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RESUMEN

TITULO: Sintesis y Caracterizacion de Composites de Zeolitas Tipo SAPO/Biocarbono para la

Remocion de Naranja y Verde de Metilo.*

AUTORA: Maria Alejandra Lozada Alvarez **

PALABRAS CLAVE: SAPO-20, biocarbdon, composites, Manihot esculenta Crantz, naranja de
metilo, verde de metilo, adsorcion.

DESCRIPCION: Las zeolitas tipo SAPO generan un gran interés, debido a sus propiedades
cataliticas, intercambio i6nico, adsorcidén y desorcion de moléculas de diferente tamafio y
naturaleza. La adicién de diversos materiales, como arcillas, minerales y materia organica a la
sintesis de zeolitas, para la formacion de un composite, puede inducir un material con mayor
capacidad de intercambio y adsorcion de contaminantes. La adsorcion ha sido un método utilizado
para el tratamiento de contaminantes organicos en efluentes de todo el mundo, entre los que se
encuentran colorantes que no son facilmente degradables, como el naranja de metilo (azoico) y
verde de metilo (trifenilmetano).

En el presente trabajo, se sintetizaron tres composites a partir de la mezcla en diferentes
proporciones de zeolita tipo SAPO-20, obtenida a partir de un proceso hidrotérmico, bajo
condiciones elegidas luego de un estudio de las diferentes variables, y biomasa obtenida de
desechos de yuca, y posteriormente bajo un proceso de pirélisis de la mezcla con una rampa de
calentamiento de 5°C/min en ausencia parcial de oxigeno, permitié obtener tres composites
SAPO/biocarbén con relaciones 70/30, 60/40 y 50/50.

Asi mismo, se realiz6 un estudio de la capacidad de remocién de la zeolita, el biocarbén y los
composites, para los colorantes naranja (anionico) y verde de metilo (cationico), encontrandose
una capacidad maxima de remocion de 6,32% para el naranja y 45,30% para el verde, donde los
materiales sintetizados se convierten en adsorbentes prometedores y de bajo costo para el
tratamiento de aguas contaminadas.

*Trabajo de grado.

** Facultad de Ciencias Basicas. Escuela de Quimica. Director: José Antonio Henao Martinez,
doctor en Quimica. Co-director: Jose Hernando Quintana Mendoza, Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: synthesis and Characterization of SAPO/biochar Type Zeolite Composites for the

Removal of Orange and Green Methyl.

AUTHOR: Maria Alejandra Lozada Alvarez*

KEYWORDS: SAPO-20, biochar, composites, Manihot esculenta Crantz, methyl orange,
methyl green, adsorption.

DESCRIPTION: The SAPO type zeolites generate a great interest, due to their catalytic
properties, ion exchange, adsorption and desorption of molecules of different size and nature. The
addition of various materials, such as clays, minerals and organic matter to the synthesis of zeolites,
for the formation of a composite, can induce a material with greater capacity for exchange and
adsorption of pollutants. Adsorption has been a method used for the treatment of organic pollutants
in effluents around the world, including dyes that are not easily degradable, such as methyl orange
(azoic) and methyl green (triphenylmethane).

In this sense, three composites were synthesized from the mixture in different proportions of
SAPO-20 type zeolite, obtained from a hydrothermal process, under conditions chosen after a
study of the different possible variables, and biomass obtained from waste from yucca, and later,
under a process of pyrolysis of the mixture with a heating ramp of 5 ° C / min in partial absence
of oxygen, obtain three SAPO / biocarbon composites with proportions 70/30, 60/40 and 50/50.

Likewise, a study of the removal capacity of zeolite, biocarbon and composites was carried out,
for the orange (anionic) and green methyl (cationic) dyes, with a maximum removal capacity of
6.32% for the orange and 58.66% for green, where the synthesized materials become promising
and low-cost adsorbents for the treatment of contaminated water.

*Bachelor Thesis

** Facultad de Ciencias Basicas. Escuela de Quimica. Director: José Antonio Henao Martinez,
doctor in Chemistry. Co-director: Jose Hernando Quintana Mendoza, Chemistry.
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Introduccion

El agua es el recurso mas preciado en el planeta tierra, sin embargo, el aumento de la poblacion,
la rapida urbanizacion e industrializacion generan como efectos colaterales la contaminacion de
todas las fuentes hidricas del planeta (Shaw, Sharma, Tiwari, & Tiwari, 2016). En América Latina
y el Caribe, se estima que 77 millones de personas carecen de agua potable, reflejandose esta
problemética en Colombia, donde el 15% de su poblacion total no cuenta con suministro de agua

(Restrepo, Rios, Marin, Montoya, y Velasquez, 2008).

Miles de contaminantes de tipo organico, inorganicos y bioldgicos se han reportado a través de
los afios. Algunos de estos tienen efectos secundarios graves con un grado de toxicidad, incluso
Ilegando a ser cancerigenos y letales para la vida humana (Garbarino, Steinheimer, & Taylor,
1985). La presencia de colorantes en los efluentes de agua es generado por los sectores industriales
como el textil, papel, cosméticos, alimentos entre otros. Lo anterior implica que las fuentes hidricas
reciben de los vertimientos de la industria sustancias recalcitrantes y no biodegradables, los cuales
tienen efectos graves en los ecosistemas acuaticos, generando alteraciones genéticas,
morfoldgicas, comportamentales y de supervivencia. La industria ha optado por la estabilizacion
de estos materiales sin su descomposicion, lo cual, no es una solucién adecuada a largo plazo.

(Restrepo, Rios, Marin, Montoya, y Velasquez, 2008).

El proceso de adsorcidn resulta ser una alternativa atractiva y de bajo costo para la decoloracion
de las aguas residuales debido a que se encuentran disponibles una gran variedad de adsorbentes
que pueden ser aplicados, materiales tales como las arcillas, zeolitas, bentonitas, entre otros han

sido muy utilizados debido a que son adsorbentes de bajo costo para las aplicaciones
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medioambientales. La capacidad de adsorcion de las zeolitas se debe en parte, a su estructura
porosa que es regular y estable, los silicoaluminofosfatos o las zeolitas tipo SAPO, que
corresponden a una gran cantidad de materiales zeoliticos reportados, con una estructura
microporosa y una hidrofobicidad caracteristica pueden ser usadas para retirar moléculas organicas

de una solucion acuosa.

La degradacion térmica de la biomasa en un medio limitado de oxigeno para la obtencion de
biocarbono (Gomez, Klose, y Rincdn, 2008) un material amorfo altamente poroso, contribuye
generando un refuerzo de la capacidad de adsorcién de las zeolitas tipo SAPO mediante la
obtencion de composites, induciendo un material final con mayor capacidad de intercambio

superficial e incluso una mejor capacidad de adsorcion de contaminantes.

El estudio de la remocion del naranja y verde de metilo presentado en este proyecto,
pertenecientes a distintas familias de colorantes, es llevada a cabo mediante la obtencion de
composites a partir zeolita tipo SAPO y biocarbono producido por la descomposicion térmica de

la yuca (Manihot esculenta Crantz).
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1  Objetivos

1.1 Objetivo general

Estudiar la adsorcion y/o fijacion de colorantes como el naranja y verde de metilo por composites

sintéticos de zeolitas y biocarbono derivado de tubérculos.

1.2 Objetivos especificos

Sintetizar y caracterizar por via hidrotérmica la zeolita tipo SAPO estudiando condiciones
de temperatura y concentracion de los precursores para la obtencidén de la estructura
deseada.

e Llevar acabo la descomposicién y caracterizacion de la biomasa bajo una atmosfera inerte.
e Preparar el composite adsorbente tipo SAPO/Biocarbono.

e Estudiar la capacidad de remocion de naranja y verde de metilo por parte de la zeolita tipo

SAPO, el biocarbono y los composites sintetizados.

2 Marco tedrico y antecedentes
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2.1 Estudio general de la biomasa

La actividad humana y el rapido desarrollo industrial, ha sugerido la necesidad de utilizar fuentes
primarias como alternativas para la produccion de energia y la solucién a ciertos problemas
ambientales, aprovechando millones de toneladas de residuos que se producen en todo el mundo
y reduciendo asi el impacto generado por el uso de diversos materiales y las desechos desprendidos

de su uso.

El término “Biomasa” se atribuye a la fraccion biodegradable procedente de animales, plantas
y microorganismos, incluyendo productos, residuos industriales, municipales y de agricultura,
siendo una fuente Unica debido a su alta disponibilidad a nivel mundial (Proskurina, Heinimo,
Schipfer & Vakkilainen, 2017). El uso sostenible de la biomasa permite disminuir la emision neta
de gases debido al bajo contenido de nitrogeno y azufre, reduciendo considerablemente las
emisiones de dxidos de azufre y de nitrogeno (SOxy NOy) a la atmosfera (Zhang, Chang, Wang &
Xu, 2007). Los residuos biomasicos pueden tener una gran variedad de grupos de origen, por lo
gue en términos globales se ubican en cuatro categorias, como: residuos agricolas de cultivos
pequefios e industrias agroindustriales, explotaciones ganadera, residuos de biomasa en solidos

urbanos y residuos forestales (Castells, 2009).

Debido a los diferentes origenes, la biomasa es considerada como una materia prima
heterogénea, cuya composicién fisicoquimica variable depende del tipo de especie, vegetal o
animal y, el proceso de produccién. La biomasa de origen vegetal, esta constituida principalmente
de celulosa, lignina y hemicelulosa, con una pequefia parte de compuestos organicos, agua y

cenizas (Montoya et al., 2013). Las concentraciones, expresadas en porcentaje en peso, de
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hemicelulosa, celulosa y lignina, son dependientes de cada especie y generalmente varian entre un
15-30%, 40-60% y 10-30% respectivamente (Yang, Yan, Chen, Lee & Zheng, 2007), la fraccion
orgénica o extraible, que no forma parte de la pared celular, compuesta por terpenos, &cidos
resinicos, &cidos grasos y fenoles, varian entre un 2-8% en peso en funcion de la especie, Cuando
la biomasa se procesa en un horno a alta temperatura, aproximadamente a 750°C bajo atmosfera
oxidante, se genera un residuo conocido como ceniza, que contiene elementos como calcio,

potasio, magnesio silicio en forma de 6xidos (Urien, 2013).

En las biomasas lignocelul6sicas (Figura 1), la hemicelulosa, lignina y celulosa, se encuentran
entrelazadas formando estructuras complejas que otorgan resistencia y flexibilidad estructural,

ademas de un grado minimo de permeabilidad.

La biomasa lignocelulésica Celulosa
~ 35-50%m/m
Hemicelulosa
25-35%m/m
Lignina
15-25%m/m
Vista SEM de las paredes = J
celulares de las plantas

Figura 1. Principales constituyentes de la biomasa lignocelulosica. Nota: Adaptado de Charon

(2012)

La celulosa (Figura 2) es el polisacarido macromolecular lineal mas abundante en el planeta,

consiste en una cadena de monomeros de glucosa unidas por enlaces 3-1,4-glucosidicos, estos
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enlaces no son fuertes y tienden a romperse bajo condiciones cidas o a alta temperatura, formando
dimeros conocidos como celobiosa que a su vez se estructuran en filamentos no ramificados. La
formacion de cadenas largas y lineales unidas entre si mediante puentes de hidrdgeno y fuerzas de
Van de Waals, forman una estructura cristalina y organizada, separadas por ciertas regiones
amorfas que se presentan en porcentajes de 5 a 20%, siendo esta Ultima conformacién la

susceptible a la degradacion térmica y enzimatica (Quiroz y Folch-Mallol, 2011).

9]
9]
LH O O

H

O\.
/CH /CH
H \H
Figura 2.Estructura de la celulosa. Nota: Recuperado de

(https://www.doitpoms.ac.uk/tIplib/wood/printall.php) [17/03/2018].

La hemicelulosa es un polimero complejo de heteropolisacaridos que estd formada
principalmente por pentosas como D-xilosa, L-arabinosa, hexosas como D-glucosa, D-manosa y
D-galactosa, encontrandose también azucares acidos como 4-o-metilglucorénico, D-
galacturonico, que se encuentran unidos mediante enlaces glucosidicos B-1,4 y en ocasiones por

enlaces B-1,3 (Figura 3). La hemicelulosa tiene carencia de cristalinidad y un alto grado de
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ramificaciones, ademas de que presenta una gran diversidad tanto en tamafio como composicion y

caracteristicas masicas dependiendo de la biomasa de origen (Ponce, 2012).

HO oH Ho _OH
HO O - f :o LSiE:;O
OH HO
m 0 OH oH HO OH
OH

OH
D-glucopiranosa D-manopiranosa D-galactopiranosa
0
OH HO ©
O HO OH
HO OH F
HO O HO OH

L-arabinofuranosa D-xilopiranosa acido D-glucordnico

Figura 3. Principales constituyentes de la hemicelulosa.

En el planeta después de la celulosa, la lignina es uno de los polimeros organicos mas
abundantes, constituida principalmente de tres mondémeros de alcohol como el cumarilico,
coniferilico y sinapilico (Figura 4), cuando éstos se incorporan para formar el polimero, las
unidades que se originan a partir de los mondmeros se denominan unidades p-hidroxifenilo (H),
guaiacilo (G) y siringilo (S) respectivamente (Godoy, de Carvalho Rodrigues, Martins y Alvarez,

2007)
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OH OH OH
e P P
OMe MeO OMe
OH OH OH
alcohol p-cumarilico alcohol coniferilico alcohol sinapilico

Figura 4. Monomeros primarios de la lignina.

La lignina es un polimero polifendlico (Ver figura 5) con una red tridimensional amorfa y

aunque ha sido estudiada durante méas de un siglo, siguen existiendo controversias en cuanto al

modelo estructural y el proceso de lignificacion (Sun, 2010).

MeO

OH OH

OH
Spnrodnenone substructure
H / HO Me
Pmoresmol subslruclure

Ho\)\/o

Dnbenzod:oxocme

HO o 9

MeO

Figura 5. Ejemplo de la estructura de la lignina con enlaces principales. Nota: adaptado de

Figueiredo, Lintinen, Hirvonen, Kostiainen & Santos (2017).
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En comparacion con la hemicelulosa y la celulosa, la lignina garantiza una mayor resistencia a
los ataques quimicos como bioldgicos, lo que proporciona integridad estructural a la pared celular.
Actividades antioxidantes, antiflngicas, antimicrobianas, ignifugas, afinidad con una amplia gama
de productos industriales, hacen parte de las propiedades y ventajas de este polimero (Figueiredo,
Lintinen, Hirvonen, Kostiainen & Santos, 2017). Es una de las materias primas renovables méas
abundantes, teniendo aplicaciones importantes como dispersantes de pesticida, emulsificantes,
secuestro de metales pesados, ademas podria ser usado como un precursor para la produccién de

carbdn activado, debido a su alto contenido de carbono.

2.2 Materia prima: Manihot esculenta Crantz.

Manihot esculenta Crantz cominmente conocida como yuca (Figura 6), es una planta lechosa cuya
altura puede alcanzar hasta los 3 metros. Posee tallos cilindricos, hojas alargadas y flores que no
presentan caliz, ni corola. La raiz de la yuca, es un tubérculo fibroso alargado, con una corteza
externa lefiosa y una pula interna de color blanco (Aguilera, 2012). EI nombre cientifico fue
otorgado por Crantz, en 1766 y su origen se atribuye al botanico De Candolle en 1967 quien
establecio que el cultivo de yuca se daba unicamente en el noroeste de Brasil (Suarez & Mederos,

2011).
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Figura 6. Caracteristicas morfoldgicas de la yuca, follaje (Derecha) y raiz (I1zquierda). Nota:

adaptado de Suarez y Mederos (2011).

La yuca tiene una produccion mundial alrededor de 203 millones de toneladas de raices frescas,
donde un 50% de las hectareas que se dedican al cultivo estan en Africa, 30% en Asia'y en América
Latina el 20% restante (Suarez & Mederos, 2011). Colombia ocupa el tercer lugar correspondiente
al area sembrada con 185,000 ha, como en sus 2,1 millones de toneladas de produccidn. La
principal zona productora a nivel nacional es la Costa Atlantica con el 42,4%, seguida con un
13,2% para los Llanos Orientales, 13% para los Santanderes, 4,6% para el Valle del Cauca, 2,8%

para el Huilay Tolimay 2,4% para el Eje Cafetero (Alzate, 2009).

La raiz de la yuca se divide en: el periderma (cascara), el parénquima cortical (corteza) y el
parénquima interior (Ver figura 7), contando con un alto valor caldrico y un bajo valor en proteinas
(2,0%), grasas (1,0%) y minerales o cenizas (2,0%). La parénquima o pulpa tiene hasta un 45% en
materia seca, de la cual un 90 a 95% corresponde al contenido de carbohidratos (Ospina, 2003).
Contiene a su vez una composicién porcentual de 11,8% de lignina, 38,8% de celulosa y 7,2% de

hemicelulosa (Reales, Castafio & Zapata, 2016).
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Periderma
— o cascarila

"~ Parénquima
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Figura 7. Corte transversal de la raiz de la yuca. Nota: adaptado de Ospina (2003).

