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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACI,ON DE ZEOLITAS TIPO FAUJASITA A PARTIR DE
SUBPRODUCTOS DE LA COMBUSTION DEL CARBON POR EL METODO DE FUSION
ALCALINA.

AUTOR: OVIEDO VILLAMIZAR, Jenny Andrea

PALABRAS CLAVES: Clinker natural, Ceniza volante, Zeolitas, Faujasita, Difracciéon de
Rayos X, Rietveld.

CONTENIDO

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de elementos de los grupos 1 y 2. Su alto valor
de capacidad de intercambio catiénico (CEC, cation exchange capacity) le confiere a las
zeolitas una alta aplicabilidad en la industria como intercambiadores iénicos, ademas,
pueden ser utilizadas como tamices moleculares y catalizadores. En la presente
investigacion se sintetizaron zeolitas, principalmente Faujasita, a partir de residuos generado
por la combustion natural de los mantos de carbdn como consecuencia de la alteracion
térmica (clinker natural); y la ceniza volante, generada en las termoeléctricas como un
subproducto de la combustion de carbon donde este es una de las mayores fuentes de
energia. Esto permite plantear el uso de estos residuos para mitigar problemas ambientales.

La sintesis de la Faujasita se efectué haciendo uso de la fusiéon alcalina seguida por
tratamiento hidrotérmico. El proceso de sintesis fue investigado en funcién del tiempo vy la
temperatura en el tratamiento hidrotérmico. Para caracterizar tanto el material de partida
como los productos sintetizados, se utilizaron las siguientes técnicas analiticas: Difraccion y
Fluorescencia de Rayos-X (DRX y FRX), espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FT-IR) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Para la cuantificacién de las
fases encontradas en los materiales de partida y en los productos, se utilizé difraccion de
rayos X empleando el método de Rietveld. Los resultados obtenidos en este estudio indican
que puede ser sintetizada Faujasita como fase Unica a partir de clinker natural.

“ Proyecto de Grado
Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director: José Antonio Henao Martinez, Codirector:
Carlos Alberto Rios Reyes.
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SUMMARY

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITE TYPE FAUJASITE FROM
PRODUCTS OF COMBUSTION OF CARBON BY THE ALKALINE FUSION METHOD.

AUTHOR: OVIEDO VILLAMIZAR, Jenny Andrea”

KEY WORDS: Natural Clinker, Fly Ash, Zeolites, Faujasite, X-Ray Powder Diffraction,
Rietveld Method.

Zeolites are crystalline aluminosilicates of elements of groups 1 and 2. lts high cation
exchange capacity (CEC, cation exchange capacity) gives a high applicability of zeolites in
industry as ion exchangers also can be used as molecular sieves and catalysts. In the
present investigation were synthesized zeolites, Faujasite mainly, from waste generated by
natural combustion of coal beds as a result of thermal alteration (natural clinker) and fly ash
generated at power plants as a byproduct coal combustion where this is a major source of
energy. This allows us to suggest the use of these wastes to mitigate environmental
problems.

The synthesis of Faujasite was performed using the alkaline fusion method followed by
hydrothermal treatment. The synthesis process was investigated as a function of time and
temperature in the hydrothermal treatment. To characterize the starting material and the
synthesized products, we used the following analytical techniques: Powder Diffraction and X-
Ray Fluorescence (PXRD and XRF) spectroscopy, Fourier transform infrared (FT-IR) and
scanning electron microscopy (SEM). For quantification of the phases found in the starting
materials and products were used X-Ray Powder Diffraction using the Rietveld method. The
results of this study indicate that Faujasite can be synthesized from natural clinker as a single
phase.

“ Grade Project
Faculty of Sciences, School of Chemistry, Director: José Antonio Henao Martinez, Co-director:
Carlos Alberto Rios Reyes
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1. INTRODUCCION

Gran cantidad de cenizas volantes son generadas cada afo como un
subproducto de la combustiéon de carbén donde este es una de las mayores
fuentes de energia. Parte de las cenizas volantes producidas son
actualmente reutilizadas en la produccion de materiales de construccion tales
como concretos y cemento. Los intentos de reciclar las cenizas volantes
como un potenciador de suelos han sido limitados debido a la baja cantidad
de nutrientes benéficos presentes. Otros factores limitantes, han sido la alta
alcalinidad y la presencia de trazas de elementos lixiviables peligrosos. Por
otro lado, una larga proporcion de cenizas volantes producidas son
dispuestas en vertederos y esto puede llegar a ser costoso y traer problemas
de contaminacion ambiental. Debido a esto, se hace necesario el uso de
nuevas tecnologias como alternativas para la reutilizaciéon de las cenizas
volantes como puede ser la sintesis de zeolitas. Las zeolitas son
aluminosilicatos cristalinos de elementos de los grupos 1 y 2, su estructura
esta basada en una red tridimensional constituida por tetraedros de 0%, Si**
y APP*. Su alto valor de Capacidad de Intercambio Catidnico (CEC, Cation
Exchange Capacity) le confiere a las zeolitas una alta aplicabilidad en la
industria como intercambiadores i6nicos en el tratamiento de agua para la
eliminacion de amonio, fosfatos o metales pesados principalmente. Ademas,
debido a su estructura de canales abiertos y vacios pueden ser usadas como
tamices moleculares en la absorcion de moléculas gaseosas como SOx o

COx y como catalizadores.

En este trabajo la sintesis de Faujasita se efectué haciendo uso de la fusion
alcalina previo al tratamiento hidrotérmico a partir de cenizas volantes y
clinker natural. En el contexto colombiano se han llevado a cabo la sintesis

de materiales zeoliticos a partir de clinker natural que es un residuo de la
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explotacién de carbon generado a partir de la combustion natural de los
mantos de carbédn como consecuencia de la alteracion térmica, dando como
resultado la obtencion de diferentes tipos de materiales tales como Sodalita,
Cancrinita, Filipsita y Faujasita. Esto permite plantear el uso de estos
residuos (clinker natural y ceniza volante) para mitigar problemas
ambientales. De ahi la importancia de conocer el proceso de formacion de
zeolitas a partir de estos materiales, ya que permitira mostrar cdmo pueden
contribuir a reducir los crecientes problemas ambientales que diariamente se
generan en nuestro planeta y que hasta hoy sélo son considerados como

recursos potenciales.

Para conocer tanto la ceniza volante y el clinker natural como los productos
sintetizados se utilizaron técnicas analiticas como difraccion y fluorescencia
de rayos X (DRX y FRX), espectroscopia infrarroja de transformada de

Fourier (FT-IR) y microscopia electrénica de barrido (SEM).
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2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 MARCO DE ANTECEDENTES

Las zeolitas pueden ocurrir en depdsitos naturales generalmente asociadas
con la alteracién de rocas volcanicas vitreas o pueden sintetizarse a partir de
una gran variedad de materias primas con presencia de SiO; y Al,Os. La
sintesis de zeolitas a partir de los reactivos quimicos es un procedimiento
costoso, por lo cual se ha venido promoviendo el uso de materias primas
(aluminosilicatos) de bajo costo, entre los cuales se incluyen los sub-
productos de la industria del carbon. Los sub-productos de combustién del
carbon producidos en centrales térmicas (cenizas volantes), estan
compuestos generalmente por mas de un 70% de material vitreo
aluminosilicatado. Esta composicién los hace potencialmente utilizables en
obras de ingenieria civil o alternativamente como rellenos inertes en mineria,
asi como adsorbentes, inmovilizadores, fuente alternativa en la extraccion de
Al, Fe, Si, Ge, Ga, V y Ni, y aditivos en suelos. Las cenizas volantes se
caracterizan por una distribucion granulométrica fina y altos contenidos en
aluminio y silicio y en fases reactivas. Debido a estas propiedades, las
cenizas volantes son una excelente materia prima para la sintesis de zeolitas

mediante activacion hidrotérmica alcalina.

El método clasico de sintesis hace referencia a la conversion hidrotérmica de
cenizas volantes en zeolitas, el cual ha sido documentado por varios autores
(Holler and Wirsching, 1985; Mondragon et al., 1990; Rayalu et al., 2001;
Querol et al., 2002; Murayama et al., 2002), aunque recientemente se han
desarrollado tratamientos mas sofisticados para mejorar este método, los
cuales incluyen, entre otros, la fusion alcalina previo al tratamiento

hidrotérmico (Shigemoto et al., 1993), la sintesis asistida por microondas

17



(Querol et al., 1997), y la sintesis en condiciones de fusion sin adicion de
agua (Park et al., 2001a, 2000b).

Querol et al. (2001) llevaron a cabo la sintesis de zeolitas a partir de 11 tipos
de cenizas volatiles procedentes de diferentes lugares de Espafia. La
determinacion del tipo y cantidad de fases cristalinas y material amorfo
presente en las cenizas se determind usando la técnica de difraccion de
rayos X, donde la variacion en composicién entre las once cenizas oscilo
entre un 3.2-29.4 % de mullita, 1.7-10.4 % de cuarzo, 0.3-4.5 % de
cristobalita, 0.2-2.6 % de anhidrita, 0.3-5.9 % de hematita, 0.3-5.0% de
magnetita, 60.1-92% de material amorfo y en menores proporciones otra
fases como calcita y etringita. Las condiciones de la reaccion alcalina
hidrotérmica fueron: soluciones de NaOH 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 5.0 M, relacion
solucion/ceniza de 18 ml/g y calentamiento de 150 a 200°C durante 24 horas.
Después del proceso de reaccion se encontraron los siguientes materiales
zeoliticos: zeolita Na-P1, Herchelita, Analcima, Hidroxisodalita, Tobermorita,
Filipsita, K-chabazita, Linde-F, Faujasita, Zeolita A, Hydroxicancrinita y

Perlialita.

Con el fin de conocer como se forman las zeolitas mediante una reaccién
alcalina hidrotémica, Murayama y Yamamoto (2002) decidieron estudiar los
cambios en las propiedades fisicas y quimicas de las cenizas durante la
reaccidn. Se analizé la cantidad de Si*" y A** disuelta en la solucién alcalina,
del mismo modo que la estructura cristalina, el aspecto superficial y la
capacidad de intercambio i6nico de las zeolitas sintetizadas. Las cenizas
volantes con un alto contenido de cuarzo y mullita fueron suplidas por
Denpatsu Coal Tech (planta industrial japonesa). Se utilizaron soluciones de
NaOH con concentracion de 0.5-4.0 M con un calentamiento de 60-120°C y
un tiempo de reaccidén de hasta 24 horas. Para investigar el mecanismo de
cristalizacion de las zeolitas, se analizé por difraccion de rayos X la

intensidad de las sustancias cristalinas obtenidas, se midié la cantidad de
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Si** y AI** en la solucién alcalina y se examind consecutivamente mediante
SEM (Scanning Electron Microscopy) la apariencia de las cenizas y de las
zeolitas formadas. Segun lo observado durante la reaccion, el primer paso de
la sintesis es la disolucibn de las cenizas volantes en un rango de
temperatura de 20-120°C, la cual depende de la concentracion de OH"
presente en la solucion. En el siguiente paso, la reaccion de condensacion o
gelacion de los iones silicato y aluminato comienza a tomar lugar alrededor
de los 100°C, haciendo que la concentracion de AP** en la solucién alcalina
decrezca. Al proceder el periodo de condensacion, el gel aluminosilicato
empieza a transformarse en el cristal de zeolita. La cristalizacion de la zeolita
ocurre antes de que la temperatura de reaccion alcance los 120°C. El cristal
de zeolita es visiblemente formado después de 2 horas de reaccién a una

temperatura constante de 120°C.

