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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE ZEOLITA LTA A PARTIR DE TAMO DE ARROZ.CARACTERIZACION Y
APLICACION COMO SUAVIZANTE EN AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES.

AUTOR: AVENDANO CANTOR, Lina Rocio'
PALABRAS CLAVES: Tamo de Arroz, Zeolita LTA, Detergentes, Difraccion en Rayos X

La industria arrocera en Colombia genera altos volumenes de residuo (cascarilla de arroz) por
hectarea sembrada. Generalmente la cascarilla de arroz es incinerada con el fin de reducir su
volumen y posteriormente descartadas sus cenizas sin ningun aprovechamiento posterior. Gracias
a las caracteristicas fisicas y quimicas de las cenizas del tamo de arroz y estudios realizados en su
composicion, presenta un 93,85% de Oxido de Silicio, haciendo de este un residuo aprovechable
como fuente alternativa de silice, para la sintesis de aluminosilicatos como la produccion de
zeolitas.

En la presente investigacién se sintetiz6 la zeolita LTA por el método reportado por la 1ZA
(International Zeolite Association), empleando como precursores silicato de sodio extraido del tamo
calcinado y aluminato de sodio obtenido gracias al tratamiento de aluminio post-consumo. El
material zeolitico sintetizado a diferentes tiempos de envejecimiento, se sometié a pruebas
sintéticas de remocidn de iones de calcio y magnesio, evaluadas de acuerdo al porcentaje de sitios
activos ocupados en la zeolita. En pruebas de ablandamiento de aguas residuales industriales se
obtuvo cerca de un 90% de efectividad, esto debido a la alta capacidad de intercambio ionico del
material sintetizado con iones causantes de la dureza (Ca y Mg).Para caracterizar el material de
partida y los productos sintetizados se emplearon las técnicas analiticas de Difraccion y
Fluorescencia de Rayos-X (DRX y FRX) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Se confirma la sintesis de aluminosilicatos a partir de residuos agroindustriales y post-consumo
como una alternativa de suavizante de aguas residuales industriales.

b*Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director: HENAO
MARTINEZ José Antonio, Codirector: QUINTANA MENDOZA José Hernando.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF ZEOLITE TYPE LTA FROM THE RICE HUSK. CHARACTERIZATION Y
APPLICATION A TENSO ACTIVOS IN WASTEWATER, INDUSTRIAL WATER AND BY BOILER?

AUTOR: AVENDANO CANTOR, Lina Rocio®

PALABRAS CLAVES: Rice husk, Zeolite, X-ray diffraction

The rice industry in Colombia generates high volumes of waste (rice husk) per hectare. Usually the
rice husk is burned to reduce its volume and then discarded the ashes without any further use.
Thanks to the physical and chemical properties of rice chaff ash and studies in composition, has a
93, 85% silicon oxide, making it usable waste as an alternative source of silica for the synthesis of
aluminosilicates as the production of zeolites.

In the present investigation LTA zeolite was synthesized by the method reported by the IZA
(International Zeolite Association), using sodium silicate as a precursor extracted from the chaff
calcined sodium aluminate obtained by the treatment of post-consumer aluminum. The zeolitic
material synthesized at different aging times, was tested synthetic removal of calcium and
magnesium ions, evaluated according to the percentage of active sites occupied in the zeolite. In
tests of softening industrial wastewater was about 90% effective, this due to the high ion exchange
capacity of synthesized material causing the hardness ions (Ca and Mg). To characterize the
starting material and synthesized products were used analytical techniques for diffraction and X-ray
Fluorescence (XRD and XRF) and  Scanning Electron Microscopy  (SEM).

It confirms the synthesis of aluminosilicates from agro-industrial waste and post-consumption
smoothing as an alternative to industrial wastewater.

*Grade Project

3**Physicochemical Faculty of Engineering, School of Chemical Engineering, Director: HENAO
MARTINEZ José Antonio, Co-director: QUINTANA MENDOZA José Hernando.
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1. INTRODUCCION

El crecimiento poblacional, industrial y tecnolégico de las ultimas décadas ha
marcado un avance significativo en la historia del hombre. A la par a estos
avances se ha generado un aumento en los residuos industriales, los cuales al
no ser manipulados de forma idonea, representan una amenaza sobre el

impacto ambiental, afectando el aire, suelos y efluentes naturales.