El uso final de las raices y de las hojas, puede ser determinado por la cantidad de glucésidos
cianogénicos, las variedades dulces, usados para el consumo humano tienen bajos niveles de
glucosidos y se encuentran cominmente en el Amazonas y en el Caribe. Otras variedades, con
altos niveles de glucdésidos, se utilizan para procesos industriales como la produccion de etanol y
se encuentran mayoritariamente en el norte de América del Sur (Aristizabal, Sanchez & Mejia

Lorio, 2007).

2.3 Degradacion térmica de la biomasa

La obtencion de diferentes productos a partir de la biomasa, se lleva a cabo mediante el uso de
diferentes tipos de tecnologias, destacAndose procesos bioquimicos, fisicoquimicos vy
termoquimicos. Entre los procesos termoquimicos, se destacan la pirdlisis, la gasificacion, la

combustion y la licuefaccion. Estos procesos transforman la biomasa a altas temperaturas en
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presencia de oxigeno, vapor de agua y en atmosfera inerte de N2 o Ar, incluso en algunos casos se

puede disponer del uso de catalizadores (Giraldo & Montoya, 2015).

En atmosfera reactiva con oxigeno y a temperaturas cercanas a los 1.000°C, se realiza la
combustion produciendo principalmente calor, la licuefaccion tiene como objetivo la produccién
de liquidos a partir de la biomasa a bajas temperaturas y elevadas presiones y la gasificacion puede
ser clasificada como un tipo de pirdlisis que se lleva a cabo en presencia de atmosfera reactiva, a
temperaturas cercanas a los 850°C y busca la produccién de gas (Gomez, Klose, Rincon & Wiest,

2004).

La pirolisis convierte la materia organica en combustibles con temperaturas moderadas (350-
650 °C) y en ausencia total o parcial de oxigeno. Es un proceso complejo que se lleva a cabo
mediante una serie de reacciones donde influyen factores como la estructura y composicion de la
materia prima, la velocidad de calentamiento y la temperatura del proceso (Urien, 2013). El
proceso Y las variables que se tienen en cuenta en la pirdlisis determinan las caracteristicas y los
productos generados, dependiendo de la velocidad de calentamiento, la pirdlisis puede ser lenta,
con un calentamiento del orden de 1 a 10 °C/min prevaleciendo en los 500°C, promoviendo la
formacion de carbonizado con un 35% de rendimiento, por otro lado, la pirdlisis rapida con
velocidades de calentamiento de 500 a 1.000 °C/min, donde el tratamiento provoca la ruptura de
los polimeros de los componentes de la biomasa promoviendo la produccion de fase gaseosa hasta

en un 80%, (Garcia, 2011).

2.4 Biocarbon
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El biocarbon tuvo su origen antes de que el enfoque moderno llegara a dominar la agricultura, el
manejo de las condiciones del suelo dependia de la cantidad de carbono creado por diferentes
actividades humanas, un suelo conocido antropoldgicamente como “Terra Preta de indio” en la
amazonia de Brasil (Aker, 2014). Considerandose que las “Terras Pretas” tuvieron sus inicios
correspondientes al periodo precolombino de la amazonia (Neves, Petersen, Bartone, & Silva,
2003). Segun Lehmann y Joseph en el 2009 estudios de suelos con alto contenido de carbon
mostraron excelentes propiedades entre las que se mencionan una alta capacidad de intercambio
cationico, adsorcion de ciertos compuestos, actividad microbioldgica y una elevada carga de
nutrientes provechosos para la agricultura. Muchos investigadores resaltaron la idea de estudiar el
uso de carbon en el trabajo del suelo, pero fue Wim Sombroek en 1966 quien dio interés a estos
suelos promoviendo el desarrollo de estas tierras con alto contenido de carbon para diferentes
cultivos. El intento de imitar o recrear este tipo de suelos con altos contenidos de carbén y tan

buenas caracteristicas y alta productividad, origind el interés particular en el estudio del biocarbén.

El biocarbdn es un sélido de color negro, estable, amorfo que posee una alta porosidad y su
estructura esta ligada al tipo y tiempo de la piro6lisis, es un producto obtenido por la descomposicion
térmica del material organico bajo un suministro limitado de oxigeno que se da a temperaturas
moderadas por debajo de 700°C. El biocarbdn, a comparacion del carb6n mineral que se forma
por procesos geoldgicos, presenta relaciones O/C mas altas, componentes recalcitrantes que
resisten a la oxidacion quimica y biologica en los suelos, caracteristicas que lo hacen potencial
sumidero de carbono reduciendo las emisiones de CO; a la atmdsfera (Escalante et al., 2016). En
1833, Lefroy declard las condiciones para la obtencién del biocarbono a través de la pirdlisis,
apilando gran cantidad de biomasa, lo que proporcioné escases de oxigeno en el monticulo y de

esta manera pudo realizar por primera vez el procedimiento de forma exitosa.
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Para la produccién de biocarbon, uno de los procesos mas utilizados debido a que presenta
rendimientos relativamente altos, es la pirolisis lenta, demostrando un aumento en el contenido de
carbono proporcional al aumento de la temperatura y a su vez una disminucion de hidrégeno y

oxigeno (Ahmed, Kurian & Raghavan, 2016).

A partir de la biomasa lignoceluldsica, el biocarbdn obtenido contiene principalmente grupos
funcionales acidos, como fenoles y carboxilos, que se descomponen a medida que transcurre el
tratamiento y la temperatura aumenta (Mendonga, Cunha, Soares, Tristdo & Lago, 2017),
otorgando al material una carga negativa superficial y pH generalmente alcalino (Yang, Li, Zhang,
Wu & Pan, 2017). Cuando la biomasa se piroliza, se forma una superficie porosa debido a la
deshidratacion y volatilizacién de ciertos compuestos. La variacion del tamafio del poro va dese
nanoporos (<0,9 nm), microporos (<2 nm) y macroporos (>50 nm), considerando que una
temperatura elevada generalmente conduce a un tamario de poro mayor, por otro lado una biomasa
rica en lignina, desarrolla un biocarb6n macroporoso, mientras que una biomasa abundante en

celulosa predomina en la produccion de microporos (Li et al., 2017).

Debido a las propiedades caracteristicas del biocarbono, estudios de retencién de diferentes
contaminantes (Song et al., 2013), estabilizacion de metales pesados en diferentes desperdicios
(Wells et al., 2014), comportamiento de sorcion y desorcion de ciertas moléculas (Cai, Qi, Liu &
He, 2016), entre otros, han generado gran interés debido a que mundialmente cada afio se producen
6,6 Gigatones de biomasa (Smith, Buzan & Lee, 2012) que no se utilizan efectivamente y por lo
tanto la salida mas rapida es la quema, donde problemas ambientales como las emisiones de CO2

Se ven en aumento.
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2.5 Zeolitas.

El estudio de los materiales zeoliticos ha ganado en los Ultimos afios un fuerte interés por parte de
los investigadores, debido a sus propiedades cataliticas, las cuales se presentan debido a la
disponibilidad de una amplia gama de estructuras zeoliticas con diferentes propiedades y
porosidad, lo cual, las lleva a realizar catalisis selectiva convirtiéndose en uno de los logros mas
significativos en la historia de la catélisis (Egeblad, Christensen, Kustova, & Christensen, 2008)
propiedades de adsorcion y desorcion de moléculas que varian en tamafio y naturaleza, y su
capacidad de intercambio i6nico (Zhang, Primera-Pedrozo & Hernandez-Maldonado, 2010) que
han sido ampliamente usado en el tratamiento de agua debido a que los materiales zeoliticos
resultan ser baratos, robustos y relativamente inofensivos en el medio ambiente (Mumford,

Northcott, Shallcross, Snape & Stevens, 2008).

El estudio de las zeolitas se remonta al afio de 1765, donde se obtiene el primer reporte cientifico
de una zeolita de parte de Cronstedt (Zimmermann & Haranczyk, 2016) quien las nombro como
“piedras de ebullicion” debido que observd que perdia agua de manera significativa al calentarse.
Luego en 1862, se conoce por primera vez la sintesis en un laboratorio de una zeolita por parte de

Claire Deville (Cundy & Cox, 2003).

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, dispuestos en una red tridimensional aniénica,
formadas por estructuras tetraédricas de silicio y aluminio unidos por iones de oxigeno, a través
de reacciones de condensacién, que poseen una gran variedad de canales ocupados por ciertos

iones y moléculas de agua (Klein & Hurlbut, 1998). La férmula general de las zeolitas (Ecuacion
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1) donde X, m y n son ndmeros enteros correspondientes a la celda unidad y M es el catidn

metalico de valencia n (Blanco, 2016).
Mx/n (AIOZ) X (S|OZ) y ZHZO
Ecuacion 1. Formula general de las zeolitas.

La union de varias unidades primarias tetraédricas de construccion (Figura 8) (Primary Building
Unit “PBU”) a través de sus vértices dando una amplia variedad de anillos conocidos como
unidades secundarias de construccion (Second Building Unit “SBU”), que a su vez cuando éstas
se interconectan, forman diferentes poliedros o unidades terciarias (Tertiary Building Unit “TBU”)

las cuales forman el reticulo tridimensional o los armazones (Castrillon, 2011)

PBU SB[J ' TBU Armazones

Figura 8. Formacion de armazones a partir de unidades tetraédricas primarias. Nota: adaptado de

Blanco (2016).

Desde la década de 1940, se han reportado diversos estudios sistematicos de sintesis de estos
materiales. En 1948, Barrer logra por primera vez la sintesis de zeolitas que no contienen ninguna
contraparte natural. Sin embargo, la tecnologia a gran escala de las zeolitas se inicid a finales de

la década de 1940, debido a que diferentes metodologias dadas por Milton y ayudantes lograron el
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desarrollo de la sintesis hidrotérmico de zeolitas utilizando geles de aluminosilicatos de metales

alcalinos reactivos a bajas temperaturas (= 100°C) y presiones autdogenas.

Estos compuestos son sintetizados generalmente por un proceso hidrotérmico en el cual un
liquido, en este caso especifico el agua, en un recipiente cerrado se calienta por encima de su punto
de ebullicion, generando una presion superior a la atmosférica. Esta técnica tiene como objetivo
lograr disolver o hacer reaccionar especies que son muy poco solubles en condiciones habituales

tales como: silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros entre otros (Morén y Franco, 2002).

2.5.1. Cajas tipo SOD. Las sodalitas son tectosilicatos microporosos con una férmula general
Nas[AlSiO4]s (X)2, donde X es un anidn huésped monovalente, como el cloro (Zhang, Cui, Liu &
Zhang, 2010). Tiene una estructura tipo SOD (Figura 9), con una relacion Si/Al=1, compuesta de
jaulas-B como unidades estructurales poliédricas. Es una zeolita de poro pequefio cuyo marco
consiste en una abertura de anillo de seis miembros con un tamafio de poro de 2,8 A (Li, Zeng,

Yang, Wang & Luo, 2015).

/'(:r/”\ /( TN
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Figura 9. Jaula-B (izquierda), estructura tridimensional SOD (derecha). Nota: adaptado de

Freitas, Lima & Couceiro (2011).
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Debido a su tamafio de poro uniforme, la sodalita contiene grandes areas de superficie interna
y sitios con alta resistencia térmica y mecéanica (SOD). La sodalita ha sido considerada como un
material candidato para una variada gama de aplicaciones, entre las que se encuentran, materiales
Opticos, gestion de residuos, soporte de catalizadores y almacenamiento y separacion de hidrégeno

(Yao, Zhang & Wang, 2008).

2.5.2. Sustitucidon isomdrfica. Las sustituciones isomorficas en zeolitas corresponden a la
sustitucion de un ion por otro sin presentarse una alteracion que sea realmente significativa en la
disposicion estructural, tienen sus primeros estudios (Barrer, Baynham, Bultitude & Meier, 1959)
en la década de los cincuenta del siglo XX, buscando darle nuevas propiedades a estos materiales
o modificando las que ya estdn presentes (Zicovich-Wilson & Corma, 2000) y logrando
condiciones de sintesis que sean mas eficientes, generando una rapida cristalizacion de las

muestras.

La sustitucion isomdrfica permitid la obtencion de dos importantes grupos de tamices
moleculares cristalinos, entre los que se encuentran los Aluminofosfatos (Tiemann & Fréba, 2001)
y los silicoaluminofosfatos (Lok et al., 1984) los cuales se caracterizan por ser ampliamente

utilizados como tamices moleculares debido a la estructura microporosa que éstos poseen.

2.6 Zeolitas tipo SAPO



COMPOSITES PARA LA REMOCION DE COLORANTES 34

Se conocen diferentes clases de tamices moleculares de zeolitas, algunos comprenden
sustituciones de fdsforo y aluminio por silicio llamados usualmente silicoaluminofosfatos o
zeolitas tipo SAPO, siendo una nueva clase de estructuras microporosas cristalinas descubiertas

en el afio 1984 por Lok y colaboradores.

Todos los estudios realizados demuestran que las estructuras tipo SAPO llevan a cabo las
sustituciones isomdrficas mediante dos mecanismos (Franco, 1993) MS2 y MS3 como se muestra

en la Figura 10.
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Figura 10. Mecanismos de sustitucion en zeolitas tipo SAPO. Nota: adaptado de Franco (1993).

e Mecanismo MS1: introduccion de 1 &tomo de Si en una posicion de Al.
e Mecanismo MS2: introduccién de 1 atomo de Si en una posicion de P.
e Mecanismo MS3: introduccidn simultanea de 2 &tomos de Si uno en una posicion de Al y el

otro en una posicion P contigua a la anterior.

Los mecanismos MS2 y MS3 otorgan al material una carga de -1 y 0 respectivamente, lo cual

resulta aportando propiedades como la catélisis, adsorcion y el intercambio ionico (Tian et al.,
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2013). Las zeolitas tipo SAPO vienen dadas por la formula general nR-(SixAlyPz)O2-bH20 donde
R corresponde a un componente organico y, “x”, “y” y “z” representan las fracciones molares de

Si**, AI**y P%*, cada uno con un valor de al menos 0,01.

La sintesis de las zeolitas tipo SAPO que se realizan en métodos hidrotérmicos emplean
plantillas orgénicas, las cuales, contienen elementos del grupo VA, como nitrégeno, fosforo y

arsénico y forman compuestos cuaternarios como el amonio (Lok et al., 1984).

Como procedimiento general (Mufioz, Marquez & Sastre 2011) se diluye la fuente de fésforo
en agua y sobre esta se afiade poco a poco la solucién de aluminio, luego de cierto tiempo de
agitacion y se afade la fuente de silicio, posteriormente se adiciona el agente director de estructura
(Pereira, Rodriguez, Gutiérrez y Lopez, 2008), el cual facilita la cristalizacién, luego se introduce
el gel obtenido en un autoclave, donde se mantiene a una temperatura determinada para llevarlo a

un proceso de envejecimiento, y por ultimo se obtiene el sélido final.

Para la sintesis de silicoaluminofosfatos, el uso de aditivos organicos como directores de
estructura o plantillas en el gel de sintesis, es indispensable para la union de los tetraedros en la
estructura cristalina. Aunque el mecanismo de como éstos aditivos estan incluidos en la estructura
no esta completamente claro, se admite que se encuentran encapsulados en los materiales y
estabilizan los armazones a través de una combinacion de fuerzas de Van der Waals e interacciones

electrostaticas (Wang et al., 2015).

Algunos ejemplos reportados de estos materiales incluyen, la zeolita tipo SAPO-34 con un
tamafo de poro de 0,38 nm con propiedades de separacion, catélisis y adsorcion (Venna &

Carreon, 2008), SAPO-35 con una alta selectividad y actividad catalitica (Prakash, Hartmann &
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Kevan, 1998), y SAPO-37 que debido a sus propiedades acidas es muy usado en la catélisis acidas

(Derewinski, Bried, Peltre, Man & Barthomeuf, 1993).

2.6.1. SAPO-20. Los materiales SAPO-20 son silicoaluminofosfatos con una caja beta de
estructura tectosilicato, la cual es microporosa tridimensionalmente, de unidades tetraédricas PO>",
AlO2" y SiO», y su composicion en una base anhidra es mR(SixAlyP;)O2, donde R, representa un
agente de plantilla organica, presente en el sistema de poros, m representa las moles de R por mol
de Al, Siy P, y corresponde a un valor entre 0 a 3 (Lok et al., 1984). Luego de que por primera
vez las zeolitas tipo SAPO fueran reportadas, Hasha et al., (1988), estudian la estructura SAPO-
20 bajo diferentes condiciones de sintesis usando hidroxido de tetrametilamonio pentahidratado
(TMA) como plantilla organica y obteniendo una estructura tipo SOD (Ver figura 11) y

confirmando que los enlaces Si-O-P no se dan en este tipo de materiales.

Figura 11. Modelo de jaula de sodalita con molécula de TMA. Hasha et al., (1988).

