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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE ZEOLITAS DE BAJA RELACION Si/Al DEL TIPO LTA-
H30* A PARTIR DE SILICE Y ALUMINIO POSTCONSUMO. ESTUDIO DE LA
BASICIDAD SUPERFICIAL

AUTOR: DAVID LEONARDO RUIZ RIVERA™

PALABRAS CLAVES: ZEOLITAS, SINTESIS INORGANICAS, INTERCAMBIO
IONICO, PRECIPITACION.

DESCRIPCION

En este trabajo se sintetizaron zeolitas tipo A Na y zeolitas tipo A (Na-NHa),
usando gel de silice de cromatografia de desecho y papel aluminio postconsumo,
los materiales zeoliticos se caracterizaron por Fluorescencia de Rayos X(FRX),
Difraccion de Rayos X(DRX) y Reflectancia Totalmente Atenuada- InfraRojo (ATR-
IR), mostrando en todas las sintesis una fase LTA para ambas clases de zeolitas,
y se realizaron pruebas de intercambio i6nicos con sulfatos de Ni?*, Mg?*, Fe?* y
Cu?* con el fin de emular su eficacia en la absorcion de compuestos del tipo
colorantes inorganicos. La eficiencia de estos intercambios se determinaron por
Absorcion Atomica (AA), y los materiales obtenidos después del intercambio
fueron caracterizados por ATR-IR. DRX y Microscopia Electronica de Barrido
(MEB). Se encontré que las zeolitas tipo A (Na-NH4) son mas eficientes que las
fases sodicas en intercambio i6nico, debido que al tener amonio en la estructura
son mas espaciadas las cavidades donde sucede el intercambio. Los analisis
ATR-IR muestran evidencia de como las fases (Na-NH4) adsorben los sulfatos de
las soluciones sintéticas formando precipitados en la superficie de las zeolitas. Se
evidencio que parte de las moles retiradas por una zeolita durante los procesos de
intercambio i6nico, corresponden a moles precipitadas sobre la superficie de los
materiales.

Trabajo de Grado
“Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Grupo de investigacién en quimica
estructural (GIQUE). Director: José Antonio Henao Martinez, Quimico M.Sc, Ph.d
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF ZEOLITES OF LOW RELATION Si/Al OF THE TYPE
LTA-HsO * FROM SILICA AND ALUMINIUM POST-CONSUME. STUDY OF THE
SUPERFICIAL BASICIDAD

AUTHOR: DAVID LEONARDO RUIZ RIVERA

KEY WORDS: ZEOLITES, INORGANIC SYNTHESES, IONIC EXCHANGE,
RAINFALL. DESCRIPTION

DESCRIPTION

In this work zeolites synthesized type A Na and zeolites type A (Na-NH4), using gel
of silica of chromatography of waste and paper aluminium post-consume, the
zeolite materials characterized for Fluorescence of X-rays (FRX), Diffraction of X-
rays (DRX) and Totally Attenuated Reflectance - Infrared (ATR - IR), showing in all
the syntheses a phase LTA for both classes of zeolites, and tests of exchange
were realized ionic by sulfates of Ni2 *, Mg?*, Fe?* and Cu?* in order his efficiency
emulated in the absorption of compounds of the type inorganic dyes. The efficiency
of these exchanges they establish for Atomic Absorption (AA), and the materials
obtained after the exchange were characterized by ATR — IR, DRX and Scanning
Electron Microscope (SEM). One found that the zeolites type To (Na-NH4) are
more efficient than the sodium phases in ionic exchange, due that having had
ammonium in the structure are more spread the cavities where the exchange
happens. The analyses ATR - IR show evidence of since the phases (Na-NHa)
adsorb the sulfates of the synthetic solutions forming precipitates in the surface of
the zeolites. Demonstrate that it departs from the masses withdrawn by a zeolite
during the processes of ionic exchange; they correspond to masses rushed at the
surface of the materials.

Bachelor Thesis
*Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Grupo de investigacién en quimica estructural (GIQUE).
Director: José Antonio Henao Martinez, Quimico M.Sc, Ph.d
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INTRODUCCION

A través de los afos, la industria va evolucionando con el fin de mejorar cada vez
mas la calidad de vida de las personas ya que cada época trae nuevos desafios
industriales. Durante los afios 20, en el transcurso de la segunda guerra mundial
surgieron nuevas invenciones, entre ellas los colorantes, que anteriormente eran
en su mayoria naturales y habia muy pocos sintéticos. Los colorantes se
encuentran entre los primeros productos de la industria quimica moderna. La
qguimica basica de dichos productos fue utilizada mas tarde para iniciar nuevas
industrias, incluyendo la industria de explosivos y la farmacéutica[l]. La
consolidacion de esta industria no es nada nuevo, empresas como BASF®,
HOECHST® y BAYER® son gigantes que contribuyen con el desarrollo de esta
rama de la quimica, pero como toda industria, tiene sus problemas y en este caso
se enfocan en el area ambiental. Si bien las diferentes industrias que emplean
estos compuestos realizan iniciativas para reducir su impacto medioambiental,
estas se limitan al disefio de nuevos procesos mas que a la sustitucién de
sustancias quimicas toxicas por alternativas mas seguras. En Colombia existen
normas como las NTC-ISO 14001 que aplican sobre el disefio y desarrollo de
estos productos, exigiéndoles a las empresas ciertas pautas con el fin de proteger
el medio ambiente[2].

El uso de zeolitas en los efluentes de aguas de desecho podria dar una posible
solucion a este problema, sin embargo, para que la remediacion sea acertada, se
requiere de la adecuada caracterizacion de las propiedades quimicas (pH, fuerza
i6nica, potencial REDOX y concentracion de sulfatos) y de la cantidad y tipo de
contaminantes presentes en estas aguas.

En este trabajo se sintetizaron zeolitas Na A y zeolitas (Na-NHa4) tipo A, usando gel
de silice de cromatografia de desecho y aluminio post consumo, los materiales se
caracterizaron por FRX, DRX y ATR-IR, mostrando la fase Unica LTA para ambas
zeolitas, y se realizaron pruebas de intercambio catiénicos con sulfatos de Ni%*,
Mg?*, Fe?* y Cu?* con el fin de emular su eficacia en la absorcién de compuestos
del tipo colorantes inorganicos. Estos intercambios se determinaron por Absorcién
Atomica (AA).
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1. MARCO TEORICO

En 1756 cuando el mineralogista y quimico Axel Freick Cronstedt experimentaba
calentando con un soplete un tectosilicato llamado estilbita, observo la liberacion
de vapor de agua, por lo que llamo a este mineral Zeolita (del griego zeo “hervir’ y
lithos “piedra”)[3].

Las zeolitas componen a una familia de aluminosilicatos hidratados que al
deshidratarse desarrollan cavidades porosas con didmetros minimos de 3 a 10
Angstrongs. Las mencionadas cavidades son ocupadas esencialmente por iones y
moléculas de agua, ambos con gran libertad de movimiento lo que le permite a
estos materiales hacer intercambio i6nico y deshidratacion reversible, entre
muchas otras aplicaciones[4]. Pronto se observo que estos minerales tenian la
propiedad de adsorber selectivamente ciertos compuestos, por lo que también
recibieron la denominacion de tamices moleculares|[5].

1.1 Estructura de las Zeolitas

Al igual que el feldespato y los feldespatoides, las zeolitas consisten en una red
tridimensional de tetraedros de SiO4 y AlO4. El aluminio es un ion pequefio que
ocupa el centro de los tetraedros formado por los cuatro oxigenos, esta ocupacion
alternadas de Si** y AI** es comun en las redes de silicio, permitiendo que existan
dos o mas tetraedros de silicio adyacentes, pero no dos tetraedros de Aluminio
seguidos, haciendo asi que la minima relacién de Si/Al sea 1.[6]

Los tetraedros se hallan conectados por los oxigenos que se encuentran en sus
vértices (Figura 1). Al Silicio y al Aluminio que se encuentran en los centros
tetraédricos se les denomina atomos T. Debido a la conexion entre los tetraedros,
cada unidad T estd compuesta por TO2 ya que en la red tridimensional, cada
atomo T esta compartiendo sus cuatro oxigenos. La presencia del AlI¥* genera una
carga negativa que se distribuye por toda la red[7]; esta carga es compensada por
cationes que se encuentran por fuera de la red. La composicion quimica de las
zeolitas es expresada por la siguiente férmula:

Mz, {(Al0,),(5i0,)} - zH,0

Donde M representa el cation que compensa la carga y z la cantidad de agua
presente en la zeolita [8].
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Figura 1 Representacion de unidades basicas de construccion de las Zeolitas

145°

Al unirse las unidades basicas de construccion forman estructuras complejas que
a su vez forman anillos de tetraedros de diferentes tamafos, los anillos més
comunes que se forman son de 4, 5, 6, 8, 10 y 12 tetraedros, pero en algunas
zeolitas hay casos de anillos de hasta 20 unidades T (Figura 2a). Los anillos que
se encuentran en el exterior de la red son los que indican el tamafio del poro en la
zeolita que forman. El siguiente nivel de complejidad en la estructura se da cuando
al unirse anillos de diferentes tamafios forman las llamadas “cajas o jaulas”, estas
se forman cuando de cuatro a seis anillos se unen en diferentes arreglos (Figura
2b). En estas jaulas se encuentran las cavidades donde se posan el agua y los
cationes que conforman el material [9].