Wu et al. (2006), llevo a cabo la conversion hidrotérmica de cenizas volantes
a zeolitas estudiando el efecto de algunos aditivos. La relacion Si/Al fue
ajustada mediante la adicion de NaSiO,4 y Al(OH)s el cual cambia el tipo y el
valor CEC de la zeolita sintetizada. Al adicionar NaCl y NaF se concluyo que
Na® realza la cristalinidad de la zeolita, mientras que F favorece la disolucion
de la ceniza volante. Ademas, alli se compard el efecto del sistema de
reaccion (abierto y cerrado) a temperaturas de 95 y 120 °C y soluciones de
NaOH de 0.5, 1.0 y 2.0 M, obteniéndose el mejor rendimiento para la
formacién de la zeolita NaP1 al trabajar con sistema abierto, 95°C, solucién 2
M de NaOH, relacion Si/Al de 2.9, relacién liquido/sélido de 10 y tiempo de
reaccion de 24 h. En el 2008, Investigd los cambios en la composicion
quimica, mineralégica y la capacidad de intercambio (CEC) durante el
proceso de sintesis partiendo de cenizas volantes chinas. La formacion de
zeolitas NaP1, Hidroxisodalita y Chabazita, y la estabilidad de la Mullita fue
observada. Las mejores condiciones para obtener altos valores de CEC
fueron (110 — 120°C, solucién de NaOH 2 M, 2.5 ml/g y 8 — 46 h). Con las

anteriores condiciones se obtuvo buen rendimiento de sintesis de NaP71. Con
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concentraciones mayores a 2 M se produce Hidroxisodalita que presenta un
tamafo de poro mas pequeino (0.23 nm) y por tanto, disminuye el valor de
CEC.

Los efectos de la baja relacidon sélido/liquido en la sintesis hidrotérmica de
zeolitas a partir de cenizas volantes fue estudiada por Walek et al. (2008). Se
observa que a valores bajos se presenta una mayor disolucién de la ceniza al
aumentar el tiempo de reaccion, la concentracion de la solucién de NaOH vy
la temperatura. En este estudio, la temperatura de reaccion fue cambiada
durante la sintesis. La etapa de disolucién de la ceniza volante fue conducida
a 104°C, y después de cuatro horas la temperatura fue reducida a 80°C
identificandose en el patron de difraccion la zeolita NaP1 y picos de baja

intensidad correspondientes a la mullita y cuarzo.

Benavidez y Mendoza (2007), llevaron a cabo la sintesis de zeolitas a partir
de cenizas volantes provenientes de la termoeléctrica de Zipaquira. La
sintesis se realizd mediante el método convencional de ensayos de
laboratorio a escala de gramos. Estos experimentos se realizaron en
reactores cerrados de acero inoxidable utilizando diferentes agentes de
activacion (NaOH y KOH) y variando los parametros de sintesis:
concentracion de activante (0.5 — 5 M), relacion de solucidn activante/ceniza
(18 ml/g), temperatura (150 — 200°C) y tiempo de activacion (24 — 48 h). Los
tipos de zeolita sintetizadas y sus mayores porcentajes fueron: Zeolita W
(40.9 %), Analcima (65.4 %), NaP1 (26.8 %), Magakalsilita (64.7 %). De las

anteriores zeolitas la de mayor interés industrial es la NaP1.

Steenbruggen and Hollman (1998) realizan una busqueda de la aplicabilidad
de la zeolita NaP1 enfocada en dos objetivos: uno, sus propiedades de
adsorcion; y dos, el comportamiento de lixiviacion de los metales pesados
presentes en la zeolita después de la adsorcion. Con un producto zeolitico

del 40 % en NaP1, primero determinaron las isotermas de adsorcion para
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NH,", Ba?*, Cd**, Co**, Cu®*, Ni**, Pb*" y Zn*". Y segundo, la serie de
selectividad. Los resultados para la selectividad iénica fueron: Ba > Pb > Cu
>Cd=2Zn>Co > Ni.

Querol et al. (2006), estudia la inmovilizacion de metales pesados en suelos
contaminados por trazas de Zn, Pb, As, Cu, Sb, Co y Ti, de Guadiamar
Valley (Espafia). En este estudio se utilizo la zeolita NaP1 que fue sintetizada
utilizando ceniza volante de la planta energética TETRUEL. Este material fue
aplicado manualmente utilizando diferentes dosis (10000, 15000 y 25000
Kg/hectarea) a 25 cm de la capa vegetal superior. Las muestras de suelo
tratadas y controladas fueron analizadas uno y dos afos después de la
aplicacion de la zeolita. Alli se encontré que el material zeolitico utilizado
decrece considerablemente la lixiviacion de Cd, Co, Cu, Ni y Zn. Esto es
debido al incremento en el pH del suelo (3.3 a 7.6) por el material zeolitico y

no por la capacidad de intercambio cationico de este.

Font et al. (2008) realizan un estudio sobre el comportamiento de la sintesis
de zeolitas por conversion directa, fusion alcalina y extraccion de SiO;
utilizando dos tipos diferentes de ceniza volante: “integrated coal gasification
combined cycle (IGCC)” y “pulverised coal combustion (PCC)”. Estos dos
tipos de cenizas se caracterizan por tener un alto contenido de SiO,. El
rendimiento de sintesis de zeolitas y extraccién de silice fueron evaluados
para los dos tipos de cenizas. Se encontré que por conversion directa se
obtiene un buen rendimiento de sintesis de NaP1 con valores de CEC entre
2.4 y 2.7 meqg/g, mientras que la extraccion de silice se vio directamente
influenciada en la composiciéon quimica y mineraldgica de las cenizas. La
diferencia radica en que para IGCC, el Al,O3 se encuentra principalmente en
la fase vitrea soluble limitando la extraccidn de silice con respecto al obtenido
con PCC. En la ceniza volante PCC, el aluminio se encuentra en gran parte
en la mullita, que es una fase cristalina insoluble, lo cual aumenta el

rendimiento de extraccion y evita la extraccion simultanea de Al,O3 y SiO;

21



que llevaria a la precipitacion de material zeolitico indeseado en el residuo de
extraccion. Por este método de extraccidén de silice obtuvieron zeolitas con
altos valores de CEC entre 4.3 y 5.3 meq/g. Por el método de fusién
obtuvieron materiales zeoliticos con valores de CEC entre 3.4 y 3.7 meq/g

intermedios entre el método de fusidén y por conversion directa.

Yaping et al. (2008) llevan a cabo la sintesis de zeolitas puras mediante la
activacion de la silice y el aluminio de las cenizas volantes por fusion con
carbonato de sodio previo al proceso de sintesis. Por este método se
obtienen 3 tipos de zeolitas: NaP1, A y X, las cuales presentan valores de
CEC entre 3.2 y 4.6 meq/g que las hace llamativas para la inmovilizacién de
metales pesados y amonio. En este trabajo se utilizaron semillas de cristales
de la zeolita a obtener durante el proceso de sintesis, para mejorar el grado

de cristalinidad.

A pesar de que la sintesis de materiales zeoliticos a partir de cenizas
volantes ha sido extensamente investigada a partir de métodos
convencionales y tratamientos mas sofisticados, existen escasos estudios
sobre el uso de residuos de mineria del carbon a escala global. Desde el
trabajo pionero de Rios et al. (2006), pocos esfuerzos han sido realizados
anteriormente de usar el clinker natural procedente de Carbones del Cerrejon
L.L.C. como material de partida en la sintesis de zeolitas. El clinker natural
forma parte del material estéril que se obtiene como resultado de la
explotacién de carbdén y los gedlogos del carbdén lo definen como una roca
pirometamorfica generada como consecuencia de la alteracién térmica del
protolito sedimentario a partir de la combustion natural de mantos de carboén,
el cual ocupa extensas areas en toda la concesion minera de Carbones del
Cerrejon L.L.C. La gran similitud de la composicién quimica del clinker
natural con las rocas volcanicas a partir de las cuales se originan las zeolitas
naturales por actividad hidrotérmica post-magmatica ha motivado intentos de

transformar este geomaterial en zeolitas, lo que justifica el desarrollo de
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futuras investigaciones en el campo de la sintesis de nuevos materiales con
potenciales aplicaciones industriales. Aunque su potencial aplicacién podria
consumir solo una pequefia parte del clinker natural generado por la
combustion del carbdn, los productos finales (zeolitas) obtenidos podrian
alcanzar un valor agregado mucho mas alto que el que presenta en las
aplicaciones que actualmente el clinker natural tiene en la industria

carbonifera de nuestro pais.

Nuevas investigaciones realizadas por Rios y colaboradores (Rios et al.,
2008b, 2008c, 2008d) indican que diferentes tipos de materiales zeoliticos
(Sodalita, Cancrinita, Filipsita y Faujasita) pueden obtenerse a partir de
clinker natural. Recientemente, Sandoval et al. (2009) sintetizaron Analcima
casi pura y con un alto grado de cristalinidad a partir de clinker natural,
optimizando las condiciones experimentales utilizadas por Rios and Williams
(2008a).

Las =zeolitas sintetizadas son de gran importancia en aplicaciones
industriales, principalmente como intercambiadores idnicos, tamices
moleculares, adsorbentes y catalizadores. Como adsorbentes de bajo costo y
alta eficiencia, estas pueden aplicarse en la mitigacion de problemas
ambientales, particularmente en el tratamiento de efluentes contaminados. El
uso de zeolitas en la descontaminacidon de aguas residuales ha sido
evaluado por un gran numero de grupos de investigacion y la remocién de

metales pesados de aguas residuales ha sido probada extensivamente.

Juan et al. (2002) evaluaron y compararon la capacidad de intercambio de un
material zeolitico (zeolita NaP1 como el componente principal activo) con un
intercambiador acido débil comercial (Amberlita IRC-50). La capacidad de
intercambio fue evaluada para diferentes cationes presentes en aguas
negras: NH," (aguas negras urbanas) y Pb®*, Zn** y Cr** (Residuos de barios

electroliticos). La capacidad de retencién para NH** fue mas alta en la zeolita
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(0.7 meq/g) que en la Amberlita (0.21 meq/g). Para los demas cationes se
obtuvieron los siguientes resultados: Para la zeolita NaP1 (1.16 meq Pb*/g,
1.45 meq Zn**/g y 1.5 meq Cr**/g) y para Amberlita (0.32 meq Pb*'/g, 0.25
meq Zn?*/g y 0.35 meq Cr**/g).

Wou et al. (2008), realiza un estudio sobre la capacidad de retencion de Cr (lll)
de 14 zeolitas sintetizadas a partir de diferentes cenizas volantes. Se
encuentra que las zeolitas presentan una mayor habilidad para remover Cr
(1) que las cenizas volantes debido a su mayor valor de CEC y la alta
capacidad de neutralizacion acida que estas presentan. Esta capacidad de
neutralizacion se observd cuando a una solucion de CrCls (pH 3.30) se le
agregd cierta cantidad de zeolita y su pH increment6. Ademas, esta
capacidad de neutralizacién incrementa al aumentar el contenido de CaO en
las cenizas volantes y las zeolitas. También, se estudié la influencia del pH
en la inmovilizacion de Cr (lll) por zeolitas. Ya que el mecanismo de
remocion de cromo se da mediante intercambio i6nico y precipitacion como
hidroxido de sodio, vemos que a valores de pH por encima del rango de
solubilidad (4.71) la eficiencia de remocion de cromo se aprovecha 100 %
debido a la precipitacion de Cr(OH)s; mientras que por debajo de 4.71 el
cromo compite con otros cationes por los sitios negativos de las zeolitas ,

siendo la eficiencia de remociéon menor.

La gestion de residuos de la industria del carbon debera plantear tres
alternativas posibles y simultaneas, reduccion, reutilizacion y reciclaje. La
estrategia del tratamiento de estos residuos debera considerar que estos
representan un recurso potencial el cual podria ser explotado y no
simplemente un problema a resolver. Por lo tanto, estos residuos podrian ser
estudiados no sélo con relacién a su origen sino también a su uso potencial

como indicador de los recursos del carboén.
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En el presente estudio se pretende llevar a cabo el reciclaje de residuos
asociados a la industria del carbon (por la explotacion de carbdn o por la
combustidén de este en centrales termoeléctricas), en la sintesis de zeolitas.
La valorizacion y caracterizacion de los residuos de la industria del carbon
suministrara informacion de gran utilidad para establecer su potencial como
materias primas en la sintesis de materiales zeoliticos tipo Faujasita. El
desarrollo de la presente investigacion brindaria dos grandes posibilidades: la
reduccion del volumen de residuos generados por la industria del carbon y la
mitigacion del impacto ambiental a partir de su transformacion en materiales

de gran aplicacion industrial.