Los métodos de purificacion del agua potable empleados en la actualidad se
encuentran enmarcados en basicamente dos procedimientos, la
desmineralizacion y el ablandamiento quimico. El primero, no es un tratamiento
especifico para la eliminacion de la dureza, sin embargo se reduce
considerablemente el contenido de calcio y magnesio. El segundo método,
lleva a cabo la transformaciéon de los iones causantes de la dureza en
compuestos insolubles, los cuales son separados posteriormente por procesos
fisicos convencionales como la decantacién vy filtracion. Este ultimo método es
reconocido como el mejor proceso para garantizar la calidad del agua, aunque

también sus costos econdmicos son significativamente elevados.

Colombia, en el continente americano ocupa el tercer puesto y a nivel mundial
el puesto 21 en la produccion de arroz, implicitamente en estas grandes
volumenes, se general residuos, como la cascarilla de arroz, la cual gracias a
estudios fisicoquimicos realizados hoy en dia es reconocida por su significativa

proporcion de silice en su composicion.

En este trabajo se reporta la sintesis de la zeolita LTA a partir de cascarilla de
arroz calcinada y datos experimentales sobre pruebas posteriores de
intercambio idnico de calcio y magnesio con aguas residuales industriales,
exploraciones gracias a las cuales es posible plantear el material zeolitico

como un suavizante de efluentes contaminados, mitigando los problemas
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ambientales y a la vez cumpliendo con los requerimientos de caracter

tecnoldgico, econdmico y toxicologico establecidos.

2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 CASCARILLA DE ARROZ

La cascarilla de arroz constituye aproximadamente un 20% en peso del grano
germinado y es separado durante el proceso de pilado generando altos volumenes
de residuos en los lugares donde se cultiva y procesa la planta de arroz [1].
Habitualmente este desecho agroindustrial es incinerado con la finalidad de
reducir su volumen y posteriormente descartadas sus cenizas sin ningun

aprovechamiento posterior.

De acuerdo a estudios cinéticos de la combustion de la cascarilla de arroz, es
posible establecer que en intervalos de temperatura entre 200 y 300°C las
particulas presentan una considerable pérdida de masa correspondiente a la
liberacion y combustion de los compuestos volatiles. Entre 300 y 530°C se
produce la combustion sin observarse cambios significativos en la pérdida de peso
del material. Con el aumento de la temperatura de ignicién, el contenido de CO,
decrece, incrementando por lo tanto los valores de Hy;, CO y CH4 que se

encuentran en los compuestos volatiles [2].

Al realizarse el proceso de incineracion en la cascarilla de arroz, la silice es el
porcentaje mas relevante en la composicion quimica, este no sufre disociacion al
guemarse por lo tanto se presenta una combustién dificil, continua y completa.

En la Tabla 1 se presentan los porcentajes de composicion de la cascarilla de

arroz en Colombia.
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Tabla 1. Composicion mineral de ceniza de cascarilla de arroz en Colombia

Elemento Composicion

Oxido de Potasio (K,0) 1,1
Oxido de Sodio (NaxO) 0,78
Oxido de Calcio (CaO) 0,25
Oxido de Magnesio (MgO) 0,23
Sulfatos (SOy) 1,13
Silice (SiOy) 96,51

Total 100,00

Fuente: VALVERDE A., SARRIA B., MONTE AGUDO J.,[2]

La ceniza que se obtiene luego de la calcinacion de la cascarilla de arroz tiene un

alto contenido de 6xidos de silice, entre un 74,67% y 91,42% [2].

2.2 ZEOLITAS

Las zeolitas son aluminosilicatos con disposicion cristalina, presentan orificios en
forma de canales los cuales se encuentran ocupados por iones de gran tamafio y
moléculas de agua con libertad de movimiento, permitiendo el intercambio idnico y
la deshidratacion reversible manteniendo intacta la estructura zeolitica, la cual
consiste en una red tridimensional de tetraedros de silicio [Si0,]™* y de aluminio
[Al0,]75,

Los diferentes tipos de zeolitas existentes varian en la coordinacién de los
tetraedros al igual que la relacion silicio/aluminio (Si/Al), la cual interviene
directamente sobre la afinidad del material con la molécula de agua, en donde al
incrementarse la relacion Si/Al aumenta el grado de hidrofobicidad [3]. Los
cationes de Si** son reemplazados isomérficamente por cationes de Al

generando asi una carga negativa por cada aluminio incluido en la estructura
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tetraédrica. La neutralizacion de las cargas negativas residuales se logra por la

presencia de los iones intercambiables Na* presentes en crudo de reaccion.