Figura 2 a) Diferentes conformaciones de anillos en las estructuras zeoliticas
mostrando la relativa apertura de poro. b) Ejemplos de jaulas que se pueden
generar segun la forma y cantidad de anillos que unen.

4- 5- 6-
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£ @ { ik
- ot
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Las cavidades son unidades diferentes a las jaulas o cajas por el hecho de tener
una “ventana” que permite el paso de moléculas hacia dentro y hacia fuera de ella,
estas cavidades no se extienden indefinidamente como lo hacen los canales, y se
deben diferenciar los poros y canales que la zeolita posea. Los canales
contribuyen a la formacién de los poros los cuales se extienden indefinidamente
en al menos una orientacion. En algunas zeolitas, los canales se interceptan entre
si formando un sistema de difusion tridimensional El tamafio de las moléculas que
pueden ingresar en las zeolitas de este tipo estd determinado por el tamafio del
poro[10].

Finalmente estas cajas, canales y cavidades se acoplan formando estructuras
zeoliticas caracteristicas. (Figura 3)

Figura 3 Estructura de la Zeolita (sodalita), conformada por cajas B y a y anillos de
4 unidades

& <

A

\\

Debido a que cada atomo de aluminio que sustituye un atomo de silicio,
proporciona una carga negativa, la cual se neutraliza con las cargas positivas que
aportan los iones intercambiables, los cuales se unen a la estructura de la red
mediante un enlace i6nico que permite su intercambio por otro catibn organico o
inorganico sin que la estructura cristalina de la zeolita sea alterada. La relacién
Si/Al nos da la concentracion de sitios acidos de la red, que aumenta si se
aumenta esta relacion [11].

1.2 Propiedades de las Zeolitas

e Intercambio I6nico: la variacion entre los tamafios de los poros, cavidades y
canales de la zeolita, es facilmente modificable gracias a la facilidad que
tienen estos materiales para efectuar intercambio con los iones que poseen
en “solucion”, esta propiedad nos permite modificar el campo eléctrico en el
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interior de la zeolita, modificando su nivel de absorcion y sus facultades
cataliticas[12].

Adsorcion: al igual que con el intercambio ionico, esta propiedad se debe a
la sustitucion isomoérfica de Si** por el APR*, haciendo que algunos
componentes de mezclas gaseosas 0 liquidas sean selectivamente
retenidos en la superficie de la zeolita, ya sea de forma reversible o
irreversible, segin como sea recuperable la zeolita en el proceso. Esta es la
propiedad que les da a las zeolitas su uso como tamices moleculares[13].
Actividad Catalitica: Esta propiedad esta ligada mas a la forma estructural
de la zeolita, ya que combina dos tipos de efectos, a) las restricciones
estéricas de los sitios activos y b) la conformacion de los canales que
componen la estructura del material. Usando estos dos efectos se sintetizan
zeolitas especificas para aplicaciones concretas, separacién de moléculas,
polimerizacién de compuestos, fragmentacién de moléculas, entre otras[5].

1.3 Aplicaciones de las Zeolitas.

Las aplicaciones mas notables de las zeolitas se describen en el siguiente
listado[14]:

Intercambiador Cationico: Diversas zeolitas son utlizadas como
“ablandadoras de aguas” o removedores de metales pesados de diversas
aguas de desecho industrial[15]. Como material de fabricacion de
detergentes para encapsular cationes duros (Ca?* y Mg?*), sustituyendo el
uso de fosfatos en los detergentes, evitando la contaminacion con fosfatos
en los afluentes de agua, impidiendo el florecimiento desmedido de algas.
Absorcion de Aniones: usando zeolitas intercambiadas con plata para la
remocién de yodo radioactivo en forma de yoduro de plata, esta aplicacion
se puede usar también para remover otros aniones dafiinos como el cianuro
o el arsénico, usando metales similares a la plata[5].

Tamices Moleculares: usando zeolitas de bajo tamafio de poro para la
separacion de sustancias, asi como el secado eficiente de trazas de agua
en solventes.

Tamices de hidrocarburos: usando zeolitas especificas con canales de un
tamafio determinado, se pueden separar hidrocarburos lineales de sus
iIsdbmeros ramificados[16].

Zeolitas intercambiadoras de H*, usadas en catélisis heterogénea, para
hacer cracking catalitico en petroquimica.

Aplicaciones medicinales: existen medicamentos comerciales basados en
zeolitas que se usan en cirugias y para detener el sangrado de forma
inmediata. También son utilizadas en las maquinas de didlisis para la
absorcion de amoniaco en la sangre[17].
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e Agricultura: se utilizan zeolitas enriquecidas con K* y NH4*, para el uso de
cultivos zeoponicos, técnica de agricultura utilizada en misiones espaciales.

e Separacion de Gases: su aplicacion comercial se ve principalmente en la
obtencion de oxigeno clinico para hospitales.

e En construccion de sistemas de calentamiento mas eficientes: utiliza la
energia del sistema de calentamiento para hacer un proceso de bomba de
calor, usando su propiedad para reabsorber agua y ahorrando energia en el
mecanismo de calefaccion.

e Desulfuracion de diésel: las zeolitas intercambiadas con Ni?*, han
demostrado absorber compuestos azufrados reduciendo el impacto del
diésel en el ambiento, previniendo la lluvia acida.

¢ Reduccion de NOx en las emisiones de vehiculos: usando filtros zeoliticos
como convertidor cataliticos.

1.4 Caracterizaciéon de las Zeolitas

En la actualidad, la difracciébn de Rayos-X de muestras policristalinas (DRX) es la
principal herramienta para la identificacion de la estructura de las zeolitas, asi
como para determinar su grado de pureza[l8]. Por otro lado, la microscopia
electronica de barrido (MEB) es el método de eleccion para la determinacion del
tamafio y morfologia de los cristales de las zeolitas, junto con la microscopia
electronica de trasmisién de alta resolucion (MET-AR) se ha utilizado para estudiar
los planos de intercrecimiento, y para el andlisis estructural[19].

Otra forma de caracterizar este tipo de materiales es usando la relacion que existe
entre las estructuras SBU y el espectro vibracional de absorbancia de infrarrojo
(ATR-IR). La visualizacion de las vibraciones puede dar indicios de las unidades
estructuras compuestas por anillos simples o dobles de 4 y 6 miembros, dando
informacioén relacionada con la construccién de aluminosilicatos de la red de la
zeolita[20].

1.5 Zeolita LTA

La red estructural de la zeolita LTA (o zeolita A) se puede detallar como dos
poliedros; uno conformado por un arreglo cubico simple de ocho tetraedros y otro
por un octaedro seccionado, compuesto de 24 tetraedros. La celda unitaria de la
zeolita LTA contiene alrededor de 96 unidades T de Siy 96 de Al, y su capacidad
total de hidratacion es de 88 moléculas de agua por celda unidad. La zeolita A
posee una estructura porosa con poros formados perpendicularmente a cada uno
de los ejes a, b y ¢ (Figura 4)[13].

20



En las zeolitas LTA se reconocen tres sitios para el intercambio de cationes: i) los
sitios Sl, ubicados en el centro de los anillos de 6 miembros en las ocho esquinas
de la cavidad central, ii) los sitios Sll se encuentran ubicados en los anillos de
ocho miembros vy iii) los sitios Slll, encontrados en las paredes de las cajas
adyacentes a los anillos de cuatro miembros. Los sitios SI son los primeros en
ocuparse, teniendo preferencia sobre los sitios Sll; los sitios Slll son llenados
después de que todos los sitios Sl y Sl estén totalmente ocupados (Figura 4)[13].

Figura 4 Estructura de la zeolita Na A y la ubicacion de sus sitios intercambiables.

2. MARCO DE ANTECEDENTES

La primera zeolita fue descubierta en 1756 por el Baroén Cronstedt, en estos mas
de 260 afios, se han descubierto 109 especies distintas de zeolitas, que varian
tanto en su relacién Si/Al como en su estructura. Hacia 1920 ya eran conocidas las
propiedades de absorcion selectiva de estos materiales por lo que se usaron como
“tamices moleculares”. Debido a esto ultimo, en la década de los 40 la demanda
comercial aumenté conduciendo a la necesidad de su desarrollo sintético, un
ejemplo de esto son los desarrollos realizados por el profesor Breck quien
establecid principios para la obtencion de zeolitas sintéticas, reglas que aun se
siguen utilizando[10].

