por el sodio contenido en la
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zeolita es un proceso espontaneo con un AG de -1,4 KJ/mol a 15°C. Ademas del
intercambio ionico, esta zeolita puede también almacenar nitrégeno en forma de
sales nitrogenadas las cuales se absorben mediante el proceso de oclusion, y

pueden ser liberadas lentamente en el medio (Park, et al., 2005).

3. HIPOTESIS
Es posible sintetizar la zeolita de tipo Na-P con alta capacidad de inclusion de
amonio a partir de silicato de sodio (extraido de silice post-consumo) y aluminio
solubilizado (a partir de papel aluminio de desecho comercial) mediante sintesis

hidrotérmica.
4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Sintetizar la zeolita tipo Na-P, estudiar su estabilidad térmica y su capacidad de
fijacion de amonio, a partir de silicato de sodio obtenido de silice gel post-consumo
recuperada y aluminio solubilizado derivado de papel aluminio de desecho

comercial.

4.2 Objetivos especificos

e Sintetizar los precursores silicato de sodio y amonio a partir de la silice gel
tratada y la solucion de aluminio derivada de aluminio de desecho
comercial.

¢ Sintetizar la zeolita tipo Na-P a partir de la solucion de aluminio y silicato de
sodio y amonio realizando variaciones en el tiempo de envejecimiento.

e Estudiar la estabilidad térmica y estructural de los aluminosilicatos
sintetizados del tipo Zeolita Na-P.

e Evaluar la capacidad de intercambio i6nico de las zeolitas Na-P sintetizadas

en matrices sélidas y liquidas con altas concentraciones de amonio
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5. METODOLOGIA

Figura 3. Representacion general de la metodologia experimental

Etapa 1

Etapa 2

Etapa 3

Etapa 4

Etapa 5

4' Materias primas li

A 4 A 4

| Silice post-consumo | Aluminio comercial de
1. Lavado con etanol desecho
2. Tratamiento con H, 0,/ luz
UV de 366nm Calcinacién a 600°C
3. Lavado con agua tipo 1
4. Calcinacion a 600°C

Silice post-consumo
recuperada Aluminio tratado

1. Extraccién con NaOH 3M a
90°C por 6 horas

2. Extraccion con NaOH 3M vy
NHz 11,8% a 90°C por 6
horas

Extraccién con NaOH 3M

Silicato de sodioy silicato

de sodio-amonio Solucién de aluminio

Sintesis
Silicato de sodio y solucion de Silicato de sodio-amonioy solucion
aluminio de aluminio
Relacion SilAl=25 Relacion Si/Al=25
Maduracion a temperatura ambiente= 24h Maduracion a temperatura ambiente= 24h
Envejecimientoa 90°C=0, 8, 16, 24, 48, 72 Envejecimientoa 90°C=0, 8, 16, 24, 48,72y
y 96h 96h

T
1
1
! Sintesis por adicion
1

Enriquecimiento con: 1, 2y 3 adiciones
de solucion de aluminio

l

Estudio por termodifraccion de rayos X

|

Aplicacion

l

Estudio del intercambio idnico con soluciones
sintéticas de nitrogeno amoniacal

i

Estudio de la fijacion de nitrogeno amoniacal en una
matriz de gallinaza

25



5.1 Equipos, reactivos y software de analisis

5.1.1 Equipos

1.

Los andlisis DRX de muestras policristalinas se llevardn a cabo en el
laboratorio de difraccién de rayos X situado en la sede Guatiguara de la
UIS, empleando dos equipos marca BRUKER modelos D8 ADVANCE y D8
DISCOVER.

. Los analisis de FRX se realizaron empleando un espectrémetro secuencial

de fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva 4KW marca
BRUKER y modelo S8 TIGER.

Los analisis de absorcion atémica se llevaron a cabo empleando un
espectrometro de absorcién atomica marca Perkin Elmer 372 para Al y un
espectrometro de absorcién atdbmica Thermo Electron S Series para Si.

Los andlisis por UV-VIS se llevaron a cabo empleando un
espectrofotometro de ultravioleta visible marca Shimadzu modelo 2401PC.

El agua tipo 1 se obtiene a partir de la purificacion de agua destilada

empleando un purificador Thermo Electron 18MQ-cm.

5.1.2 Reactivos

Los reactivos empleados en este trabajo fueron los siguientes:

Hidroxido de sodio MERCK

Solucion de amoniaco al 25% MERCK

Etanol comercial al 95% marca Laboratorios Ledn
Peroxido de hidrégeno comercial al 50% marca SUQUIN
Acido salicilico comercial marca SUQUIN

Acido citrico MERCK

Cloruro de amonio MERCK

Nitrato de amonio MERCK
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5.1.3 Software
e Los perfles de DRX fueron analizados empleando el software
Cristallographica Search Match para la realizacion de los andlisis
cualitativos.
e Los andlisis de los perfiles para la determinacion y refinamiento de la celda

unidad se realizaron empleando: Powder X, Dicvol06, CheckCell y NBS.

5.2 Etapa 1: Purificacién de materias primas y formacion de precursores

5.2.1 Purificacion de las materias primas

Las materias primas fueron sometidas al siguiente proceso de purificacion:
5.2.1.1 Silice post-consumo

La silice post-consumo de uso cromatografico fue recolectada en los laboratorios
de quimica organica de la Universidad Industrial de Santander UIS. Esta se
someti6 a un pre-tratamiento en donde manualmente se removieron
contaminantes macroscopicos tales como: algodones, fragmentos de vidrios, entre
otros. Luego, la silice post-consumo pretratada se lavé en columna, haciendo eluir
etanol comercial al 95% por 12 horas con el fin de remover gran cantidad de las
sustancias adsorbidas por la silice. Al término del lavado, la silice se sec6 a 90°C
para remover el etanol remanente y posteriormente se le adicioné peroxido de
hidrégeno comercial (aproximadamente 1L de perdxido por cada 1,15Kg de silice)
y se irradié con luz ultravioleta a 366nm en una cdmara UV (CAMAG) durante 8
horas netas de radiacién (intervalos de 10 minutos de radiacién y 10 minutos de
reposo). Luego se procedio a lavar la silice con agua tipo 1 en columna, hasta que
el liquido eluyente fuese incoloro, por ultimo se calciné a 600°C (Teixeira, et al.,
2003) durante 12 horas en un recipiente de arcilla para asegurar la eliminacion del
material organico remanente. La silice tratada se denomin6 como S1 y se

caracterizo por DRX y FRX.
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5.2.1.2 Papel aluminio de desecho comercial:

El papel aluminio de desecho comercial fue revisado con el fin de verificar que no
tuviese ningun residuo y luego se recort0 en pequefios segmentos
(aproximadamente 1cm x 1cm), se calcind en un horno a 600°C durante 3 horas y

se enfrié en una solucién de NaCl saturada.