2.7 Composites
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Diversos materiales pueden ser modificados o reforzados de manera que algunas de sus
propiedades se vean afectadas ya sea positiva 0 negativamente, resultado que depende de la

adecuada combinacion para la formacion del producto requerido.

El estudio de los composites ha generado gran interés, debido a que la adicién de arcillas,
minerales y materia organica bien sea antes o después del proceso de pirdlisis, puede inducir un
material con mayor capacidad de intercambio en su superficie e incluso una mejor capacidad de
adsorcion de contaminantes (Rawal et al., 2016). Karakoyun et al., (2011) desarrollaron un
adsorbente para la eliminacion de fenol del agua residual mediante la combinacion de hidrogeles
con una cantidad variable de biocarbén, aplicando hidréxidos doble laminares, LDH por sus siglas
en inglés, coloidales, Zhang, Gao, Yao & Inyang en 2013, funcionalizaron materiales de biocarbdon
para el tratamiento de aguas residuales mediante la eliminacion de fosfatos, Harikishore, Kumar,
Reddy & Lee (2014) demostraron la fabricacion de un composite magnético de biocarbdn usando
polvo de corteza de pino y ferrita de cobalto, usando el material producido para la adsorcion de
metales pesados, en el mismo afio , el objetivo general del trabajo de Yao et al, fue desarrollar un
composite de arcilla y biocarbén para aplicaciones ambientales para la adsorcién de tintes

organicos.

2.8 Naranjay verde de metilo.

La contaminacion de los efluentes en todo el mundo es un tema de gran preocupacion ambiental
en los ultimos afios. Los tintes usados en algunas industrias como la textil, papel, alimentos y

cosmeéticos son principales fuentes de contaminacion, provocando grandes dafios a la flora y fauna,
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con efectos mutagénicos y carcinogénicos (Sharma, Saikia & Das, 2014). Por mucho tiempo, una
gran variedad de métodos han sido usados para el tratamiento del agua, entre los que se destacan
la filtracion, centrifugacion, extraccion con solventes, destilacion, osmosis reversa, y adsorcion,
ésta ultima es considerada como uno de los métodos mas adecuado, debido a su facilidad de
operacion y a la gran variedad de materiales adsorbentes disponibles (Ali, 2012) . Existen una gran
variedad de colorantes, entre los que se encuentran los azoicos, que en su estructura poseen un
grupo (-N=N-) que esta conjugado con anillos aromaticos en ambos extremos y son los mas usados

en la industria (Tuesta, Vivas, Sun & Gutarra, 2005).

El naranja de metilo (Figura 12) es un compuesto azo derivado con caracteristicas de acido
débil, cambiando de color de rojo a naranja en un intervalo de pH de 3,1 y 4,4. Los azo compuestos
como el naranja de metilo se caracterizan por la presencia de uno o mas enlaces tipo azo (-N=N-)
en asociacion con uno o mas sistemas aromaticos (Hernandez, Garcia, Garcia, Cueto, y Carmona,

2012).

CHj,

Na+
0 — N

/N

Figura 12. Estructura naranja de metilo.

En la actualidad se registran muchas aplicaciones como preparaciones farmacéuticas, indicador acido-
base y como colorante de tefiido al 5% (Marin et al., 2007). Diversos estudios han demostrado que este
compuesto no es biodegradable cuando est& presente como contaminante en aguas residuales, por lo que

existen diversos estudios donde se busca la remocion de este colorante. Belessi et al., (2009) sintetizaron
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nanoparticulas de TiO; para la remocién de colorantes reactivos de tipo azo, Ramirez, Jacobo y Martinez
(2015) sintetizaron y caracterizaron hidroxidos dobles laminares para determinar sus propiedades
adsorbentes con el naranja de metilo, en el 2017, Xiao & Hill, sintetizaron materiales magnéticos de carbon

para la adsorcién y degradacion del colorante naranja de metilo.

Los colorantes catidnicos de tipo trifenilmetano constituyen una de las clases mas antiguas de
los colorantes sintéticos, son de color brillante, resistentes y aplicables a una gran cantidad de
materias primas (Gonzales, 2011). El verde de metilo es un colorante dicationico de tipo
trifenilmetano, cuya estructura puede ser observada en la Figura 13, usado ampliamente para
tincién en medicina, como agentes antimicrobianos en diferentes industrias y como fotocroméforo

para sensibilizar peliculas gelatinosas (Nezamzadeh-Ejhieh & Shahriari, 2014).

H
H3C\ 3C\ /CH3
/N N{ Br
HyC CH,
‘ Zncl,
l, o
N
HC”~ CH,

Figura 13. Estructura verde de metilo.

Al igual que el naranja de metilo, numerosos estudios han sido realizados para la eliminacién
del verde de metilo como contaminante de aguas residuales. Farghali, Bahgat, El Rouby & Khedr,

en el 2013, produjeron ldminas de grafeno a partir de grafito natural examinando la viabilidad de
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eliminar el colorante verde de metilo de soluciones acuosas, adoptando la técnica de adsorcion y
utilizando 6xido de grafeno reducido como material adsorbente Sharma, Saikia & Das (2014)
estudiaron la eliminacion del colorante cationico en sistemas acuosos, nanoparticulas de plata
derivadas de ampicilina fueron sintetizadas en un medio acuoso por Junejo, Sirajuddin, Baykal,
Safdar & Balouch, en 2014, exhibiendo una actividad catalitica excepcional para la reduccion del

colorante verde de metilo.

3 Hipdtesis

Los composites de zeolita tipo SAPO/Biocarbono serviran como material adsorbente para estudiar

los niveles de retencidn de los colorantes como el naranja y verde de metilo.

4 Metodologia

En este proyecto se ejecutd la metodologia en 4 etapas
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4.1 Etapa 1. Sintesis y caracterizacion de la zeolita tipo SAPO

4.1.1 Sintesis de precursores.

Obtencion solucion de silicato: La silice post-consumo se obtuvo de desechos cromatograficos
de laboratorios de sintesis organica de la Universidad Industrial de Santander, se realiz6 un
tratamiento de purificacidn (Aparicio, 2017) y se identifico como S1. Para obtener la solucion de
silicato, se tomaron 4,00 g de silice recuperada haciéndola reaccionar estequiometricamente con
44,5 mL de NaOH 3M, seguida de un calentamiento durante 6 horas a 90°C en un autoclave de

teflon de 66 mL debidamente sellado, segln la reaccion observada a continuacion.

SIOZ(S) + 2Na0H(aC) -~ NazSiOz(ac) + HZO(I)
Reaccién 1. Solubilizacion del 6xido de silicio como silicato de sodio.

Luego de transcurridas las 6 horas, la mezcla se filtrd, el precipitado se dejé secar a 60°C por
24 horas y el filtrado recogido se identificé como Sil. Se obtuvieron soluciones estandar de silicato
de sodio cuyas concentraciones se determinaron por gravimetria y las cuales varian entre 30.000 a

40.000 mgj/L.

Obtencion solucion de aluminio: el aluminio post consumo se obtuvo de desechos de los
empaques de comida y de las placas de calentamiento del laboratorio, se lavo, seco y se cortd en
pedazos pequefios. Se hizo reaccionar estequiometricamente, segun la reaccion 2, 8,0156 g de
aluminio picado con 60,0 mL de NaOH 5M, manteniendo una agitacion fuerte y constante,

observando una reaccion rapida y exotérmica, con liberacion de Hy(), cuando el desprendimiento
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del gas finalizo, se adicionaron 30,0 mL de agua tipo I, se agité por unos minutos y se filtrd. El

volumen recuperado de la solucion se identifico como Al1.

ZAI(S) + ZNHOH(aC) + 6H20(1) 2Na[Al(OH)4]aC + 3H2(g)

Reaccidn 2. Extraccion de aluminio.

Se obtiene un volumen de 37,5 mL de filtrado, en el cual se tiene una solucién de aluminio
solubilizado en medio acuoso, un precipitado de color gris oscuro con un peso neto de 6,1313 g el
cual se caracterizd por Fluorescencia de Rayos-X (FRX) con el objetivo de determinar por
gravimetria la concentracion del aluminio solubilizado, obteniéndose un porcentaje de 69,221 en

peso. Una concentracion final de 100,573 mg/L de aluminio se determind de la siguiente manera.

69,221 g Al

131 ' X | ——————
6,1313 g residuo (100 g residuo

) = 4,2441 g Al en el residuo

8,0156 g Al — 4,2441 g Al enresiduo = 3,7715 g Al en solucién

1000 mg Al en sln

3,7715 g Alensln X ( ) = 3771,5 mg Al en sln

1gAlensln
(Al] = (3771,5 mg Al en sln) — 100573 mgAl
B 0,0375 L sln L

Solucidn de fosforo: Se prepararon dos soluciones de fésforo, de una concentracion de 100.000
mg/L y 200.000 mg/L, por lo tanto se disolvieron 10 y 20 g de NazPO, - 12H,0 en 100 mL de

agua destilada, para obtener dos soluciones saturadas de fosforo y se identificaron como P1y P2.
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4.1.2 Sintesis zeolita tipo SAPO.

Estudio de la variacion de la relacion de fosforo: para poder tener en cuenta las posibles
variables de sintesis, en primer lugar se mantuvo una relacion molar Si/Al de 2,4, mientras que la

relacion molar de fosforo cambid en la mezcla de reaccién como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Relaciones molares sintesis zeolita tipo SAPO.

Autoclave Silicio Aluminio Fosforo Identificacion
1 2,4 1,0 0,5 Z0015
2 2,4 1,0 1 Z0016
3 2,4 1,0 2 Z0017
4 2,4 1,0 3 Z0018
5 2,4 1,0 4 Z0019

Como procedimiento general, se adicion6 gota a gota las soluciones de silicato y fésforo en una
autoclave, tratando de que la adicion se llevara a cabo de manera uniforme, manteniendo una
agitacion a 250 rpm y un calentamiento a 50°C. Posteriormente se adicion6 la solucion de
aluminato y se dejo por 30 minutos en agitacion a 750 rpm a 50°C.

Luego de este tiempo, los sélidos fueron filtrados, lavados con agua destilada a 50°C y secados
a 60°C por 24h. Cada uno de los solidos fueron caracterizados por difraccion de rayos x de

muestras policristalinas (DRX).

Estudio del proceso de cristalizaciéon: para determinar la influencia de los procesos de

maduracion y envejecimiento para la obtencion de las fases cristalinas en la sintesis de las zeolitas
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tipo SAPO, se mantuvieron las relaciones molares descritas en la Tabla 1 y se llevé a cabo el
mismo procedimiento del apartado 2.1, pero en este caso, se tuvo en cuenta un tiempo de
maduracion por 24h a temperatura ambiente para 5 nuevos autoclaves, Z0O005, ZO006, ZO007,
Z0008 y 20009, luego los sélidos fueron filtrados, lavados con agua destilada a 50°C, secados a
60°C por 24h. De igual forma para otros 5 autoclaves, Z0010, Z0O011, ZO012, ZO013 y Z0O014,
se tuvo en cuenta un tiempo de maduracion por 24h a temperatura ambiente y 24h de reaccion a
90°C, luego los solidos fueron filtrados, lavados con agua destilada a 50°C, secados a 60°C por
24h. En esta fase el resultado fue un total de 10 solidos los cuales fueron caracterizados por
Difraccion de Rayos x de Muestras Policristalinas (DRX) y a los s6lidos Z0012, ZO013y Z0O014

se les realiz6 un andlisis cuantitativo mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Estudio de la concentracion de la solucion de aluminato: para esta fase, se tomaron las
condiciones de sintesis de las zeolitas Z0012, ZO013 y ZO014 con relaciones molares de fosforo
de 2, 3y 4 respectivamente y una relacién molar constante de Si/Al de 2,4. En este caso, se realiz6
una variacion en la concentracion de la solucion de aluminio de 55.918 mg/L y 22.367 mg/L, para
cada una de las zeolitas. Luego de la adicién gota a gota de los precursores, se tuvo en cuenta un
tiempo de maduracion por 24h a temperatura ambiente y 24h de reaccion a 90°C, luego los sélidos
fueron filtrados, lavados con agua destilada a 50°C, secados a 60°C por 24h e identificados como
se observa en la tabla 2. En esta fase el resultado fue un total de 9 sélidos los cuales fueron

caracterizados por DRX.

Tabla 2. Identificacion de zeolitas obtenidas por variacion de la concentracion de aluminio.

Concentracion aluminato Zeolita Identificacion

55918 (mg/L) Z0012 Z0023
70013 70024
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Z0014 70025
22367 (mg/L) Z0012 70026
Z0013 70027
Z0014 70028

Estudio de replicacion de férmula reportada en la literatura: para esta etapa se tuvieron en

cuenta las relaciones molares de la tabla 3

Tabla 3. Relaciones molares sintesis zeolitas Z0029, ZO030 y ZO031.

Autoclave Relacion molar Identificacion
1 Al, 05 + 0,8P,05 - 0,6Si0, * 2,0(A): 50H,0 Z0029
2 Al, 05 + 0,8P,05 - 0,6Si0, * 3,0(A): 50H,0 Z0030
3 Al, 053 + 0,8P,05 - 0,6Si0, * 4,0(A): 50H,0 Z0031

En un balén de 250 mL se agreg6 0,50 g de aluminio solido finamente picado y se adiciond en
proporciones equivalentes las soluciones de silicato y fosforo, a temperatura ambiente y con una
agitacion de 450 rpm. Cuando la reaccion finalizo se agregd el etilenglicol (A), se dejo en agitacion
y el crudo de reaccion se paso al autoclave, el cual, se cerrd y se mantuvo a 90 ° C por 48 horas.
Luego de este tiempo, los sélidos fueron filtrados, lavados con agua destilada a 50°C y secados a

60°C por 24h. Cada uno de los solidos se caracteriz6 por DRX.

Estudio del proceso de cristalizacion: para esta etapa, se tuvieron en cuenta las siguientes

relaciones molares

AL, 0; + 0,8P,05 - 0,65i0, * 3,0(A): 50H,0

Ecuacion 2. Relaciones molares.
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En un baldn de 250 mL se agreg6 0,50 g de aluminio solido finamente picado y se adiciond en
proporciones equivalentes las soluciones de silicato y fosforo, a temperatura ambiente y con una
agitacion de 450 rpm. Cuando la reaccidn finalizd se agrego el etilenglicol (A), se dejé en agitacion
y el crudo de reaccion se paso a la autoclave, el cual, fue debidamente sellado. EI primer ensayo
se realizd con 8 dias de reaccion a 90°C, el segundo ensayo contd con 24 horas de maduracion a
temperatura ambiente y 8 dias de reaccion a 90°C, el tercero con un tiempo de maduracién de 24h
y 15 dias de reaccién a 90°C y por Gltimo el cuarto ensayo cont6 con un tiempo de reaccion de 15
dias a 90°C. Luego de este tiempo, los sdlidos fueron filtrados, lavados con agua destilada a 50°C,
secados a 60°C por 24h e identificados como ZO054, ZO055, ZO071 y ZO070 respectivamente.

Cada uno de los solidos fueron caracterizados por DRX.

Adicion de una sal de aluminio: teniendo en cuenta la relaciones molares de la etapa 2.4.1.,
en una baldn de 250 mL se agreg6 2,0 g de AI(NO3)5 - 9H, 0 y se adiciond en porciones la solucion
de fésforo, mientras se mantuvo una agitacion de 650 rpm y se ajust6 el pH a 9 con una solucion
de NaOH 3M. Posteriormente, se llevé a cabo la adicidn del silicato y el etilenglicol, y se dejé en
agitacion por unos minutos, cuando se homogeniz6 la mezcla, se llevo a un autoclave de 65 mL
ocupando el 8,0% de su volumen total. En el ensayo se llevo a cabo un envejecimiento 48 h a 90°.
El mismo procedimiento se realiz6 para dos ensayos donde se disminuy0 la cantidad de sal de
aluminio adicionada, el primero con 1 g de AI(NO3)5 - 9H,0 Y el segundo ensayo con 1,33 g de
AlI(NO3)5 - 9H, 0 con igual tiempo de envejecimiento. Luego de este tiempo, los sélidos fueron
filtrados, lavados con agua destilada a 50°C, secados a 60°C por 24h e identificados como ZO056,
Z0072 y ZO073 respectivamente. Cada uno de los sélidos fueron caracterizados por DRX y la
zeolita con las mejores caracteristicas fue analizada mediante microscopia electrénica de barrido

(SEM), espectroscopia infrarroja (FTIR) y analisis termogravimétricos (TGA-DSC).
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4.1.3 Determinacion de fosforo por un método espectrofotométrico.