Los iones Na* son facilmente intercambiables por otros cationes que pueden ser

organicos o inorganicos, sin alterar la estructura cristalina del material zeolitico [4].

A nivel industrial las zeolitas son utilizadas principalmente como intercambiadores
idnicos, tamices moleculares, adsorbentes y catalizadores, entre otros [5, 6]. Esta
propiedad es utilizada en la presente investigacion para ablandamiento de aguas
industriales duras.
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3. MATERIALES Y METODOS

CASCARILLA
DE ARROZ
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Figura 1. Diagrama de flujo del proceso de sintesis
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3.1

CASCARILLA DE ARROZ

La cascarilla de arroz fue suministrada por una empresa arrocera de
Santander, la cual luego de recolectada, fue calcinada y en una mufla a 600°C
por un periodo de 4 horas. Culminado el tiempo de calcinacién se procedio a
molturar en un mortero de agata y posteriormente se tamizé en una malla 400
mesh con el fin de homogenizar y aumentar la superficie de contacto de la

muestra. Anexo A

3.2 CARACTERIZACION

3.2.1 Analisis Quimico Elemental

Por medio de la técnica espectroscépica de fluorescencia en rayos x (FRX) se
determiné la composicion elemental expresada en porcentaje en peso de la
muestra estudio. Se empled un espectrofotometro de fluorescencia de rayos
X de Energia Dispersiva marca SHIMADZU modelo EDX-800HS, ubicado en

las instalaciones de la joyeria CDPJ.

3.2.2 Caracterizacion Cristalografica

Con el fin de cuantificar y determinar las fases cristalinas y amorfas que se
encuentran en la muestra estudio de tamo calcinado, fue usada la técnica de
difraccion en rayos X (DRX), empleandose un difractémetro de polvo marca
SIEMENS modelo D500 ubicado en el Instituto Colombiano del Petrdleo (ICP).

3.3 LIXIVIACION

A 3 gramos de tamo calcinado se le realizaron un pre-tratamiento de lixiviacién
con una solucion de Perdxido de Hidrogeno en 4% en peso, acido clorhidrico
en 2% en peso y agua destilada 94% en peso. El proceso fue efectuado en

una autoclave de teflén, a 90 ° C, 750 rpm por un periodo de 3 horas [23].
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En el Anexo C se presentan reactivos necesarios para el desarrollo

experimental de la investigacion

3.4 EXTRACCION SILICATO DE SODIO

El proceso de extraccion del silicio del tamo calcinado en forma de silicato de
sodio, fue llevado a cabo en autoclaves de teflon en una relacion de 2 gramos
de Tamo calcinado/10 ml de NaOH 3M a una temperatura de 90°C, 750 rpm
por un periodo de reaccion de 3 horas. La relacion estequiométrica empleada

se basoé en la reaccion:

Sloz(s) + ZNClOH(aC) - Na25i03(ac) + H20

Para determinar la concentracién de silicato de sodio presente en la extraccion
anterior se calculé de la densidad por método gravimétrico [8]. Posteriormente
se pesd una gota de la solucion de silicato de sodio la cual fue neutralizada
con solucion de acido clorhidrico. A continuacion se agregé gota a gota una
solucién de sulfato de cobre 0,125 M hasta que se observd un detenimiento en
la formacion de precipitado azul. Se filtré y seco a una temperatura de 90°C.
Se peso el resultante con el fin de determinar la cantidad de silicato de cobre
formado. De acuerdo a la relacion estequimétrica de la siguiente reaccion se

determiné la concentracion del silicato de sodio formado:

Na25i03(ac) + CuSO4(ac) - CuSI,03 l +Na2504(ac)

3.5 TRATAMIENTO HIDROTERMICO LAMINAS DE ALUMINIO

Teniendo en cuenta el total de silicato de sodio extraido se establecid la

cantidad de aluminio necesaria para garantizar la relacion molar 1:1 Si/Al.