5.2.2 Obtencion de precursores

5.2.2.1 Silicato de sodio (ES1) y silicato de sodio-amonio (ES2)
Se realiz6 la extraccién del silicio como silicato de sodio y silicato de sodio amonio,
a partir de NaOH 3M y NHz 11.8% p/p.

La extraccion de silicio como silicato de sodio (ES1) a partir de la silice tratada se
llevd a cabo en un recipiente de polietileno de alta densidad de 1L. 45,06g de
silice se hicieron reaccionar estequiométricamente con NaOH 3M teniendo en
cuenta la Reaccion 1, durante 6 horas a 90°C y 750rpm de agitacion.

A

@ ——— NaZSiOs(ac) +H,0

SiOZ(S) + 2NaOH 2O

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

El crudo de reaccion se filtrd, el filtrado se caracterizé por AA (se denominé ES1) y
el precipitado (nombrado como PES1) se sec6 a 90°C para posterior

caracterizacion por DRX y FRX.

Para preparar la solucion ES2 se realizo la inclusion estequiométrica descrita en la
Reaccion 2 partiendo de NHs 11,8%p/p y NaOH 3M. La reaccion se realizd bajo
las mismas condiciones para la muestra ES1 el filtrado (ES2) se caracterizé por

AA, mientras el solido (PES2) se sec6 a 90°C y se caracterizé por DRX y FRX.
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SiOyg) + 0,2NH,OH ) + 0,8NaOH (NH4)0.4(Na) 1,651 05.c) + Ho0()

Reaccién 2. Solubilizacién del 6xido de silicio como silicato de sodio y amonio.

5.2.2.2 Solucion de aluminio
8,09g de papel aluminio calcinado se hicieron reaccionar estequiométricamente

con una solucion de NaOH 3M (Reaccién 3)

Reacciodn 3. Solubilizacion de aluminio empleando hidréxido de sodio.

Al término de la reaccion, se procede a filtrar el crudo de reaccion para recuperar
el extracto liquido EAL el cual se caracterizd por AA y el sélido PEAL se sec6 a

90°C para posterior caracterizacion por FRX y DRX.
5.3 Etapa 2: Sintesis

5.3.1 Procedimiento de sintesis

La sintesis se inici6 con la mezcla gota a gota en siete autoclaves de teflon de
65mL, de la solucién ES1 y la extraccion EA1 a 750rpm manteniendo una relacion
Si/Al de 25; una vez finalizada la adicién de los precursores, se mantuvo en
agitacion del crudo en cada autoclave por 30min a 1450rpm. Al término de este
periodo, se sometid el crudo a maduracién a temperatura ambiente durante 24h y
sin agitacion. Finalizada la maduracion se procedié a estudiar el efecto del tiempo
de envejecimiento a 90°C bajo presion autdégena por 0, 8, 16, 24, 48, 72 y 96h
distribuyendo cada uno de los autoclaves preparados anteriormente, al término del
envejecimiento los sélidos obtenidos se denominaron Z1. Z2, Z3, Z4, Z5, Z6 'y Z7
de acuerdo al tiempo de exposicion a 90°C, después de ser filtrados, lavados con
agua tipo 1 y secados a 90°C. El anterior procedimiento se aplicé también para la
mezcla de las soluciones ES2 y AE1 permitiendo obtener los sélidos Z8, Z9, Z10,

Z11, Z12, Z13 y Z14. Los catorce materiales sintetizados se caracterizaron por
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DRX, FRX y SEM (para las muestras Z1, Z7, Z8 y Z14). Los filtrados obtenidos de

cada sintesis se caracterizaron por FRX.
5.3.2 Procedimiento de sintesis hidrotérmica por adicion

Partiendo de cuatro autoclaves de teflén de 65mL, se mezcl6 gota a gota en cada
uno de ellos la solucion ES1 y la extraccion EAL1 conservando una relacién molar
Si/Al de 25 hasta, al finalizar la adicibn cada autoclave se sometio a agitacion a
1400rpm por 30min, posteriormente las autoclaves se dejaron en maduracion 24h
a temperatura ambiente, luego se llevaron a 90°C por 24h, luego a uno de los
autoclaves se filtré, lavd y secd a 90°C (sélido Z15). A los tres restantes se les
adicion6 1mL de EALl y se dejo6 por otras 24h a 90°C, al término de este tiempo se
toma un segundo autoclave y se filtra, lava y seca a 90°C (Sélido Z16), dos
restantes se les agrega 1mL de EALl y se dejan por 24h a 90°C, al finalizar este
periodo se filtra, lava y seca a 90°C una de ellos (sélido Z17) y al restante se le
agrega 1mL de EAL y se deja a 90°C por 24h, por ultimo se filtra, lava y seca a
90°C con el fin de obtener el sdlido Z18. Todos los sélidos se caracterizaron por
DRX y sus filtrados por FRX (junto con el solido Z18).

5.4 Etapa 3: Estudio de termo-difraccion de rayos X

Al sélido Z18 se le realiz6 una toma de datos de DRX empleando la camara de
altas temperaturas, sobre un porta muestra de platino, registrando perfiles de
difraccion a 50, 100, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 700, 800 y
enfriada a 25°C, en un rango de medicion de 2 theta de 10 y 80°.

5.5 Etapa 4. Intercambio i6nico con soluciones sintéticas de nitrégeno
amoniacal

Cuatro muestras de 0,10g de zeolita Z18 sintetizada, se les aplicO6 una
temperatura de 300°C bajo atmosfera inerte por 30min, después de transcurrido
este tiempo, el montaje se enfrio a temperatura ambiente y se les adicion6 25mL
de una solucion de NH4Cl 0,02M a tres de ellas y se dejo en agitacién a 750rpm
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por periodos de 1, 2 y 24h respectivamente, al término de este periodo se filtr6 la
mezcla y el contenido de nitrégeno se cuantifico por UV-VIS en las soluciones
denominadas (ac)NH4Cl 1h, (ac)NH4Cl 2h, (ac)NH4Cl24h y los sélidos lavados y
secados a 90°C se llamaron NH4Cl1h, NH4CI2h y NH4Cl24h, la cuarta muestra
fue expuesta por 24h a 25mL de nitrato de amonio, el filtrado se denominé como
(ac)NH4NO3 24h y el sélido lavado y secado como NH4NO3 24h.