Para la zeolita obtenida con las mejores caracteristicas estructurales y mejor cristalinidad, se
determind la cantidad de fésforo a partir del método espectrofotométrico del molibdato de amonio
(Pulliainen & Wallin, 1996) el cual se basa en la formacion de fosfomolibdato que en presencia de
acido ascorbico se reduce a un complejo azul soluble. Para éste método se prepararon tres

soluciones como se describe a continuacion.

e Solucion 1, tampdn pH: se pesaron 34 gramos de acetato de sodio trihidratado (CH; COONa -

3H,0), se disolvieron en agua y se mezclé con 57 mL de &cido acético glacial (C,H,0,),
posteriormente se completd con 1 litro de agua y se controlé el pH con peachimetro.

e Solucion 2, &cido ascorbico: se prepard una solucion de acido ascorbico (CgHgOg) al 1% y
se aford con una solucién de acido oxalico (C,H,0,) al 0,5% recién reparado.

e Solucion 3, molibdato de amonio sulfirico: se prepard diluyendo 75 mL de acido sulfarico
(H,S0,) en 200 mL de agua y se agregd a una solucién que contenia 25¢g de molibdato de

amonio [(NH,)¢Mo-,0,,] disueltos en 300 mL de agua.

Para la curva de calibracion, se preparé a partir de &cido fosforico una solucion madre de 100
mg/L de fosforo, los patrones para la curva y el blanco fueron tratados como se describe a

continuacion.

e Blanco: se mezclaron 10 mL de la solucion 1, 1 mL de la solucion 2 y finalmente 5 mL de

la solucion 3 y se afor6 a 50 mL.
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e Patrones: para cada uno de los patrones se tomé el volumen requerido de la solucién madre

de 100 mg/L, segun los calculos para obtener las concentraciones que se observan de la
tabla 4, y luego se agregaron 10 mL de la solucién 1, 1 mL de la solucién 2 y 5 mL de la

solucion 3y por ultimo se aforé a 50 mL.

Tabla 4. Curva de calibracién fosforo.

Patron Concentracion (mg/L)
1 0,000036
2 0,000054
3 0,000090
4 0,000126
5 0,000180

Por ultimo, para el tratamiento de la muestra, se tomaron 0,1 g de la zeolita y se realizé una
digestion con 10 mL de acido clorhidrico (HCI) hasta observar que el material se disolviera. Luego
se dej6 evaporar hasta aproximadamente 2 mL, se dejo enfriar y se agregd 10 mL de la solucion
1, 1 mL de la solucién 2 y 5 mL de la solucion 3y se afor6 a 50 mL. Finalmente de los 50 mL se

tomaron 3L y se aforé a 50 mL.

Las medidas se llevan a cabo en un Espectrofotometro UV-Vis marca Genesys Thermolab con

una longitud de onda maxima de 660 nm.
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4.2 Etapa 2. Degradacion térmica de la biomasa.

En el presente trabajo la yuca (Manihot esculenta Crantz) es la biomasa de partida, en Colombia
se producen cerca de dos millones de toneladas de raices al afio con una tasa de crecimiento de
1.1% (Aguilera, 2012). Como etapa previa a la piro6lisis, la yuca se lavo y se pel6 para quitar todos
los residuos de tierra y retirar la concha, posteriormente se pasé el material por un rayador, para
obtener tiras delgadas de la biomasa. El estudio de la descomposicion térmica se llevé a cabo como
se muestra en la Figura 14, donde se adicion6 un total de 6,92 g de yuca, de manera que no se
presentara acumulacion entre las tiras y la descomposicion se diera de una manera uniforme. Una
rampa de calentamiento de 5°C/min, a una presion reducida de 80 mbar y llegando a una
temperatura final de 230°C en un lapso de 2 horas. Finalizado éste tiempo se realiz6 un barrido de

argon cada 30 minutos por 2 horas.

Figura 14. Montaje experimental pirélisis de la yuca.

El biocarbdn obtenido se caracterizdé mediante difraccion de rayos x de muestras policristalinas

(DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR) y se realizé un estudio de la superficie y porosidad del
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material mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), analisis termogravimétricos (TGA-

DSC) e isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno (BET).

4.3 Etapa 3. Obtencidn y caracterizacion del composite de zeolita SAPO/Biocarbon.

Se realiz una deshidratacion controlada de la biomasa a una presion reducida y a una temperatura
de 110°C, el producto obtenido se molturo y se realiz6 una mezcla fisica con el material zeolitico
en proporciones de 70% zeolita y 30% biomasa deshidratada (ZB07), 60 % zeolita y 40% biomasa
deshidratada (ZB08) y por ultimo 50% zeolita y 50% biomasa deshidratada (ZB09), todas las
mezclas con un peso final de 0,20 g. Después de homogenizar cada mezcla, se finalizo el proceso
de pirdlisis bajo las mismas condiciones de la etapa 2. Los composites obtenidos se caracterizaron
por espectroscopia infrarroja (IR) y se les realizd un estudio de estabilidad por analisis
termogravimétricos (TGA) y de superficie mediante microscopia electronica de barrido (SEM) e

isotermas de adsorcion y desorcién de nitrégeno (BET).

4.4 Etapa 4. Estudio de la remocién de los colorantes.

Para esta etapa se tomaron cantidades de 0,0025¢g y 0,0050 g de los materiales obtenidos, tanto de
las zeolitas, biocarbon y los composites, y se adicionaron a un vaso de precipitado que contenia un
volumen de 10 mL de una solucién acuosa de 10 mg/L de cada colorante, se mantuvo una agitacion
de 150 rpm a temperatura ambiente y luz ambiente. Se realizaron barridos espectrales por UV-vis

en un equipo SHIMMADZU UV-2401PC de las soluciones, cada 15 minutos y se controld de esta
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manera los cambios que sufrié la solucion cuando ésta se encontro en contacto con los diferentes
materiales en el tiempo. Bajo las mismas condiciones se determing la estabilidad de cada colorante
cuando no estaban en contacto con los materiales. Para poder establecer la cantidad removida de
los colorantes, se prepard una curva de calibracion, por lo que se pesoé la cantidad correspondiente
de naranja y verde de metilo para obtener soluciones de 0, 2,4, 6,8,10y 12mg/Ly0, 1, 2, 3, 4,
5, 6 mg/L respectivamente y se midi6 la absorbancia a la longitud de onda correspondiente para

cada colorante.

5 Resultados y discusién

5.1 Etapa 1. Sintesis y caracterizacion de la zeolita tipo SAPO.

5.1.1 Sintesis y caracterizacion zeolita tipo SAPO.

Estudio de la variacion de la relacion de fosforo: Se realiz6 una variacion en la relacion de
fésforo en cada reaccion buscando las concentraciones que arrojaran la fase zeolitica deseada. La
sintesis realizada bajo los parametros de la Tabla 5, arroj6 cinco sélidos codificados como ZO015,
Z0016, Z0O017, ZO018 y Z0O019, los cuales se caracterizaron por DRX, los patrones de

difraccion se observan en la Figura 15.
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Tabla 5. Concentracion y volumen de los precursores adicionados en cada sintesis.

52

Si Al P
Zeolita Concentracion Volumen Concentracion Volumen Concentracion Volumen
(mg/L) mL (mg/L) mL (mg/L) mL
Z0015 37.986 35,9 3,0 3,2
Z0016 45.314 35,9 3,6 7,5
Z0017 40.848 31,5 100573 2,8 100.000 11,8
Z0018 40.848 26,6 2,4 14,7
Z0019 43.277 37,1 3,6 7.3
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Figura 15. Estudio de la variacion molar de fésforo en la zeolita SAPO.

Para esta etapa se puede observar que todos los materiales muestran un comportamiento similar

en los perfiles de difraccion, los cuales presentan amorficidad en su estructura es decir ausencia

de un orden cristalino, debido a que cada una de las mezclas de reaccion se filtro inmediatamente

después de 30 minutos de agitacion sin ser puestas a un tiempo de maduracion ni tiempo de

reaccion, por lo tanto la red estructural formada no tuvo condiciones para que se formaran los
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cristales y que tuvieran el tamafio necesario para poder garantizar la formacién de una fase

cristalina.

Estudio del proceso de cristalizacion: se evalud la influencia del proceso de cristalizacion en
la formacidn de las fases cristalinas, por lo tanto se sintetizaron nuevas zeolitas bajo las mismas
relaciones molares que se muestran en la Tabla 1, pero esta vez con tiempos de maduracion y
reaccion. La sintesis realizada bajo los parametros de la Tabla 6, arrojé cinco solidos codificados
como Z0005, Z0006, ZO007, ZO008 y ZO009, los cuales tuvieron un tiempo de maduracion de
24 h a temperatura ambiente y se caracterizaron por DRX, los patrones de difraccion se observan

en la Figura 16.

Tabla 6. Concentracion y volumen de los precursores adicionados en cada sintesis con un tiempo

de maduracion de 24h a temperatura ambiente.

Si Al P
Zeolita  Concentracion  Volumen Concentracion Volumen Concentracion Volumen
(mg/L) mL (mg/L) mL (mg/)L mL
Z0005 37.986 35,9 3,0 3,2
Z0006 45.314 35,9 3,6 7,5
Z0007 40.848 31,5 100.573 2,8 100.000 11,8
Z0008 40.848 26,6 2,4 14,7

Z0009 43.277 37,1 3,6 7,3
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Figura 16. Estudio de la variacion molar de fésforo en la zeolita SAPO con un tiempo de

maduracién de 24 h.

Para esta etapa se puede observar que todos los materiales muestran un comportamiento similar
en los perfiles de difraccion, analizados mediante el programa SEARCH/MATCH con una base
de datos PDF-2 de la ICDD donde no se encontr6 ninguna fase cristalina en los sélidos, donde se

dejo un tiempo de maduracion de 24 horas a temperatura ambiente.

Por otro lado, la sintesis realizada bajo los parametros de la Tabla 7, arrojo cinco sélidos
codificados como 20010, ZO011, 20012, ZO013 y Z0O014, los cuales tuvieron un tiempo de
maduracion de 24h a temperatura ambiente y un tiempo de reaccién de 24h a una temperatura de

90°C, fueron caracterizados por DRX y cuyos patrones de difraccion se observan en la Figura 17.

Tabla 7. Concentracion y volumen de los precursores adicionados en cada sintesis con un tiempo

de maduracion de 24h a temperatura ambiente y envejecimiento de 24h a 90°C.
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Si Al P
Zeolita  Concentracion Volumen Concentracion Volumen Concentracion Volumen
(mg/L) mL (mg/L) mL (mg/L) mL
Z0010 39.654 36,3 3,2 3,3
Z0011 37.662 36,8 3,1 6,3
70012 32.000 318 100.573 23 100.000 9,3
Z0013 38.501 26,0 2,2 13,8
Z0014 39.787 23,3 2,1 17,0
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Figura 17. Estudio de la variacion molar de fésforo en la zeolita SAPO con un tiempo de

maduracion de 24 h y envejecimiento de 24h a 90°C.
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Se realiz un andlisis comparativo empleando el programa SEARCH/MATCH para los cinco
solidos obtenidos bajo tiempos de maduracion y envejecimiento, cuyas fases identificadas se

observan en la Tabla 8.

Tabla 8. Relacidn de letras de la Figura 17 con el tipo de zeolita.

LETRA FORMULA PDF FASE

K Kgo,8Alg0.551122,203,84247H,0 000-26-0897  Faujasita (K)
P NagAlgSi;003,(H,0)15 000-71-0962  Zeolita P1
X (Na; ,0)(Al,03)(Si0,), gHg 000-76-0504  Zeolita X
X1 Nty 4381651 024 (H20)5 552 000-72-2421  Zeolita X
X2 Na,Al,Si; 50962H,0 000-38-0237  Zeolita X
S Al 51Si0,125P0,385020,065C;,H,gN0,035C,H;,N0,22H,0 000-47-0624  SAPO-37
Sl Al 51Si,125P0 35502 000-47-0625  SAPO-37
S2 Al,Sig 35P; 740805 000-47-0614  SAPO-11
N NagAlgSi; g03,12H,0 000-39-0219  Zeolita NaP
N2 Najs gAl; ¢Siz5 403,140 000-40-1464  Zeolita NaP
F Na,Al,Siz 3010,67H,0 000-12-0228  Faujasita Na

Como se observa en la Figura 17, la sintesis de estos materiales con relaciones de fésforo
ascendentes agregadas al crudo de reaccion, influye favorablemente sobre la formacién de fases
tipo SAPO. Relaciones molares de fosforo de 2, 3 y 4 respectivamente, mostraron la inclusién de
este elemento a la estructura zeolitica, donde se evidencia con la presencia de fases tipo SAPO y

el corrimiento de los patrones de difraccion a valores menores de 26 con respecto a los PDF’s de
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cada material. Aunque para el sélido codificado como ZO013 no se identificd fosforo en su

estructura a partir del programa SEARCH/MATCH con base de datos PDF-2 de la ICDD, se
realizé un analisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX) en un equipo marca BRUKER S8 TIGER

y de esta manera identificar la presencia de fosforo en los s6lidos ZO012, ZO013 y ZO014.

Tabla 9. Resultados FRX para los s6lidos 20012, ZO013 y ZO014.

Concentracion elementos mayoritarios (%)

Sélido  Si Al Na P Ca Ti Fe

Z0012 18,31 13,18 11,69 0,03 0,02 0,02 0,01
Z0013 18,90 12,71 11,47 - 0,02 0,02 0,01
Z0014 17,52 13,40 12,54 0,09 0,02 0,01 0,01

A partir de los resultados de Fluorescencia de Rayos-X (FRX) de la tabla 9, se establecen
relaciones molares Si/Al de 1,39 para el s6lido codificado como Z0O012, de 1,49 para el sélido
Z0013 y finalmente una relacion molar Si/Al de 1,31 para el s6lido ZO014. De igual manera, se
confirma la presencia de fésforo en los sélidos codificados con Z0O012 y Z0014, lo cual era lo
esperado segun los perfiles de difraccion observados en la Figura 17, cuyas fases correspondientes
incluyen estructuras tipo SAPO. Para el sélido ZO013 segun los resultados de FRX el fosforo se
detecta como elemento minoritario con una concentracion de 46 mg/Kg, por lo tanto este valor no

es observado en la Tabla 9.

Estudio de la concentracién de la solucién de aluminato: en esta etapa se sintetizaron
diferentes materiales, disminuyendo la concentracion de aluminio para favorecer la formacion de

la fase SAPO, bajo las mismas relaciones molares de los sélidos 20012, ZO013 y Z0014, como
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se observa en la Tabla 2, con un tiempo de maduracién de 24h a temperatura ambiente y de
reaccion de 24h a 90°C, la concentracion de los precursores y los volimenes adicionados se

observa en la Tabla 10.

Tabla 10. Concentracion y volumen de los precursores adicionados en cada sintesis con un tiempo
de maduracion de 24h a temperatura ambiente, reaccién de 24h a 90°C y variacion en la

concentracion de aluminio.

Si Al P

Zeolita  Concentracion Volumen Concentracion Volumen Concentracién Volumen

70023  45597,6 27,1 4,9 11,4
70024  44.4730 25,0 S 45 100.000 15,4
70025  38.8854 24,5 3,8 18,1
ZO026 401942 24,7 9,9 9,1
Z0027 371329 24,8 22 367 9,2 100.000 12,7
70028  39.5836 22,4 8,9 16,3

En la figura 18 se observan los perfiles de difraccion para los sélidos 20023, Z0024 y 20025,
para los cuales se realiz6 la sintesis con una concentracion de aluminio de 55.918 mg/L, las fases

y los PDF’s comparativos mediante el programa SEARCH/MATCH se observan en la tabla 11.
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Figura 18. Fases obtenidas para los sélidos con una concentracion de aluminio de 55.918 mg/L,

un tiempo de maduracion de 24 h y reaccion de 24h a 90°C.

Tabla 11. Relacion de letras de la Figura 18 con el tipo de zeolita

LETRA FORMULA PDF
P NagAlgSiy 032 (H;0)1; 000-71-0962
X (Na; ,0)(Al,03)(Si0,),sHg 000-76-0504
A (Nay,Al;,Si;,0,5)NaAlO, (H,0) 49 000-89-3859
X1 Na 43AlSis 024 (H,0)g 852 000-72-2421
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Por otro lado en la Figura 19 se observan los perfiles de difraccion para los sélidos 20026,

Z0027y 20028, para los cuales se realizé la sintesis con una concentracion de aluminio de 22.367

mg/L, las fases y los PDF’s comparativos mediante el programa SEARCH/MATCH se observan

en la Tabla 12.
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Figura 19. Fases obtenidas para los s6lidos con una concentracion de aluminio de 22.367 mg/L,

un tiempo de maduracion de 24 h y envejecimiento de 24h a 90°C.

Tabla 12. Relacion de letras de la figura 18 con el tipo de zeolita.

LETRA FORMULA PDF
P NagAlgSi; 05, (H,0)15 000-71-0962
X1 Nay 43Al6Sis0,4 (H,0)g g2 000-72-2421
X2 Na,Al,Si, 5046,2H,0 000-38-0237
N NagAlgSi;g0s,12H,0 000-39-0219
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Respecto al estudio de la variacion en la concentracion del aluminio en solucién, se obtienen
resultados concluyentes, donde se demuestra mediante éstos ensayos, que una disminucion en la
concentracion de aluminio en solucion en la sintesis de zeolitas SAPO no es conveniente, debido
a que bajo las mismas condiciones de sintesis de las zeolitas codificadas como 20012, ZO013 y
Z0014 que se dieron con una concentracion de aluminio de 100.573 mg/L, pero con una
concentracion considerablemente menor de aluminio, se obtienen fases como zeolita X, NaP,

zeolita A y zeolita P1, no correspondientes a la fase esperada.