Laminas de papel aluminio comercial fueron molidas en una maquina de moler

tradicional con la finalidad de reducir el tamafio de particula, una vez obtenido
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el polvo se tamizé por diferentes tamafos de malla en una criba, obteniendo
como menor tamano de particula aquella tamizada en malla de 70 mesh.
Posteriormente se sometié el aluminio a un tratamiento con solucion de
Hidroxido de Sodio a una temperatura de 90°C. Teniendo en cuenta el volumen
de hidrogeno liberado y la siguiente reaccion, fue posible establecer la cantidad

de Aluminato de sodio obtenido.

2Al + 2NaOH + 6H,0 - 2Na[Al(OH),] + 3H,

3.6 SINTESIS ZEOLITALTA

De acuerdo con el protocolo de sintesis de la zeolita LTA propuesto por IZA
en el manual Verified Syntheses of Zeolitic Materials (Anexo B), se mezclaron
los productos obtenidos en la extraccion de silicato de sodio y el tratamiento
hidrotérmico de las laminas de aluminato. La unién de estos dos productos
intermedios da como resultado la formacion de un gel, el cual fue introducido
en autoclaves de teflon y dejado en envejecimiento durante 4, 6 y 9 horas a
una temperatura de 90°C y agitacién a 750 rpm.

El resultante fue filtrado y lavado con agua desionizada hasta obtener un pH
neutro. El residuo del filtrado se secd en una plancha de calentamiento a 90°C

hasta obtener un polvo blanquecino el cual es la zeolita LTA esperada.

3.6.1 Caracterizacion Cristalografica

Con el fin de cuantificar y determinar las fases cristalinas formadas, fué usada
la técnica de difraccion en rayos X (DRX) en cada una de las sintesis del

material zeolitico.
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3.7 PRUEBAS DE INTERCAMBIO IONICO

Las soluciones estandar fueron preparadas a diferente concentracion a partir
de cloruro de magnesio y cloruro de calcio como es mostrado en la Tabla 2. A
un volumen de 25 ml se adicionaron 0,1 gramos de zeolita tipo LTA y se
mantuvo en intensa agitacién durante un periodo de 30 minutos. El analisis de
intercambio idnico se efectud en un espectrofotdmetro de absorcién atdémica
marca PERKIN ELMER 372 ubicado en la Escuela de Quimica de la

Universidad Industrial de Santander.

Tabla 2. Concentracion de las soluciones estandar usadas en las pruebas intercambio
iGnico.

CONCENTRACION [ppm]

SAL 100% 50% 10 %
MgCl2>*6H,0 324,15 250,86 42,10
CaCly 360,20 141,24 31,75

De acuerdo al porcentaje de sitios activos en la zeolita (100, 50 y 10%) se
determind la capacidad de intercambio i6nico, esto con respecto al porcentaje

de remocion el cual fue calculado asi:

Concentracioninicial — Concentracionfinal

% Remocion = — X 100
Concentracioninicial

Con la finalidad de establecer la capacidad de remocién de iones de calcio y
magnesio de la zeolita LTA sintetizada, se llevaron a cabo pruebas sobre
aguas residuales industriales suministradas por el Instituto de Aguas
Industriales de la Division de Investigaciones Cientificas de la Universidad

Industrial de Santander
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4. RESULTADOS Y DISCUCION

41 CARACTERIZACION DEL TAMO CALCINADO

4.1.1 Analisis Quimico Elemental

Para determinar la composicion elemental del tamo calcinado, se empleé la
técnica espectroscopica de fluorescencia en rayos x (FRX), los resultados de
la medicidn arrojan porcentajes en peso de los diferentes elementos que se
encuentran en la muestra estudio. Los resultados obtenidos de la medicién se

presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion Elemental del tamo calcinado

ELEMENTO %
SiOy 93,852
K20 2,201
AlO3 1,096
P20Os 0,823
CaO 0,789
SO3 0,497
MgO 0,214

Fe20; 0,213
MnO 0,167
ZnO 0,101

CuO 0,012

TiO2 0,011

Cr203 0,011
NiO 0,004

As,03 0,004
Rb,O 0,002
SrO 0,001

Kr 0,001
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Como andlisis de estos resultados es posible inferir que el compuesto
presente en mayor proporcion en la muestra es el 6xido de silicio, seguido por
el oxido de potasio, encontrandose en un 93,852% y 2,201% en peso
respectivamente. Se evidencia la presencia de otros elementos como lo son el
titanio, magnesio, manganeso, potasio, hierro y cobre entre otros, posibles
causantes de interferencias en el proceso de sintesis de la zeolita.