2.2 MARCO TEORICO

2.2.1 Residuos de combustion del carbén. El carbén esta constituido por
componentes organicos y componentes inorganicos (fases minerales)
procedentes de la acumulacién de restos vegetales y materia mineral en
cuencas sedimentarias, y asi como en su posterior evolucion durante el

enterramiento y diagénesis (Umafa, 2002).

En una central térmica alimentada con carbén, el proceso de combustidén se
realiza en la caldera, donde la energia interna de las materias primas se
libera generando calor. La mayor parte de las centrales eléctricas utilizan el
carbén para producir vapor de agua a alta temperatura y presion; y éste
produce un movimiento en las turbinas que, a su vez genera corriente
eléctrica. Todo proceso de combustidn genera un impacto ambiental y en
particular el de los carbones, con la produccion de residuos solidos que
pueden causar problemas ambientales como lo son las cenizas volantes.
Estos problemas no solo afectan a la ordenacién del territorio sino que,
provocan riesgos de generacion de polvo y de contaminacién de aguas por

lixiviacion. De acuerdo con la European Association for Use of the By-
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Products of Coal-Fired Power Stations (ECOBA, 2008), los productos de la
combustién del carbon (CCPs) se producen en las centrales térmicas que
quema el carbén, ya sea duro o lignito. Debido a los componentes minerales
del carb6n y a la técnica de combustion, se tienen cenizas volantes (FA),
cenizas de fondo (BA), escoria de calderas (BS) y las cenizas de combustién
en lecho fluidizado (FBC) como productos de combustién, asi como los
productos de la desulfuracion del gas de combustion (mayoritariamente
constituidos por sulfato célcico, yeso), que no son residuos de combustion

propiamente dichos, sino que son subproductos del tratamiento de gases.

Otro residuo asociado a la industria del carbéon es el clinker natural que
incluye una variedad de rocas térmicamente afectadas por

pirometamorfismo.

2.2.1.1 Clinker. El clinker es una roca pirometamorfica generada como
consecuencia de la alteracion térmica del protolito sedimentario a partir de la
combustién natural de mantos de carbén (Figura 1). Aunque muchas
cuencas carboniferas contienen este tipo de rocas, existe escasa informacién
con relacion a datos cuantitativos que hayan sido obtenidos de estas, y casi
nula respecto a sus condiciones de formacién. La mineralogia del clinker
depende de variables fisicas y quimicas que incluyen la composicién quimica
del protolito sedimentario, la temperatura, el grado de fusién y el estado de
oxidacién, entre otros, y el grado al cual uno o mas de estos factores afecta
la estabilidad de las fases minerales que puede variar a escala microscépica.
Sin embargo, algunas observaciones de campo y petrograficas combinadas
con datos analiticos pueden ayudar a deducir la importancia relativa que

tendrian dichos factores.
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Figura 1. Aspecto geolégico del clinker natural en el depésito de carbon
del Cerrejon, La Guajira (Colombia) (Rios, 2008)

2.2.1.2 Ceniza volante. Es un fino polvo granular (Figura 2c) que esta
compuesto generalmente por un aglomerado de microesferas (cenosferas y
pleurosferas) de hasta cientos de ym de diametro. Estas microesferas estan
constituidas principalmente por Al y Si con cantidades menores de Fe, Na, K,
Ca, P, Tiy S. Las cenosferas son ligeras, inertes, compuestas principalmente
de silice y alimina con una densidad relativa <1.0 Kg dm™. Al lado de estas
suelen encontrarse ademas fragmentos compactos irregulares vitreos vy
trozos esponjosos irregulares. Estas cenosferas pueden presentar otras
esferas mas pequefias en su interior, en este caso, se denominan
pleurosferas (Figura 2a y 2b) (Querol et al., 2002). Los principales
compuestos minerales de las cenizas volantes son aluminosilicatos amorfos
(vitreos), pero también estan presentes minerales cristalinos como mullita,
cuarzo, hematita, magnetita, cal, anhidrita y feldespatos. Estas cenizas son

obtenidas por precipitacion electrostatica o mecanica del polvo arrastrado por
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los gases que se escapan de la quema del carbon a 1100 - 1400 °C, tienen
propiedades pozzolanicas (Wu et al., 2008; Querol et al., 2002) y estan

compuestas esencialmente de silice (SiO;) y alumina (Al2O3).

Figura 2. Aspecto de una a) cenosfera y b) pleurosfera presentes en las

cenizas volantes. c) Morfologia de las cenizas volantes. (Umaia, 2002)

Segun ECOBA, dentro de la Union Europea, la utilizacion de cenizas
volantes en la industria de la construccion es actualmente alrededor de 48%
y para las cenizas de fondo en torno a un 45%, mientras que la tasa de

utilizacion de escorias es de 100%..

Un grafico sobre la utilizacién de estas en la industria de la construccion y en

la mineria subterranea en el 2005 se muestra en la Figura 3.

Otros usos de las cenizas volantes en diversos campos pueden ser:
Estabilizacion de suelos, recultivacion de paisajes, fertilizacion del suelo,
produccién de geopolimeros, se aplica como relleno, en la industria de la
construccion (ceramica y la produccion de hormigon), como capa inferior en
la construccién de carreteras. Algunas obras también se centran en la
utilizacion de cenizas volantes como un material de adsorcion barato para la
purificacion de aguas. Esta ultima propiedad puede ser aumentada por la
conversion de las cenizas volantes a materiales zeoliticos (Derkowski et al.,
2006; Wu et al., 2008; Querol et al., 2002).
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Figura 3. Utilizacion de las cenizas volantes en la industria de la
construccion y en mineria subterranea en Europa en el 2005, 21
millones de toneladas utilizadas. (ECOBA, 2008)
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Debido a estas estadisticas y a las restricciones medioambientales, se
intenta estudiar cdmo hacer de las cenizas volantes un material aprovechable

industrialmente.

2.2.2 Zeolitas. Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de elementos de
los grupos 1y 2, en particular, Na, K, Mg, Ca, Sr y Ba. Su formula empirica
es la siguiente (Moreno, 2002; Benavides, 2007):

M2,nO . Al,O3. ySiO, . wH,0

Donde, M representa el ion intercambiable, n su estado de oxidacioén, y es 2

0 mayor y w representa el agua contenida en los orificios de la zeolita.

La unidad basica de la estructura de una zeolita son los tetraedros de [SiO4]*
y [AIO4]> que se unen entre si compartiendo sus atomos (Figura 4). La
sustitucion de Si (V) por Al (lll) es la responsable de la carga negativa de la
estructura (Querol et al., 2002) lo cual le confiere a las zeolitas su propiedad
especial de intercambiar cationes y absorber moléculas en los canales vacios

resultantes de la red tridimensional que forman los tetraedros.
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Figura 4. Balance de carga negativa en la estructura tetraédrica de una
zeolita (Querol et al., 2002)
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La unién de varios tetraedros (unidades primarias) a través de sus vértices
da una amplia variedad de unidades secundarias, las cuales se interconectan
formando una gran diversidad de poliedros o unidades terciarias, que se
vuelven a interconectar formando el definitivo reticulo tridimensional infinito.
En la Figura 5 se representa las unidades primarias, secundarias y terciarias,

asi como la estructura final de dos zeolitas.

Figura 5. Unidades utilizadas en la descripcion de las estructuras
cristalinas de las zeolitas. a) unidades primarias. b) unidades
secundarias. ¢) unidades terciarias. d) estructuras de zeolitas

(Sanchez, 1994)
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La estructura tridimensional contiene canales y huecos interconectados,
ocupados por moléculas de agua y cationes susceptibles de generar
fendmenos de intercambio idnico. El agua se puede eliminar, en general de
forma reversible, por aplicaciéon de calor; de esta forma se mantiene intacta la
estructura cristalina, junto con la red de microporos que puede, en algunos

casos, representar el 50% del volumen del solido cristalino (Sanchez, 1994).

2.2.21 Aplicaciones de las zeolitas. Una de las caracteristicas mas
interesantes de las zeolitas es su capacidad para actuar como tamices
moleculares dada su propiedad de retener otras moléculas dentro de su

estructura.

Como una consecuencia de esta propiedad estructural las zeolitas tienen un
ancho rango de aplicaciones industriales, principalmente basadas en
(Sanchez, 1994):

e Adsorcion: Se observa que, actualmente, todas las aplicaciones de las
zeolitas como adsorbentes se agrupan en dos categorias:

1. Procesos de purificacion, que dependen en general de la
selectividad superficial hacia moléculas polares o polarizables
como H,0, CO,, etc.

2. Separaciones por tamafos, basadas en los principios de tamizado

a escala molecular.
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Muchos procesos de purificacion también suponen un tamizado
molecular, ya que la seleccion de una zeolita como adsorbente implica la
existencia de un tamano de poro determinado que sirve para excluir

moléculas que pueden ser potencialmente coadsorbidas.

Catalisis: Durante los anos cincuenta se realizaron una serie de hallazgos
que han permitido la aplicacién de zeolitas en reacciones cataliticas de
hidrocarburos, reconociendo las propiedades acidas de las zeolitas X e Y
en sus diferentes formas (protonadas o con cationes metalicos
multivalentes) y las propiedades selectivas de la zeolitas A.

Desde 1962 se ha desarrollado de forma importante el craqueo catalitico
mediante zeolitas, tanto en lo que se refiere al material, como al proceso.
Otros procesos industriales que utilizan zeolitas como catalizadores son el
hidrocraqueo catalitico y la isomerizacion de parafinas. Ambos estan
basados en la existencia de centros activos muy acidos y en la
selectividad relacionada con las fuerzas de adsorcién muy grandes en el
interior de las zeolitas; se utilizan zeolitas en forma acida,

hidrotermalmente estables y de gran tamafo de poro.

Intercambio i6nico: Esto se debe al exceso de carga negativa originada
por la sustitucion de Si (IV) por Al (lll). Para compensar esta carga
negativa, las zeolitas incorporan en su estructura cationes como
Na*/K*/Ca®" los cuales pueden ser intercambiados por otros cationes en
base a la selectividad idnica (Wu et al., 2008, Juan et al., 2002).

La aplicacion actual mas importante de las zeolitas, basadas en las

propiedades de intercambio i6nico, es su uso en los detergentes como

secuestrante del ién Ca?* para producir el ablandamiento del agua. Ello

es debido fundamentalmente a dos factores:

a) La necesidad de sustituir los fosfatos, que se venian utilizando en la

composicion de los detergentes, como secuestrante del i6n Ca?*, por
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otros componentes no contaminantes, ya que la presencia de iones
fosfato favorece la proliferacién de algas rojas en las aguas del mar.

b) El empleo de zeolitas en la composicion de detergentes no exige una
ulterior regeneracion. Dado que su coste es inferior al de las resinas de
intercambio i6nico, hace ventajosa su utilizacion con esta finalidad hasta
el punto de que la zeolita A se viene utilizando en porcentajes del orden
del 20% en peso en la formulacion de detergentes.

Ademas, una de las aplicaciones mas prometedoras es el uso de las
zeolitas sintetizadas de cenizas volantes para la purificacién de lodos y
agua de metales pesados (Derkowski et al., 2006; Umafa, 2002; Moreno,
2002).

2.2.2.2 Sintesis de zeolitas. Las cenizas volantes tienen gran similitud en
composicion quimica y propiedades fisico-quimicas con el material volcanico
que es el precursor de zeolitas naturales. Las zeolitas son conocidas como
materiales utiles que contienen una gran area superficial especifica y
capacidad de intercambio cationico (CEC). Por esta razoén, varios autores
han experimentado en la sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes
basados en la activacién hidrotérmica alcalina de las cenizas volantes
(Derkowski et al., 2006; Wu et al., 2008 y Querol et al., 2002).

Todas las metodologias desarrolladas se basan en la disolucion de las fases
de las cenizas volantes que contiene Si y Al con soluciones alcalinas
(principalmente soluciones de NaOH y KOH) y la posterior precipitacion del

material zeolitico (Querol et al., 2002).