5.6 Etapa 5. Estudio de la fijacion de nitrgeno amoniacal presente en una
matriz de gallinaza, empleando una zeolita Na-P (Z18)

Partiendo de 5Kg de gallinaza obtenida de galpon la cual se compone de tamo de
arroz, tierra excretas de gallina y cal comercial, se aplic6 una metodologia de
cuarteo con el fin de obtener muestras representativas de 30,00g. Al finalizar este
proceso, se inicié la caracterizacion de los siguientes parametros fisicoquimicos,

realizando cada ensayo por triplicado.

a. Pérdida de materia a 105°C (%M.P): Se pesaron 2g del material de
gallinaza en un crisol y se secaron a 105°C en un horno durante 24h.
Finalizado el secado, el material se dejé6 por 1h en un desecador y
posteriormente se peso.

b. Contenido de cenizas: Se pesaron 2g del material de gallinaza en un
crisol y se llevo a calcinacion a 550°C en una mufla durante 24h. Finalizada
la calcinacion, se colocé el crisol en un desecador durante 1h y
posteriormente se peso.

c. Contenido de metales: Se pesaron 30g de gallinaza y se calcinaron a
550°C en un horno durante 24h. El material obtenido se molturé y se
analizo por FRX.

5.6.1 Estudio del intercambio iénico con nitrdgeno amoniacal lixiviado con

agua en una matriz de gallinaza

Partiendo de dos buretas 25mL de vidrio con dimensiones de 1,1cm de diametro

las cuales se taparon en la parte inferior con una porcién pequefa de algodon y se
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empaquetaron 2,00g de gallinaza, se hizo eluir 25mL de agua tipo 1, al finalizar la
elucién se registro el volumen del lixiviado recuperado en cada una de las
columnas. Partiendo de 0,5mL de cada uno de los lixiviados se aplico el
procedimiento para cuantificacion de N-NHz descrito anteriormente, las muestras
fueron denominadas COL1, COL2. Posteriormente 22,5mL de los lixiviados se
mezclaron con 0,10g de zeolita Z18 activada a 300°C, manteniendo 750rpm por
1h la mezcla, luego se filtré y cada uno de los filtrado se les cuantifico el N-NH3
por UV, denominando los filtrados como COLIN1 y COLIN2 y los so6lidos secados
a 90°C como SCOLIN1 y SCOLINZ2. Todo lo anterior se hizo por triplicado.

5.6.2 Retencidén de nitrégeno amoniacal mediante fijacion mecano-quimica

Partiendo de 5 muestras de gallinaza de 2,00g, se mezclaron con 0,00, 0,10, 0,20,
0,30 y 0,40g de zeolita Z18 activada, posteriormente cada una de las cinco
mezclas se molturaron por 10min, al finalizar este tiempo, las mezclas fueron
empaguetadas en cinco columnas de vidrio de 1,6cm de diametro tapando la parte
inferior con una porcién pequefia de algodon, posteriormente se hizo eluir 25mL
de agua tipo a un flujo de 1gota/10seguntos empleando aire como gas de arrastre,
al término del proceso el lixiviado fue recuperado y caracterizado por UV para N-
NHs, denominando las muestras como MCO, MCO0,1, MCO0,2, MCO0,3 y MCO0,4 de

acuerdo a la cantidad de zeolita pesada.
5.6.3 Estudio de la fijacion del amonio volatilizado en gallinaza

5.6.3.1 Determinacién del nitrégeno maximo volatilizable en la gallinaza

En una bureta con didmetro de aproximadamente 1,2cm se tapd en la parte
inferior con una pequefia porcién de algoddn, se colocaron 2,00g de gallinaza. La
bureta se conect6 a un baldn herméticamente para burbujear por 1h una corriente
de aire de 2L/min de arriba hacia abajo sobre 25mL de una solucion de 0,02M de
H2S04. Al término del tiempo la solucion se caracterizd por UV-VIS para N-NHs. El

anterior procedimiento se repitid, pero esta vez haciendo el burbujeo sobre 25mL
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de agua tipo 1 y 0,1g de zeolita en vez de la solucion de H2SO4 (Mezcla en
agitacion a 750rpm) y colocando un segundo balén con 25mL de la solucion de
0,02M de H2SO4 ver Figura 4. Las soluciones generadas de los balones se les
determind N-NHs por UV-VIS (llamadas (ac)COLINH3(B1) para balon intercambio
y COLIABS(B2) para el del H2SOs).

Figura 4. Montaje para intercambio idénico con nitrégeno volatilizado en gallinaza.

Entrada aire ——Jm=
T

Salida aire

0,1g zeolita +
25mL de agua

Solucion HaS04 0,02M H

5.6.3.2 Retencion por adsorcion del nitrégeno volatilizado en la gallinaza
empleando la zeolita Na-P (Z18)

El procedimiento de la seccion 5.5.5.1 se repitié pero colocando 0,1g de la zeolita
antes de los 2,00g de gallinaza en la bureta colocando algodon en la interface. La

solucion se denomind como (ac)COLNH3 (estudiada por UV-VIS para N-NHs).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Purificacion de las materias primas

6.1.1 Silice post-consumo
La silice post-consumo recolectada presentaba inicialmente un color marrén

oscuro y contenia contaminantes macroscopicos tales como fragmentos de
algodones, los cuales fueron removidos manualmente, el lavado con etanol
permitié extraer los compuestos polares y los apolares lograron foto-oxidarse con
peréxido, lavando con agua tipo 1 y calcinado a 600°C, la muestra evoluciono tal

como se evidencia en la Figura 5.

Figura 5. Aspecto fisico de la silice post-consumo antes y después del tratamiento.

Tratamiento > -> -
a \_// b
Silice post-consumo no Silice post-consumo
tratada tratada

La muestra tratada S1 registro el perfil mostrado en la Figura 6 en el cual se logro
identificar la fase cuarzo con PDF 85-496 formada por el tratamiento térmico al

gue se sometio la muestra y el 6palo del amorfo por el alce en 2theta 21°.

Figura 6. Perfil de difraccion de rayos X para silice post-consumo tratada (S1).
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El andlisis de S1 por FRX permiti6 establecer que la muestra se compone

principalmente de Silicio en un 42,92% peso (91,81% en SiO2) con 7% en peso de

volatiles con trazas de azufre, fosforo entre otros elementos.

6.2 Obtencion de precursores

6.2.1 Silicato (ES1y ES2)

Al realizar la solubilizacion de S1 se parti6 de 45,06g de muestra y se llegé a

2,519 de sélido PES1 con la composicion descrita en la Tabla 2 y la solucion ES1

de 39.702mg/L de Si. Lo anterior evidencia un porcentaje de extraccién de Si del

94,4% pl/p y se aprecia la fijacion de sodio proveniente del NaOH de la extraccion.