Gracias a la significativa proporcion del contenido de silice en la muestra, hace
de la ceniza de la cascarilla de arroz una sustancial fuente de silicio para la

sintesis de aluminosilicatos como la produccion de zeolitas

4.2 LIXIVIACION TAMO CALCINADO

El Oxido de calcio, 6xido de magnesio, 6xido de potasio, 6xido sédico y
sulfatos son algunas de las impurezas presentes en la ceniza de la cascarilla
de arroz calcinada [1]. Este tipo de compuestos pueden crear interferencias,
un bajo rendimiento en el proceso de extraccion de silice y posteriormente una
reduccion de la capacidad de intercambio idnico. Gracias al tratamiento con
Peroxido de Hidrégeno, Acido Clorhidrico y Agua destilada realizada al tamo
calcinado, fue posible mitigar estas posibles consecuencias, aumentando asi

la pureza del extracto de silice obtenido.

4.3 EXTRACCION SILICATO DE SODIO

En pruebas realizadas inicialmente para la extraccién de silicato de sodio sin
ningun tratamiento previo sobre el tamo calcinado, los resultados demostraban
la presencia de altas cantidades de impurezas las cuales en tratamientos
posteriores generarian interferencias en la obtencion de la zeolita tipo LTA.

El tratamiento de lixiviacidon realizado al tamo calcinado, evidencié un
incremento en el rendimiento y la pureza del silicato de sodio obtenido, ya que
a partir de 3 gramos de tamo calcinado y 22 ml de solucién NaOH 3M, fueron
obtenidos 18 ml de solucién, la cual presento una densidad de 1,28 g/ml,

apariencia viscosa y un color amarillo crema.
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El contenido de SiO; fue determinado por el método de titulacion gravimétrica
[7, 8,17]. La reaccion del silicato de sodio con la solucion de sulfato de cobre,
dio lugar a la formacion de silicato de cobre, el cual al ser insoluble en agua,
precipita permitiendo su recuperacion. Este procedimiento permitio la
cuantificacion del silicato de sodio en solucion, lo cual es una ventaja, debido a
la dificultad de obtenerlo seco, ya que es muy higroscopico e inestable a bajas

temperaturas.

4.4 TRATAMIENTO HIDROTERMICO LAMINAS DE ALUMINIO

El aluminio molido en la maquina convencional fue pasado por criba vibratoria,
tomando el menor tamafio de particula logrado, 70 mesh. Gracias a este
procedimiento se mejord significativamente el area de contacto, lo cual se vio
reflejado en la reaccion, obteniéndose una mayor conversion de aluminio a

aluminato.

El producto de la reaccion de extraccion de aluminato de sodio se mantuvo a
una temperatura de 90°C y agitacidon magnética permanente, hasta la adicion
del silicato de sodio para la posterior formacién del gel en sintesis de la zeolita

LTA, esto con el fin de disminuir la precipitacién de hidréxidos de aluminio.

4.5 SINTESIS ZEOLITALTA

El perfil de difraccidén de rayos X mostrado en la Figura 2, indica la presencia
de la fase cristalina de la zeolita LTA, para la el gel de reaccion envejecido por
9 horas en autoclave, la cual confirma que la zeolita LTA, se logré sintetizar a
partir de silicato de sodio extraido del tamo de arroz calcinado y aluminio post-
consumo tratado con solucion alcalina, aplicando el protocolo de la IZA, la fase
cristalina obtenida tiene una relacion molar de 1:1 de Si/Al , con una formula
condensada de Nai,[(AlO2)12(Si02)12]*27 H,O.
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Por otro lado, los materiales envejecidos por 4 y 6 horas, no muestran la fase
cristalina de la Zeolita LTA, debido a que el cristalito no adquirié el tamafio
necesario para ser reconocido por la técnica de caracterizacidén estructural de
Difraccion en rayos X. Su formacién aun esta en proceso, la cual explicaria la

presencia de la fase cristalina de hidréxido de aluminio.