La sintesis hidrotérmica de zeolitas puede ser descrita de la siguiente
manera y se encuentra esquematizada en la Figura 6 (Cundy et al., 2005):
1. Los reactivos amorfos que contienen silica y alumina son mezclados juntos

con una fuente de cationes, por lo general en medio basico (alto pH).
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2. La mezcla de reaccion acuosa es calentada, con frecuencia (para
temperaturas de reaccion por encima de 100 °C) en un autoclave cerrado.

3. Durante algun tiempo, después de haber aumentado la temperatura de
sintesis los reactivos siguen siendo amorfos.

4. Después de pasar el periodo de induccion (paso 1 a 3), el producto
cristalino zeolitico puede ser detectado.

5. Gradualmente, todo el material amorfo es reemplazado por una masa
aproximadamente igual de cristales de zeolita (que son recuperados por

filtracion, lavado y secado).

Figura 6. Sintesis hidrotérmica de zeolitas
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La metodologia que se utilizara en este trabajo es la de fusién alcalina
seguido por tratamiento hidrotérmico, que se basa en la fusion a altas
temperaturas de una mezcla agente alcalino (NaOH o KOH) / materia prima
(ceniza volante o clinker natural) que facilita la formacion de silicatos y
aluminatos de sodio solubles en agua que refuerzan la formacion de zeolitas

durante el tratamiento hidrotérmico después de la fusion (Keka et al., 2004).

2.2.3 Difraccion de Rayos X. La difraccion de rayos X es una de las
técnicas que goza de mayor prestigio entre la comunidad cientifica para
elucidar estructuras cristalinas, debido a su precision y a la experiencia
acumulada durante décadas, elementos que la hacen muy fiable. Los rayos
X que mas interesan en el campo de la cristalografia son aquellos que

disponen de una longitud de onda préxima a 1 A y corresponden a una
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frecuencia de aproximadamente 3 millones de THz y a una energia de 12.4
keV, que a su vez equivaldria a una temperatura de unos 144 millones de

grados.

Entre las técnicas mas utilizadas en la difraccién de rayos X se encuentran la
de muestras policristalinas o técnica de polvo y la técnica de monocristal. La
técnica de polvo es util para estudiar aquellas especies o compuestos que no

se presentan o no es posible obtener en forma de monocristales.

Método de Polvo. Cuando se coloca un cristal enfrente de un haz de
radiacion X, un plano se colocara exactamente en el valor correcto de 6 para
reflejar; entonces, si rotamos el cristal alrededor de la direccién del haz
incidente de rayos X de tal forma que el plano que causa la reflexién esté aun
colocado en el angulo 6 en relacion al haz de rayos X, el haz reflejado
describira un cono con el cristal en el apice del cono. Sin embargo, cuando
no tenemos un cristal sino que tenemos un ciento de cristales cada uno de
ellos colocado de tal forma que un plano esta exactamente en el angulo de
reflexion correcto, con respecto al haz incidente, tendremos un ciento de

haces incidentes cada uno dandonos un punto observable.

Si la muestra en polvo se coloca dentro del haz de rayos X, habra muchos
cristales en ese polvo que estaran en posicion de reflejar el haz incidente y
habra un numero suficiente de ellos para conseguir el efecto no de reflexion
puntual, sino de una serie continua de reflexiones puntuales las cuales
caeran a lo largo del arco del cono. Esta es la base del asi llamado método
de polvo o de Debye-Scherrer que es probablemente la técnica mas

comunmente utilizada en cristalografia de rayos X.

El difractometro de polvo. El difractdmetro de polvo es un instrumento que
registra la informacion en un detector electrénico de radiaciones y es operado

con la ayuda de una computadora; este detector esta dotado de un sistema
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de movimiento continuo y uniforme que le permite deslizarse a lo largo del
intervalo angular donde se producen las reflexiones de Bragg. El perfil de
difraccion sencillamente aparece formado por una serie de maximos de
intensidad distribuidos en funcién de los valores angulares, 20, de las
reflexiones que representan. Las alturas de estos maximos, o mas,
exactamente, sus areas, constituyen magnitudes representativas de las

intensidades de las reflexiones.

Analisis cualitativo. Cada sustancia produce siempre un diagrama de
difraccion caracteristico, independientemente de que se encuentre en estado
puro o formando parte de una mezcla de sustancias; realizado el proceso de
busqueda de picos, se continta con la busqueda por comparacion con fichas
preexistentes en el PDF (Powder Diffraction File) de la ICDD (International
Centre for Diffraction Data) que contiene informacion sobre mas de 218.610
sustancias entre elementos, aleaciones, compuestos inorganicos, organicos,

minerales, etc.

Analisis cuantitativo. El método Rietveld es una técnica de refinamiento de
estructuras cristalinas, disefiado originalmente para analizar patrones de
difraccion de neutrones, con el tiempo se ha utilizado en patrones de

difraccion de rayos X con muy buenos resultados.

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental
de difraccién de rayos X utilizando el método de minimos cuadrados, hasta
obtener el mejor ajuste entre ambos. El patron de difraccidon calculado se
basa en un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo espacial,
atomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, etc), microestructurales
(concentracion, tamafo de cristal, microdeformaciones), e instrumentales
(anchura a la altura media del pico de difraccion causada por el instrumento,
anchura de rejillas (slits) utilizadas en la medicion, tamafio de la muestra

irradiada, penetracién de haz de rayos X en la muestra, etc.). La funcion que
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se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo, la cual esta

definida como Sy y se calcula con la siguiente férmula:
5, = ZH":(.‘-':(:':_-) - .‘-':(;;::)).

En esta funcidn, yiops) Y Vica son las intensidades experimentales vy
calculadas en el punto i del patréon de difraccion, respectivamente, Wi es el
peso respectivo dado a estas intensidades mientras que la sumatoria es

sobre todos los puntos del patron de difraccion.

El valor de Sy es una funcidn compleja que incluye todos los parametros que
dan lugar al patrén de difraccion. El refinamiento consiste en encontrar los
valores optimos de todos estos parametros de manera que Sy adopte el valor

minimo posible.

Algunas de las aplicaciones del método Rietveld son:

¢ Refinamiento de las coordenadas de los atomos y factores de ocupacion.
¢ Analisis cuantitativo de fases cristalinas.

¢ Refinamiento de parametros reticulares.

e Estudio de microdeformaciones.

e Analisis de textura.

2.2.4 Fluorescencia de Rayos X. Los electrones se encuentran en el atomo
distribuidos en los distintos niveles y subniveles de energia. Los electrones
se situan en estos niveles ocupando primero aquéllos de menor energia
hasta colocarse todos; a este estado de minima energia del atomo se le
denomina estado fundamental. Si ahora bombardeamos estos atomos con un
haz de electrones o con fotones de rayos X, una pequena parte de la energia
se invierte en la produccion del espectro caracteristico de rayos X de los

elementos que componen la muestra bombardeada.
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Si podemos identificar la longitud de onda o energia de cada una de estas
radiaciones caracteristicas, podremos conocer los elementos que componen
la muestra, y si podemos medir sus intensidades, podremos conocer sus

respectivas concentraciones.

2.2.5 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier. La regién
infrarroja abarca las regiones del espectro comprendidas entre los numeros
de onda de 12800 a 10 cm™ aproximadamente, lo que corresponde a las
longitudes de onda de 0.78 a 1000 pum.

La espectrometria infrarroja tiene amplias aplicaciones en analisis cualitativo
y cuantitativo. Su principal utilizacion ha sido la identificacion de compuestos
organicos, ya que los espectros correspondientes suelen ser complejos y
contienen numerosos maximos y minimos que pueden servir para realizar

comparaciones.

2.2.6 Microscopia Electronica de Barrido. La operaciéon del SEM consiste
de aplicar un voltaje entre la muestra y un filamento conductor, dando por
resultado la emision del electrén del filamento a la muestra. Esto ocurre en
un ambiente de vacio que se extiende de 107" a 10" Torr. Los electrones
son dirigidos a la muestra por una serie de lentes electromagnéticas. Las
interacciones con la muestra que dan lugar a la emision de electrones o de
fotones ocurren mientras que los electrones penetran la superficie. Las
particulas emitidas se pueden recoger con el detector apropiado para rendir
la informacion valuable sobre el material. La imagen de SEM formada es el
resultado de la intensidad de la emision del electrén secundario para cada

punto (x,y) durante el barrido del haz electrénico a través de la superficie.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Para llevar el proceso de sintesis de zeolitas se tomaron como materiales de

partida ceniza volante y clinker natural.

Las cenizas volantes utilizadas fueron obtenidas de la central termoeléctrica
Martin del Corral Termozipa, ubicada en el municipio de Zipaquira en el
departamento de Cundinamarca. El clinker natural proviene de diferentes
zonas del complejo minero El Cerrején ubicado en el departamento de la

Guajira.

3.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

3.1.1 Analisis Elemental por Fluorescencia de Rayos X.

Las muestras de clinker y ceniza volante fueron homogenizadas para
analizar una porcion representativa de cada una de ellas. Cada muestra fue
depositada en un portamuestra desechable de polipropileno, provisto con una
pelicula polimérica de C3Hg. Fue utilizado un espectrometro de Fluorescencia
de Rayos X de Energia Dispersa Shimadzu EDX 800 HS con un detector de
estado solido Si (Li), fuente de Rayos X de rodio, colimador de 10 mm sin
filtro. La cuantificacion de los elementos se realizé empleando el método de
los Parametros Fundamentales (FP) mediante el software DXP-700E Version
1.00 Rel. 014. Este analisis se realizé en el centro de desarrollo productivo
de joyeria (CDP).
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3.1.2 Caracterizacién Mineralégica por Difraccion de Rayos X.

La muestra inicial de clinker en forma de roca fue pulverizada utilizando un
molino de mortero marca Retsch modelo RM 100. Luego se realizé el cuarteo
a la muestra original de cenizas volantes y clinker natural para después,
disminuir manualmente el tamafio de particula mediante un mortero de agata
y finalmente fue pasada a través de tamiz 400 mesh (38 um). Por ultimo,
fueron montadas en un portamuestras mediante la técnica de llenado lateral,

para hacerles el analisis mineraldgico. (Figura7).

Figura 7. Montaje de llenado lateral

" vy ™

La toma de datos de difraccion se realizé en un difractometro marca RIGAKU
modelo D/MAX 1lIB ubicado en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X de la
Universidad Industrial de Santander. Las condiciones de trabajo para cada
muestra se describen en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros de medida de DRX

PARAMETRO DATOS

Radiacion CuKa (A = 1.5406 A)
Voltaje 40 KV
Amperaje 30 mA
Rango de medicion 2-70°(206)
Tiempo de muestro / paso 2's
Intervalo de muestreo 0.02° (20)
Monocromador Grafito
Rendijas DS 1°

RS 0.3 mm

SS 1°
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Las muestras obtenidas en los pasos anteriores fueron medidas bajo las
condiciones descritas en la Tabla 1 y caracterizadas a través el método de
Hanawalt utilizando los perfiles de difraccion reportados en la base de datos
PDF-2 del International centre for Diffraction Data (ICDD).

3.1.3 Analisis Cuantitativo por el Método de Rietveld.

Una vez realizado el analisis cualitativo de las muestras; se llevé a cabo el

analisis cuantitativo por el Método de Rietveld de la siguiente manera:

Preparacion de las muestras. Se prepararon mezclas de cada una de las
muestras y el estandar de referencia (corindén) en relacion de porcentaje en
peso de 80:20. La mezcla fue transferida a pequenos viales de vidrio
debidamente marcados y tapados herméticamente. Posteriormente, cada
vial fue golpeado contra una superficie soélida (por ejemplo, una mesa de
madera en este caso) por cerca de 10 minutos, mientras se rotaba
lentamente. Este procedimiento hace que los dos componentes se mezclen
sin aglomeracion y favorezca de paso la homogenizacion. Finalmente las
muestras fueron montadas en el portamuestras mediante la técnica de

llenado lateral.

Montaje de las muestras. El tipo de montaje utilizado para cada una de las

mezclas fue llenado lateral o de método de McMurdie.