Tabla 2. Estudio por fluorescencia de rayos X en la extraccion del silicio.

% Extraccion= (1-LM> x100 % Extraccién= (1-Lgx%f> %100
Elemento 45,06g%%; 45,06g%%;
z Simbolo S1 (%;) | PES1 (%) | % Extraccion | PES2 (%) %Extraccion
11 Na 0,0000 1,4700 -0,0820 0,3600 -0,0260
13 Al 0,4300 0,4500 94,2000 0,2900 95,1000
14 Si 42,910 42,8900 94,4000 45,3900 92,3000
15 P 0,0200 0,0074 97,9000 0,0000 100,0000
16 0,0076 0,0100 92,7000 0,0046 95,6000
17 Cl 0,0500 0,0000 100,0000 0,0000 100,0000
19 K 0,0300 0,3200 40,6000 0,2900 29,6000
20 Ca 0,1000 0,3600 79,9000 0,1200 91,3000
22 Ti 0,0200 0,0900 74,9000 0,0900 67,2000
26 Fe 0,0200 0,1000 72,1000 0,0800 70,9000
28 Ni 0,0050 0,0077 91,4000 0,0064 90,7000
29 Cu 0,0200 0,0300 91,6000 0,0300 89,1000
30 Zn 0,0071 0,0100 92,2000 0,0100 89,7000
40 Zr 0,0050 0,0100 88,9000 0,0300 56,3000
Masa pérdida a
950°C 7,0000 4,0000 96,8000 1,0000 99,0000
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Al tratar los 45,06g de la muestra S1 con la solucion de hidroxido de sodio y
amonio se obtuvo 3,28g de solido PES2 con la composicion mostrada en la Tabla
2 y una solucién ES2 a 39.115mg/L de Si, lo anterior permite deducir que el
porcentaje de extraccion es del 93,30% p/p, ademas de una fijacion de sodio de la
solucion inicial de base equivalente al 0,028%p/p menor que la obtenida para el
material PES1.

Los andlisis cualitativos por SERCH-MATCH de PES1 y PES2 que se muestran en
la Figura 7 evidencian que el s6lido PES1 tiene una fase de cuarzo PDF 771060 y
mientras en PES2 se evidencia la presencia de los silicatos PDF 80-1304 y PDF
39-290, y la fase de cuarzo PDF 85-794, ademas se debe resaltar que no se
aprecia la presencia del 6palo que habia inicialmente en la muestra S1 en los dos
materiales, lo cual indica que la extraccion es efectiva para la mayoria de 6xido de
silicio amorfo, lo anterior se explica debido al pequefio tamafio de los granos en el
material amorfo tiene, lo cual facilita el ataque de la base. Por otro lado la
presencia de fases silicato en PES2 se puede explicar debido al poder de inductor

estructural que tiene el NH4 lo cual indujo la sintesis de estos silicatos.

Figura 7. Perfil de DRX para los solidos PES1 y PES2.
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6.2.2 Solucion de aluminio (EA1)

Al someter los trozos de aluminio calcinado a la solucion alcalina de NaOH, se
evidencio el alto poder exotérmico de la reaccion la cual gracias a esta
caracteristica se lleva a cabo en poco tiempo, ademas se evidencia la libracion de
H> generado desde la reduccion del H'* del agua. Al finalizar la reacciéon se
recuperé 14,399 de un sélido gris PEA1 de 8,09g de aluminio calcinados Al, junto
con una solucion EA1 de 42.806mg/L. Lo anterior y con los resultados mostrados
en la Tabla 3 permite afirmar que el porcentaje de solubilizacion del aluminio es
del 47,079% y junto con una fijacion de sodio equivalente 7,27% en la muestra.
Los porcentajes de extraccion obtenidos no son tan altos debido a que la reaccion
se realiz6 muy lento con fin de obtener solucion de aluminio de concentraciones

no superiores a 50.000mg/L.

Tabla 3. Andlisis por FRX del sélido obtenido en la extraccion de aluminio.

% Extraccién= <1-M> x100
Elemento 8,09g%%;
z Simbolo Al (%) PEA1 (%) | % Extraccion
11 Na 0,0000 7,2700 -100,0000
13 Al 93,9100 27,9400 47,0790
14 Si 0,0080 0,0046 -2,2780
19 K 0,7900 0,0066 98,5140
20 Ca 0,0020 0,0079 -602,6000
22 Ti 0,0050 0,0082 -191,7100
26 Fe 0,0034 0,1600 -8270,5000
28 Ni 0,0023 0,0042 -224,8100
29 Cu 0,0200 0,0035 68,8720
30 Zn 0,0071 0,0051 -27,7690
31 Ga 0,0340 0,0023 87,9670
Masa perdida a 950°C 5,2282 37,0000

Los estudios por DRX de la muestra PEA1 evidenciaron la presencia de fases de
oxido de aluminio PDF 75277, PDF 75278, PDF 70-3321 y PDF 80-956 junto con
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la fase de Gibbsita PDF 70-2038 tal como se muestra en la Figura 8. Lo anterior
explica el alto grado de volatiles que se reportaron en la FRX de la muestra PEA1
ademas del bajo porcentaje de solubilizacion del aluminio, es decir las moléculas
hidroxiladas del aluminio se condensaron para formar los respectivos oxido y

hidroxidos mencionados.

Figura 8. Perfil de DRX del s6lido PEAL.
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6.3 Sintesis

6.3.1 Sintesis de materiales zeoliticos sodicos. Estudio del tiempo de

envejecimiento.

Al mezclar la solucion ES1 de 39.702mg/L de Si con la solucion EAl de
42.806mg/L de Al en una relacion molar Si/Al de 25, completando 29mL de crudo
de reaccién en el autoclave de teflon de 65mL se obtuvieron sdlidos blancos Z1
(Oh), Z2(8h), z3(16h), Z4(24h), Z5(48h), Z6(72h) y Z7(96h) de acuerdo su
envejecimiento con pesos de 0,31 a 0,36g de material, mientras que a tiempo cero
de envejecimiento el sélido obtenido peso menos de 0,01g, lo cual se debe a que
en el proceso de maduracion las granos formados son de tamafio pequefio y a

medida que aumenta el tiempo de envejecimiento se van fijando mas tetraedros
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de la solucion a los granos y asi aumenta la masa. En el caso del andlisis de los
filtrados por FRX mostraron que el porcentaje de aluminio agregado en el muestra
disminuye al aplicar envejecimiento (en los seis materiales de Z2 al Z7) hasta
consumirse cerca del 96,7% del agregado, mientras que el porcentaje de silicio
presente en la muestra disminuye solo hasta el 28,9% ver Figura 9. Lo anterior es
un indicio de que el material sintetizado posee una relacion molar Si/Al cercana a
2 y que después de terminado el proceso de sintesis el silicio residual es alto, por
esto se hace necesario la busqueda de un modelo de sintesis que permita

emplear el silicio sin reaccionar el cual trataremos mas adelante.