Estudio de replicacion de férmula reportada en la literatura: para ésta etapa, diferentes
condiciones de sintesis llevadas a cabo hasta el momento fueron modificadas, manteniendo
relaciones molares que se observan en la Tabla 13, propias de la literatura, donde en este caso (A)
corresponde a un agente director de estructura (Malla & Komarneni 1991; Lok et al., 1984) para

la sintesis de zeolitas tipo SAPO sin la presencia de una plantilla organica.

Tabla 13. Relaciones molares para la sintesis de zeolitas tipo SAPO.

Autoclave Relacion molar Identificacion
1 Al, 05 + P,0; - 0,6 SiO, * 2,0 (A): 50H,0 Z0029
2 Al, 05 + P,0: - 0,6 SiO, * 3,0 (A): 50H,0 Z0030
3 Al,0; + P,05 - 0,6 SiO, * 4,0 (A): 50H,0 Z0031

Para cada una de las sintesis, llevados a cabo en un balon de reaccion, se adicionaron 0,50 g de
papel aluminio finamente picado y en agitacion y proporciones iguales, se adicionaron las
soluciones de silicato y fosforo de 80.000 mg/L y 200.000 mg/L respectivamente, permitiendo que

en este caso el aluminio, sea consumido por estas soluciones y adicionando etilenglicol (A) como
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solvente para la disminucion de agua en la reaccion. La concentracion de los precursores y los

volimenes adicionados en cada sintesis se observa en la Tabla 14.

Tabla 14. Concentracion y volumen de los precursores adicionados en cada sintesis.

Si P (A) Al

Zeolita Concentracion Volumen  Concentracion ~ Volumen  Volumen (0)
(mg/L) (mL) (mg/L) (mL) (mL)
20029 81.760 3,8 4,6 2,1

Z0030 81.760 3,8 200.000 4,6 3,1 0,50
Z0031 81.760 3,8 4,6 4,2
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Figura 20. Perfiles de difraccion para los solidos Z0029, ZO030 y ZO031.
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En la Figura 20 se observan los perfiles de difraccion para los s6lidos Z0029, ZO030 y ZO031,
para los cuales se realizo la sintesis bajo las condiciones mencionadas, las fases y los PDF’s

comparativos mediante el programa SEARCH/MATCH se observan en la Tabla 15.

Tabla 15. Relacién de letras de la Figura 20 con el tipo de zeolita.

LETRA FORMULA PDF

M SiP,0, 000-39-0189
N1 Nay gg(AlgSig024) (CO3) 003 000-89-9098
Q Sio, 000-76-0931
B (Nag(SigAlg0,4) (H,0)792) ((CH,0H),) 1 000-88-1037
C Na,0Al,0,1,685i0,1,73H,0 000-31-1270
D AlPO, 000-50-1704
G Al(OH); 000-70-2038
D1 AlPO, 000-31-0028
H NagSigAlg0,4(0OH),(H,0), 000-72-2329

| NasH,(PO,)s 000-43-0054

A partir de los patrones de difraccion obtenidos para los solidos sintetizados en ésta etapa, se
puede observar la formacion de especies de zeolitas tipo ALPO, los cuales son estructuras basicas
para la posterior formacion de zeolitas tipo SAPO, mediante la inclusion de silicio a la estructura
a traveés de la sustitucion isomorfica de atomos de aluminio y fosforo. Fases identificadas como la
sodalita con una relacion Si/Al de 1 y PDF 000-89-9098 para los solidos ZO029 y Z0O030, con

PDF 000-50-1704 y PDF 000-31-0028 para los sélidos ZO030 y ZO031, respectivamente, se
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obtiene la fase ALPOs, son importantes para el estudio debido a que indican un buen camino para

la formacion de las zeolitas tipo SAPO,

Estudio del proceso de cristalizacion: para esta etapa se estudio la influencia del proceso y
tiempo de cristalizacion para la sintesis de nuevos materiales bajo las mismas condiciones de la
etapa 2.4, pero con las relaciones molares con las cuales se trabajo para el sélido ZO030, debido
a la obtencion de la fase zeolitica tipo ALPO4sin una gran cantidad de impurezas como en el caso
del solido codificado como ZOO031. La concentracion de los precursores y los volimenes
adicionados en cada sintesis se observa en la tabla 16 y para cada mezcla de reaccion se otorgo
procesos y tiempos de cristalizacion diferentes, obteniéndose cuatro sélidos codificados como,
Z0054 para 8 dias de reaccion a 90°C, ZOO055 para 24 horas de maduracién a temperatura
ambiente seguido de 8 dias de reaccion a 90°C, ZO070 para un proceso de envejecimiento de 15
diasa 90°C y finalmente ZO071 para un tiempo de 24 horas de maduracién a temperatura ambiente

y 15 dias de reaccion a 90°C.

Tabla 16. Concentracion y volumen de los precursores adicionados en la sintesis de los sélidos
Z0054, Z0055, ZO070 Y ZO071.

Si P (A) Al
Zeolita Concentracion Volumen  Concentracion ~ Volumen  Volumen (9)
(mg/L) (mL) (mg/L) (mL) (mL)
Z0054 80.280 3,9 4,6 31
Z0055 80.280 3,9 200.000 4,6 3,1 0.50
Z0070 78.715 3,9 4,6 3,1

Z0071 78.715 < 4,6 3,1
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En la figura 21 se observan los perfiles de difraccidn para los sélidos ZO054, ZO055, ZO070

y ZO071, para los cuales se realizo la sintesis bajo las condiciones mencionadas, las fases y los

PDF’s comparativos mediante el programa SEARCH/MATCH se observan en la tabla 17.

Tabla 17. Relacion de letras de la figura 21 con el tipo de zeolita.

LETRA FORMULA PDF
E Naj4Al;,Si;305,6H,0 000-28-1036
J Alg 47Sip15P 380, 00-47-0616
L Sio, 000-40-1498
B (Nag(SigAlg024) (Hz0)7,02) ((CH;0H) )12 000-88-1037
@) NagAlgSig0,4(C03)0 5(OH)3H,0 000-49-0757
R AlPO, — 20 000-47-0597
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Figura 21. Perfiles de difraccion para los solidos Z0054, ZO055, ZO070 y ZO071.
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Para esta etapa con la sintesis del s6lido ZO030, bajo diferentes tiempos de cristalizacion, se
obtienen cuatro sélidos codificados como ZO054, ZO055, ZO070 y ZO071, donde no se
evidencia una mejor cristalinidad de ninguno de los materiales sintetizados a comparacién del
solido de partida ZO030. Para la muestra ZO054 a un tiempo de reaccion de 8 dias a 90°C, se
observa la transicion de la fase ALPO, del sélido ZO030 a una fase SAPO-20 con PDF 000-47-
0616 con una relacion Si/Al baja de 0.32, la presencia de impurezas como el éxido de silicio con
PDF 000-40-1498 y una faujasita sodica con una relacion Si/Al de 1.1 y PDF 000-28-1036. Para
los demas solidos no se evidencia la formacidon de fases tipo SAPO, aungue se consideran tiempos
de maduracion a temperatura ambiente por 24 horas y tiempos de reaccion mas largos de 15 dias,
concluyendo que el mejor procedimiento para obtener la fase esperada es a tiempos cortos de

envejecimiento.

Adicién de una sal de aluminio: en esta etapa se lleva a cabo la adicion de una sal de aluminio
que junto a la adicién de la solucion de fésforo, la formacion de estructuras tipo ALPO4 se vea
favorecida y posteriormente la inclusion de silicio a la estructura para la formacion de fases de
zeolita tipo SAPO. Se obtienen 3 solidos codificados como ZO056 para 2,00 g de sal adicionada
y 48h de reaccién a 90°C, ZO072 para 1,009 de sal de aluminio y 48h de reaccién a 90°C y por
ultimo 20073 para 1,33g de sal adicionada con 48h de reaccion a 90°C. La concentracion de los

precursores y los volimenes adicionados en cada sintesis se observan en la tabla 18.

Tabla 18. Concentracion y volumen de los precursores adicionados en la sintesis de los sélidos
Z0056, 20072, ZO073.

Si P (A) Al
Zeolita Concentracion Volumen  Concentracion ~ Volumen  Volumen @)
(mg/L) (mL) (mg/L) (mL) (mL)

Z0056 78.510 1,7 200.000 2,0 1,4 2,00
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Z0072 81.434 1,7 200.000 2,0 1,4 1,00
Z0073 81.434 1,7 200.000 2,0 1,4 1,33

En la figura 22 se observan los perfiles de difraccion para los sélidos ZO056, ZO072, ZO073,
para los cuales se realizo la sintesis bajo las condiciones mencionadas, las fases y los PDF’s

comparativos mediante el programa SEARCH/MATCH se observan en la tabla 19.
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Figura 22. Perfiles de difraccion para los s6lidos Z0056, ZO072 y ZO073.

Tabla 19. Relacidn de letras de la figura 22 con el tipo de zeolita.

LETRA FORMULA PDF

T Nag[AlSiO,]4(NO3), 000-50-0248
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R1 AIPO, — 20 000-45-0509
Y% NagAl,Siz04,(CN),H,0 000-37-01968
T1 (Alg.47Sio.15Po.40)05 000-45-0510
z Nag(AlgSiz044) (NO3),4H,0 000-38-0513
J Al 47Si0,15P0 3302 000-47-0616
yAl Nag[AISiO,]44H,0 000-42-0216

Para estos tres solidos sintetizados, se puede observar a traves de los perfiles de difraccion,
similitudes en ciertos valores de 20 para algunos picos caracteristicos. Para ZO056, se obtiene una
fase sodalita con una relacion Si/Al de 1 propia de ésta estructura con PDF 000-50-0248 y una fase
ALPO4-20 con PDF 000-45-0509, para el solido ZO072 sintetizado con 1g de AI(NO3)5 - 9H,0
se obtiene una fase sodalita con PDF 000-37-019 con relacion Si/Al de 1, un alumino silicato
hidratado de relacion Si/Al de 1 y PDF 000-38-0513 y una fase SAPO-20 de relacion baja Si/Al
de 0.28 con PDF 000-45-0510. Por ultimo para el solido ZO073 sintetizado con 1,33g de la sal de
aluminio, con un PDF 000-47-0616 y una relacion un poco mas alta Si/Al de 0.32, se obtiene la
fase SAPO-20, igualmente se obtiene un alumino silicato sddico hidratado con relacion Si/Al de 1
con PDF 000-42-0216 y por ultimo una fase ALPO4-20 con PDF 000-455-0509. Se puede observar
que la adicién de una sal de aluminio facilita la formacién de las fases deseadas, dando una
estructura principal ALPO4-20 para una posterior inclusion de silicio en la estructura zeolitica y la
formacion de la estructura SAPO-20 para los solidos ZO072 y ZO073, con baja relacion Si/Al
pero con una diferencia evidente. De igual manera se concluye que el tiempo de cristalizacion para

la obtencion de las fases deseadas es un tiempo de reaccién de 48 horas a 90°C. Aunque
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ciertamente no se logra adquirir Unicamente la fase SAPO-20, el procedimiento de esta etapa
garantiza obtener un silicoaluminofosfato bajo condiciones de sintesis interesantes, con un tiempo
de cristalizacion bastante corto y la ausencia de una plantilla organica propia de las diferentes

metodologias utilizadas para la obtencidn de esta zeolita.

Como los so6lidos ZO072 y ZOO073 contienen la fase SAPO-20, para posteriores estudios, se
tiene en cuenta un parametro que analiza el ensanchamiento del perfil de difraccion denominado
FWHM, el cual es originado por el tamafio del cristal de la muestra y por el equipo. El ancho a la
altura media de un pico en el perfil de difraccion (FWHM) puede ser usado como medio para
estudiar las propiedades microestructurales del material, donde segun Paul Scherrer en 1918,
demuestra que el ancho del perfil de difraccion es inverso al tamafio del cristal, por lo tanto a

menor valor de FWHM, mayor es la cristalinidad del material.

Tabla 20. Resultados cristalinidad para ZO072 y ZO073 por Powder X.

ZEOLITA 20 FWHM ALTURA
14,016 0,3053 1365,7
70072 24,394 0,3664 3143,8
34,611 0,7124 868,5
13,975 0,2239 3423,1
70073 24,326 0,2239 5277,1
34,557 0,3053 900,2

Por medio de los valores que se reportan en la tabla 20 para los tres primeros picos mas
representativos que se observan en los patrones de difraccion, por el programa Powder X, para
cada una de las zeolitas, el s6lido ZO073 presenta la mejor cristalinidad por tener un menor valor

de FWHM Yy picos con una altura mayor, por lo tanto ésta zeolita es la elegida para las pruebas
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posteriores, presentando una fase SAPO-20 con PDF 000-47-0616 con una relacion Si/Al/P de
0,47, 0,15 y 0,38 respectivamente, un sistema cristalino con grupo espacial P-43n, constantes de

celda a=8,970 y de formula Al 47Sig 15P 350>.

La figura 23 representa el espectro IR para la zeolita ZO073. Las sefiales entre 1400 cm-1y
400 cm se encuentran relacionadas con las vibraciones estructurales de la zeolita tipo SAPO

refiriéndose a los distintos estiramientos simétricos y asimétricos de los tetraedros TO4 ( T= Si, Al

y P).

- 0,95

/ F 0,9

1381,2 r T -
- 0,85

6154 |l [

727,35 sra (|t
- 0,8

0,75

662,7 T
/ 456,6 |
4251 F 0,65

1390 890 390

Transmitancia

967,5

3890 3390

2890

2390 1890

Numero de onda (cm™1)

Figura 23. Espectro infrarrojo para la zeolita ZO073.

La presencia de una banda de gran intensidad a 967,5 cm™ es atribuida al estiramiento
asimetrico del tetraedro y es caracteristica de los materiales zeoliticos junto con la banda de baja
intensidad a 1381,2 cm™ la cual puede verse afectada por el exceso de alimina que puede

presentarse en los poros, a 727,1 cm™ se presenta una banda de combinacion de las vibraciones
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propias de los enlaces Al-O y P-O. Las sefiales que se observan entre 662,7 cm™ a 571,07 cm™
pertenecen a los estiramientos simétricos de los tetraedros, mientras que a 456,57 cm™ y 425,08

cm se da las flexiones propias de los puentes O-T-O.

Tabla 21. Vibracion de enlaces caracteristicos del etilenglicol.

OH VIBRACION REGION (cm™)
HO™ >~ O-H 3000 a 3300
C-H 2800 a 2990
Etilenglicol C-C,C-0O 800 a 900

La sintesis de éste material se llevé a cabo con la adicion de etilenglicol a la mezcla de reaccion,
por lo tanto la ausencia de bandas caracteristicas de la molécula de etilenglicol que se muestran en
la tabla 21, correspondientes a vibraciones del enlace C-H desde 2800 a 2990 cm, una banda
ancha y de gran intensidad entre los 3000 a 3300 cm propias de las vibraciones del enlace O-H y
en la region desde 800 a 900 cm™ asignadas a vibraciones de los enlaces C-C y C-O, permite
confirmar que no hay moléculas de etilenglicol dentro de la estructura zeolitica, por lo tanto no
ejerce funcion de agente director de estructura, debido a esto, el etilenglicol actia como un solvente
que crea una superficie mas hidrofébica, disminuyendo la interaccién con el agua y permitiendo

mayor inclusion de atomos de silicio para la formacién de la fase SAPO.

La figura 24 muestra la morfologia de la zeolita ZO073, analizada mediante la técnica de
microscopia electronica de barrido (SEM), las imagenes y el analisis quimico se realizaron en el

Microscopio Quanta Feg 650, bajo un voltaje de aceleracion 10Kv.
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Figura 24. Resultados SEM-EDS para la zeolita ZO073.

En la figura 24 se observan los cristales de la zeolita ZO073, en la cual predomina una
morfologia esférica bien definida, propia de las especies AIPO4-20 y SAPO-20 las cuales poseen
estructuras tipo sodalita (Hasha et al., 1988) con tamarios variables de 7,327 um, 6,702 um, 2,813

pmy 1,468 pm.

El alto grado de dispersion que se presenta en el perfil de difraccién de la zeolita ZO073
observado en la figura 22, es debido a la alta cantidad de disgregados que se muestran en la figura
24, donde nucleos de diferentes tamafios no contribuyen a la formacion de cristales de mayor
tamano traduciendo asi, a presentarse una baja cristalinidad en el material. EI anélisis elemental
EDS, pone de manifiesto la presencia de fosforo en el solido, aunque en baja proporcion, se

presenta en los agregados con un 0,15% en peso.
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En la figura 25, se pueden observar los resultados obtenidos para el comportamiento térmico

de la zeolita ZOO073 a través del analisis TGA-DSC
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Figura 25. Analisis TGA-DSC para la zeolita ZO073.