Refinamiento de Rietveld. Los refinamientos para el analisis cuantitativo de
fases fueron efectuados con el programa Riqas versiéon 5.0.7. (MDI, Rietveld
Quantitative Anélisis and Whole Pattern Fitting, 1999). El refinamiento fue
llevado a cabo hasta el punto en que el procedimiento alcanzé la
convergencia ajustando los siguientes parametros: factores de escala,

parametros del background, constantes de celda, parametros del ancho
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maximo a la altura media del pico FWHM (U, V, W) para todas las fases,

intensidad de la fase amorfa y posiciones atomicas.

Las fases que no se lograron refinar con éxito fueron aquellas que poseian
reflexiones de muy baja intensidad y por lo tanto fueron eliminadas de dicho
refinamiento. El progreso del refinamiento a su vez fue monitoreado,
mediante la inspeccion del aporte de cada fase al patron del grafico de
diferencias. Igualmente la calidad del ajuste entre los perfiles de difraccion
calculados y los observados fue evaluado utilizando los criterios de ajuste:
factor Rp (R-patrén,), Rwp (R-patréon pesado), Rg (R-Bragg) y el indice de
bondad de ajuste (goodness of fit GOF) x°.

Al finalizar el refinamiento de las diferentes mezclas, fue posible determinar
la composicién para cada una de las fases presentes en ellas, a través de los
factores de escala refinados en el ultimo ciclo del refinamiento. Estos valores
son convertidos a sus respectivos porcentajes en peso e igualmente la

cantidad de material amorfo fue cuantificada.
3.1.4 Analisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier

La informacion de la composicion del clinker natural, la ceniza volante y la
Faujasita sintetizada fue confirmada por espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier FT-IR, utilizando un espectrometro marca Bruker,

modelo Tensor 27, en la regién de 4000-400 cm™.

3.2 SINTESIS DE ZEOLITA TIPO FAUJASITA

Una vez conocida la composicion mineralogica del clinker natural y de la
ceniza volante, se procedi6 a realizar los experimentos de sintesis de

Faujasita. El procedimiento de sintesis se llevo a cabo por fusion alcalina
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seguida de tratamiento hidrotérmico, utilizando como agente activante
hidroxido de sodio. Adicionalmente, se estudi6 la influencia de la temperatura
y el tiempo de reaccion en el tratamiento hidrotérmico del proceso de
zeolitizacion (Keka, 2004; Rios, 2008a,b).

Inicialmente se mezcldé en un molino de mortero marca Retsch modelo RM
100 NaOH en pellets (99% Aldrich) con ceniza volante o clinker natural
manteniendo una relacién activador alcalino/materia prima = 1.2, hasta
obtener una mezcla homogénea (Figura 8a). La mezcla resultante se calciné
a 600 °C durante 1 h (Figura 8b). EIl producto alcalino fusionado se disolvié
en agua (relacion agua/producto alcalino fusinado = 5 ml/g), con agitacién
por 30 min hasta obtener un hidrogel homogéneo (Figura 8c), este gel de
reaccion se transfirié a un reactor de politetrafluoroetileno PTFE (Teflén) de
50 ml y se dejo en envejecimiento por 24 h. Para realizar el tratamiento
hidrotérmico, se calent6 entre 65 y 95 °C durante un rango de tiempo entre 6
y 96 horas (Figura 8d). Una vez terminado el proceso de calentamiento el
material obtenido se filtré y se lavé con agua destilada hasta obtener un pH
de 7 en el filtrado con el fin de remover el exceso de alcali (Figura 8e).
Finalmente las muestras fueron secadas a 60 °C durante 1 h (Figura 8f). Las
condiciones experimentales utilizadas en la transformacion hidrotérmica del

clinker natural y ceniza volante se relacionan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Condiciones de sintesis y productos sintetizados. (CN, Clinker Natural; CV, Ceniza Volante;
FAU, Faujasita; PHI, Filipsita; CHA, Chabazita; Qtz, cuarzo)

Relacion Tiempo de
Relacion materia Fusion producto s L Tratamiento
Ensa rima/NaOH alcalina | fusionado/agu R hidrotérmico F{rodgctos
y P (¢
o a o sintetizado
s
CN:lla0 ) CViNaO (OI:) th)| (g/ml) (h) T(°C) | t(h)

1 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 6 Qtz

2 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 12 Qtz

3 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 24 FAU

4 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 48 FAU

5 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 72 FAU, PHI
6 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 96 FAU, PHI
7 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 6 Qtz

8 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 12 FAU

9 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 24 FAU, PHI
10 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 48 FAU, PHI
11 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 72 FAU, PHI
12 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 96 FAU, PHI
13 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 6 FAU, PHI
14 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 12 FAU, PHI
15 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 24 FAU, PHI
16 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 48 FAU, PHI
17 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 72 FAU, PHI
18 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 96 FAU, PHI
19 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 6 SOD, Qtz
20 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 12 SOD, Qtz
21 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 24 SOD, Qtz
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Relacion

< . L Tiempo de .
Relacién materia Fusién producto .. . Tratamiento
. . . envejecimient . " Productos
Ensay prima/NaOH alcalina | fusionado/agu hidrotérmico . .
o a o sintetizado
s
CN:NaO | CV:NaO | T
H H (°C) t (h) (g/ml) (h) T(°C) | t(h)
22 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 48 FAU, SOD
23 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 72 FAU, SOD
24 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 65 96 FAU, CHA
25 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 6 SOD, Qtz
26 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 12 SOD, Qtz
27 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 24 FAU, SOD
28 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 48 FAU, SOD
. FAU, SOD,
29 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 72 CHA
) FAU, SOD,
30 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 80 96 CHA
31 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 6 PHI, SOD
: FAU, SOD,
32 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 12 CHA
33 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 24 FAU, SOD
34 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 48 FAU, SOD
35 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 72 FAU, SOD
36 1:1.2 600 1 3.0:15.0 24 95 96 FAU, SOD
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Figura 8. a) mezcla mecanica de NaOH con el material de partida; b)
fusion NaOH/material de partida; c) agitacion magnética del gel de
reaccion; d) calentamiento del gel de reaccion; e) filtracion del producto

sintético; f) producto final después del secado

3.3 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

La caracterizacion se llevé a cabo utilizando las técnicas de difraccion de
rayos X (analisis cualitativo y cuantitativo por el método de Rietveld),
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier descritas anteriormente

y microscopia electronica de barrido (SEM) que se describe a continuacion:

3.3.1 Analisis por Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

Microscopio electrénico de barrido ambiental marca FEI modelo Quanta 200
del Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnoldgicas (INZIT) (Maracaibo,
Venezuela), el cual presenta un dispositivo de emision de campo FEG (Field
emmision Gun). Este equipo permite realizar observaciones en tres modos

de operacion diferentes: alto vacio, bajo vacio y condiciones ambientales,
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dispone de detectores para la realizacion de imagenes de SE (secondary
electrons) y BSE (back-scattered electron microscopy). Las imagenes al SEM
fueron tomadas utilizando las siguientes condiciones experimentales:
magnificacion = 20000-60000x, distancia de trabajo (WD) = 7.1-7.8, voltaje
de aceleracion (HV) = 14-30 kV, tamano del haz (spot) = 2.5-3.5, modo SE,
detector LFD.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

El clinker natural y la ceniza volante tomados como materiales de partida
para la sintesis de Faujasita se caracterizaron mediante las siguientes
técnicas instrumentales: fluorescencia de rayos-X (FRX), difraccion de rayos-

X (DRX) y espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR).

4.1.1 Analisis Elemental por Fluorescencia de Rayos X.

La composicion quimica del clinker natural (CN) y de la ceniza volante (CV)
se presenta en la Tabla 3. Esta composicidén esta dada en forma de 6xido y

expresada en porcentaje en peso.

Tabla 3. Composicion elemental del clinker natural y la ceniza volante

CN
Ccv

68.151 19.441 5935 2328 1548 1.073 0.955 0.216 0.163 0.043 3.50
60.115 26.409 5719 0434 1.815 0.567 1.302 0.000 0.459 2.965 2.27

3.09
2.01

Segun los resultados presentados en la tabla anterior, el clinker natural
contiene altos contenidos de SiO; y Al,O3, con muy bajos contenidos de otros
metales como magnesio (Mg), potasio (K) y calcio (Ca), y un alto contenido
de hierro (Fe). La relacion Si/Al es de 3.09, apropiada para la sintesis de

zeolita tipo Faujasita.

La composicién quimica de la ceniza volante utilizada en el presente estudio
se muestra en la Tabla 3. La concentracion de elementos mayoritarios es de
gran importancia por su influencia en la potencial aplicacion de las cenizas

volantes y la concentraciéon de algunos elementos traza pueden tener
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importancia en cuanto al impacto ambiental en la utilizacion de estas. Segun
la Norma de ASTM C618 (American Society for Testing and Materials)
(Moreno, 2002), las cenizas volantes pueden agruparse en dos grupos
dependiendo de su composicién y propiedades, las de caracter cementante
catalogadas como de clase C y las de naturaleza puzolanica como de clase
F. De acuerdo a esta clasificacion la ceniza utilizada en este estudio se
puede catalogar como de clase F, debido a que tiene = 70% de
SiO,+Al,03+Fe203, con una relacion Si/Al de 2.01 y bajos contenidos de

azufre (S), potasio (K), titanio (Ti), calcio (Ca), fésforo (P) y magnesio (Mg).

4.1.2 Caracterizacion Mineralégica por Difraccion de Rayos X

La caracterizacion mineraldgica por DRX de la ceniza volante muestra que
este material estd compuesto principalmente por las fases cristalinas cuarzo
(SiO2) y mullita (Al( Aly.g3Sit1.0804.85)), ademas de otras en menor proporcion
como hematita (Fe2O3) y magnetita (FesO4). El clinker natural también esta
compuesto de cuarzo y hematita, ademas de montmorillonita
(Nag 3(Al,MQg)2SisO010(OH)24H,0) y microclina (K(Sip.75Al0.25)40g). Estos dos
materiales tienen una gran cantidad de material amorfo (Figura 9). El
corindén es la sustancia utilizada como patréon en la cuantificaciéon de las

fases presentes en estos materiales.

Del analisis elemental por FRX se puede observar que la gran cantidad
determinada de Silicio (Si) y Aluminio (Al) en el clinker natural y la ceniza
volante se encuentra en parte presente en las fases cristalinas: cuarzo,
mullita, montmorillonita y microclina. La cantidad restante la podemos
encontrar en la parte amorfa de estos materiales, la cual es la parte mas
reactiva para la sintesis de zeolitas debido a la mayor facilidad con la que
esta se disuelve durante el tratamiento hidrotérmico. En el presente trabajo
se llevo a cabo la fusién alcalina previo al tratamiento hidrotérmico, pues de

esta manera tanto el material cristalino como el material amorfo del clinker
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natural y la ceniza volante son convertidos en compuestos solubles que
facilitan la formacion de zeolitas y se evita el residuo de fases cristalinas

presentes en los materiales de partida en los productos zeoliticos obtenidos.

Figura 9. Perfiles DRX de la ceniza volante y el clinker natural
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4.1.3 Analisis Cuantitativo por el Método de Rietveld

El analisis cuantitativo se realiz6 con el fin de determinar con precision
numeérica la proporcion de cada una de las fases y expresar simultaneamente
caracteristicas particulares de las fases sencillas tales como: sistema

cristalino, grupo espacial y constantes de celda (Pinilla, 2005).

En la Tabla 4 se muestran los mejores modelos estructurales utilizados para
refinar los perfiles de difraccion del clinker natural y la ceniza volante. Los
modelos fueron escogidos en el analisis cualitativo mediante el uso de la
PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).y utilizando como

criterios las constantes de celda, el grupo espacial y las posiciones atdmicas.
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Tabla 4. Datos cristalograficos de los modelos utilizados en el refinamiento del clinker natural y la

ceniza volante.