Figura 9. Andlisis por FRX de los filtrados de Z1, 22, Z3 74, Z5 Z6 y Z7.
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Los resultados de DRX para los sélidos Z1, Z2, Z3 Z4, Z5 Z6 y Z7 se muestran en
la Figura 10, evidenciando que en Z1 (Oh de envejecimiento) el material no posee
fases cristalinas con habito que pueda ser detectado por el difractometro. La
muestra Z2 (8h envejecimiento) mostro la presencia de la fase de zeolita Na-P con
PDF 71-962 (a=10,04300A, 14 y Si/Al de 1,67), esta fase se reporta en la literatura
sintetizada con tiempos de envejecimiento de 1-4 dias, tiempos mayores a los
logrados en este trabajo (Hansen, et al., 1993; Khodabandeh & Davis, 1997,
Bohra, et al., 2014).
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Figura 10. Datos DRX de las muestras Z1, Z2, Z3 Z4,7Z5 Z6 y Z7
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A tiempos de envejecimiento de 16, 24, 48, 72 y 96h se comenz6 a observar una

dinamica de formacion-transformacion de varios tipos de fases zeoliticas tipo Na-P

de diferente relacion Si/Al,

entre las cuales, se observo la formacion de la fase

zeolitica tipo Na-P con PDF 34-524 la cual tiene relacién Si/Al del,81, grupo

espacial tetragonal y constantes de celda de A=10,11A y B=9,82A. Esta fase

permanecié estable durante el aumento del tiempo de envejecimiento y ademas se

evidencié un aumento leve en la intensidad de sus picos caracteristicos acorde
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aumentaba el tiempo de envejecimiento, lo que sugiere que el aumento del tiempo

de envejecimiento favorece levemente la formacion de esta fase zeolitica.

6.3.2 Sintesis de materiales zeoliticos sodio-amonio. Estudio del tiempo de

envejecimiento.

Al mezclar la solucion ES2 de 39.115mg/L de Si con la solucion EAl1l de
42.806mg/L de Al en una relacion molar Si/Al de 25, completando 29,4mL de
crudo de reaccion en el autoclave de teflon de 65mL se obtuvieron sélidos blancos
Z8 (0h), Z9(8h), Z10(16h), Z11(24h), Z12(48h), Z13(72h) y Z14(96h) de acuerdo a
su envejecimiento con pesos de 0,33 a 0,399, 6 materiales, mientras que a tiempo
cero de envejecimiento el solido obtenido peso menos de 0,01g igual que para el
material Z1. En el caso del analisis de los filtrados por FRX mostraron que el
porcentaje de aluminio agregado en el muestra disminuye al aplicar
envejecimiento (en los seis materiales de Z2 al Z7) hasta consumirse cerca el
100% del agregado, mientras que el porcentaje de silicio presente en la muestra
disminuye solo hasta el 16,9% (para 8h de envejecimiento) ver Figura 11. Lo
anterior es un indicio de que el material sintetizado posee una relacion molar Si/Al
cercana a 2 aungue el porcentaje de silicio consumido en Z9 es menor que

cuando la zeolita se sintetizo a partir del silicato de sodio sin amonio.

Figura 11. Analisis por FRX de los filtrados de Z1, Z2, Z3 Z4, Z5 Z6 y Z7.
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Los resultados de DRX para los sélidos Z8, Z9, 210 Z11, Z12, Z13 y Z14 se
muestran en la Figura 12, evidenciando que en Z8 (Oh de envejecimiento) es
amorfo debido a que no posee fases cristalinas con habito que puede ser
detectado por el difractometro. A 8h de envejecimiento (Z9) se identificaron cinco
fases de zeolita tipo P, las cuales presentan relaciones Si/Al variadas entre 1,0 y
3,6. Al aumentar el tiempo de envejecimiento de 8 a 72h (de Z9 a Z13), se
evidencio como los picos correspondientes a la fase zeolitica con PDF 34-524
presentaron un aumento relativo de intensidad y los de las demas fases

disminuian hasta Z14 la fase es mayoritaria.

Figura 12. Datos DRX de las muestras Z1, 72, Z3 Z4,75 Z6 y Z7
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Teniendo en cuenta lo descrito anteriormente para la sintesis de la zeolita Na-P se
puede acentuar que la fase se obtiene a bajos tiempo de envejecimiento (8h) al
mezclar silicio disuelto con NaOH a 39.712mg/L derivado de silice de desecho y
solucién de aluminio a 42.806mg/L solubilizado a partir de aluminio post-consumo
en una relacion molar Si/Al de 25, ademas que al preparar una solucion silicio con
la mezcla alcalina de amonio-sodio (solucién silicio de 39.115mg/L) se obtiene
materiales con buena morfologia cristalina y se logra llegar a observar la evolucién
estructural de una fase cubica a una tetragonal. (Ver Figura 13).

Figura 13. Imagenes obtenidas por SEM para las zeolitas sodicas (Z2, Z7) y para las

sédicas-amonio (Z9 y Z14).
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6.3.3 Sintesis de materiales zeoliticos por adicion.

Teniendo en cuenta el bajo contenido de silicio consumido en los materiales
sintetizados previamente (Z1 a Z14), se disefio un estudio por adicion partiendo de
la mezcla ES1 de 39.702mg/L de Si con la solucion EA1 de 42.806mg/L de Al en
una relacion molar Si/Al de 25, completando 29,4mL de crudo de reaccion en el
autoclave de teflon de 65mL y al término de cada periodo de envejecimiento se
agregd 1mL de solucion EA1 de 42.806mg/L de Al cada 24h, obteniendo los
materiales Z15(0mL), Z16(1mL), Z17(2mL) y Z18(3mL), evidenciando que el
aluminio agregado durante el proceso se consumio en su totalidad, que era el
efecto esperado si el aluminio es el reactivo limite en la formacién de la fase
zeolitica tipo P, esto se confirma con el aumento lineal de la masa de solido

obtenido después del proceso de sintesis. Ver Figura 14.