En 1978 el profesor Barrer del Imperial College en Londres, describié desde un
punto de vista quimico y termodinamico los procesos de absorcién y mecanismos
de deposicién que presentan las Zeolitas, este es uno de los primeros estudios de
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intercambio i6nico en zeolitas fundamentando conceptos que se siguen usando al
dia de hoy[21].

Gracias a los diferentes estudios de intercambio ionico realizados con diversas
zeolitas tanto naturales como sintéticas, se logré establecer su capacidad de
capturar metales pesados. Entrados los afios 2000, la preocupacion por la
contaminacion ambiental tomo popularidad, por lo que los estudios realizados en
estos afios, buscaban soluciones practicas y econdmicas para remediar la
contaminacion con metales toxicos; fue entonces cuando en la 52 conferencia
internacional sobre Zeolitas, estos materiales mostraron los resultados mas
prometedores para la eliminacion de contaminantes que se generan por los
procesos tecnoldgicos[22].

Como “La roca magica”, se describid en un periddico cubano a las zeolitas, apodo
que obtuvieron debido a las numerosas cualidades y aplicaciones que se le
atribuian. La incursién de las zeolitas en aplicaciones como intercambiador idnico,
aditivo de detergentes, retenedor de aniones, tamices moleculares, separador de
hidrocarburos, aplicaciones médicas, aplicaciones en agricultura; como abonos,
cultivos zeoponicos y separacion de gases, proyecta su desarrollo y estudio como
uno de los mas fundamentales para diversas industrias[14].

En el 2007 Kosobucki uso Clinoptilolita natural como posible sorbente de metales
pesados en lodos de desecho de plantas de tratamiento de aguas. Encontrando
las relaciones de flujo del lodo y la cantidad de zeolita por cantidad de lodo, las
condiciones de temperatura y pH éptimos para la sorbicién de estos metales con
el fin de recuperar estos lodos para ser usado como fertilizantes[23].

El uso de las zeolitas como adsorbentes de colorantes industriales, ha mostrado
ser una solucion viable para este problema ambiental que enfrenta esta industria.
Usando Clinoptilolita natural se evaluaron los efectos de las aguas de desecho,
temperatura y tiempo de contacto, con el fin de encontrar las mejores condiciones
de adsorcion de este tipo de compuestos, encontrando que a pH mas altos se
absorben colorantes basicos y a pH neutro se favorece la adsorcion de colorantes
reactivos, como por ejemplo, sulfato de metales de transicion. Esta adsorcion
también se ve favorecida con el aumento de temperatura y el tiempo de
contacto[24].

Los sulfatos que se adicionan a los cultivos como abonos, no terminan siendo
absorbidos en su totalidad por las plantas, estos compuestos durante el riego de
las plantaciones son lavados y terminan en los afluentes de agua potable. En el
afno 2010 Zhaohui Li y Yingpeng Zhang estudiaron la retencion de sulfatos
utilizando zeolita ZMS, encontrando que esta zeolita es buen retenedor de estos
compuestos, induciendo posteriormente una liberacién superficial favoreciendo la
absorcion por parte de las plantas, concluyeron que una alta fuerza iénica y un pH
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bésico, mejoran la liberacion superficial de los sulfatos y que adicionalmente, estos
principios pueden ser usados para el control de liberacion de nitratos, fosfatos y
sulfatos[25].

Recientemente Zhaoteng Xue usando zeolitas LTA mesoporosas como un
removedor efectivo de Ca y Mg en agua, comparo los rendimientos de los
intercambios con zeolita LTA convencional, encontrando que la zeolita meso
porosa tenia un efecto de 17 veces mayor que el que ofrecia la zeolita LTA
convencional; este estudio permitié concluir que la zeolita LTA meso porosa es un
buen ablandador de agua[26].

En los dltimos afios, el grupo de investigacion GIQUE de la universidad industrial
de Santander (UIS) ha investigado pardmetros de sintesis de zeolitas de baja
relacion Si/Al usando como precursores materiales de desecho y adicionalmente
ha estudiado su influencia en la remocion de metales pesados[27]. De igual
manera, el Grupo GIQUE ha estudiado la sintesis de zeolitas de relacion Si/Al mas
altas usandolas como intercambiador i6nico y fijador de amonio, concluyendo que
son materiales prometedores para su uso en agricultura inteligente[28].
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3. HIPOTESIS

La sintesis de zeolitas tipo A a partir de aluminio post consumo y gel de silice de
desecho, incluyendo NH4" en su estructura, mejorara su eficacia como
intercambiador i6nico de compuestos sulfatados, al igual que permitira establecer
la influencia del pH final del lavado al estudiar su capacidad de deposicion e
intercambio a diferentes pHSs.

4. OBJETIVOS
4.1 Objetivo General.

Sintetizar zeolitas tipo Na A y mixtas (Na-NHa) tipo A, usando como precursores
gel de silicio de desecho y aluminio post-consumo, evaluando su capacidad de
intercambio i6nico y de deposicién.

4.2 Objetivos Especificos.

e Sintetizar zeolitas NaA a partir de silicio y de aluminio solubilizados en
hidréxido de sodio.

e Sintetizar zeolitas (Na-NHa4) tipo A partiendo de soluciones de silicio y
aluminio en hidréxidos de sodio y amonio.

e Evaluar y comparar la capacidad de intercambio de las zeolitas Na A contra
las zeolitas (Na-NHa).

e Determinar la cantidad de iones intercambiados y la cantidad de iones
depositados, durante los intercambios iGnicos.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién se presenta el esquema de la metodologia de trabajo desarrollada

en el presente trabajo (Figura 5).

Figura 5 Representacion general de la metodologia experimental.
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mm Sintesis Final y

B Intercambios

La metodologia fue desarrollada cubriendo las siguientes etapas:

5.1 Etapa 1. Precursores

La silice utilizada para la sintesis de la solucion precursora de silice, fue
recuperada de gel de silice usado en cromatografia de columna, a la cual se le
hizo una remocion de las impurezas de gran tamafo, posteriormente se procedio a
lavados con etanol para extraer los compuestos polares, para los compuestos
apolares se les indujo una foto oxidacion promovida con peroéxido, lavados con
agua tipo 1 y finalmente una calcinacion a 600°C. La silice recuperada fue
caracterizada cualitativamente por DRX.[29]
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5.1.1 Aluminio (Aluminio en solucidn)

Siguiendo las reacciones de formacion de las especies de hidroxialuminio, que se
muestran a continuacion, se logré solubilizar el aluminio en solucién sodica y en
solucion de sodio y amonio.

Al + 2NaOH 4y + 2H,0 = Na,Al(OH), (ac) T HZ(g)

Alsy + [NaOH](1—xyac) + [NH4OH]x(ac) + 2H,0 Z (NHy)xNa _x)[AL(OH) 4] (ac)
+ Hag)

Se tomaron 6,08g papel aluminio picado (21cm?), se hizo reaccionar con una
solucion de 3M de NaOH para obtener la solucidén de aluminio sodico. Para el caso
de la solucién mixta de amonio y sodio, se hizo reaccionar los 6,089 de aluminio
picado con soluciones de hidroxido de sodio y amonio a 3M, una compuesta por él
30% de amonio, 70% sodio, la otra 40% amonio y 60% de sodio, y la dltima de
60% amonio y 40% de sodio. Las cuatro soluciones fueron filtradas,
caracterizando los filtrados por Absorcién Atdmica y los precipitados por DRX y
FRX.

5.1.2 Silicio (Silicio en solucidn)

La disolucién de silicio para la sintesis de las zeoliticas se realizé a partir de silice
gel previamente recuperado (Silice en polvo), para la extraccion se utilizaron las
siguientes reacciones modelo:

SiOZ(S) + 2NaOH gy = NaZSiO?’(ac) + H,0
Si02 5y + (NHsOH)1.4(ac) + (NaOH) o 5(acy & [(NHa)07N@03125105 o) + H20

Partiendo de 6g de silice se hizo reaccionar con una solucién de Nao,3 (NH4)o,7OH
de concentracion 3M. Para el caso de la solucion de sodio, se hizo reaccionar los
6g de silice con solucion de hidroxido de sodio 3M, las mezclas se someti6 a
reaccion a 90°C en un autoclave de teflon por 6h, al término del tiempo de
reaccion, se filtraron las mezclas, caracterizando los filtrados por Absorcion
Atdmica y los precipitados por DRX y FRX.