ICSD | Sistema Cristalino Eg;‘;‘;f;l a(A) b (A) c(A) a () B () v v (AY) (@ /§m3)

Qtz | 200721 Trigonal P3,21 4.9148 (5) | 4.9148 (5) | 5.4062 (9) ) 90 120 113,09 2.65
Qtz 174 Trigonal P3,21 4.9134 4.9134 5.4052 ) 90 120 113.01 2.65
Mc 38135 Triclinico P-1 8.5784 12.96 7.2112 89.7 115.967 90.875 720.69 2.56
Mul 43298 Ortorrémbico Pbam 7584 (3) | 7.693 (3) 2.890 (1) ) 90 90 168.61 3.1

Mag 84611 Cubico Fd-3m 8.375(2) | 8.375(2) 8.375 (2) 90 90 90 587.43 5.23
Hem | 64599 Trigonal R-3c 50285 (7) | 5.0285(7) | 13.736 (2) 90 ) 120 300.79 5.29
Hem | 22505 Trigonal R-3c 50342 (3) | 5.0342(3) | 13.7483 (4) ) 90 120 301.75 5.27
Mnt (\Z’C']Aog)" Triclinico C2/m 5.18 8.98 15.00 90 ) 90
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¢ Refinamiento por el método de Rietveld del Clinker Natural

En la Tabla 5 se muestran los datos cristalograficos y el analisis cuantitativo

de las fases obtenidas en el refinamiento del clinker natural.

Al realizar el refinamiento por el método de Rietveld (Tabla 5) se variaron un
total de 52 parametros: factores de escala, constantes de celda (a,b,c),
parametros del ruido de fondo y parametros de resolucion del ancho medio
(U,V,W). Los valores residuales obtenidos en el refinamiento de las fases
cristalograficas fueron: Rwp = 18.66% y Rp = 7,47% indicando que la calidad
de los datos obtenidos en la medicién del patron son favorables, Rg (entre
3,36 y 11,67) sefalando que los modelos escogido para cada fase son
adecuados en cuanto a grupo espacial, parametros de red y posicion de los
atomos. El valor de bondad del ajuste obtenido después del refinamiento es

de 2,00 indicando una buena confiabilidad del ajuste.

El analisis cuantitativo de las fases presentes en el clinker natural expresado
en fracciones de peso sefala un alto contenido de material amorfo (46%),
cuarzo (SiOz) (25,4%), microclina (KAISi3Og) (14,2%), montmorillonita-Ca
(CazAlsSigO24 ) (11.1%) y en menor proporcion hematita (Fe203) (3,3%).

En la Figura 10 se muestra la grafica del refinamiento del clinker natural. En
color negro el difractograma que se obtiene experimentalmente, en color rojo
el difractograma calculado con el modelo propuesto, en color verde la fase
amorfa y en la parte superior la diferencia entre el difractograma experimental
y el calculado. En la grafica se puede apreciar una buena correlacion entre

el perfil experimental y el calculado mediante el refinamiento.
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Tabla 5. Resultados del refinamiento del clinker natural

Cuarzo bajo* Microclina (int) Montm(o:gllonita- Hematita
ICSD 200721 38135 (VIANI, 2002) 64599
Variables refinadas 52
a(A) 4.91556 (8) 8.536 (2) 5.16 (1) 5.0320 (1)
b (A) 4.91556 (8) 12.939 (2) 8.936 (5) 5.0320 (1)
c(A) 5.4060 (2) 7.223 (1) 15.59 (1) 13.7358 (9)
a () 90 89.16 (2) 90 90
B ) 90 116.17 (1) 90 90
v 120 91.94 (2) 90 120
V (A% 113.125 (5) 715.7 (2) 719 (2) 301.21 (2)
p (g/cm®) 2.646 2.583 1.839 5.282
ol U 0.11 (1) 0.000000 0.000000 0.18 (1)
w O
% g Vv -0.08 (1) 0.036612 0.000000 -0.135 (5)
% S W 0.040 (2) 0.095048 1.82 (4) 0.035225
E g U 0.04 (1)
e S| v -0.006 (8)
< 2
A ERYY 0.006 (1)
Rs (%) 3.36 11.67 5.90 7.63
Rep (%) 7.47
Rwe (%) 18.66
Ajuste de bondad 2.00
(GOF)
% DRX 25.4 14.2 11.1 3.3
(Cuantitativo)*
*Amorfo 46

*Para esta fase se utilizo la opcién Split FWHM/shape que ajusta el ancho y

la forma del pico a bajos y altos angulos de 26.
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Figura 10. Difractograma refinado para el clinker natural
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¢ Refinamiento por el método de Rietveld de la ceniza volante

En la Tabla 6 se muestran los datos cristalograficos y el analisis cuantitativo

de las fases obtenidas en el refinamiento de la ceniza volante.

El refinamiento de la ceniza volante se realiz6 del mismo modo que en el
caso del clinker natural, variando los parametros de estructura d, del perfil del
pico y del ruido de fondo; para un total de 41 parametros. Los valores
residuales obtenidos en el refinamiento de las fases cristalograficas fueron:
Rwp = 16,11%, Rp = 10,76%, Rg (entre 5,50 y 13,64) indicando que los
modelos escogidos para cada fase son apropiados. El valor de la bondad del

ajuste fue de 1,39 indicando una buena confiabilidad del ajuste.

El analisis cuantitativo de la ceniza volante expresa alto contenido de
material amorfo (71%), mayor al encontrado en el clinker natural, mullita
(Al1.83Si1.0804.85) (15.8%), cuarzo (SiOz) (11,6%) y en menor proporcion
magnetita (Fe304) (0.9%) y hematita (Fe;03) (0,6%).
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En la Figura 11 se presenta la grafica del refinamiento de la ceniza volante.

En color negro el difractograma que se obtiene experimentalmente, en color

rojo el difractograma calculado con el modelo propuesto, en color verde la

fase amorfa y en la parte inferior la diferencia entre el difractograma

experimental y el calculado representando una buena correlacion.

Tabla 6. Resultados del refinamiento de la ceniza volante

Mullita* Cuarzo* Magnetita Hematita
ICSD 43298 174 84611 22505
Variables refinadas 41
a(A) 7.5674 (9) 4.9183 (3) 8.3613 (5) 4.832 (5)
b (A) 7.694 (1) 4.9183 (3) 8.3613 (5) 4.832 (5)
c(A) 2.8861 (2) 5.4077 (8) 8.3613 (5) 14.72 (4)
a ) 90 90 90 90
B () 90 90 90 90
v ©) 90 120 90 120
V (A% 168.05 (3) 113.28 (2) 584.55 (6) 297.8 (9)
p (glem®) 3.109 (1) 2.642 (1) 5.262 (1) 5.34 (2)
” 0.993169 0.275032 0.993169 0.000000 0.000000
% % -0.15 (1) -0.186870 -0.15 (1) 0.000000 0.000000
% © & 0.048217 0.069 (2) 0.048217 0.158921 0.653510
E .8 0.45 (2) 0.225802 0.45 (2)
% g -0.229 (7) -0.187340 -0.229 (7)
‘@ 0.048217 0.059 (1) 0.048217
Rs (%) 8.31 5.50 8.31 5.50
Re (%) 10.76
Rwe (%) 16.11
Ajuste de bondad (GOF) 1.39
% DRX (Cuantitativo)* 158 | 16 | 0.9 0.6
7

*Amorfo

*Para esta fase se utilizé la opcidén Split FWHM/shape que ajusta el ancho y

la forma del pico a bajos y altos angulos de 26.
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Figura 11. Difractograma refinado para la ceniza volante
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4.1.4 Analisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier.

En las Figuras 12 y 13 se presentan los espectros infrarrojos para el clinker
natural y la ceniza volante, respectivamente. Las bandas 1641 y 1635 cm™
muestran la presencia de agua en estos materiales (H,0 deformation mode).
Ademas, se observan bandas caracteristicas de aluminosilicatos, a 1032 y
1094 cm™ se encuentran las bandas debidas a las vibraciones asimétricas de
estiramiento T-O (T=Si o Al), las bandas a 782 y 790 cm™ corresponden a
vibraciones simétricas de estiramiento T-O y son caracteristicas para el
cuarzo; otra banda caracteristica para el cuarzo estd a 700 cm” y se
presenta en el espectro para el clinker natural. Las bandas encontradas
debidas al aluminio octaédrico en el espectro del clinker natural y la ceniza
volante son 540 y 577 cm™, respectivamente. La banda a 489 cm™ es
caracteristica para la mullita. El sumario de vibraciones es reportado en la
Tabla 7.
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Figura 12.

Espectro infrarrojo para el clinker natural

&1 5] 100

Traramittance %)

40

1641

782
928

1032

700

2000

1800 1600

T T

1400 1200

Wavenumber cm-1

T T

1000 800

Tabla 7. Principales bandas de los espectros FTIR del clinker natural y

la ceniza volante

Material de H,O Estiramiento Estiramiento Aluminio
artida deformation asimétrico T-O simétrico T-O octaédrico
P mode (T=Si o0 Al) (t=Si 0 Al)
Clinker 1641 1032 782 540
Natural
Ceniza 1635 1094 790 577
Volante
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Figura 13. Espectro infrarrojo para la ceniza volante
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4.2 PRODUCTOS SINTETIZADOS

La sintesis de Faujasita fue investigada a partir de la evaluacién de algunos
parametros que afectan su proceso de formacion tales como: composicion
mineraldgica del material de partida, temperatura y tiempo de tratamiento
hidrotérmico.

4.2.1 Sintesis de zeolita tipo Faujasita utilizando Clinker Natural

Las Figuras 14 a 16 muestran el efecto del tiempo y la temperatura en el
tratamiento hidrotérmico después de llevar a cabo la fusion del clinker natural
con NaOH. La principal fase cristalina obtenida fue la Faujasita
((Naz,Ca,Mg)3.5(AlzSi17045).32H,0), nuestra zeolita de interés a sintetizar,
ademas se obtuvo Filipsita (NasKAI5Si;11032(H20)10) como fase secundaria.

En la Figura 14 se presentan los perfiles de difraccion de rayos-X para las

sintesis llevadas a cabo a 65 °C (el difractograma a 65 °Cy 72 horas de
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tratamiento hidrotérmico se presenta en el Anexo A). El tiempo es variado de
6 a 96 horas. De los difractogramas se observa que a 12 horas no se ha
llevado a cabo la activacion alcalina del clinker natural por lo que no se da la
formacion de material zeolitico. Solo hasta las 24 horas de reaccion se
observé la aparicion de algunos picos caracteristicos de la Faujasita en 26 de
6.093, 9.986, 15.40 y 26.66, que aumentan notoriamente en intensidad a 48
horas de reaccion, donde ademas se encuentran algunos picos de baja
intensidad correspondientes a la Filipsita en 26 de 12.41, 17.69 y 28.07. Los
perfiles de difraccion resultado de las sintesis llevadas a cabo a 80 °C se
muestran en la Figura 15. A 12 horas de reaccién se observo un buen
resultado con la obtencién de Faujasita como fase unica. En adelante, al
aumentar el tiempo de reaccion, la cantidad de Faujasita formada es mayor y
la Filipsita que se formd inicialmente a 24 horas disminuye en intensidad. A
95 °C se forman conjuntamente las fases cristalinas correspondientes a
Faujasita y Filipsita, Figura 16 (el difractograma a 95 °C y 12 horas de

tratamiento hidrotérmico se presenta en el Anexo B).

Figura 14. Perfiles DRX de productos sintetizados a 65 °C de tratamiento

hidrotérmico con clinker natural
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Figura 15. Perfiles DRX de productos sintetizados a 80 °C de tratamiento

hidrotérmico con clinker natural
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Figura 16. Perfiles DRX de productos sintetizados a 95 °C de tratamiento

hidrotérmico con clinker natural
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4.2.2 Sintesis de zeolita tipo Faujasita utilizando Ceniza Volante

Los perfiles de difraccidn de los productos resultados de las sintesis a 65, 80
y 95 °C, temperatura del tratamiento hidrotérmico, son mostrados en las
Figuras 17 a 19. En cada figura se muestra el efecto del tiempo de

tratamiento hidrotérmico a cada temperatura trabajada.