Figura 2. Perfiles de Difraccién en Rayos X para 4,6 y 9 horas de envejecimiento.
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En el anexo D se encuentra cada uno de los perfiles de Difraccion por rayos X
para cada uno de los periodos de envejecimiento y el perfil comparativo de la
Zeolita LTA de 9 horas de envejecimiento con el perfil reportado en la base de
datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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4.6 PRUEBAS DE INTERCAMBIO IONICO

La variacién de la capacidad de intercambio idnico de la zeolita sintetizada fue
determinada de acuerdo al porcentaje de remocion de iones de calcio y

magnesio en solucion.

Inicialmente se tomd la material sintético envejecido por 4 horas, basados en
los sitios activos de la zeolita (cargas negativas generados por la presencia de
aluminio en la zeolita, una por cada catién A" ), se agregé 0.1g de la zeolitas
y 25mL de la solucién con el catién intercambiable (Mg®* y Ca®*), obteniendo

los resultados descritos en la Tabla 4

Tabla 4. Porcentajes de remocién de calcio y magnesio efectuado por 0,1g de
zeolita sintetizada (4 horas de envejecimiento) de acuerdo al porcentaje de sitios
activos atacados.

Tipo de 16n % sitios Concentracion Concentracion Remocidn
activos inicial [ppm] final [ppm] [%]
10 31,75 0 100
Ca*? 50 141,24 0 100
100 360,2 24,45 93,29
10 46,10 3,83 91,69
Mg*? 50 250,86 53,65 78,61
100 324,15 81,85 74,74

A partir de los resultados mostrados en la Tabla 4, se confirma la presencia de
zeolita en el material envejecido por 4 horas, ya que, de lo contrario no hubiera
obtenido intercambio idnico. Esto fortalece lo expuesto en la discusion de los
perfiles de difraccion de rayos X, ya que aunque no se evidenciaba la fase
cristalina de la zeolita, esto no indica que no se hubiera formado el material,

aunque no se puede afirmar que la zeolita sintetizada sea la LTA para este
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caso, es claro que la cantidad de Ca?* y Mg®* intercambiado por el material
indican una relacidon de Si/Al cercana a uno, que es lade la LTA.

En las pruebas realizadas se reporta una alta capacidad de la zeolita
sintetizada para la remocion de iones de calcio y magnesio, obteniéndose
valores superiores a 74% y al 93% en las pruebas realizadas con las
soluciones de magnesio y calcio respectivamente. Por lo tanto, se procedio a
realizar pruebas con aguas residuales industriales obteniendo los resultados

reportados en la Tabla 5.

Tabla 5. Porcentajes de remocién de calcio y magnesio efectuado por 0,1 zeolita
sintetizada (4 horas de envejecimiento) en muestras acuosas residuales
industriales

Tipo de Agua Concentracion Concentracion Remocién

inicial [ppm] final [ppm] [%]
Muestra 1 128,7 45,4 64,72
Muestra 2 174,2 121,2 30,42

En los experimentos realizados se logré una remocion significativa de la dureza de
las muestras acuosas empleando un tiempo de contacto de 30 minutos con 0,1g
de material zeolitico, demostrando su gran potencial como suavizante. En la
muestra 2 se observa una drastica disminucion del porcentaje de remocion de

iones, lo cual probablemente sea debido a la saturacién del material.

Debido a la no formacion del tamafo deseado de las fases cristalinas de la zeolita
LTA y a la presencia de la fase cristalina de hidréxido de aluminio en el material
envejecido a 4 y 6 horas, se realizaron estudios de intercambio i6nico con el
material envejecido por 9 horas, que tiene mayor cristalinidad y solo presenta
como fase cristalina de la zeolita LTA. A muestras de aguas con alto contenido de

dureza, suministradas por el Laboratorio Quimico de Consultas Industriales,
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Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander. Los ensayos se
realizaron basados en la relacion estequiométrica; por cada dos cationes de
aluminio en la estructura de la zeolita, se puede intercambiar un cation de calcio o
magnesio, esto con el fin de someter el material sintetizado al maximo grado de
saturacién posible y asi conocer su mayor capacidad de intercambio. Los

resultados se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Porcentajes de remocidn iones de calcio y magnesio efectuado por 0,3
zeolita sintetizada (9 horas de envejecimiento) en un efluente industrial.