La primera pérdida de masa ocurre entre 25,18°C hasta los 185,82°C que es atribuida a una
deshidratacion tipica en las zeolitas, con un porcentaje de pérdida de 14,74%, periodo en el cual
no se observa un cambio significativo en la curva DSC. Posteriormente, se presenta la actividad
del material hasta una temperatura de 1004,20°C donde se obtiene un porcentaje en pérdida de
masa de 27,16% evidenciado por una descomposicion representado por una exoterma en la curva
DSC en todo el rango de temperatura desde los 185,82°C hasta los 1004,20°C. A partir de los

resultados TGA-DSC se considera la sintesis de un material zeolitico con buena estabilidad.

5.1.2 Determinacion de fésforo por un método espectrofotométrico.
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En la figura 26, se observa la curva de calibracion para la determinacion de fosforo, la
absorbancia se tomd a la longitud de onda méaxima, siendo ésta 600 nm en un Espectrofotometro

UV-Vis marca Genesys Thermolab , a partir de una solucién madre de 100 mg/L.
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Figura 26. Curva de calibracion para la determinacion de fosforo.

Con los valores obtenidos, se trazd la linea de tendencia obteniendo una ecuacién lineal y =
989,42x - 0,0055 y un factor de correlacion de 0,9945. En la tabla 22 se observan las absorbancias

obtenidas para los patrones como para la zeolita ZO073.

Tabla 22. Resultados UV-vis para la determinacién de fésforo.

Patrén Concentracion (mg/L) Absorbancia
0 0 0
1 0,000036 0,020
2 0,000054 0,046

3 0,000090 0,077
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4 0,000126 0,124
5 0,000180 0,174
Muestra X 0,080

A partir de la ecuacion lineal obtenida con la curva de calibracion de los patrones de fosforo y
teniendo en cuenta las diluciones realizadas, se determina que por cada 0,1 gramo de zeolita ZO073

hay 7,2x10~° gramos de fosforo.

5.2 Etapa 2. Degradacion térmica de la biomasa

La yuca (Manihot esculenta Crantz) se deshidraté a una temperatura de 110°C, el producto
obtenido fue homogenizado y se identifico como BIOOL. En la figura 27, se observa el espectro
infrarrojo para la biomasa deshidratada, con el fin de determinar los grupos funcionales presentes

en la estructura quimica.
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Figura 27. Espectro IR biomasa deshidratada BIOOL1.
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La lignina, celulosa y hemicelulosa son los biopolimeros presentes en la biomasa, que durante
la descomposicion térmica, diferentes enlaces presentes en los polimeros se rompen. A bajas tasas
de calentamiento, los enlaces méas débiles se rompen, favoreciendo reacciones de reordenamiento
estructural dando como resultado la formacion de anillos de benceno y la combinacion de éstos en

una estructura policiclica (Ver figura 28).
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Figura 28. Via primaria de la formacién de biocarb6n a T<500°C.

El biocarbono obtenido a partir de la yuca (Manihot esculenta Crantz), fue identificado como
Z0087, bajo las condiciones experimentales descritas en la etapa 2 de la metodologia. En la figura 29,
se observa el espectro infrarrojo para el biocarbono ZO087, con el fin de determinar los grupos

funcionales presentes en la estructura quimica.
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Figura 29. Espectro IR biocarb6n ZO087.
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Se encontrd que el espectro para el biocarbdn obtenido a 230°C es similar al de la materia prima,
lo que se asocia a que a esa temperatura no se produce una gran cantidad de ruptura de enlaces en

los grupos funcionales.

Las sefiales posibles de los 3 componentes principales de la biomasa contienen grupos
funcionales tipicos ente los que se incluyen esteres, alquenos, arométicos, cetonas y alcoholes.
Una banda ancha de 3310 a 3330 cm™ se atribuye al estiramiento OH por parte de compuestos
fendlicos y metanol, debido a que el material esta deshidratado, es poco probable que se deba a la
presencia de agua en la biomasa. El estiramiento C-H, alquilo, alifatico y aromaético tiene presencia
en laregion de 2920-2889 cm™, donde se observa mayor intensidad en el espectro IR del biocarbdn
debido al reordenamiento que conlleva a una estructura aromatica. Dos bandas de baja intensidad
a 1738,1 y 1634,5 cm™ corresponden a vibraciones C=0 no conjugado del aldehido de la
hemicelulosa y C=0 conjugado en la lignina, respectivamente. Una mayor intensidad y mejor
definicion de las sefiales en la region del espectro de 1300 a 1500 cm™ se atribuyen a flexiones C-
H de diferentes tipos, debido a los anillos aromaticos presentes, mientras que en 1150 cm™ se
observa un estiramiento C-O-C del enlace aril-alquil-éter. Una banda a 997,5 cm™ una banda de
alta intensidad se observa debido al estiramiento C-O-C asimétrico de los componentes
lignoceluldsicos. A 924 cm™ una pequefia sefial se debe a la vibracion C-O de la celulosa, mientras
que en la region de la huella dactilar diferentes sefiales se atribuyen a estiramientos C-H y C-C del

esqueleto aromatico.
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Figura 30. Patron DRX del biocarbén Z0087.

En la figura 30 se observa el patron de difraccion de rayos x para el biocarbén ZO087, estudio que
se realiza para estudiar la cristalinidad del material. El patron de DRX muestra que el biocarbon
es de naturaleza amorfa, con picos anchos indicando un tamafio de particula pequefio. Se
detectaron dos picos en valores de 26=15.3 y 22.8, los cuales son asignados a la celulosa presente

en el biocarbodn.
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Figura 31. Resultados SEM-EDS para el biocarbono ZO087.
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La morfologia del biocarbono ZO087 se ilustra en la figura 31, donde la imagen SEM revela
particulas que estan conectadas entre si, con tamafios relativamente uniformes menores a 10 um,
superficies externas lisas y una forma aproximada a una esfera. Esta forma obtenida para el
biocarbén ha ganado un interés creciente porque tal material tiene una amplia aplicacion en
catalisis, almacenamiento de gases y muestra un mayor rendimiento debido a sus propiedades
eléctricas, dpticas y térmicas que permiten una alta relacion superficie-volumen, aislamiento
térmico y una alta estabilidad fisicoquimica (Yang et al., 2016). El analisis elemental, EDS, indica
como elementos primarios el C y O, con un porcentaje en peso de 67,67 y 20,36 respectivamente,
por lo que se obtiene un sélido rico en carbono propio de un proceso de pir6lisis de biomasas

lignocelul6sicas.

Los resultados para el comportamiento térmico de la biomasa BIOO01 a través del anélisis TGA-

DSC se ilustran en la figura 32.
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Figura 32. Analisis TGA-DSC para la biomasa BIOOL1.
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La primera pérdida de masa ocurre entre 26,43°C hasta 167,91°C atribuida a una deshidratacion
y pérdida de algunos volatiles evidenciada por la presencia de una endoterma en la curva DSC con
un pico medio de temperatura de 71,01°C y una pérdida de masa de 11,99% etapa en la cual las
particulas de la biomasa permanecen intactas en estructura y composicion. Posteriormente, la
muestra manifiesta un periodo de estabilidad hasta 224,34°C por lo que la reactividad del material
ocurre después de este proceso. Con la temperatura aumentando desde 224,34°C hasta 356,85°C,
la materia volatil y el contenido orgénico se activaron, por la energia térmica, lo que condujo a la
desvolatilizacion de los productos de la combustion incompleta (CO2, CO, H20),
despolimerizacion, una transicion y reordenamiento estructural de la muestra, y por lo tanto en
esta region se evidencia una pérdida de masa de aproximadamente de 71,82% y un pico exotérmico
a una temperatura media de 342,92°C en la curva DSC. Al elevar alin mas la temperatura, la
pérdida de masa no cae de manera significativa, llegando a 80,64% a una temperatura de 648,41°C.
Debido a que el método de sintesis del biocarbono ZO087 se realiza bajo condiciones de vacio y
a una temperatura maxima de 230°C, el proceso de pirdlisis se lleva a cabo a temperaturas mas
bajas que las reportadas, donde se alcanzan hasta los 600°C, produciéndose asi un gasto energético
mayor. Experimentalmente y bajo el montaje de la figura 14 se obtiene una pérdida total de masa
del 28,18% que comparado con el TGA da una aproximacion a una temperatura final alcanzada

de 356,63°C.
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En la figura 33, se observan los resultados del andlisis por TGA-DSC para el biocarbono
Z0087, sintetizado bajo condiciones de vacio, con una rampa de calentamiento de 5°C/min y una

temperatura final maxima de 230°C.
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Figura 33. Analisis TGA-DSC para el biocarbono Z0O087.

En la figura 33 se puede observar una primera pérdida de masa del 10,14% a una temperatura
desde 26,03°C hasta 122,46°C con una endoterma a un pico de temperatura de 71,08°C, debido a
que éste material proviene de un proceso de descomposicion se puede considerar la capacidad de
fisisorber moléculas del medio ambiente finalizada la pirdlisis, debido al intervalo de temperatura
en el que se presenta éste fendmeno, se relaciona a la capacidad de recuperar agua del ambiente,
por lo tanto con los resultados obtenidos se puede predecir la obtencidn de un material con un alto
contenido de mesoporos. Al aumentar la temperatura, se genera un periodo de estabilidad desde
122,46°C hasta 234,06°C, indicando ser un material mas estable que la biomasa. Después de los
234,06°C hasta los 401,86°C se presenta la reactividad del material llevandolo a una pérdida de

masa de aproximadamente 62,01% con una endoterma que se da a los 330, 56°C en la curva DSC.
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Cuando el andlisis llega a una temperatura aproximada de 800°C el porcentaje de pérdida de masa

llega a 77,20%.

5.3 Etapa 3. Obtencion y caracterizacion del composite de zeolita SAPO/Biocarbén

Los composites fueron sintetizados bajo las condiciones de la etapa tres de la parte experimental,
donde ZB07 corresponde a una proporcién 70% zeolita 30% biomasa, ZB08 a una proporcion
60% zeolita y 40% biomasa y por ultimo el composite ZB09 corresponde a una proporcion 50%
zeolita'y 50% biomasa. Para esta etapa cada uno de los composites fueron sitetizados con la zeolita

con las mejores caracteristicas codificada como ZO073.

Con el fin de determinar la morfolofia del composite y la interaccion entre la zeolita y el

biocarbono, en la figura 34, se observa la imagen SEM para el composite ZB07.
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Figura 34. Resultados SEM-EDS para el composite ZB07.

De acuerdo a la imagen SEM obtenida y el analisis elemental EDS, se observa una morfologia

esférica bien definida atribuido a la zeolita SAPO-20 (azul) con estructura tipo sodalita confirmado

por un alto porcentaje de silicio y aluminio a través del andlisis elemental, mientras que otro tipo

de grano con una morfologia menos definida atribuida al biocarbono formado presenta un alto

porcentaje de carbono y oxigeno (rojo). De igual forma se puede evidenciar el recubrimiento por

pequefias particulas del biocarbono por lo que en el anélisis elemental se presenta un 1,81% de
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peso de carbono mientras que el grano tipo biocarbono, esta recubierto por pequefas particulas de
la zeolita presentandose una interaccion superficial complementada por el anélisis elemental con

presencia de silicio (0,96%), aluminio (0,83%) y fosforo (0,49%).

Para la formacion del composite ZB07, se realizé una mezcla con cantidades calculadas de la
zeolita ZO073 con la biomasa deshidratada para posteriormente, bajo las condiciones de piro6lisis
presentadas en la etapa 3 de la parte experimental, sea sintetizado el composite. En la figura 35 y
36 se observan los espectros infrarrojos de la mezcla previa y del composite ZB07, con el fin de
identificar los grupos funcionales presentes en ambos casos y observar los cambios que se dan al

finalizar el proceso de pirolisis.
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Figura 35 Espectro IR mezcla ZB07.
Para el espectro IR de la mezcla previa a la sintesis del composite ZB07, se esperan que las
bandas correspondientes a los grupos funcionales presentes en los dos materiales mezclados se
mantengan y en algunos casos existan sefiales a igual nimero de onda. En la figura 34, se observa

una banda ancha de baja intensidad a 3314,76 cm™ atribuida al estiramiento del enlace OH por
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parte de compuestos fendlicos y metanol de la biomasa. A 1635,76 cm™ se observa una pequefia
banda que corresponde a vibraciones del doble enlace C=0 conjugado de la lignina, una banda a
1379,72 cm™ atribuida al estiramiento asimétrico del tetraedro propio de la zeolita. A 981,83 cm”
! una banda de gran intensidad se observa, en la biomasa corresponde al estiramiento asimétrico
del enlace C-O-C de los componentes lignoceluldsicos, mientras que en la zeolita también se
presenta en esta region una banda ancha e intensa atribuida al estiramiento asimétrico del tetraedro.
Dos sefiales, una a 664,09 cm™ y a 611,14 cm™ que se presenta en el espectro infrarrojo de la
mezcla, puede relacionarse con estiramientos simétricos de los tetraedros, mientras que la sefial a
572,49 cm se atribuye a estiramientos C-H de la biomasa. A 458,01 cm™y 425,08 cm™ se

observan dos bandas correspondientes a las flexiones propias de los puentes O-T-O de la zeolita.
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Figura 36. Espectro IR composite ZB07.

Para el espectro infrarrojo del composite ZB07 el cambio mas importante es la ausencia de la
banda ancha en 3314,76 cm™ que se observa en la figura 36, correspondiente a la vibracion del

enlace O-H, lo que puede indicar la interaccion entre el biocarbono formado después de la pirolisis
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y la zeolita ZO073, mediante enlaces de tipo Si-O-C que se presenta a numeros de oda de 1080
cm? a 1100 cm? que puede encontrarse solapada por la banda intensa a 978,97 cm
correspondiente al estiramiento asimétrico del enlace C-O-C de los componentes lignocelulésicos
y al estiramiento asimétrico del tetraedro. En la regién comprendida entre 1700 cm™a 1600 cm™
se observan dos bandas de baja intensidad correspondientes a vibraciones del doble enlace C=0 y
a 1381,16 cm™ se observa el estiramiento asimétrico del tetraedro en la zeolita. Atribuidos a
estiramientos simétricos del tetraedro se observan dos sefiales a 661,23 cm™ y a 618,30 cm?,
mientras que a 572,50 cm™ corresponde a estiramientos C-H de la biomasa. Y por Gltimo a 458,01

cm™? y a 425,08 cm™ corresponden a flexiones propias de los puentes O-T-O del tetraedro.
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Figura 37. Analisis TGA-DSC para el composite ZB07.

En la figura 37 se observa el comportamiento del composite ZB07 respecto al aumento de la
temperatura mediante un andlisis termogravimétrico TGA-DSC. En la figura se puede observar
una primera pérdida de masa a una temperatura que va desde los 38,71°C hasta los 308,80°C con

un porcentaje de pérdida de 2,51% atribuida a una deshidratacion evidenciada por una endoterma



COMPOSITES PARA LA REMOCION DE COLORANTES 87

en la curva DSC con un pico medio de temperatura de 92,79°C. Debido a que las zeolitas muestran
generalmente una pérdida de agua de aproximadamente el 20% y en éste caso el porcentaje de
pérdida alcanza solo un 2,5%, es decir la zeolita no se recupera, por lo tanto se demuestra que
existe una interaccion entre a zeolita y el biocarbono formado confirmando con los andlisis ya
realizados anteriormente para el composite ZB07. Al aumentar la temperatura, se presenta un
periodo de estabilidad que va desde 308,80°C hasta 350,01°C. Posteriormente, la muestra presenta
una pérdida de masa continua desde 356,19°C hasta los 794,40°C con un porcentaje de pérdida de

13,25% indicando que el composite ZB07 es un material mas estable que sus precursores.

Con el fin de determinar la morfolofia del composite y la interaccion entre la zeolita y el

biocarbono, en la figura 38, se observa la imagen SEM para el composite ZB08.
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Figura 38. Resultados SEM-EDS para el composite ZB08.

De acuerdo a la imagen SEM obtenida y el analisis elemental EDS, se observa una morfologia

esférica, menos definida que para el composite ZB07,atribuido a la zeolita SAPO-20 (rojo) con

estructura tipo sodalita confirmado por un alto porcentaje se silicio (24,95%) y aluminio (18,73%)

a través del analisis elemental EDS, mientras que otro tipo de grano con una morfologia menos

definida atribuida al biocarbono (azul) formado presenta un alto porcentaje de carbono (51,61%)

y oxigeno (26,82%). De igual forma se puede evidenciar el recubrimiento por pequefias particulas

del biocarbono en la zeolita, por lo que en el anélisis elemental se presenta un 1,37% de peso de
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carbono mientras que el grano tipo biocarbono, esta recubierto por pequefias particulas de la zeolita
presentandose una interaccion superficial complementada por el andlisis elemental con presencia

de silicio (1,31%), aluminio (1,01%) y fdsforo (0,80%).