De la Figura 17, se observa claramente que no hubo una buena activacion
después del paso de fusién, ya que solo hasta 72 horas de reaccién se
observa la formacién de Faujasita con una intensidad muy baja de sus picos
caracteristicos en el perfil de difracciéon. A 96 horas de sintesis se obtiene
Faujasita  con una cantidad muy pequeina de  Chabazita
(Naszg.sAl70.4Sis1202079). A 80 y 95 °C los resultados no son satisfactorios.
Como se observa en las Figuras 18 y 19, ademas de obtenerse Faujasita se
forman Sodalita (Na7.s(AleSisO24)(CO3)0.93(H20)2.93) Yy Chabazita como fases
secundarias (el difractograma a 80° y 12 horas de tratamiento hidrotérmico
se presenta en el Anexo C). A 80 °C, al aumentar el tiempo de sintesis, la
cantidad de Faujasita y Sodalita también se hace mayor; a 72 horas de
reaccion se forma Chabazita. Cuando se trabajo a 95 °C, los picos
correspondientes a la Faujasita llegan a un maximo de intensidad a 48 horas
y luego decrecen. La cantidad de Sodalita formada inicialmente a 6 horas de

reaccion disminuye hasta 48 horas y luego aumenta de nuevo.
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Figura 17. Perfiles DRX de productos sintetizados a 65 °C de tratamiento

hidrotérmico con ceniza volante
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Figura 18. Perfiles DRX de productos sintetizados a 80 °C de tratamiento

hidrotérmico con ceniza volante
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Figura 19. Perfiles DRX de productos sintetizados a 95 °C de tratamiento

hidrotérmico con ceniza volante
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Segun los resultados presentados anteriormente, las mejores condiciones de
sintesis en el tratamiento hidrotérmico para la formacion de Faujasita como
fase unica son: 80 °C durante 12 horas al partir de clinker natural (FAU-1) y
65 °C durante 96 horas para la ceniza volante como material de partida
(FAU-2). Los perfiles de difraccion de la Faujasita obtenida a estas dos
condiciones se muestran en la Figura 20. Alli se comparan los resultados

obtenidos con el perfil de difraccién de una Faujasita comercial.

De las mejores condiciones mencionadas anteriormente, la Faujasita
sintetizada al partir de clinker natural se escogi6 como el resultado mas
apropiado para llevar a cabo el estudio, a estas condiciones, del proceso de
formacion de Faujasita, debido a la menor cantidad de material vitreo
presente en relacion a FAU-2, la ausencia de otras fases cristalinas y el poco

tiempo de reaccién necesario para su formacion.
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Figura 20. Perfiles DRX para la Faujasita sintetizada a partir de clinker

natural, ceniza volante y para una Faujasita comercial
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4.2.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier.

Los mejores productos de sintesis fueron caracterizados adicionalmente por
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, con el fin de obtener
informacién adicional sobre la estructura de la Faujasita obtenida. Los

espectros infrarrojos se muestran en las Figuras 21 y 22.
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Figura 21. Espectro infrarrojo para la Faujasita sintetizada a 80 °C

durante 12 horas a partir de clinker natural (FAU-1)

Transmittance [%]

Figura 22. Espectro infrarrojo para la Faujasita sintetizada a 95 °C

durante 96 horas a partir de ceniza volante (FAU-2)
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Las bandas ubicadas en 1647 y 1648 cm” nos muestran que la completa

deshidratacién no ha sido llevada a cabo en los productos finales de sintesis
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(H20 deformation mode). A 993 y 996 cm™ se encuentran las bandas debidas
a las vibraciones asimétricas de estiramiento del enlace T-O (T=Si o Al),
ademas bandas a 676 y 672 cm™ que corresponden a vibraciones simétricas
de estiramiento T-O. Las bandas encontradas a 566 y 558 cm™ son debidas
a la estructura secundaria D6R de la Faujasita. EI sumario de vibraciones es

reportado en la Tabla 8.

Tabla 8. Principales bandas de los espectros FTIR para la Faujasita

sintetizada a partir de clinker natural (FAU-1) y ceniza volante (FAU-2)

H,O deformation Estiramiento Estiramiento Doble anillo ®
mode asimétrico ® simétrico ®
FAU-1 1647 993 676 566
FAU-2 1648 996 672 558

% vaLo de la estructura Si-O-Al
® Anillos paralelos de 6 miembros

4.2.4 Analisis por microscopia electronica de barrido (SEM).

La Figura 23 ilustra algunas imagenes obtenidas al SEM representativas de
los materiales zeoliticos estudiados. Figuras 23 a y b muestran agregados de
cristales de zeolita tipo Faujasita comercial, la cual presenta una morfologia
octaédrica y maclado de penetracion. Figuras 23 c-f muestran aglomerados
de particulas de zeolita tipo Faujasita con morfologia irregular en algunos
casos acompanados de agregados esferoidales con cristales discoidales de
Sodalita.
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Figura 23. Imagenes al SEM representativas de zeolita tipo Faujasita

4.3 PROCESO DE FORMACION DE ZEOLITA TIPO FAUJASITA
MEDIANTE FUSION ALCALINA PREVIO AL TRATAMIENTO
HIDROTERMICO.

En el presente trabajo de investigacion se determind que las mejores
condiciones para la sintesis de Faujasita como fase unica son, 80°C durante
12 horas de tratamiento hidrotérmico partiendo de clinker natural. A estas
condiciones se llevd a cabo el estudio del proceso de sintesis mediante
fusion alcalina previo al tratamiento hidrotérmico (Figura 24). Por este

método tanto el material cristalino como la mayoria del material amorfo del
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clinker natural son convertidos en compuestos solubles que facilitan la
formacion de Faujasita y se evita el residuo de fases cristalinas presentes en

el material de partida en el producto zeolitico obtenido.

Figura 24. Proceso de sintesis de Faujasita

Fusion alcalina previo
al tratamiento
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Los pasos en el método de fusidén alcalina a estudiar son: fusion del clinker
natural con NaOH, preparacion del gel de reaccién y por ultimo, tratamiento

hidrotérmico a 80 °C durante 12 h.

4.3.1 Fusion del clinker natural con NaOH.

El objetivo de esta primera etapa es convertir los compuestos cristalinos del
clinker natural en fases mas solubles en el medio alcalino, debido a que
estos compuestos como cuarzo, hematita, microclina y montmorillonita
presentan una baja velocidad de disolucién quedando algunos de ellos en el
producto final. Las fases que se formaron principalmente después de la

fusién son silicatos que se pueden observar en el perfil de difraccion de la
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Figura 25 junto con otras fases que se encuentran en menor proporcion.
Estos silicatos junto con el hidréxido de aluminio son los precursores para la

sintesis de Faujasita.

Figura 25. Perfil DRX del producto de la fusién del clinker natural y
NaOH
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¢ Anadlisis Cuantitativo del producto obtenido en la fusion del clinker

natural y NaOH, utilizando el Método de Rietveld

En la Tabla 9 se muestran los mejores modelos estructurales utilizados para
refinar los perfiles de las fases encontradas en todo el proceso de sintesis.
Los modelos fueron escogidos de la base de datos ICSD (/norganic Crystal
Structure Database) y utilizando como criterios las constantes de celda, el

grupo espacial y las posiciones atdmicas.
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Tabla 9. Datos cristalograficos de los modelos utilizados en el refinamiento de los productos

encontrados en el proceso de sintesis.

IeSD | Sime | Eopeat | 2@ b (A) c(A) @) BO) YO | VA | p(glemd)

Si-Na | 15388 | Ortorémbico | Cme2, 10.48 6.07 4.82 90 90 90 306.62 | 2.64

Nod 34393 Triclinico P-1 8.752 (9) 5.069 (5) 10.244 (13) 10(%;)26 97.662 (95) | 88.340 (84) | 424.97 | 244

Ake | 67691 | Tetragonal P42m | 7.8288(8) | 7.8288(8) 5.0052 85) 90 90 90 306.77 | 2.95

Dip 64976 | Monodlinico c2lc 0.7634 (8) | 8.9488 (7) 5.2504 (4) ) 105.726 (4) 90 44156 | 334

Si-Mg,Na | 15618 | Monodlinico Pe 7015(2) | 10968 (2) 5.260 (1) 90 89.97 (1) 90 40471 | 266
Dol 66337 Triclinico R-3 47636 (5) | 4.7636 (5) 15.582 (3) 90 90 120 306.21 3

Thr 15959 | Ortorrémbico Pca2; 10.743 5.254 6.453 90 90 90 36423 | 226
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En el refinamiento por el método de Rietveld para el producto obtenido se
variaron un total de 75 parametros: factores de escala, constantes de celda
(a,b,c), parametros del ruido de fondo (background) y parametros de
resolucion del ancho medio (U,V,W). Los valores residuales obtenidos
fueron: Rwp= 26.28% y Rp= 18.81%, Rg (entre 9.64 y 43.43 %). El valor de la
bondad del ajuste es de 3,46.

El analisis cuantitativo del producto de fusion expresa un contenido medio de
material amorfo (50.1%), ademas de fases cristalinas como, Silicato de sodio
(NazSiOs)  (11.1%), nordstrandita  (AI(OH)s)  (3.9%), akermanita
(Ca:Mg(Si07)) (7.1%), diopsido férrico (Ca(MgsaFers)(Si20s) (12.9%),
Silicato de magnesio y disodio (Na:Mg(SiO4) (12.4%) y dolomita
(CaMg(COs3)5) (2.4%).

En la Tabla 10 se muestran los datos cristalograficos hallados en el
refinamiento y el analisis cuantitativo de las fases encontradas. En la Figura
26 se muestra la grafica del refinamiento anterior. En color negro se puede
apreciar el difractograma que se obtiene experimentalmente, en color rojo el
difractograma calculado con el modelo propuesto, en color verde la fase
amorfa y en la parte inferior la diferencia entre el difractograma experimental

y el calculado.
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Tabla 10.

Resultados del refinamiento del producto obtenido en la

fusion del clinker natural y NaOH

Silicato de Diopsido | Stlicato de
: Nordstrandita | Akermanita A magnesio Dolomita
Sodio Férrico A
y disodio
ICSD 15388 34393 67691 64976 15618 66337
Variables 75
refinadas
10.5474
a(A) 3) 8.896 (1) 7.7229 (3) 9.7983 (7) 7.0159 (6) | 4.8697 (6)
10.8786

b (A) 6.1001 (2) 5.0389 (7) 7.7229 (3) 9.0360 (5) ®) 4.8697 (6)
c(A) 4.8374 (1) 10.286 (1) 5.2201 (9) 5.2634 (3) | 5.2957 (3) | 14.761 (4)
a(©) 90 108.77 (1) 90 90 90 90
B ) 90 97.582 (8) 90 105.514 (4) | 90.963 (9) 90
v 90 88.88 (1) 90 90 90 120
V (A% 311.24 (2) 432.61 (9) 311.35 (5) 449.04 (5) | 404.13(5) | 303.1 (1)
o (g/cm?) 2.605 2.302 2.908 (1) 3.287 (1) 2.669 (1) 3.030 (2)

= u 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

é Vv 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

- W 0.013489 0.012548 0.071076 0.027322 5.2957 (3) | 0.048106
Rs (%) 9.64 43.43 24.74 11.47 23.96 33.05
Re (%) 18.81
Rwe (%) 26.28
Ajuste de 3.46
bondad (GOF)
%DRX 11.1 3.9 7.1 12.9 12.4 2.4
(Cuantitativo)*
*Amorfo 50.1
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Figura 26. Difractograma refinado para el producto obtenido en la fusion
del clinker natural y NaOH
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4.3.2 Preparacion del gel de reaccion.