Tipo de Agua Concentracion Concentracion Remocion

inicial [ppm] final [ppm] [%]

Muestra 3 1257,4 128,7 89,76

Los datos reportados en trabajos previos del grupo de investigacion [23] enuncian,
como tiempo de envejecimiento Optimo para la formacién del tamafo de los
cristales de la zeolita tipo LTA un periodo inferior al necesario en la sintesis con
tamo calcinado, ya que al ser prolongado el tiempo de envejecimiento con otras
fuentes de silicio como la diatomita da lugar a la formacion de fases zeoliticas

diferentes a la LTA.

Dentro del marco ambiental Colombiano para el agua potable, el decreto 475 de
1998, articulo 8 hace referencia a los criterios organolépticos y fisicos de las
sustancias que deben ser removidas en las plantas de tratamiento, encontrando

que la dureza total admisible es de 160 mg/ L expresada como CaCO3 [24].

En el ensayo realizado se logré un porcentaje de remocion cercano al 90% de la
dureza total, en tan solo 30 minutos de contacto de la muestra acuosa

suministrada con la zeolita, demostrando una vez mas su destacado potencial
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como suavizador de efluentes, planteando su posible aplicacion para el
tratamiento de aguas [21].
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5. CONCLUSIONES

v' Se sintetizo la zeolita LTA a partir silicato de sodio extraido del tamo de
arroz calcinado y aluminio post-consumo, como Uunica fase cristalina
después de 9 horas de envejecimiento a 90°C y 750rpm, en un autoclave
de teflon, empleando el protocolo de I1ZA.

v' La zeolita LTA sintetizada presenta un alto porcentaje de intercambio
ionico, alrededor del 90% para muestras sintéticas y reales, bajo el maximo
nivel de saturacion, lo cual la convierte en una buena alternativa para el

ablandamiento de muestras de agua duras.

v' De acuerdo a los resultados de intercambio iénico para los materiales
envejecidos a 4 y 6 horas, se puede concluir que aunque el perfil de
difraccion de rayos X, no muestra la fase cristalina de la Zeolita, ella si esta
presente, pero con un tamafo de particula mas pequefo que el 6ptimo para
ser detectado por DRX.
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6. RECOMENDACIONES

Iniciar estudios de planta piloto para la aplicacion de las zeolitas en el
ablandamiento de aguas y su tratamiento en general, ya que por su alta capacidad
de intercambio i6nico, se convierte en una material de gran importancia en este

campo.

Llevar a cabo estudios complementarios en la metodologia de sintesis de la zeolita
LTA, reduciendo el tiempo de envejecimiento necesario para la formacion del
material zeolitico, mitigando el valor agregado de los costos energéticos y

econdmicos.
Analizar otras posibles causas de la necesidad un mayor tiempo de

envejecimiento para la formacion del tamafo necesario de las fases cristalinas de

la zeolita tipo LTA con tamo calcinado como material de partida.
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8. ANEXOS

ANEXO A. Imagenes Microscopia Electréonica De Barrido.

Imagen 3 y 4. Tamo calcinado a 600°C por un periodo de 4 horas
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ANEXO B

Protocolo de Sintesis Zeolita Tipo LTA Propuesto por la_ IZA
LTA Linde Type A Si(50) / Al/50)
Contributed by R. W. Thompson and K. C. Franklin
Verified by B. Subotic and A. Cizmek, and by K. Hashimoto
Type Material Na2[(AlO2)12(SiO2)12] : 27 H,0
Method R W.Thompson, M. J. Huber [1]
Batch Composition 3.165 Na,O : Al,O3: 1.926 SiO,: 128 H,O @
e Source Materials
Deionized water
sodium hydroxide (Fisher Scientific, 99+% NaOH)
sodium aluminate (Fisher Scientific, NaO.: Al,03: 3 H,0)°
sodium metasilicate (Fisher Scientific, Na;SiOs: 5 H,0)
e Batch Preparation (for 10 g dry product)
(1)[80 mL water + 0.723 g sodium hydroxide], mix gently until NaOH is
completely dissolved. Divide into two equal volumes in polypropylene bottles
(2) [One-half of (1) + 8.2 58 g sodium aluminate], mix gently in capped bottle
until clear °
(3) [Second half of (1) + 15.48 g sodium metasilicate], mix gently in capped
bottle until clear®