5.2 Etapa 2. Sintesis de zeolitas sédicas y mixtas (sodio/amonio)

La sintesis de las zeolitas se realizo en un autoclave de teflon de 65mL mezclando
las soluciones de aluminio y silicio, sédicas y sddicas con amonio, variando la
relacion molar de Si/Al en la mezcla, en los valores 0,5-1,0-1,5y 2,4. Al término de
la adicion de los precursores, las mezclas se sometieron a un estudio del efecto
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del tiempo de maduracion a 25°C, en tiempos de 0 y 24h, después del cual se
aplico un envejecimiento a 90°C por 6h. Aplicando el anterior procedimiento se
obtuvieron 24 solidos, los cuales fueron caracterizados por DRX y ATR-IR,
mientras que los filtrados recibieron el codigo AZDS1-AZDS24 y se caracterizaron
por AA para aluminio. (Ver Tabla 1.)

Tabla 1 Materiales obtenidos durante la exploracion

(NaOH)o.7(NH4OH)o.3 (NaOH)o.4(NH40OH)o.6 (NaOH)o.6(NH40OH)o.4

Si/Al OH 24 H OH 24 H oOH 24 H
0,5 ZDS1 ZDS3 ZDS9 ZDS13 ZDS17 ZDS21
1,0 ZDS2 ZDS4 ZDS10 ZDS14 ZDS18 ZDS22
1,5 ZDS5 ZDS7 ZSD11 ZDS15 ZDS19 ZDS23
2,4 ZDS6 ZDS8 ZDS12 ZDS16 ZDS20 ZDS24

La anterior metodologia permitié establecer la influencia del porcentaje de amonio
en la sintesis adecuada para obtener la zeolita tipo A mixta de sodio y amonio. Por
lo que, se sintetizaron seis materiales, variando la relacién molar de Si/Al en 0,6-
1,0 y 1,5, y sometiendo cada una de las mezclas de solucion de aluminio
preparada con (NaOH)o.s(NH4OH)o.4 y silicio solubilizado con (NaOH)o.3(NH4OH)o.7,
a una maduracién de 24h a temperatura ambiente y un estudio del tiempo de
envejecimiento de 48h. Los tres materiales obtenidos fueron filtrados al término del
tiempo de envejecimiento y se caracterizaron por DRX y ATR-IR.

Del experimento mencionado en el anterior parrafo, permiti6 establecer que la
mejor relacién Si/Al para sintetizar la zeolita tipo A de sodio y amonio es de 1, por
lo que se sintetizaron cuatro materiales variando el pH de lavado en 10, 9, 8 y 7,
los cuatro materiales se sintetizaron con solucion de aluminio preparada con
(NaOH)o.6(NH4OH)o.4 y silicio solubilizado con (NaOH)o.3(NH4OH)o.z a 24h de
maduracion y 48h de envejecimiento a 90°C.

Posteriormente se sintetizaron cuatro materiales LTA sodica variando el pH de
lavado en 10, 9, 8 y 7 de relacion molar Si/Al de 1, mezclando el aluminio
solubilizado con sodio y el silicio solubilizado con sodio conservando la relacién
molar de Si/Al de 1, al término de la mezcla, los crudos de reaccién se sometieron
a 9h de envejecimiento a 90°C. Los materiales se filtraron y los precipitados fueron
caracterizados por DRX y ATR-IR.

5.3 Etapa 3. Intercambios I6nicos

Para la parte final del estudio se realizaron intercambios i6nicos con diferentes
soluciones de sulfatos de cobre, magnesio, niquel y hierro. Partiendo de 0,13g de
las zeolitas sintetizadas (a los pH de 10, 9, 8 y 7, para las zeolitas sodicas y sodio-
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amonio), se realizd una activacion a 300°C al vacio por 30min, posteriormente, el
sistema es enfriado en atmosfera de argdn, al finalizar el enfriamiento, se agregé
20mL de la solucién de sulfato a 0,02M, y se sometié la mezcla a agitacion a
750rpm por 2h. Al finalizar las dos horas, las mezclas fueron filtradas,
caracterizando los precipitados por DRX y ATR-IR, y los filtrados por AA, ademas,
se determin6 el pH y la densidad de los filtrados. Al aplicar el anterior
procedimiento se obtienen los materiales descritos en la Tabla 2.[30]

Tabla 2 Nombre codigo de las zeolitas después del intercambio idnico

Zeolita A Intercambio Cu Intercambio Fe Intercambio Mg Intercambio Ni

Na-NHa4 | LTA Na-NHa LTA Na-NHa4 LTA Na-NHa LTA Na-NHa4 LTA

ZDS28 | ZDS32 | ZDCu28 | ZDCu32 | ZDFe28 | ZDFe32 | ZDMg28 | ZDMg32 | ZDNi28 | ZDNi3

ZDS29 | ZDS33 | ZDCu29 | ZDCu33 | ZDFe29 | ZDFe33 | ZDMg29 A ZDMg33 | ZDNi29 | ZDNi3

ZDS30 | ZDS34 | ZDCu30 | ZDCu34 | ZDFe30 | ZDFe34 | ZDMg30 | ZDMg34 | ZDNi30 | ZDNi3

ZDS31 | ZDS35 | ZDCu3l1 | ZDCu35 | ZDFe31 | ZDFe35 | ZDMg31 | ZDMg35 | ZDNi31 | ZDNi3

6. RESULTADOS Y ANALISIS
6.1 Etapa 1 Precursores Materias primas

Los materiales de partida empleados son la silice y el aluminio postconsumo. La
caracterizacion por DRX y FRX de la silice permitié establecer que en su mayoria
es amorfa y que presenta la una fase de cuarzo con PDF- 85-496. Los resultados
de FRX mostraron que se compone en un 91,7% de SiO2 (ver Figura 6).
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Figura 6 Perfil de difraccion de rayos X para silice post-consumo tratada
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La caracterizacién del papel aluminio por FRX mostré que es 99,8% de Al.

6.1.1 Sintesis de Precursores para fases LTA-Na
6.1.1.1 Sintesis de Solucidén de Aluminio

La solucion de aluminio preparada a partir de los 6,089 de papel picado y la
solucion de NaOH 3M, presentdé una concentracion de 55186 mg/L de Al, lo
anterior permite establecer que el rendimiento de la reaccion es del 91%. Ver
Figura 7 la cual ilustra la curva de calibracion de AA.

Figura 7 Cuantificacion de Aluminio después de la disolucion del papel aluminio en

NaOH
0,08 Curva de Extraccion Sodica Al
e ®

0,06 | e
Ra eTL o

O | et

Q04 e o y = 0,0023x - 0,0009
b Y S R? = 0,9987
0,02 I
o | e
< 0 @~

0 5 10 15 20 25 30 35

-0,02

Concenctracion [mg/L]

6.1.1.2 Sintesis de solucién de Silicio

La solubilizacion de silicio a partir de 6g de silice con la solucion de NaOH 3M,
permiti6 obtener una solucion de 37500 mg/L de Si, la anterior demuestra un
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rendimiento de 80% en la Solubilizacion del silicio presente en la silice, la curva de
calibracion empleada se muestra en la Figura 8.

Figura 8 Cuantificacion de Silicio después de la disolucion de la silica gel en NaOH
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6.1.2 Sintesis de Precursores para Fases LTA-NHs-Na
6.1.2.1 Soluciones de Aluminio sodio-amonio

La caracterizacion por absorcion atomica de las soluciones de aluminio realizadas
con las mezclas de hidroxido de sodio y amonio se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3 Concentraciones de las Extracciones de Aluminio

_ — ;

oy | Mo aetOn | wi | wa | 6B = (1= 8 x 100
ggl\'ﬁ%ﬁ: 31897 6,08 9,45 60,24
GOI\’?':%I:“O 16358 6.08 - 85,18
ggl\'ﬁ%“l_; 19589 6,08 13’4 60,24

Partiendo de los resultados mencionados en la Tabla 4 se puede apreciar que la
concentracion de aluminio en las soluciones no tiene una tendencia fija, ademas,
al calcular el rendimiento de la reaccidén teniendo en cuenta el volumen de
producto obtenido, se evidencio que la extraccion realizada con hidroxido al 60%
de sodio y 40% de amonio presento mayor porcentaje de extraccién, pero menor
concentracion de aluminio, lo anterior se explica debido a que el amonio agregado
en la reaccion hace que sea mas lenta, evitando la evaporacion del agua durante
la reaccion, lo cual evita la sobre-concentracion de especies aluminato que
facilmente precipitarian como Al20s.
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6.1.2.2 Solucién de Silicio

La solubilizacién de silicio a partir de 6g de silice con una solucion de 30% NaOH-
70%NH4OH, al ser caracterizada por AA presento una concentracion de 79471
mg/L, lo cual evidencia que al incluir el amonio en la extraccion aumento el
porcentaje de silicio solubilizado.

6.2 Etapa 2 Sintesis de Zeolitas Sodicas y Sodio/Amonio

Inicialmente se procedio a buscar fases zeoliticas (sodio-amonio) de baja relacion
molar Si/Al variando los tiempos de maduracion y el precursor de aluminio de
partida, esta fase de sintesis arrojo 24 sélidos blancos, enumerados en la Tabla 1.