Figura 14. Diagrama de los materiales Z15(0mL), Z16(1mL), Z17(2mL) y Z18(3mL).
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Adicionalmente se confirma el efecto reactivo limite del aluminio con la informacion
obtenida de DRX en la que los materiales evidenciaron la presencia de una fase
zeolitica del tipo Na-P con PDF 39-219 (zeolitica NasAleSi10032.12H,0 = H) como
Unica fase, ver Figura 15.

Figura 15. Perfiles de la muestras 215, Z16, Z17 y Z18.
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Los perfiles correspondientes a cada muestra fueron indexados empleando el

todos en celdas cubicas con dimensiones de aproximadamente 10,05A. El

resultado de los indexados se resume en la Tabla 4.

Tabla 4.Resultados obtenidos en el procedimiento de indexado de los perfiles de

difraccién obtenidos.

Formulas Nas 15Al615Si0,6203 | Nas16Al5 1551052052 | Nag 18Al618Si06:03 | Nae15Als 16Si5,82052
12H,0 12H,0 12H,0 12H,0
Parametros Z15 Z16 Z17 Z18
Sistema cristalino Cubico Cubico Cubico Cubico
Constantes(A) a=10,0463(5) | a=10,0527(7) | a=10,0509(5) | a=10,0498(8)
Vqumen(Aa) 1013,9(2) 1015,9(2) 1015,3(2) 1015,0(2)
Grupo espacial [-43M [-43M [-43M [-43M
Lineas indexadas 26 26 26 26
Mz2o 127,0 65,7 141,6 62,4
F2e 97,6 52,3 98,6 59,2
Densidad g/cm3 2,22 2,22 2,22 2,22

El andlisis elemental de la muestra Z18 evidencio que la fase obtenida contiene

solo silicio, aluminio y sodio, ademas de una relacion molar Si/Al de 1,59

caracteristico de una zeolita Na-P1 (Hansen, et al., 1993), otro factor importante

gue define la calidad de la zeolita en la relacion Na/Al que para materiales usados

en intercambio estructural se recomienda sea 1,0, para este caso fue de 1,09, Ver

Tabla 5.

Tabla 5. Composicién elemental por FRX para el material Z18.

Elemento Porcentaje

Si 20,29

Al 12,23

Na 11,38

Materia perdida a 905°C 18,00
Si/Al molar 1,59

Na/Al molar 1,09
Unidades T 16,00
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Tras confirmar la formacion de la fase zeolitica tipo Na-P cubica se realizd un
estudio para establecer su estabilidad estructural a altas temperaturas, obteniendo
los perfiles descritos en la Figura 16 a partir de los cuales se puede confirmar la
gran estabilidad térmica del material zeolitico sintetizado, que representa mejores
resultados a los reportados por Huo y colaboradores, en el que la fase zeolitica
cubica se transforma a fases de menor simetria como la tetragonal y ortorrombica,

formando fases afines a la Filipsita (Huo, et al., 2013).

Figura 16. Andlisis de altas temperaturas de Z18, empezando en 50°C y finalizando en
25°C, picos "a" porta-muestra.
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6.4 Aplicacion de las zeolitas Na-P como intercambiadores de NHa.

Tras confirmar las variables de sintesis de la zeolita Na-P, se plante el estudio de
su capacidad de intercambio cationico en muestras de gallinaza, para tal fin se
inicio este estudio por la aplicacién del método reportado por (Bower & Holm-
Hansen, 1980; Clesceri, et al., 1999) obteniendo los resultados descritos a

continuacion.

6.4.1 Verificacion del método UV-VIS para N-NHa.

Partiendo de las soluciones patron de NH4Cl a concentraciones de 0, 0,1 0,3, 0,6,
0,9, 1,2 y 1,5mg/L de N-NHs, medidas por triplicado bajo la longitud de maxima
observancia de 653nm se obtuvieron los resultados descritos en la Figura 17. A
partir de los cuales se puede concluir que el método presenta buena linealidad
(R?=0,9998), presion aceptable (o menor que 10) y una exactitud aceptable (error

relativo menor a 2 para concentraciones superiores a 0,1mg/L).

Figura 17. Resultados de verificacion del método UV-VIS para N-NHs.
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6.4.2 Intercambio iénico con cloruro de amonio y nitrato de amonio

Partiendo de 0,1g de Z18 activada a 300°C y mezclada con 25mL de una solucién
a 280mg/L de N-NHs se obtuvieron los resultados resumidos en la Tabla 6,
calculando la capacidad aniénica maxima por basados en el porcentaje de

aluminio presente en la Z18.

Tabla 6. Resultados obtenidos en los intercambios realizados empleando soluciones

sintéticas de nitrdgeno amoniacal.

0.1 718 12,23gAl 1mol anionica 4 53x10-*mol L 2
* * = =
,19 1009 218 26,984 Al ,53x moles anionicas
Tiempo Moles % de
mol . Moles -
(h) inicial finales en fiiad %i saturacion
Muestra inicia la ijadas por | %inter- en 718
en los solucion 0,1g de cambio (BIA*100)
25mL N-NHa 718 =(B)
NH4Cl 1h 1 5,00E-04 | 1,53E-04 | 3,47E-04 69,5 76,60
NH4CI 2h 2 5,00E-04 | 1,75E-04 | 3,25E-04 65,0 71,74
NH4CI 24h 24 5,00E-04 | 1,44E-04 | 3,56E-04 71,2 78,59
NHsNO3 24h 24 5,00E-04 | 1,27E-04 | 3,73E-04 74,6 82,33

De lo resultados anteriores se puede apreciar la alta eficiencia de la zeolita Na-P
(Z18) para fijar nitrégeno en forma NH4 es alrededor del 70%, con una capacidad
de intercambio de 3,56x10“mol por cada 0,1g de zeolita, ademas que el material
emplea aproximadamente el 80% de su capacidad anionica durante el proceso de
intercambio. Los sélidos obtenidos después del proceso de intercambio se
describen en la Figura 18.

49



Figura 18. Perfiles después del intercambio para Z18.
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Como se puede observar en la Figura 18, en los cuatro intercambios se observo
un corrimiento hacia valores de 2Theta més altos (con respecto a Z18), para los
picos con indices de Miller (110), (112), (310), (222) y (321). La ley de Bragg
(nA=2dsen(B) o d=nA/2sen(B)), permite deducir que un aumento de 2theta
conlleva a la reduccion de las dimensiones de la celda. Ademéas se observo la
presencia de un segundo pico en 22,158(2theta) y 28,952(2theta), lo que es indicio
de que la fase zeolitica Na-P esta migrando de un sistema cubico a un sistema

tetragonal (Huo, et al., 2013) ver Tabla 7.

Tabla 7. Determinacion de las constantes de celda empleando Dicvol 06, para el material

zeolitico obtenido posterior al proceso de intercambio.