(4) [(2) + (3)], pour silicate solution into aluminate solution quickly; a thick gel
should form. Cap tightly and mix until homogenized °

e Crystallization
Vessel: 100-150 mL polypropylene bottle (sealed)
Incubation: none required
Temperature: 99 £ 17C
Time: 3-4 hours °
Agitation: stirred or unstirred

Product Recovery
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(1) Remove from heat source and cool to below 30;C
(2) Filter to recover solids and wash with deionized water until filtrate pH is below
9
(3) Dry product on filter paper and watch glass at 80-110;C overnight
(4) Yield: 28.1 g (hydrated) or 10.4 g (dry)

Product Characterization

XRD LTA; characteristic strong reflections atd = 4.107, 3.714, 3.293 and 2.987 A
Competing phases (if present): SOD (HS), GIS (Pc)

Elemental Analysis: Na;O . Al,O3. 2 SiO»

Crystal Size and Habit: cubic crystals, 2-3 um °

References
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49, P. A. Jacobs, R. A. Van Santen (eds.), Elsevier, Amsterdam,1989, p 363

Notes

a. Zeolite NaA can be synthesized from a wide range of batch compositions as
noted in Breck [2] and temperatures other than used in this example, e.g., 60-
110;C. Also, it can be made from a variety of alumina and silica source materials
other than those used in this example, e.g., pure aluminum powderh or aluminum
wire, fumed silica, sodium disilicate, Ludox, silica gels, etc. The actual weights of
these other sources used must be compensated for the presence of water of
hydration, Na* ions, etc.

b. Assumed 100%.
c. Could take 10-20 minutes.
d. May be done with laboratory mixer or vigorously by hand for 5-10 minutes.

e. The turbid gel phase will be observed to diminish in height as the reaction
proceeds, accelerating rapidly in the final stages of the crystallization, leaving a
clear supernatant above the precipitated crystalline phase.

f. One-half liter should be sufficient for this preparation.

g. Zeolite NaA crystals are typically cubic. Dodecahedral crystals have been
observed frequently, but there is little fundamental understanding of why this habit
forms. Additions of triethanolamine are known to result in larger crystals, but the
particle size distribution becomes broader, synthesis times are extended, and the
impurity zeolite phases appear with increased abundance. [3-5]
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h. Special care must be taken if powdered aluminum is dissolved in a caustic
solution to make the aluminate solution. Since its dissolution is exothermic, the
solution can become quite warm and hydrogen evolves.

ANEXO C

Equipos y Reactivos Usados en el Desarrollo Experimental del Proyecto de

Grado.

REACTIVOS

Sulfato de cobre 95% pureza marca MERCK
Cloruro de niquel 98% pureza marca MERCK
Acido clorhidrico 37% p/p marca MERCK
Perdxido de hidrogeno 30% p/p marca MERCK
Hidréxido de sodio 99% pureza marca MERCK

EQUIPOS

Balanza marca KERN modelo 440-33N

Manta marca HEILDOPH modelo MR Hei- Standart

Difractometro de polvo marca SIEMENS modelo D500

Espectrometro de fluorescencia de rayos X de Energia Dispersiva marca
Shimadzu modelo EDX-800HS

Bomba marca VACUUBRAND modelo 2C

Potenciometro marca THERMO INSTRUMENTS modelo ORION 3 STAR
Equipo de absorcion atdmica marca PERKIN ELMER modelo 372
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Intesidad (cps)

ANEXO D

Perfiles de Difracciéon en Rayos X.
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Superposicion perfiles de Difraccion de Rayos X.
Zeolita LTA9 horas y Zeolita LTAPDF Number 000-77-0379
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