Los solidos obtenidos en esta etapa fueron en su mayoria de muy baja
cristalinidad, al observar sus espectros IR se pudo corroborar la presencia de
vibraciones caracteristicas de zeolitas LTA (ver Figura 9 y Tabla 4). Lo anterior
indica que sin el envejecimiento, los nucleos zeoliticos no aumentan el tamafio de
grano a una dimension suficiente para ser percibidos por el difractbmetro de
Rayos-X de muestras Policristalinas, esto se debe a que se requiere mas energia
para lograr que los cristalitos aumenten su tamafo.
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Figura 9 Comparacion de espectros IR de los sélidos sintetizados durante la
exploracion.
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Tabla 4 Vibraciones Caracteristicas de Zeolitas tipo LTA

Nume[ré)n:j_?] Onda Flexiones y/o Vibraciones
~1720 Vas —NHa
~1410 Vs —NHa4
~980 Vas Sl-O(SI) Y Vas Sl-O(Al)
~850 vs Si-O-Si
~710 vs Si-O-Al
~580 Vs Si-O-Si estiramien_tos s_imétricos de_enlaces tipo puente, y
vibraciones de flexién

En la Figura 10 se muestra la comparacion de las zeolitas sintetizadas con 24h de
maduracion, logrando identificar empleando el software comercial Search-Match®
las fases Nags Alos Sios Oazsa *216 H20 [PDF-2 39-222] (A), y Naiz Aliz Sii2 Oas
(H20)27 [PDF-2 73-2340](B) donde ambas corresponden a zeolitas LTA.
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Figura 10 Comparacion de los perfiles de Difraccion de las zeolitas durante la
exploracion.
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Para aumentar el tamafio de los cristalitos y el del grano se aplicé tiempos de 24
horas de maduracion con envejecimiento de 48h, se varid su relacion Si/Al (0,6-1-
1,5), estos materiales se nombraron ZDS25 a ZDS27empleando aluminio disuelto
de relacion 60% NaOH-40% NH4OH y la solucién de silicio 30%NaOH-70%
NH4OH.

Se encontr0 que al cambiar estas condiciones efectivamente se obtuvieron
mejores resultados de cristalinidad y resolucién de fase Unica, para los tres solidos
ZDS25, ZDS26 y ZDS27. En la Figura 11 de identifica una fase zeolita tipo A de
formula Nages Algs Sigs Osss *216 H2 O [pdf-39-222](A). Se tomo la fase con mejor
cristalinidad (ZDS26) para continuar en la siguiente etapa del proyecto.
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Figura 11 Comparacion de perfiles de Zeolitas Cambiando tiempos de
Envejecimiento y Maduracion
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Tomando en cuenta que el material que mostro mayor cristalinidad fue el de
Relacion molar de precursores Silicio / Aluminio =1, se tomé como base estas
condiciones de sintesis para esta etapa.

Se sintetizaron cuatro materiales con las mismas condiciones de sintesis, variando
Unicamente el pH de lavado final al que eran llevados. Paralelamente se
sintetizaron zeolitas LTA sddicas con el fin de hacer un control en la comparacion
con las LTA (sodio-amonio). Estos materiales se resumen en la Tabla 6

Tabla 5 Zeolitas Sodicas y (Na-NH4) con diferentes pH de Lavado

Zeolita A
pH  LTA Na-NH4 LTA Na
10 ZDS28 ZDS32
9 ZDS29 ZDS33
8 ZDS30 ZDS34
7 ZDS31 ZDS35
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Ahora se muestra la comparacion de perfiles entre zeolitas sintetizadas a partir de
los mismos precursores, pero modificando Unicamente el pH de lavado final.

En las zeolitas (Na-NH4) se conservan fases tipo Zeolita A, en la figura 12 se
observa la predominancia de la fase Nag2.71 (Sigs.96 Algs.04 O3zsa) (H2 O) 254.64 [pdf 89-
5423] (A), ademas de las diferencias de intensidad de un material a otro. Cabe
resaltar como al realizar lavados para disminuir el pH la zeolita tiende a perder
intensidad comparandola con ZDS26, ocasionando asi perdida del caracter
cristalino de los materiales.

Figura 12 Comparaciéon de las mismas fases zeoliticas (Na-NH4) variando su pH
de lavado final.
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En los perfiles de las zeolitas sddicas, hay presencia de cambios de fase
influenciado por el pH de lavado final, en la figura 13, para los materiales con pH
de lavado mas alto ZDS32 y ZDS33 se encontré una fase zeolita tipo A Nag2.71
(Sige.96 Algs.04 O3s4) (H2 O)2s4.64 [pdf 89-5423](A) y a pH mas bajos ZDS34 y ZDS35
se identificé la fase zeolita tipo A Nags Alos Sige Ossa (H2 O)216 [pdf 39-222] (B) sin
importar el pH final de lavado ningun perfil perdié intensidad en sus sefiales.
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Figura 13 Comparacién de las mismas fases zeoliticas Sddicas variando su pH
final de final.
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6.3 Etapa 3. Intercambios Iénicos

Durante la Ultima etapa se realizaron intercambios i6nicos con las zeolitas
(sodio/amonio) y sbédicas. Los intercambios i6nicos se realizaron con las
soluciones de sulfatos de Cobre, Magnesio, Niquel y Hierro. Los intercambios se
expondran por pH superficial de las zeolitas usadas durante el intercambio.

6.3.1 Analisis por ATR-IR

Una vez realizado el intercambio i6nico se realizé un analisis por ATR-IR de todas
las muestras (Figura 14), de este analisis se pudo observar sefiales de interaccion
NHaz con los SOs, comprobando que efectivamente las zeolitas estan adsorbiendo
parte de los sulfatos presentes en las solucion sintética. También se observan
cambios en la forma e intensidad de los picos de absorbancia mostrando un claro
efecto de los cationes sobre las estructuras zeoliticas. Las vibraciones
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pertenecientes a los anillos DR4 caracteristicas de las zeolitas LTA se siguen
observando. Estas vibraciones se resumen en la Tabla 6.

Figura 14 Comparacion de espectros de absorbencia de los materiales zeoliticas
después de los intercambios.
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Tabla 6 Vibraciones correspondientes a zeolitas tipo LTA e interacciones NHs- SO3

Numero d_(f Onda Flexiones y/o Vibraciones
[cm™]
~1640 vs Si-O-Si
~1000 vs —O-S-O
~690 vs Si-O-Al
~600 vs particular perteneciente a las interacciones moleculares
de NHscon SOs
450 vs Si-O-Si estiramientos simétricos de enlaces tipo puente, y
vibraciones de flexion

El analisis por DRX de los soélidos obtenidos después del intercambio se
presentara cation por cation, mostrando los efectos a un pH determinado.
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6.3.2 Intercambios idnicos a pH 10

A pH 10, se puede apreciar que los iones retirados de la solucién, durante el
proceso de intercambio tienen comportamientos variados, segun el ion a
intercambiar. Se nota una clara tendencia que en las zeolitas (Na-NH4) se genera
una mayor cantidad de moles retiradas, a excepcion de los intercambios con
niquel. En la Figura 15 se pueden observar los rendimiento de los intercambios
cation por cation discriminando el porcentaje que intercambiado (azul claro) y el
porcentaje que se encuentra depositado (gris).

Figura 15 Grafica comparativa de intercambio iénico a pH 10.
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Para el cobre se puede notar como hay mayor cantidad de moles intercambiadas,
que de moles precipitadas, esto se debe a que por el tamafio de su esfera de
hidratacion, estos iones pueden ingresar con mayor facilidad a las cavidades de la
zeolita.

En los intercambios con hierro se observa que las zeolitas sédicas presentaron
bajo porcentaje de intercambio, debido al tamafio de la esfera de hidratacion,
factor que no afecto a las zeolitas (Na-NHas) porque al tener amonio como contra
ion este tiene mayor facilidad para salir de la estructura, dandole espacio a los
iones hierro.
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Con el magnesio se encontré que este el pH 6ptimo para que las zeolitas sddicas
presentaran Unicamente intercambio, sin observarse moles precipitadas.
Caracteristica que se acerca mucho en las zeolitas (Na-NHs), ya que estas
también presentaron bajo porcentaje de iones precipitados.

El comportamiento mas particular a este pH, se mostré en los ensayos con niquel,
gue presento mayor remocion de iones con las zeolitas sédicas, pero esta
remocion equivale casi en su totalidad a moles precipitadas, caso contrario con las
zeolitas (Na-NHs4), que presentaron un porcentaje casi total de moles
intercambiadas. Al igual que con los intercambios con hierro, el amonio que se
encontraba en la estructura zeoliticas, permiti6 un mejor intercambio idnico,
respecto a las zeolitas sodicas.