Para la formacion del composite ZB08, se realizé una mezcla con cantidades calculadas de la
zeolita ZO073 con la biomasa deshidratada para posteriormente, bajo las condiciones de piro6lisis
de la etapa 3 en la parte experimental del trabajo, sea sintetizado el composite. En la figura 39 y
40 se observan los espectros infrarrojos de la mezcla previa al proceso de descomposicion térmica
y del composite ZB08, con el fin de identificar los grupos funcionales presentes en ambos casos y

observar los cambios que se dan al finalizar la pirolisis.
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Figura 39. Espectro IR mezcla ZB08.

En el espectro infrarrojo de la mezcla previa a la sintesis del composite ZB08, se esperan que
las bandas correspondientes a los grupos funcionales presentes en los dos materiales mezclados se

mantengan y en algunos casos existan sefiales a igual nimero de onda, a diferencia del espectro
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tomado para la mezcla ZB07, se observa que las bandas caracteristicas de la biomasa aumentan en
intensidad, debido a que ésta se encuentra en una proporcion mas alta por lo que su aporte sera
mayor. En la figura 39, se observa una banda ancha de intensidad media a 3317,62 cm atribuida
al estiramiento del enlace OH por parte de compuestos fenolicos y metanol de la biomasa, mientras
que el estiramiento C-Hn alquilo, alifatico y aromético tiene presencia en la region de 2920-2889
cm™. A 1640,29 cm™ se observa una pequefia banda que corresponde a vibraciones del doble
enlace C=0 conjugado de la lignina, una sefial a 1381,15 cm™ se atribuye al estiramiento
asimétrico del tetraedro propio de la zeolita. A 986,12 cm™ una banda de gran intensidad se
observa, en la biomasa correspondiente al estiramiento asimétrico del enlace C-O-C de los
componentes lignocelulésicos, mientras que en la zeolita se presenta en esta region una banda
intensa atribuida al estiramiento asimétrico del tetraedro. Dos sefiales, unaa 662,66 cmya 611,14
cm se relaciona con estiramientos simétricos de los tetraedros, mientras que la sefial a 569,63 cm-
se atribuye a estiramientos C-H de la biomasa. A 430,80 cm™y 426,50 cm™ se observan dos bandas

correspondientes a las flexiones propias de los puentes O-T-O de la zeolita.
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Figura 40. Espectro IR composite ZB08.
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Para el espectro infrarrojo del composite ZB08 se presenta el mismo cambio del caso del
composite ZB07 donde el cambio mas significativo es la ausencia de la banda ancha en 3314,76
cm™ que se observa en la figura 40, correspondiente a la vibracion del enlace O-H, lo que puede
indicar la interaccion entre el biocarbono formado después de la pirdlisis y la zeolita ZO073,
mediante enlaces de tipo Si-O-C que se presenta a nimeros de oda de 1080 cm™ a 1100 cm™ que
puede encontrarse solapada por la banda intensa a 978,87 cm™ correspondiente al estiramiento
asimétrico del enlace C-O-C de los componentes lignocelulésicos y al estiramiento asimétrico del
tetraedro. En la region comprendida entre 1700 cm™ a 1600 cm™ se observan dos bandas de baja
intensidad correspondientes a vibraciones del doble enlace C=0 y a 1381,16 cm™ se observa el
estiramiento asimétrico del tetraedro en la zeolita. Atribuidos a los estiramientos simétricos del
tetraedro se observan dos sefiales a 666,96 cm™y a 615,43 cm™, mientras que a 573,93 cm™
corresponde a estiramientos C-H de la biomasa. Y por Gltimo dos sefiales a 497,24 cm™ y a 459,43

cm® que corresponden a flexiones propias de los puentes O-T-O del tetraedro.
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Figura 41. Analisis TGA-DSC para el composite ZB08.
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En la figura 41 se observa el andlisis termogravimetrico TGA-DSC para el composite ZB08.
En la figura se puede observar una primera pérdida de masa a una temperatura que va desde los
31,78°C hasta los 259,69°C con un porcentaje de pérdida de 4,03% atribuida a una deshidratacion
evidenciada por una endoterma en la curva DSC con un pico medio de temperatura de 32,090°C.
En este caso la pérdida de agua es de 4,03% un porcentaje mas alto que en el caso del composite
ZBO07, lo que puede indicar una menor interaccion entre la zeolita y la biomasa, por lo que se da
un comportamiento méas cercano a una mezcla. Posteriormente, al aumentar la temperatura se
observa un pequefio periodo de estabilidad de al menos 15°C hasta 276,91°C, donde mas adelante
hasta una temperatura de 599,96°C presenta un porcentaje de pérdida de masa de 16,61% para
finalizar con una pérdida total de masa de 19,33% al llegar a los 806,9°C. De esta forma se puede

evidenciar la formacién de un material menos estable que el obtenido para el composite ZB07.

La morfolofia del composite ZB09 y la interaccidn entre la zeolita y el biocarbono es analizada

mediante microscopia electronica de barrido, SEM, que se observa en la figura 42.
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Figura 42. Resultados SEM-EDS para el composite ZB09.

De acuerdo a la imagen SEM obtenida y el analisis elemental EDS, se observa una morfologia
esférica definida, atribuida a la zeolita SAPO-20 (rojo) con estructura tipo sodalita confirmado por
un alto porcentaje se silicio (24,54%) y aluminio (19,61%) a través del anélisis elemental EDS,
mientras que otro tipo de grano que se observa con mayor amorficidad es atribuida al biocarbono
(azul) formado presenta un alto porcentaje de carbono (29,66%) y oxigeno (22,66%). De igual
forma se puede evidenciar el recubrimiento por pequerfias particulas del biocarbono en la zeolita,

por lo que en el andlisis elemental se presenta un 1,67% de peso de carbono mientras que el grano
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tipo biocarbono, esté recubierto por pequefias particulas de la zeolita presentdndose una interaccion
superficial complementada por el anélisis elemental con presencia de silicio (7,18%), aluminio

(6,10%) y fésforo (1,80%).

Para la formacién del composite ZB09, se realiz6 una mezcla con cantidades calculadas de la
zeolita ZO073 con la biomasa deshidratada para posteriormente, bajo las condiciones de pirolisis
de la etapa 3 en la parte experimental, sea sintetizado el composite. En la figura 43 y 44 se observan
los espectros infrarrojos de la mezcla previa al proceso de descomposicion térmica y del composite
ZBO08 respectivamente, con el fin de identificar los grupos funcionales presentes en ambos casos

y observar los cambios que se dan al finalizar la pirdlisis.
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Figura 43. Espectro IR mezcla ZB09.

En el espectro infrarrojo de la mezcla previa a la sintesis del composite ZB09, las sefiales
correspondientes a los grupos funcionales presentes en los dos materiales mezclados se mantienen y en
algunos casos aparecen bandas a igual numero de onda, en este caso se observa que las bandas

caracteristicas de la biomasa aumentan en intensidad, debido a que ésta se encuentra en una proporcion mas
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alta por lo que su aporte sera mucho mayor gue en los otros dos composites. En la figura 43, se observa una
banda ancha de intensidad media a 3311,90 cm™ atribuida al estiramiento del enlace OH por parte de
compuestos fenélicos y metanol de la biomasa, mientras que el estiramiento C-H, alquilo, alifatico y
aromatico tiene presencia en la region de 2920-2889 cm™. A 1631,61 cm™ se observa una sefial de
baja intensidad que corresponde a vibraciones del doble enlace C=0 conjugado de la lignina, una sefial a
1381,15 cm? se atribuye al estiramiento asimétrico del tetraedro propio de la zeolita. A 988,99 cm™ una
banda de gran intensidad se observa, en la biomasa correspondiente al estiramiento asimétrico del enlace
C-O-C de los componentes lignoceluldsicos, mientras que en la zeolita se presenta en esta region una banda
intensa atribuida al estiramiento asimétrico del tetraedro. Una banda a 661,23 cm™ y una a 579,65 cm™ se
relacionan a los estiramientos simétricos de los tetraedros, mientras que la sefial a 573,92 cm se atribuye
a estiramientos C-H propios de la biomasa. Con una intensidad baja se presentan a 459,42 cm™y 427,94

cm! se observan dos bandas correspondientes a las flexiones propias de los enlaces O-T-O de la zeolita.
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Figura 44. Espectro IR composite ZB09.
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Para el espectro infrarrojo del composite ZBOO09 que se observa en la figura 44, se presenta el
mismo cambio del caso del composite ZBO07 y ZBOO08 donde se da la ausencia de la banda ancha
en 3311,90 cm™ que se observa en la figura 42, correspondiente a la vibracion del enlace O-H, lo
que puede indicar la interaccion entre el biocarbono formado después de la pirdlisis y la zeolita
Z0073, mediante enlaces de tipo Si-O-C que se presenta a niimeros de oda de 1080 cm™ a 1100
cm que puede encontrarse solapada por la banda de intensidad alta a 981,84 cm™ que corresponde
al estiramiento asimétrico del enlace C-O-C de los componentes lignocelul6sicos y al estiramiento
asimétrico del tetraedro. En la region comprendida entre 1700 cm™ a 1550 cm™ se observan dos
bandas de baja intensidad correspondientes a vibraciones del doble enlace C=0y a 1379,72 cm!
se observa el estiramiento asimétrico del tetraedro en la zeolita. Los estiramientos simetricos del
tetraedro se observan con dos sefiales a 662,67 cm™y a 616,87 cm™, mientras que a 572,50 cm™
corresponde a estiramientos C-H de la biomasa. Y por Gltimo dos sefiales a 426,51 cm™ y a 422,22

cm® que corresponden a flexiones propias de los puentes O-T-O del tetraedro.
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Figura 45. Anélisis TGA-DSC para el composite ZB09.
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En la figura 45 se observa el andlisis termogravimetrico TGA-DSC para el composite ZB09.
En el andlisis se puede observar una primera pérdida de masa a una temperatura que va desde los
20,24°C hasta los 223,35°C con un porcentaje de pérdida de 3,79% que se atribuye a una
deshidratacion en el material. En este caso la pérdida de agua es de 3,79% un porcentaje mas alto
que en el caso del composite ZB07, lo que puede indicar una menor interaccion entre la zeolita y
la biomasa, por lo que se da un comportamiento méas cercano a una mezcla que de un composite.
Posteriormente, al aumentar la temperatura se observa un pequefio periodo de estabilidad de al
menos 19°C hasta 243,08°C, donde méas adelante hasta una temperatura de 796,66°C presenta un
porcentaje de pérdida total de masa de 23,35%, la cual es mayor que los otros dos composites

sintetizados lo que representa a un material sintetizado con una estabilidad baja.

A partir de los resultados obtenidos para los composites ZB07, ZB08 y ZB09, se puede
considerar la sintesis de tres materiales que presentan una estabilidad mayor que el biocarbono
Z0087, esto debido al aporte que presenta la zeolita ZO073 debido a que es un solido con una
buena estabilidad, aun asi, se concluye que el composite ZB07 con una proporcion 70% zeolita y
30% biomasa es el sélido que demuestra una interaccion mayor entre la zeolita y el biocarbono

obtenido después del proceso de piro6lisis, presentando una mayor estabilidad.

5.3.1. Resultados adsorcion y desorcion. Los analisis de superficie de cada uno de los materiales
se llevaron a cabo mediante la captura de isotermas de adsorcidon-desorcion de argén a 87K en un
equipo de caracterizacion de superficie 3FLEX™ de MICROMERITICS en un rango de presion

relativa (P/Po') desde 0,0025 hasta 0,95.
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Figura 46. Isoterma de adsorcion de Ar a 87K para la muestra ZO073.

Para la figura 46, se observa la isoterma de adsorcion para la zeolita codificada como Z0O073,
donde segun la clasificacion de la IUPAC (Thommes et al., 2015), se caracteriza como una
isoterma de tipo 1V, la cual esta dada por materiales adsorbentes mesoporosos, resultados que
concuerdan con lo observado en los analisis térmicos, donde la zeolita contaba con moléculas
adsorbidas de agua y aire. El proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado por el fenémeno
de condensacion capilar, por el cual un gas se condensa a una fase liquida en un poro, el cual
depende del sistema de adsorcion y la temperatura. De igual manera, se presenta histéresis tipo
H4, donde una adsorcion pronunciada a bajos valore de P/Po se asocia con el llenado de
microporos. Este tipo de isotermas se asocia con granos de zeolita pequefios y con microporos, los

cuales se depositan sobre las zeolitas de mayor grano y con mesoporos.



COMPOSITES PARA LA REMOCION DE COLORANTES 99

2,5 £ .
-~ Adsorption
Desorption

32y :

E

E

< 1,5 |

B

o

§ ]

- :

(] 1 - :

e :

g !

3 a

c t

505 F 2

a
0 bR F B RRRaR RGN G0 U—‘-”"..F ) »
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Presion relativa (P/P)

Figura 47. Isoterma de adsorcion de Ar a 87K para la muestra ZB09 (50Z/50B).
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Figura 48. Isoterma de adsorcion de Ar a 87K para la muestra ZB08 (60Z/40B).
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En las figuras 47 y 48 se observan las isotermas de adsorcion y desorcion de argon a 87K para
los composites ZB009 correspondiente a una relacion 50Z/50B, y para el composite ZB08 con una
relacion 60Z/40B, donde los resultados muestran gréficas similares donde se tienen isotermas de
tipo 11, segun la clasificacion de la IUPAC (Thommes et al., 2015), donde se da la fisisorcion de
la mayoria de los gases en adsorbentes no porosos o adsorbentes macroporosos. Una curvatura
muy gradual a presiones relativas entre 0 y 0,2 en ambas figuras indica una cantidad significativa

de solapamiento de la cobertura de la monocapa y el inicio de la adsorcion de maltiples capas.
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Figura 49. Isoterma de adsorcién de Ar a 87K para la muestra ZB07 (70Z/30B).

Para la figura 49 se observa que la isoterma de tipo IV va igualmente acompafiada por histéresis
de tipo H4 (Thommes et al., 2015), donde este tipo de resultado afirma la presencia de un
adsorbente mesoporoso, donde la adsorcion a bajos valores de presion relativa indica el
solapamiento significativo de la monocapa y el inicio de la adsorcion de multiples capas. La

diferencia de los resultados obtenidos para el material ZB07 respecto a los materiales ZB08 y
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ZB09, puede indicar la presencia de un composite debido a los cristales agregados de la zeolita, lo
que le da un comportamiento similar a la figura 46. La histéresis que se presenta en éste caso,
cuando el material es un composite, determina la presencia de microporos y mesoporos,

contribucion de los materiales de origen de la sintesis.

Las areas especificas de las muestras se calcularon por el método BET (Brunauer-Emmett-
Teller) cuyo intervalo de aplicacion fue ajustado de acuerdo con el criterio de consistencia de la

transformada de Rouquerol.

Tabla 23. Resumen resultados para las muestras analizadas.

Volumen de poro  Tamafio de poro

Muestra ABeT Constante promedio promedio
(mZ/g) C(a) [CmS/g] [A]
BJH BJH
ZB07 6,40 84 0,079 329
ZB08 5,94 63 0,085 678
ZB09 3,79 55 0,055 693
Z0073 21,6 45 0,105 149

En la tabla 23 se resumen los resultados obtenidos para los materiales analizados, donde para
la zeolita se observa una alta area superficial y un tamafio de poro menor que para los otros
materiales. En el caso del s6lido ZB07, se evidencia que la muestra presenta un comportamiento
promedio, entre la zeolita y los otros materiales, lo cual, nos permite afirmar basados en la curva

de adsorcidn y desorcién su area superficial y el tamafio promedio del poro, que este material se
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comporta como un composite, fortaleciendo las propiedades texturales que se esperarian del

biocarbono.

5.4 Etapa 4. Estudio de la remocion de los colorantes.

Para esta etapa, el estudio de la remocion de los colorantes se llevo a cabo con la zeolita ZO073,
el biocarbono ZO087 y con los tres composites obtenidos ZB07, ZB08 y ZB09 mediante la
adicion de 0,0025g y 0,005g de las muestras a 10 mL de solucién concentrada de 10 mg/L de verde
y naranja de metilo. Para poder estudiar la capacidad de retencion de los colorantes en los solidos

sintetizados, se realiz6 una curva de calibracion para cada caso.

En la figura 46, se observa la curva de calibracion para el colorante naranja de metilo, la
absorbancia se tomé a la longitud de onda maxima, siendo ésta 464 nm en un equipo
SHIMMADZU UV-2401PC, a partir de una solucion madre de 104 mg/L del colorante, tomando

el volumen calculado para preparar 5 soluciones de 25 mL de concentracion 2,4, 6, 8,10 y 12 mg/L.
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Figura 50. Curva de calibracion para el naranja de metilo.

Con los valores obtenidos, se trazd la linea de tendencia obteniendo una ecuacién lineal y =

0,0806x - 0,008 y un factor de correlacion de 0,9992.como se observa en la figura 45.