Pardmetros Z18 1h NH.CI 2h NH.CI 24h NH.CI 24h NH4NOs3
Sistema o
L Cubica Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
cristalino

Constantes(A) | a=10,0498(8) | a=10,005(4) | a=10,009(5) | a=10,007(3) a=10,007(3)
c=9,728(8) c=9,730(5) c=9,708(4) c=9,708(4)

Volumen(A%) 1015,0(2) 973,89 974,89 972,33 972,33
M 62,4 14,1 10,1 29,8 29,8
F 59,2 16,4 10,8 21,9 21,9
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6.5 Estudio de la fijacion de nitrbgeno amoniacal en una matriz de gallinaza

6.5.1 Caracterizacion fisicoquimica de la gallinaza

La caracterizacion fisicoquimica de la gallinaza empleada en los ensayos se
realizd de acuerdo a lo planteado en la metodologia. Los resultados obtenidos se

resumen en la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados obtenidos en la caracterizacion fisicoquimica de la gallinaza

Parametros Temperatura Porcentaje
Masa perdida 105°C 124+1,2%
Cenizas 550°C 36+2,5%
Materia organica 105 a 550°C 52%

El contenido de metales se caracterizo por fluorescencia de rayos X empleando
las cenizas obtenidas a 550°C. El contenido elemental se resume en la Tabla 9,
los resultados reflejan composicion de la matriz de gallinaza son 52% de materia
organica con elementos como Ca, P, Si, Mg, Al, Fe, etc. de manera mayoritaria

composicion caracteristica para estos materiales (Tiquia & Tam, 2000).

Tabla 9. Anélisis elemental en las cenizas obtenidas en la muestra de gallinaza.

Elemento Gallinazaa | Gallinazaa Elemento Gallinaza a | Gallinaza a

550°C %peso | 105°C %peso 550°C %p | 105°C %p
Ca 29,40 10,60 Mn 1,60E-01 5,76E-02
P 7,89 2,84 Zn 1,60E-01 5,76E-02
Si 7,16 2,58 Zn 1,60E-01 5,76E-02
K 5,63 2,03 Ti 1,50E-01 5,40E-02
Mg 3,33 1,20 Sr 4,00E-02 1,44E-02
Si 2,13 7,67E-01 Cu 2,00E-02 7,20E-03
Al 1,77 6,37E-01 Zr 9,60E-03 3,46E-03
Fe 1,29 4,64E-01 Rb 7,20E-03 2,59E-03
Na 1,12 4,03E-01 Ni 4,70E-03 1,69E-03
Cl 3,80E-01 1,37E-01 V 4,30E-03 1,55E-03
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6.5.2 Estudio del intercambio i6énico con nitrgeno amoniacal lixiviado con
agua de una matriz de gallinaza

Al hacer eluir 25mL de agua tipo 1 sobre los 2g de gallinaza, se obtuvo 23mL de
lixiviado de los cuales se expusieron a intercambio con Z18, 22,5mL, obtenido los
resultados descritos en la Tabla 10 para la cuantificaciébn de nitrogeno antes y

después del intercambio.

Tabla 10. Resultados obtenidos en el intercambio ibnico con el material zeolitico

0
mol N fijadas % Satlfrg((:eién
Ensayo | Vi mol N; \ mol Nt por 0,1g de |intercambio 218
z18 de N en
225| 1,84E-04 | 22 |138E-04| 4,65E-05 25,3 10,3
2 |225| 193E-04 | 22 |145E-04| 4,77E-05 24,7 10,5

El porcentaje de intercambio promedio en los dos ensayos fue del 25,0%.
Teniendo en cuenta la cantidad maxima de equivalentes de nitrogeno amoniacal
intercambiables a 1h, se determina el porcentaje de saturacion relativa de
nitrgeno amoniacal en la zeolita. Como se puede observar en la Tabla 21, el
material zeolitico solo es capaz de saturarse en un 10,4% de su capacidad
maxima (o 13,5% con referencia a la registrada a 1h), indicando asi que la
naturaleza de los demas componentes presentes en el extracto de la gallinaza

afectan la eficiencia del material como fijador de amonio.

6.5.3 Retencidn de nitrégeno amoniacal mediante fijacion mecanoquimica

Con el fin de estudiar el efecto que tendria el material zeolitico Na-P en la
retencion de nitrogeno de caracter amoniacal en una matriz de gallinaza, se
realizaron mezclas de zeolita-gallinaza a diferentes concentraciones de zeolita y
se evalud la cantidad de nitrdgeno que se lixiviaba al realizarse un lavado con

agua. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 11.
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Tabla 11. Resumen de los resultados obtenidos para cada lavado en las diferentes

concentraciones de zeolita en la gallinaza.

. Volumen
% zeolita Moles de o %
Maga en 2g de . _d_e N Mol d_e N % .. | Saturacién
zeolita X lixiviado |,. . . retenido |retencioén
gallinaza (mL) lixiviadas en Z18
0 0,0 24.0 1,44E-04 0 0,0 0,0
0,1 48 24,0 1,24E-04 | 2,03E-05 14,1 4,47
0,2 9,1 23,0 1,07E-04 | 3,42E-05 23,8 4,03
0,3 13,0 23,5 1,05E-04 | 3,90E-05 27,1 2,87
0,4 16,7 23,0 9,45E-05 | 4,95E-05 34,4 2,73

Como se puede observar, a mayor concentracion de material zeolitico presente en
la gallinaza, menor es la cantidad de nitrégeno que resulta lixiviado, obteniendo
niveles de retencién en el rango de 14,1 a 34,4%, sin embargo se observa que a
medida que aumenta la concentracion del material zeolitico en la matriz de la
gallinaza, se observa que disminuye el nivel de saturacion de nitrogeno alcanzado
por la zeolita;, esta tendencia indica que aunque no se esta aprovechando el
material zeolitico cuando la mezcla contiene cantidades mayores de 0,2g de la
zeolita Na-P Z18. El bajo nivel de saturacion de las zeolitas se puede deber a la

presencia de iones intercambiables en la gallinaza.
6.5.4 Estudio de la fijacion del amonio volatilizado en gallinaza

6.5.4.1 Determinacion del nitrdgeno maximo volatilizado en la gallinaza

Al finalizar el periodo del arrastre con aire en el sistema, la concentracion de
nitrégeno en los 70mL de solucion de H2SO4 0,02M fue de 2,92mg N-NHs/L lo que
equivale a que 0,205mg de N-NHs fueron volatilizados en la muestra de gallinaza;
de este modo se estima que la concentracion de nitrégeno potencialmente volatil

en la gallinaza es 0,102mg N-NHz/g gallinaza.
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6.5.4.2 Estudio de la zeolita Na-P en la adsorcién de amonio volatilizado
Al finalizar el periodo de volatilizacion, el contenido de nitrégeno en los 70mL de la
solucion de H2SO4 0,02M fue de 1,97mg N-NHs/L, lo que equivale a que 0,138mg

de N-NHs fueron retirados del sistema gallinaza-zeolita.