6.3.2.1 Intercambio con Cu (pH10)

En la figura 16 a pH 10 se encontrd la presencia de dos fases en la zeolita sédica
después del intercambio con CuSOs4, la fase correspondiente a estructuras
zeoliticas tipo A con Cobre como cation Cuz.52Al12Si120s1Hs.76 [pdf 84-0388] (A) y
otra perteneciente a Ponsjakita Cus (SO4)(OH)s(H20) [pdf 83-1410] (B). El perfil de
la zeolita (sodio-amonio) presento presencia de tres posibles fases
correspondientes a sulfatos de cobre una Ponsjakita (B), una Wroewolfeita(C) y
una Nakauriita(D). La presencia de hidroxisulfatos de cobre indica que la cantidad
de material depositado sobre la superficie de la zeolita tiene un tamafio de cristal
lo suficientemente alto como para indicar una fase. Estas fases se pueden
encontrar mejor detalladas en el Anexo B.
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Figura 16 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con cobre
a pH 10.
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6.3.2.2 Intercambio con Hierro (pH 10)

En la figura 17 los intercambios con hierro a pH 10 la zeolita sodica muestra la
fase Fez7Nazo (Si12Al12048) (H20)148 [pdf 83-2369] (A) con buena cristalinidad
correspondiente a una zeolita tipo A intercambiada con hierro. Con la zeolita (Na-
NHa) se logro identificar una fase (NHa4)12Al12Si1204s [pdf 76-505] (B) perteneciente
a una zeolita tipo A con Amonio como su contra ion, si bien la zeolita (Na-NHa4)
mostrd un alto porcentaje de hierro intercambiado, las cavidades no presentaron
cambios observables por DRX durante el intercambio, por lo que siguié mostrando
esta fase, solo que menos cristalina.
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Figura 17 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con hierro
apH10

cts
5500

Experimental pattern: ZDFe28
5000

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500+

15000 A Experimental pattern: ZDFe32
14000
13000 4
12000
11000 -
10000
9000
8000+
7000
6000+ A
5000

A
A
4000 »\}LJL A A A
3000 A A p
A A
20001 Mﬁ 'tj alllaa ?AAAA[ Aa

AA BARAAA A A A aaAAAA AA A
ST AP LV N IV NV, 2. SN ) W 2o/ A L VAU, 2. 01 I S
1000 H

T T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 §5.00 60.00 65.00 70.00
Cu-Ka1 (1.540800 A) 2theta

6.3.2.3 Intercambio con Magnesio (pH 10)

En la figura 18 a pH 10 el intercambio con magnesio con la zeolita sodica fue total,
al observar su perfil encontramos una estructura tipo Mgz.s5Na7Sii12Al1204s [pdf 79-
1797] (A) que corresponde a una zeolita intercambiada con magnesio. En la
zeolita (Na-NHa4) se pueden observar algunos picos pequefios pertenecientes a la
zeolita intercambiada con amonio (NHa4)12Al12Si1204s [pdf 76-505] (B).
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Figura 18 Comparacién de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con
Magnesio a pH 10
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6.3.2.4 Intercambio con Niquel (pH 10)

Con los intercambios con niquel en la figura 19 la zeolita s6dica se ve una fase
que posee como contra ion niquel y sodio NisNa4 (Si12Al12048)09(H20)21 [pdf 83-
2368] (A), lo que se respalda con la informacion de los intercambios que muestran
que el niquel esta mayormente depositado que intercambiado. A este pH en las
zeolitas (Na-NH4) la uanica fase reconocible fue perteneciente a las zeolitas
amonicas (NHa4)12Al12Si1204g [pdf 76-505] (B).

42



Figura 19 Comparacioén de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con Niquel
apH10
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6.3.3 Intercambios i6nicos apH 9

A pH 9 hubo muchas variaciones de comportamiento de los intercambios en los
tipos de zeolitas (Figura 20), manteniendo como constante, que las zeolitas (Na-
NHa4) poseen mayor capacidad de remocion de iones.

El notorio efecto del pH superficial de las zeolitas, mostrando un aumento en la
remocién de iones para cada tipo de solucion, indica que la cantidad de grupos
silanoles presentes en la superficie de las zeolitas, afecta el intercambio idnico
como la precipitacion superficial que se da en los materiales.
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Figura 20 Grafica comparativa de intercambio i6nico a pH 9
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Para la solucion de cobre se observd un ligero aumento en la cantidad de moles
retiradas por las zeolitas sodicas, pero la mayoria de estas moles fueron
precipitadas. Con la zeolita (Na-NH4) el comportamiento no vario mucho,
presentando un porcentaje similar de remocion y un ligero aumento en el
intercambio.

Durante el intercambio con hierro con la zeolita s6dica mejoro el porcentaje de
moles intercambiadas respecto a los ensayos a pH 10, pero sigue siendo mayor la
cantidad de moles precipitadas. Para la zeolita (Na-NH4) se observa un
comportamiento similar, aunque para ambos tipos de zeolita la cantidad de moles
removidas bajo ligeramente.

Con el intercambio con magnesio, la zeolita sédica aumento la cantidad de moles
removidas, como consecuencia aumento la cantidad de moles precipitadas. Las
zeolitas (Na-NH4) no variaron mucho su comportamiento respecto al ensayo con
pH 10.

El cambio respecto al ensayo anterior mas interesante se dio con los intercambios
con niquel, en el cual el rendimiento de la remocion de iones bajo para las zeolitas
sbdicas, pero aumento su porcentaje de moles intercambiadas y aumento para las
zeolitas mixtas las cuales aumentaron su cantidad de moles precipitadas.
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6.3.3.1 Intercambio con Cobre (pH 9)

En la figura 21 se observa una fase Ponsjakita formada por los sulfatos en
solucion y el cobre Cus(SOa4)(OH)s(H20) [pdf 83-1410] (A), es la fase mas visible,
debido a que se forma superficialmente sobre la zeolita sédica, también se logro
identificar la misma fase zeolita tipo A con Cu intercambiada Cuzs2 Ali2 Sii2 Os1
Hs.76 [84-0388] (B), como se nota se observa una conservacion de las mismas
fases cristalinas indicando que el pH superficial no afecta a las zeolitas sddicas en
este aspecto, en el anexo B se muestra el andlisis cualitativo para la zeolita
sodica. Para la zeolita (Na-NH4) se identificaron las posibles fases A: Ponsjakita y
C: Wroewolfeita. Al ser un perfil de bajo caracter cristalino, la Unica influencia del
pH de lavado superficial es la ausencia de la fase Nakauriita. Esto pudo deberse a
que la zeolita mixta (Na-NHa4) es bastante afectada por los lavados superficiales.

Figura 21 Comparacion de zeolitas sédicas y (Na-NH4) intercambiadas con Cobre
apH?9
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6.3.3.2 Intercambio con Hierro (pH 9)

En la Figura 22 se observo en la zeolita sddica la fase intercambiada con hierro
Fe2.7Na2.o(Si12Al12048)(H20)14.8 [pdf 83-2369] (A), con mas intensidad en sus
sefales, debido a que la cantidad de zeolita intercambiada es mayor. Para zeolita
(Na-NH4) se vuelve a encontrar la fase zeolita tipo A aménica (NHa4)12Al112Si1204s
[pdf 76-505](B).

Figura 22 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con Hierro
apH?9
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6.3.3.3 Intercambios con Magnesio (pH 9)

A pH 9 en la figura 23 el intercambio con magnesio en la zeolita sédica fue parcial
ya que hubo gran parte de las moles retiradas que se depositd sobre el material, al
observar su perfil encontramos una estructura tipo zeolita LTA Mg2.sNa7Si12Al1204s
[pdf 79-1797] (A) que corresponde en distancias y huella de perfil, al perfil
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experimental con magnesio. También se aprecia la aparicion de una fase
MgS203(H20)e [pdf- 73-1402] (C) que equivaldria a la fraccién depositada sobre la
zeolita. En la zeolita (Na-NHs) se identific6 la zeolita amonica tipo LTA
(NHa4)12Al12Si1204g [pdf 76-505] (B)

Figura 23 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con

Magnesio a pH 9
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Con los intercambios mostrados en la figura 24 con niquel en la zeolita sédica se
ve de nuevo la fase que posee niquel y sodio NisNas(Si12Al12048)09(H20)21 [pdf
83-2368] (A), hay una baja en la intensidad de las sefiales ya que la cantidad de
moles removidas fue menor que a pH 10. La Unica fase visible en la zeolita (Na-
NHa) es la zeolita tipo A amonica (NH4)12Al12Si120as [pdf 76-505](B).
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Figura 24 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con Niquel
apH?9
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6.3.4 Intercambios I6nicos apH 8

A pH 8 hay cambios en los rendimientos de las remociones (Figura 25), al igual
que a pH 10 se nota una clara mejoria en la remocién de Cu, Fe y Mg usando
zeolitas (Na-NH4) en comparacién a zeolitas sddicas. Para el niquel ambas
muestran porcentajes bajos pero la sddica remueve un poco mas que la (Na-NHa).
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Para el intercambio con la solucién de cobre, la diferencia entre la remocion con la
zeolita sodica fue menos de la mitad de la que se obtuvo con la zeolita (Na-NHa4),
el Unico cambio apreciable respecto a los dos ensayo anteriores fue una minima
baja en el rendimiento de la remocion pasando de 42% a 38% para la sédica y de
93% a 91% para la (Na-NHa).