Para la preparacion del gel de reaccion se trabajé con una relacion de
H,O/material fusionado de 5 mL/g y se agit6 magnéticamente por 1 hora.
Luego se dejé en envejecimiento por 24 h en condiciones estaticas. El
envejecimiento se realizo para disminuir el tiempo de sintesis de Faujasita en
el tratamiento hidrotérmico. En esta etapa de la sintesis se separé el sélido
del sobrenadante por filtracion. El sélido esta compuesto por Termonatrita
(Na,CO3.H,0) y material amorfo. En el filtrado se encuentra principalmente
Silicato de Sodio y Termonatrita en menor proporcion (Figura 27). De estos
resultados se observa que todo el Silicato de sodio que se forma en la etapa
de fusion se solubiliza encontrandose en la fase liquida. Para la formacion de
la Faujasita en el tratamiento hidrotérmico, el aluminio necesario es aportado
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por el Al(OH); formado en la fusion y el permaneciente en el material amorfo

que se encuentra en la fase solida.

Figura 27. Perfiles DRX para el gel de reacciéon con 24 h de

envejecimiento y el sélido encontrado en el sobrenadante
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¢ Analisis Cuantitativo del gel de reaccion con 24 h de envejecimiento,

utilizando el Método de Rietveld

En el refinamiento por el método de Rietveld (Tabla 11) para el producto
obtenido se variaron un total de 38 parametros. Los valores residuales
obtenidos fueron: Rwp= 18.81% y Rp= 14.72%, Rg con un valor de 7.25. EI

valor de ajuste de bondad es de 1.44.
El analisis cuantitativo del producto reporté una cantidad de Termonatrita

(Na;CO3.H,0) de 15.5%. La cantidad de material amorfo encontrado fue de

84.5%. En la Figura 28 se muestra la grafica del refinamiento anterior.
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Figura 28. Difractograma refinado para el gel de reaccion con 24 h de

envejecimiento
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Tabla 11. Resultados del refinamiento del gel de reacciéon con 24 h de

envejecimiento
TERMONATRITA*
ICSD 15959
Variables 38
refinadas
aA) 10.696 (1)
bA) 5.2390 (5)
cA) 6.4550 (6)
a) %
B) %
V) %
rS) 361.73 (6)
p (glem®) 2.277 (1)
0.00
g g
s 3 v 0.00
= S [ w 0.016733
= gl U 0.00
S 3 v 0.00
< 2
® W 0.016733
RB (%) 7.25
RP (%) 14.72
RWP (%) 18.81
Ajuste de bondad 1.44
(GOF)
% DRX 15.5
(Cuantitativo)*
*Amorfo 84.5
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*Para esta fase se utiliz6 la opcidon Split FWHM/shape que ajusta el ancho y

la forma del pico a bajos y altos angulos de 26.

4.3.3 Tratamiento hidrotérmico a 80 °C durante 12 h.

En la sintesis de Faujasita se llevan a cabo los siguientes eventos: Periodo

de induccion, nucleacion y crecimiento del cristal (Cundy, 2005).

El periodo de induccion es el tiempo entre el comienzo de la reaccion y el
punto en que el producto cristalino es detectado. Este tiempo inicia en la
preparacion del gel (t = 0) y finaliza cuando la zeolita fue detectada por DRX
a 12 h de reaccion. En este evento ocurre la sintesis que involucra la
nucleacion y el posterior crecimiento de cristal. La nucleacion es la transicion
de fase por el que un volumen critico de un gel semiordenado se transforma
en una estructura que sea lo suficientemente ordenada para formar un centro

de crecimiento viable de la cual la red cristalina pueda propagarse.

Por ultimo se lleva a cabo el crecimiento de cristal durante el tratamiento
hidrotérmico. Las tasas de crecimiento lineal de zeolitas muestran una fuerte
dependencia con la temperatura. Sin embargo siempre para un tipo de
estructura dada, las tasas son también influenciadas por otras variables de
sintesis, particularmente composicion de reaccion. Para la Faujasita, la tasa
de formacién decrece con el incremento en el contenido de silice del
producto. Por ejemplo, al trabajar con una relacion inicial de Si/Al de 1.4 la
tasa de formacion es de 0.2 ym/h, mientras que con una relacion de 3.4 la
tasa es de 0.00053 um/h.

De la Figura 29 se observa la obtencion de Faujasita (FAU-1) con cierta
cantidad de material amorfo. En el filtrado se encontré6 que permanece una
cantidad considerable de Silicato de sodio. Por lo anterior, es de gran

importancia realizar la variacion de la relacién Si/Al del material de partida ya
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que esto aumentaria la tasa de formacién de Faujasita y se aprovecharia el

silicato residual.

Figura 29. Perfiles DRX para la Faujasita sintetizada a partir de clinker

natural a 80 °C durante 12 h y el sélido encontrado en el sobrenadante
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4.3.4 Reacciones para la formacién de Faujasita.

A continuacion se escriben de manera general las reacciones que se
presentan durante todo el proceso de formacion de Faujasita llevando a cabo
por fusion alcalina seguida de tratamiento hidrotérmico. En la Figura 30 se
muestra un bosquejo de los pasos llevados a cabo durante todo el proceso

de formacién de Faujasita.

7
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Figura 30. Pasos llevados a cabo durante el proceso de formacién de

Faujasita.

Producto de la fusion:
clinker+ NaOH

(@) (b) (©)

Preparacion del gel Envejecimiento Tratamiente hidrotermico

e Fusién alcalina: NaOH/Clinker natural: En este paso las fases cristalinas

del clinker natural son convertidas en sales solubles en el medio alcalino.

Na,SiO3
SiO; Al(OH)3
Nao3(Al, Mg)2SisO10(OH),. 600 Ca;Mg(Siz0y7)
4H,0 °C
NaOHexc + K(Sio.75Al0.25)40s Ca(Mgs2Fe1s)(Si:0
eso) 6)
Fe O3 NaxMg(SiO4)
Material amorfo CaMg(COs3)2
Material amorfo

e Preparacion del gel de reaccion y envejecimiento (Figura 30a y 30b)
El hidroxido de aluminio formado en el paso de fusién reacciona con NaOH

para formar aluminato de sodio.
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AI(OH); + NaOH + H,6>  NaAl(OH),

Aluminato de sodio

NaAl(OH)4(ac) + Silicatos®> [(Na, Ca, Mg)n(AlO2),(SiO2),.NaOH.H,0]
Gel de reaccion

o Cristalizacion de Faujasita en el tratamiento hidrotérmico (Figura 30c)

Al calentar el gel de reaccion por un tiempo prolongado se da el crecimiento
de los cristales de Faujasita. Debido a que el material de partida presenta
ademas de sodio otros metales como calcio y magnesio y que ademas, estos
hacen parte de los silicatos formados en el paso de fusion, estos pueden

formar parte de la estructura de la zeolita sintetizada.

[(Na, Ca, Mg)n(AlO2)y(SiO2),.Nabht.H,O] (Naz, Ca,
Mg)x[(AlO2)p(SiO2)q]-hH20
Gel de Reaccion Faujasita

Debido a que la sintesis se llevd a cabo a partir de materiales con gran
cantidad de material amorfo y el producto obtenido permanece con gran
cantidad de este, se hace dificil establecer la estequiometria de las
reacciones llevadas a cabo. Ademas se desconoce la composicion exacta de

la Faujasita sintetizada y su relacion Si/Al.
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CONCLUSIONES

El presente estudio revela la sintesis exitosa de zeolita tipo Faujasita
asociada con otras fases zeoliticas a partir de la activacion alcalina de las
materias primas utilizadas, con ausencia de las fases cristalinas

asociadas al clinker natural y la ceniza volante.

Las mejores condiciones de sintesis en el tratamiento hidrotérmico para la
sintesis de Faujasita son: 80 °C durante 12 horas al partir de clinker
natural y 65 °C durante 96 horas para la ceniza volante como material de

partida.

La sintesis a partir del clinker natural present6 las mejores caracteristicas
en cuanto al menor tiempo de reaccién y la ausencia de fases cristalinas
secundarias. Por estas razones se decidid estudiar el proceso de

formacion de Faujasita a estas condiciones.

Debido a que no se encontré un modelo que se ajustara al perfil de la
Faujasita sintetizada a partir de clinker natural ni de la sintetizada a partir
de ceniza volante, no pudo realizarse la cuantificacion mediante

refinamiento por el método de Rietveld.

Tanto el clinker natural como la ceniza volante presentan gran cantidad
de material amorfo, 46 y 71% respectivamente. El clinker natural esta
conformado principalmente por fases cristalinas como cuarzo vy
microclina, y la ceniza volante por mullita y cuarzo. Las relaciones Si/Al
encontradas para estos materiales son apropiadas para la sintesis de

materiales zeoliticos.

80



En términos generales, durante el proceso de sintesis se producen,
ademas de la Faujasita, Filipsita al trabajar con clinker natural y sodalita y

chabazita al trabajar con ceniza volante.

El tratamiento hidrotérmico a 65 °C con clinker natural mostré activacion
alcalina a partir de 48 h de reaccion. Al trabajar a 80 °C la activaciéon

ocurre a 12 h y a 95 °C, ocurre la activacion a partir de las 6 h.

El carbonato de sodio que se forma desde el inicio del proceso en el paso
de fusion puede actuar como un inhibidor ya que es una fase que no se
disuelve en su totalidad y queda como un producto cristalino en el gel de
reaccion disminuyendo la cantidad de sodio disponible para la

cristalizacion de Faujasita.

Las diferentes técnicas analiticas utilizadas en esta investigacion (DRX,
FRX, FT-IR, SEM) son apropiadas para caracterizar tanto el material

de partida como los productos zeoliticos obtenidos.
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RECOMENDACIONES

De esta investigacion es claro que el clinker natural es apto para la sintesis
de Faujasita en ausencia de fases cristalinas secundarias por el método de
fusién alcalina. Sin embargo, debido a la presencia de material amorfo que
se observa en los difractogramas obtenidos y el Silicato de sodio residual, es
necesario estudiar la variacion de otros parametros de sintesis, por ejemplo,
la composicién como relacion Si/Al del clinker natural, el cual tiene una

importante influencia en la velocidad de formacion de Faujasita.

Se recomienda la optimizacion de las condiciones de sintesis de la Filipsita
en proximos estudios, ya que su relacion Si/Al de 2.0 la hace atractiva para el

uso como intercambiador iénico.

Debido a las anteriores consideraciones y los resultados de esta
investigacion, es importante tener en cuenta el estudio de otras vias de de
sintesis para la obtencién de zeolitas de alta pureza y con gran aplicacién

industrial.
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ANEXOS

La toma de datos de difraccién para los siguientes productos de sintesis se
realiz6 en un difractometro de polvo marca PANalytical modelo X’PERT PRO
MP ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion de Materiales de la
Facultad de Minas, Escuela de Ingenieria de Materiales, de la Universidad
Nacional de Colombia. Sede Medellin. Las condiciones de trabajo para cada

muestra se describen a continuacion:

PARAMETRO DATOS
Radiacién CuKa1
Filtro Ni
Voltaje 45 KV
Amperaje 40 mA
Rango de medicion 4 —70° (20)
Tiempo de muestro / paso 59 s
Intervalo de muestreo 0.013° (20)

Detector

Tipo de barrido
Rendijas Soller

Rendijas Fijas

De estado soélido
referencia PIXcel con 255
canales activos
Continuo
0.04 rad (Incidencia y
Difraccion)

1/4 y 1/8 (Incidencia) y 1/4
(Difraccion)



Anexo A. Difractograma para el producto sintetizado a 65 °C durante 72

h de tratamiento hidrotérmico con clinker natural

FAU

FAU
FAU

FAU
FaU

Intensidad (unidades arbritarias)

26{CuKay)

Difractograma para el producto sintetizado a 65 °C durante 72 h de

tratamiento hidrotérmico con clinker natural.

91

70



Anexo B. Difractograma para el producto sintetizado a 95 °C durante 12

h de tratamiento hidrotérmico con clinker natural

FAU

Intensidad (unidades arbritarias)

20(CuKa)

Difractograma para el producto sintetizado a 95 °C durante 12 h de

tratamiento hidrotérmico con clinker natural.
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Anexo C. Difractograma para el producto sintetizado a 80 °C durante 12

h de tratamiento hidrotérmico con ceniza volante

Intensidad (unidades arbritarias)

1] 10 0 30 a0 50 60

26{CuKa)

Difractograma para el producto sintetizado a 80 °C durante 12 h de

tratamiento hidrotérmico con ceniza volante.
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