Con referencia al N-NHs maximo volatilizable, se evidencio en este experimento
que 0,1g de zeolita Na-P pueden adsorber 0,067mg de N-NHs, lo que fue
equivalente a una reduccion del 32,5% de las emisiones de nitrbgeno por
volatilizacion en la gallinaza. Para estas condiciones experimentales la zeolita

logré alcanzar un nivel de saturacion del 1,05%, es decir, 0,67mg N-NHzs/g zeolita.

6.5.4.3 Intercambio i6nico del nitrégeno amoniacal volatilizado con el
material zeolitico Na-P
Al finalizar el periodo de flujo de aire a través del sistema, se analizaron las
soluciones contenidas en el balén 1 (donde ocurre el intercambio) y en el balén 2
(donde se atrapa el nitrégeno no fijado o intercambiado). Los resultados se
resumen en la Tabla 12.

Tabla 12. Resultados obtenidos en el intercambio i6nico con nitrégeno volatilizado

Solucién de intercambio Solucién de acido sulfurico
mg N-NH3/L| V moles N | mg N-NH3 | mg N-NH3/L Vv molesN | mgN-NH3
1,4 24,5 | 2,45E-06 0,0343 0,3 70 1,50E-06 0,0210

La cantidad de nitrégeno volatilizable bajo estas condiciones para 2g de galllinaza
fue de 0,205mg de N-NHs.

Suponiendo que no hubo pérdidas de nitrégeno en el sistema, la ecuacion de

balance de masas que representa el sistema es la siguiente:
NmaxV0I=Ng,Intercambio+Ng,Absorbedora+ N,¢,
N,.,= hitrégeno fijado en el material zeolitico.

En términos de miligramos de nitrdgeno, la ecuacion de balance es:
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0,205mg=0,0343mg+0,0210mg+ N,¢,
Por ende el nitrégeno fijado por el material zeolitico es
N,60=0,205mg-0,0343mg-0,0210mg = 0,1497mg

El nivel de retencion de nitrégeno volatilizado empleando intercambio iénico con el
material zeolitico en solucién acuosa es por ende del 73,0%. El nivel de saturacion
del material es del 2,35% o de 1,497mg N-NHs/g de zeolita. El 16,7% del nitrégeno
volatilizado resulta atrapado en la solucion de intercambio y el 10,3% del nitrégeno
volatilizado logra escapar del sistema de retencién (balén 1) y es fijado por la

solucién absorbedora.

Como se puede apreciar, la fijacion de nitrégeno amoniacal en el material zeolitico
es mas eficiente cuando el nitrdgeno amoniacal es burbujeado en una suspension
de zeolita (1g zeolita:250mL agua) en agitacion, que cuando se realiza la

adsorcién empleando el material zeolitico directamente sobre la corriente de aire.

7. CONCLUSIONES

Se logro la solubilizacién el silicio contenida en la silica post-consumo empleando
soluciones de NaOH 3M y 0,8NaOH-0,2NH4OH obteniendo soluciones de
39.702mg/L y 39.115mg/L respectivamente lo cual representa un porcentaje de

extraccion superior al 93%.

Se logré la sintesis de materiales zeoliticos tipo Na-P y Na-NH4-P empleando
tiempos de envejecimiento de 8, 16, 24, 48, 72 y 96horas a 90°C, en autoclaves
de teflon y a presion autdgena, partiendo de geles de reaccion de relacion Si/Al de
25.

El aumento en el tiempo de envejecimiento 96h y la adicion de amonio (reduccion

de sodio) en el reactivo de silicato, favorecié la formacién de una zeolita tipo
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tetragonal reportada con la tarjeta PDF 34-524, a partir de geles de reaccion de

relacion Si/Al 25 y sometidos a un proceso de maduracion de 24h.

Es posible aumentar la cantidad obtenida de material zeolitico Na-P mediante el
enriguecimiento del crudo de reacciébn obtenido a 24h de envejecimiento,
empleando porciones de solucién de aluminio, sin alterar significativamente la fase

zeolitica obtenida.

El material zeolitico Na-P (Z18) present6 en todos los casos una alta tendencia a
intercambiar iones amonio presente en soluciones sintéticas de concentracion
0,02M de nitrégeno amoniacal. Cuando se empleé NH4Cl como fuente de
nitrégeno, se alcanzaron niveles de saturacion del 78,5% para. Cuando se uso
NH4NO3z como fuente de nitrdgeno amoniacal, se alcanz6 un nivel de saturacion
del 82,3%.

Se logré establecer que la zeolita Na-P sintetizada tiene la capacidad de fijar el

25% del nitrégeno presente en el lixiviado de una muestra de gallinaza.

La incorporacion del material zeolitico en una muestra de gallinaza presentd un
efecto favorable sobre la retencion de nitrdgeno amoniacal. A mayor concentracion
del material zeolitico en la gallinaza, mayor fue la retencion de nitrégeno en la
misma, siendo de 14,1, 23,8, 27,1 y 34,4% para concentraciones de zeolita de
4,76, 9,09, 13,04 y 16,67% de gallinaza en la zeolita respectivamente. No
obstante, al aumentar la concentracion de zeolita en la gallinaza, también conllevé

a una menor saturacion de nitrégeno en la misma.

El material zeolitico Na-P presento actividad como fijador de amonio volatilizado
en una muestra de gallinaza. Cuando la fijacion se realiz6 directamente sobre la
corriente de aire gue transporta el amoniaco, el nivel de retencion fue del 32,5% y
la saturacion del material fue del 1,05%. Cuando la fijacibn se hizo haciendo
burbujear la corriente de aire que contenia el amoniaco, en una mezcla de zeolita

Na-P agua (0,1g en 25mL) en agitacion a 750rpm, se logro fijar el 73% del
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nitrogeno presente en la muestra y el material zeolitico alcanzé un nivel de

saturacion del 2,35%.

8. RECOMENDACIONES

Se recomienda un estudio mas detallado del efecto del amonio en la transicién de

la zeolita Na-P cubica a la tetragonal

Realizar un estudio para detallar mejor el efecto de los cationes y componentes de

la gallinaza en la capacidad de intercambio de las zeolitas Na-P.
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