En los intercambios con hierro se encontr6 el pH 6ptimo para el cual la zeolita
sbdica presenta un porcentaje total de intercambio sin precipitacion, pero su
rendimiento se vio claramente afectado, pasando su remocion de 37% a 25%.
Usando zeolita (Na-NH4) se disminuy6 la cantidad de iones precipitados pasando
del 25% al 8%, favoreciendo claramente el intercambio ionico.

Con los ensayos con la solucibn de magnesio, sus porcentajes de remocion
bajaron un poco, pero su cantidad de iones precipitados bajo considerablemente,
pasando de 7% a 5%para las zeolitas sédicas y 10% a 6% para las zeolitas (Na-
NHa).

Usando la solucion de NiSO4 como solucion sintética se encontro el pH optimo
para que la zeolita (Na-NHa4) presentara unicamente moles intercambiadas. En las
zeolitas sddicas aumento el rendimiento de remocion.
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6.3.4.1 Intercambio con Cobre (pH 8)

En los perfiles a pH 8 mostrados en la figura 26 se lograron distinguir 3 fases,
pertenecientes a la Ponsjakita Cus(SO4)(OH)s(H20) [pdf 83-1410] (A) que es la
mas visible debido a la formacion sobre el superficie de la zeolita sédica, también
una zeolita tipo A Cuzs2 Ali2 Si12 Os1 Hs.76 [84-0388] (B), cuyas distancias y huella
de perfil encaja con la estructura encontrada y finalmente un hidroxido sulfato de
cobre Cus4(SO4)(OH)s [pdf 11-653](C) similar a la Ponsjakita, pero presente en
menor proporcion. En la zeolita (Na-NHs4) se vuelven a encontrar tres fases
pertenecientes a hidroxido sulfatos de cobre como son, la Ponsjakita(A),:
Cu4(S04)(OH)s(C) la misma encontrada en la zeolita sddica y la Wroewolfeita(D),
esto debido al alto porcentaje de moles depositadas sobre el material.

Figura 26 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con Cobre
apH8
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6.3.4.2 Intercambio con Hierro (pH 8)

Para las zeolitas que se muestran en la figura 27 la zeolita sédica se presenta la
fase intercambiada con hierro Fez7Na2.0(Si12Al12048)(H20)14.8 [pdf 83-2369] (A)
encontrada a pH mas altos, pero con menos intensidad en sus sefiales, sin perder
definicion en sus picos indicando que solo esta presente esta fase en la muestra
sin material precipitado. Con la zeolita (Na-NHa4) se logro determinar la fase zeolita
tipo A aménica (NH4)12Al12Si1204s [pdf 76-505] (B).

Figura 27 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con Hierro
apHS8
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6.3.4.3 Intercambio con Magnesio (pH 8)

Para magnesio a pH 8 en la figura 28 la estructura tipo para la zeolita sodica
presenta la misma huella y distancias de la ficha encontrada a pHs anteriores
Mg2.sNazSi12Al12048 [pdf 79-1797] (A), gracias a que el porcentaje de iones
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precipitados a este pH es inferior al de pH 9, no se observa ninguna otra fase
adicional en este perfil. La zeolita (Na-NH4) a pH 8 usando solucion de MgSOa4
mostro una fase identificable por DRX, mostrando la fase zeolita tipo A con amonio
(NHa4)12Al12Si1204g [pdf 76-505] (B).

Figura 28 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con
Magnesio a pH 8
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6.3.4.4 Intercambios con Niquel (pH8)

La figura 29 indica que la zeolita sédica sigue conservando la misma fase zeolita
tipo A NisNaa(Si12Al12048)O9(H20)21 [pdf 83-2368](A) gracias al aumento de moles
intercambiadas las intensidades de las sefales presentaron un aumento. Con los
intercambios en la zeolita (Na-NH4) se identificaron pequefias sefales
pertenecientes a una fase (NHa4)12Al12Si12048 LTA (B).
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Figura 29 Comparacioén de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con Niquel
apHS8
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6.3.5 Intercambios I6nicos apH 7

Al pH 7, el mas acido estudiado, se encontr6 que es el pH éptimo para solo
obtener fases intercambiadas con la mayoria de cationes tanto, usando zeolita
sodica, como zeolita (Na-NH4). Adicionalmente las zeolitas que presentaron
precipitaciones estan es un porcentaje muy bajo en comparacion a los ensayos
con pH mas altos. Esto se observd mas claramente en la Figura 30.También se
pudo notar mejores remociones con zeolita (Na-NH4) que con zeolita sédica, para
todos los cationes estudiados.
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Figura 30 Grafica comparativa de intercambio i6nico a pH 7
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Usando solucion de sulfato de cobre, se encontr6 que a pH 7 ambos tipos de
zeolita presentan una remocion ionica correspondiente en su totalidad a un
intercambio i6nico, pero sus rendimientos de remocion bajaron con respecto a pH
mas basicos.

Los resultados con sulfato de hierro mostraron que para la zeolita (Na-NH4) se ve
un intercambio total en las moles removidas de la solucion a pH 7, al igual que con
el cobre sus rendimientos de remocion bajaron.

Para las remociones de sulfato de magnesio se encontré que a pH 7, solo se
presenta intercambio i6nico con la zeolita mixta (Na-NHa4) tipo LTA. Con la LTA
sbdica se observa una ligera precipitacién, pero esta es mas baja que en los
ensayos a pH més altos. Su rendimiento de remocion es mas bajo que en los
anteriores ensayos.

Con la soluciéon de niquel los rendimientos de remocidon bajaron un poco respecto
a ensayos anteriores, a este pH la zeolita sodica presenta Unicamente
intercambios sin precipitaciones.
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6.3.5.1 Intercambio con Cobre (pH 7)

La figura 31 muestra los intercambios con cobre a pH 7 se vuelven a identificar
dos fases en el perfil de la zeolita sédica, uno correspondiente a una Zeolita tipo A
intercambiada con cobre Cur.s2Al12Si12051Hs.76 [pdf 84.0388] (A), la aparicion de la
fase Ponsjakita Cus(SO4)(OH)s(H20) [pdf 83-1410] (B). Si bien el intercambio con
cobre en la zeolita es total, y no se observa precipitacion superficial, la presencia
de Ponsjakita no es sorpresiva ya que este hidroxido tiene mayor facilidad de
formarse debido a las condiciones en las que se realiza el proceso de intercambio.
En la zeolita (Na-NH4) Se siguen identificando hidroxidos sulfatados de cobre B
Ponsjakita y C: Wroewolfeita. Esto indica que sin importar el pH superficial de la
zeolita, las condiciones son propicias para la formacion de estos sélidos.

Figura 31 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con Cobre
apH7
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6.3.5.2 Intercambio con Hierro (pH 7)

En la figura 32 la fase intercambiada con hierro Fez2.7Naz.o(Si12Al12048)(H20)14.8
[pdf 83-2369] (A) permanece constante en la zeolita sodica intercambiada en su
totalidad, lo interesante es la disminucion notable en la intensidad de sus sefiales
debido a la baja en la cantidad de iones removidos. Por el contrario la fase
identificada en la zeolita (Na-NH4) es perteneciente a una fase tipo A sddica
Naoa4.75(AlosSios O384(H20)36.17 [pdf 89-8015] (B) que difiere en con la fase amonica
que se habia hallado anteriormente para esta zeolita.

Figura 32 Comparacion de zeolitas sodicas y mixtas (Na-NH4) intercambiadas con
Hierro a pH 7
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6.3.5.3 Intercambio con Magnesio (pH 7)

En la figura 33 se muestran los intercambios con sulfato de magnesio, en la cual la
zeolita sédica muestra una fase tipo zeolita A Mgz.sNa7Si12Al1204s [pdf 79-1797]
(A) que se habia encontrado antes a pH 8, 9 y 10, no hay cambios en la estructura
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respecto a la fase sin precipitar, debido a que el porcentaje de iones precipitados
es bajo. La zeolita (Na-NHs) presenta la fase zeolita tipo A con amonio
(NHa4)12Al12Si1204s [pdf 76-505] (B) que ser habia encontrado a pH mas altos.

Figura 33 Comparacion de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con
Magnesio a pH 7
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6.3.5.4 Intercambio con Niquel (pH 7)

En la figura 34 la fase encontrada a pH 7 con el intercambio de niquel ha sido la
misma que habia sido descrita a pH mas altos perteneciente a una zeolita tipo A
NisNaa(Si12Al12048)O9(H20)21 [pdf 83-2368] (A) Evidenciando que la cantidad de
iones precipitados no afecto la fase identificada. Para la zeolita (Na-NHs) se

identifico una fase zeolita LTA (NH4)12A112Si1204s [pdf 76-505] (B) con muy poca
cristalinidad.
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Figura 34 Comparacioén de zeolitas sodicas y (Na-NH4) intercambiadas con Niquel
apH7
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6.4 Etapa 4. Analisis de la influencia del pH

Al observar los resultados de DRX, AA e IR, se pueden precisar los efectos que
ocasiona el pH superficial de la zeolita sobre los intercambios i6nicos.

Las zeolitas que se usaron para este estudio fueron zeolitas tipo A de relacion
molar Si/Al= 1, estas zeolitas presentan enlaces del tipo electrostatico con los
iones gue se quieren intercambiar segun la Figura 35. Usando la deslocalizaciéon
permanente de la carga negativa que genera la presencia de aluminio en la red
zeoliticas. Este tipo de enlaces permite el intercambio de iones dentro de las
cavidades de la zeolita[31].

58



Figura 35 Enlace electrostatico

El pH superficial que presentan las zeolitas estd dado por enlaces silanolicos
generado por los grupos “OH anclados a la superficie generando puentes de
hidrogeno de caracter basico, estos grupos hidroxilo provienen de los precursores
de aluminio y silicio que terminan depositandose en la superficie de la red
zeoliticas (Figura 36)[31].

Figura 36 Enlace Silanolico con Hidroxilos

Al disolver las sales en agua estas se dividen en sus respectivos iones, iones que
forman esferas de hidratacion, el tamafio de estas esferas estd determinado por el
tamafo del ion y su estado de oxidacion.

Segun el tamafo de estas esferas y sus capas de hidratacion se puede favorecer
el intercambio i6nico o la precipitacion de compuestos sobre la superficie de los
materiales. Esto se evidencio en las graficas donde se correlacionaba el
porcentaje de moles metalicas intercambiadas contra las precipitadas, observando
gue a pesar de observarse tendencias claras, esferas Unicas como las del niquel o
las del magnesio tienen comportamientos peculiares, pero explicables por los
fendbmenos ya presentados[32].

Ya que la presencia de estos grupos hidroxilos sobre las esferas de hidratacion
puede ayudar a retener las esferas sobre la superficie, generando precipitacion, o
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favorecer el flujo de los iones a las cavidades menos expuestas, mejorando los
porcentajes de intercambio.

También hay que tener en cuenta que al no tener estos grupos hidroxilos (pH mas
bajos) las cavidades externas quedan mayormente expuestas para generar
intercambio idnico, principalmente en las zeolitas (Na-NH4), cuyas cavidades se
encontraban mas disponibles gracias a la ausencia de los grupos amonio que en
parte se liberan durante la activacion de la zeolita antes de realizar el intercambio.

Un efecto que se evidencio claramente en las zeolitas sodicas y en parte de las
zeolitas (Na-NHas) fue que la fase que identifica al solido no cambia con el pH
superficial, a menos que la cantidad de moles precipitadas sea considerable.

6.4.1 Estudio SEM para las zeolitas intercambiadas con Cobre

Los intercambios realizados con solucion de Cobre presentaron una formacion
constante de una fase Ponsjakita predominante sobre la fase zeolita. Por
consiguiente se realiz6 un estudio de microscopia de barrido electrénico (SEM)
con el fin de observar claramente el como se mostraba la formacion de este
hidréxido sobre las diferentes zeolitas.

A pH 10 que fue el pH al que se encontré6 mayo numero de material precipitado,
para las zeolitas (Na-NHs4) (ver A 'y B Figura 37) se observan pequefas
formaciones de forma indefinida que se posan sobre las diferentes cajas cubicas
que representan las zeolitas, también se puede apreciar como la fase zeolita no se
encuentra totalmente definida, lo cual concuerda con el perfil de DRX ya que el
tamafno de cristalito no fue el suficiente para observar una fase bien definida por
DRX. En las zeolitas sodicas(C y D Figura 37) la se puede ver en las micrografias
como la fase zeolita esta mejor formada y como sobre ella aparecen posadas
diferentes laminas que al ser analizadas indican una mayor concentracion de
azufre y cobre, indicando que estas formaciones pertenecen a la fase Ponsjakita y
demas hidroxidos de sulfato de cobre.
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Figura 37 Comparacion de zeolitas Sédica y (Na-NH4) con intercambios de cobre
apH10

A pH 7 no se presentd material precipitado posterior a los intercambios,
observamos en las zeolitas (Na-NH4) (ver A 'y B Figura 38) un poco mejor la fase
zeolita, pero aun asi no es lo suficientemente representativa, como para generar
identidad en el perfil de DRX, se sigue observando la Ponsjakita depositada sobre
las pequeiias celdas de zeolita que se alcanzan a formar. En las zeolitas sodicas
se observa como la fase Ponsjakita, que se encuentra en menor cantidad, esta
mejor definida en forma de ldminas sobre la fase zeolita. También es visible como
las celdas cubicas estan mejor definidas a este pH indicando que los lavados
superficiales ayudaron a mejorar el intercambio de cobre dentro de la zeolita,
produciendo celdas mejor definidas que a pH mas altos.
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Figura 38 Comparacién de zeolitas Sédica y Mixta con intercambios de cobre a pH
7
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7. CONCLUSIONES

Se sintetizaron precursores de Al, partiendo de aluminio post-consumo usando
soluciones de NaOH [3M] y NH4OH [25% p/p], usando diferentes relaciones de
bases, obteniendo concentraciones de aluminio de 31897 [mg/L] a 16358[mg/L],
siendo de 85% el porcentaje de extraccion mas alto.

Se logré sintetizar materiales zeoliticas (Na-NHas) tipo A variando sus relaciones
Si/Al (0,6-2,4) en los precursores, y variando sus tiempo de maduracion.

Se logro sintetizar materiales zeoliticas (Na-NH4) tipo A y NaA variando su pH de
lavado final, evidenciando que las fases mixtas son menos resistentes a los
lavados que las fases sodicas.

Las fases (Na-NH4) son mas eficientes que las fases sodicas en intercambio
ionico, debido que al tener amonio en la estructura son mas espaciadas las
cavidades donde sucede el intercambio.

Los analisis ATR-IR muestran evidencia de como las fases (Na-NH4) adsorben los
sulfatos de las soluciones sintéticas.

Se pudo comprobar que efectivamente el pH superficial de las zeolitas influye
drasticamente en el porcentaje de intercambio de estos materiales.

Se evidencio que parte de las moles retiradas por una zeolita durante los procesos
de intercambio i6nico, corresponden a moles precipitadas sobre la superficie de
los materiales.
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ANEXOS

Anexo A. Andlisis Cualitativo de la Zeolita (Na-NHa) tipo A intercambiada con
Cobre apH 10

En la figura 1 se identificaron 3 fases pertenecientes a hidréxidos de sulfato de
cobre Pertenecientes a las fases precipitadas, las fases son especificadas en la
tabla 1.

Tabla 1 Fases identificadas en el cualitativo de la zeolita (Na-NH4) intercambiada
con cobre

Material Formula PDF-2

Posnjakita Cus (SOa4) (O H)s (H2 O) 83-1410

Nakauriita Cug?*(S04)4(CO3 ) (OH)s 148 29-0538
H20

Wroewolfeita Cu4(OH)e ( SO4) (H20 )2 86-2318

ZDI28 data

1200 — 000-86-2318 Wroewolf eite
000-29-0538 Nakauriite
000-83-1410 Posnjakite

I I I I I I
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0

Figura 1.Analisis cualitativo del perfil de la zeolita (Na-NH4) intercambiada con
cobre



Anexo B. Analisis Cualitativo de la Zeolita Na tipo A intercambiada con

Cobre apH 10

En la figura 2 se identificaron 2 fases una perteneciente a un hidroxido de sulfato
de cobre y otra referente a una fast 1 LTA intercambiada con cobre, las
fases son especificadas en la tabla 2.

Tabla 2 Fases identificadas en el cualitativo de la zeolita Na intercambiada con
cobre

Material Formula PDF-2

Posnjakita Cus (SO4) (OH)s (H20) 83-1410
Zeolita LTA Cu Cus.es (Al12 Si12 Oas) 84-391

12000

ZDI32 data

10000 —

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —

200 —
400 —
600 —
800 —

1000 —

1200—

84-391 Copper Aluminum Silicate
83-1410 Posnjakite

1400—

1600

I I I I I I I
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0

llustracion 1 Andlisis cualitativo del perfil de la zeolita intercambiada con cobre

80.0