En la figura 47, se observa la curva de calibracion para el colorante verde de metilo, a partir de
una soluciéon madre de 104 mg/L del colorante, tomando el volumen calculado para preparar 5

soluciones de 25 mL de concentracion 1, 2, 3, 4,5y 6 mg/L.
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Figura 51. Curva de calibracion para el verde de metilo.
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Con los valores obtenidos, se trazo la linea de tendencia obteniendo una ecuacion lineal y =
0,15456x - 0,0019 y un factor de correlacion de 0,9986.como se observa en la figura 46. Los
valores de absorbancia que resultan de cada una de la toma de datos, son tratados a través de las
curvas de calibracion respectivas para cada colorante, de manera que se pueda conocer la

concentracion final de la solucién y la cantidad de colorante retenida por cada material.

Los valores de absorbancia absoluta del pico de maxima absorcion de los espectros UV-VIS
tomados para cada uno de los ensayos, fueron extraidos de acuerdo al tratamiento de datos que se
describe en la figura 48. Primero se trazé una linea base al espectro en todo el rango de medida
posteriormente desde el punto de longitud de méxima absorbancia, que para el colorante naranja
de metilo es 464 nm y para el vede de metilo fue 617 nm, se traz6 una linea vertical desde este
punto hasta el eje de ordenada x. Después, donde el punto de la linea base y la linea vertical se
cortan, se interpola hacia el eje y para conocer el valor de absorbancia (Abase). Al valor maximo de
absorbancia (Amax) Se le resta el valor de la absorbancia base (Anase), obteniendo un valor de
absorbancia absoluta (Aabs), la cual se interpreta como el dato real de absorbancia de la solucidn.
Cada uno de los espectros tomados en los controles para cada colorante con los materiales, fueron

tratados de la misma forma.
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Figura 52. Determinacién de la absorbancia absoluta.
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De acuerdo a lo observado a simple vista, el colorante verde de metilo presenta una apreciable
inestabilidad cuando es expuesto a luz ambiente. Rytwo, Nir, Crespin & Margulies en el afio 2000,
sugieren que la adicion lenta de especies OH al cation MG, promueve la formacion de la especie

carbinol, como se observa en la figura 48, disminuyendo considerablemente las bandas en el

espectro.
+2
MG Carbinol*
(H3C),N N'(CHy)s (H3C)oN N"(CHy),
‘ OH
() v T g
N+(CH3)2 N(CH3)2

Figura 53. Formacion del carbinol en solucion.

Debido a la inestabilidad del colorante verde de metilo en solucion, se realizé un control cada
15 minutos sin ningun soélido, bajo luz ambiente y a una agitacion de 150 rpm. Se realizaron
barridos espectrales por UV-vis en un equipo SHIMMADZU UV-2401PC vy los resultados
obtenidos se observan en la figura 49, donde se evidencia la disminucion en la absorbancia de cada

control a medida que el tiempo aumenta.
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Figura 54. Estudio UV-vis blanco verde de metilo.

En la tabla 23, se observan los resultados obtenidos para el estudio realizado para el blanco del
colorante verde de metilo con una concentracion inicial de 10 mg/L, donde se establece la
concentracion en cada uno de los controles realizados cada 15 minutos y el porcentaje de

disminucion respecto a la concentracion inicial.

Tabla 24. Control UV-vis blanco para el verde de metilo.

Tiempo (min) Absorbancia Concentracion solucion
[mg/L]
0 0,971 6,29
15 0,657 4,26
30 0,568 3,68
45 0,523 3,39

60 0,492 3,19
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De esta manera se establece que para el estudio de remocion del colorante verde de metilo por
parte de cada material, se debe tener en cuenta que existe un porcentaje de disminucion en la

concentracion por la inestabilidad del colorante.

En el estudio de la remocién por parte de la zeolita ZO073 y el biocarbono ZO087 se
adicionaron 0,005g y 0,0025 g de cada uno de los sé6lidos a un vaso de precipitado y a continuacion
se agregd 10 mL del colorante verde de metilo con una concentracion de 10 mg/L, bajo condiciones
de temperatura ambiente, una agitacion de 150 rpm y a luz ambiente. Los resultados para los
controles realizados cada 15 minutos se muestran en la tabla 24 para la zeolita ZO073 y en la tabla
25 para el biocarbon ZO087, donde a través de la absorbancia obtenida en cada control de tiempo
y con la respectiva curva de calibracion, se determina la concentracion de la solucién del colorante

cada 15 minutos.

Tabla 25. Control UV-vis para el verde de metilo con la zeolita ZO073.

VERDE DE METILO

Zeolita Z0O073 (0,0059) Zeolita Z0O073 (0,00259)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs [mg/L] en g
(min) solucion  retenidos (min) solucion retenidos
0 0,971 6,29 - 0 0,974 6,32 -
15 0,917 5,95 0,34x10° 15 0,927 6,02 0,30x10°
30 0,702 4,76 1,53x107° 30 0,718 4,86 1,46x107°
45 0,628 4,08  221x10° 45 0,635 4,13 2,19x10°

60 0,579 3,76 2,53x10° 60 0,596 3,88 2,44x10°
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En los resultados obtenidos para la remocion del verde de metilo por parte de la zeolita ZO073,
se puede observar un aumento en la cantidad de gramos de colorante que el material retiene a
medida que aumenta el tiempo de interaccidon entre el solido y la solucidn, lo anterior, teniendo en
cuenta que ya se realizd la correccion de la absorbancia del blanco. De igual forma no es evidente
que exista una diferencia significativa en la cantidad de moléculas de colorante que se retiene ya
sea por los 0,005g o por los 0,0025g de la zeolita, pero una menor cantidad usada de ésta,
proporciona menor cantidad de desechos al medio ambiente. Se obtiene finalmente, a los 60
minutos, un porcentaje de remocién del 38,61% para 0,0025g de la zeolita mientras que para
0,005g de la zeolita el porcentaje de remocion corresponde a un 40,22%, donde se evidencia una

buena afinidad del material por el colorante catidnico.

Tabla 26. Control UV-vis para el verde de metilo con el biocarbén ZO087.

VERDE DE METILO

Biocarbon 20087 (0,005 )g Biocarbon ZO087 (0,0025g)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs  [mg/L] en g
(min) solucion  retenidos (min) solucién retenidos
0 0,971 6,29 - 0 0,973 6,31 -
15 0,960 6,23 0,06x10° 15 0,969 6,28 0,03x10°
30 0,817 5,50 0,79x10° 30 0,812 5,47 0,84x10°
45 0,746 4,85 1,44x107° 45 0,743 4,83 1,48x107°
60 0,694 4,51 1,78x10° 60 0,692 4,49 1,82x107°

Los resultados obtenidos para la retencion del colorante por parte el biocarbén ZO087, indican

un aumento en la cantidad de gramos que puede retener el material a medida que la interaccion
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entre el sélido y la solucion es mayor. Cuando se adiciona 0,005 g de biocarbdn a la solucion se
obtiene un porcentaje de remocion de 28,29% mientras que la adicion de 0,0025 g de biocarbéon
genera un porcentaje de remocion de 28,84%, en este caso siendo el mayor porcentaje para la

menor cantidad de sélido agregado.

En la tabla 26, se observan los resultados obtenidos del estudio realizado con los composites
ZB07, ZB08 y ZB09 para el colorante verde de metilo con una concentracién inicial de 10 mg/L,
donde se establece la cantidad en gramos de colorante que son retenidos por cada uno de los
materiales a los 60 minutos del procedimiento. Los datos de absorbancia, concentracion de la
solucion y cantidad de colorante retenido cada 15 minutos se encuentran tabulados en el apéndice

A, By C para cada composite.

Tabla 27. Control UV-vis para el verde de metilo con los composites ZB07, ZB08 y ZB09.

VERDE DE METILO

0,005¢ adicionados 0,0025¢ adicionados
Composite Tiempo (min) Abs  gretenidos  Tiempo (min) Abs g retenidos
ZB07 60 0,600  3,23x10° 60 0,669 2,78x10°
ZB08 60 0,631  3,03x10° 60 0,663 2,82x10°
ZB09 60 0,629  3,05x10° 60 0,637 2,99x10°

A partir de los resultados obtenidos, se puede observar que los composites generan un buen
nivel de retencion del colorante verde de metilo, donde para el composite ZB07 se tiene un

porcentaje de remocion de 45,30% para la adicion de 0,005g del solido y 38,99% para la adicion
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de 0,0025g, para el composite ZB08 se presenta un porcentaje de remocion de 42,49% para los
0,005g del s6lido mientras que para la adicion de 0,0025g del composite se obtiene un porcentaje
de 39,55% y por ultimo la adicion de 0,005g del composite ZB09 genera un porcentaje de retencion
de 42,77% mientras que la adicion de 0,0025g una remocion del 41,94%. De igual forma se
evidencia que para la mayor cantidad de adicidn de los composites, el nivel de retencion es mayor,
respecto a la adicion de la zeolita y del biocarbon por separados, donde se genera una sinergia
entre los dos materiales aumento la capacidad de adsorcion. Aunque para el caso de la adicion de
0,0025g del composite, la remocién no super6 la capacidad de adsorciéon de los materiales por
separado, es un porcentaje mayor al 30%, lo cual es eficiente si se trata de evitar la mayor cantidad

de residuos solidos posibles.

Por otro lado para el colorante naranja de metilo, no se observa una inestabilidad aparente, por
lo tanto, en el estudio de la remocién por parte de la zeolita ZO073 y el biocarbono ZO087 se
adicionaron 0,005 gy 0,0025 g de cada uno de los s6lidos a un vaso de precipitado y a continuacion
se agregd 10 mL del colorante naranja de metilo con una concentracién de 10 mg/L, bajo
condiciones de temperatura ambiente, una agitacién de 150 rpm y a luz ambiente. Los resultados
para los controles realizados cada 15 minutos se muestran en la tabla 27 para la zeolita ZO073 y
en la tabla 24 para el biocarb6n ZO087, donde a través de la absorbancia obtenida en cada control
de tiempo y con la respectiva curva de calibracion, se determina la concentracion de la solucién

del colorante cada 15 minutos.
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Tabla 28. Control UV-vis para el naranja de metilo con la zeolita ZO073.

NARANJA DE METILO

Zeolita ZO073 (0,005 )g Zeolita Z0O073 (0,00259)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs  [mg/L] en g
(i) SN e (min) solucion retenidos
0 0,776 9,64 - 0 0,776 9,64 -

15 0,758 9,41 0,23 x10° 15 0,765 9,50 0,14 x10°
30 0,755 9,38 0,26 x10° 30 0,765 9,50 0,14 x10°
45 0,755 9,38 0,26 x10° 45 0,762 9,46 0,18 x10°

60 0,754 9,36 0,28 x10° 60 0,762 9,46 0,18 x10°

Para el colorante naranja de metilo, la adsorcion cambia considerablemente respecto al
colorante cationico verde de metilo, donde el porcentaje de remocion no disminuye del 30% en el
caso de todos los materiales que fueron analizados. Para la adicion de 0,005 g de la zeolita ZO073,
se obtiene un porcentaje de 2,90%, mientras que la adicion de 0,0025 g genera un 1,87%, indicando

la poca afinidad que tiene el material respecto al colorante anidnico.

Tabla 29. Control UV-vis para el naranja de metilo el biocarb6n ZO087.

NARANJA DE METILO

Biocarbon ZO087 (0,005 )g Biocarbon ZO087 (0,00259)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs [mg/L] en g
iy sonelar - el (min) solucién retenidos
0 0,763 9,48 - 0 0,780 9,69 -

15 0,736 9,14 0,34x10° 15 0,755 g 0,32x10°
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30 0,736 9,14 0,34x10° 30 0,755 9,37 0,32x10°
45 0,736 9,14 0,34x10° 45 0,754 9,36 0,33x10°
60 0,736 9,14 0,34x10° 60 0,754 9,36 0,33x10°

En la tabla 28 se observan los resultados respectivos para la adicion del biocarbon ZO087,
donde la variacion de los gramos retenidos por el material no es considerable, a partir de esto se
tiene un porcentaje de remocién de 3,59% para la adicion de 0,005 g, mientras que para 0,0025 g
del material el porcentaje de remocién corresponde a un 3,40%. De igual manera que para la
zeolita, el biocarbon no muestra una alta afinidad por el colorante anionico, lo que no permite un

porcentaje de remocion mayor del 5%.

En la tabla 29, se observan los resultados obtenidos del estudio realizado con los composites
ZB07, ZB08 y ZB09 para el colorante naranja de metilo con una concentracién inicial de 10 mg/L,
donde se establece la cantidad en gramos de colorante que son retenidos por cada uno de los
materiales a los 60 minutos del procedimiento. Los datos de absorbancia, concentracion de la
solucion y cantidad de colorante retenido cada 15 minutos se encuentran tabulados en el apéndice

D, E y F para cada composite.

Tabla 30. Control UV-vis para el naranja de metilo con los composites ZB07, ZB08 y ZB09.

NARANJA DE METILO

0,005g adicionados 0,0025¢ adicionados
Composite Tiempo (min) Abs  gretenidos Tiempo (min) Abs g retenidos
ZB07 60 0,712  0,49x10° 60 0,724 0,34x10°

ZB08 60 0,704  0,59x10° 60 0,707 0,54x10°
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ZB09 60 0,731  0,31x10° 60 0,716 0,47x10°

En el caso del estudio de los composites, se evidencia la misma situacion que se presenta para
el verde de metilo, donde se genera una sinergia, ya que la capacidad de adsorcion comparado con
el estudio de los materiales de manera individual Para el composite ZB07, la remocion méaxima se
da para la adicion de 0,005 g del material con un 5,25%, mientras que un 3,64%corresponden a
los 0,0025g adicionados. Una adsorcion mayor es observada por el composite ZB08 donde se da
un porcentaje de remocion de 6,32% para 0,005 g y un 5,79% para la adicién de 0,0025 g del
material adicionado. Finalmente para el composite ZB09 el porcentaje de remocion de 3,30%
corresponde a un 0,005 g de material adicionado mientras que un 5,02% se observa con una adicién

de 0,0025 g.

Los resultados obtenidos para el estudio de los colorantes naranja y verde de metilo, concluyen
una afinidad mayor por el colorante catiénico, donde se presenta un porcentaje de remocion
méaximo de 45,30% entre todos los materiales analizados, mientras que para el colorante anionico,
el naranja de metilo, la remocién alcanza un porcentaje maximo del 6,32%. La afinidad de los
materiales sintetizados por el colorante verde de metilo, permite inducir una interaccién
electrostatica, donde en el caso de la zeolita ZO073 que contiene la fase SAPO-20, la sustitucion
isomérfica de silicio en la estructura ALPO genera una carga negativa que es propia de éstos
materiales (Pereira, Rodriguez, Gutiérrez y Lopez, 2008). En el caso del biocarbdn que es obtenido
de biomasa lignoceluldsica, contiene principalmente grupos funcionales oxigenados que son
responsables de una compleja composicion superficial. Las propiedades superficiales del

biocarbon, depende principalmente de la temperatura y del proceso de pirélisis, donde en éste caso
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fueron bajas y un proceso lento, por lo que éstos grupos oxigenados pueden estar cargados
negativamente (Mendonca, Cunha, Soares, Tristdo & Lago, 2017), favoreciendo la interaccion con
el colorante cationico, demostrado en el estudio de remocion. En el caso del biocarbon que muestra
de igual manera una afinidad por el colorante verde de metilo, los mecanismos de adsorcién por
los cuales un contaminante de tipo orgénico interacciona, combina diferentes tipos que se resumen

en la figura 50.
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Figura 55. Mecanismos propuestos para la adsorcion de contaminantes organicos. Nota: adaptado

de Tan et al., (2015).

Generalmente para el biocarbdn, los mecanismos que se presentan son interacciones
electrostaticas, un efecto hidrofobico y la porosidad del material. Para el caso del colorante
anionico naranja de metilo, diferentes estudios indican que las interacciones electrostaticas rigen
el proceso de adsorcion en estos materiales, pero en el estudio de remocion no se supera el 10%

por lo que otros mecanismos deben ser integrados, por lo que se incluyen enlaces de hidrégeno,
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porosidad del material e interacciones Van der Waals (Xiao & Hill, 2017). En el caso de los
composites sintetizados, para los cuales no hay reportes literarios se observa que el aumento del
porcentaje de retencién de los colorantes es mayor que para cada uno de los materiales por
separado, sugiriendo una capacidad de remocion mayor, debido a que la cantidad de sitios de

adsorcidn presentes aumenta y a la posibilidad de que la interaccion colorante-material sea mayor.

6 Conclusiones

Se logra la obtencion de una zeolita con una fase tipo SAPO por medio de una via hidrotermal, sin
el uso de una molécula organica como agente director de estructura (SDA), teniendo en cuenta las
diferentes variables de sintesis, tales como la concentracion y relaciones molares de los
precursores, los procesos y el tiempo de cristalizacién y la relacién Si/Al. La zeolita obtenida fue
caracterizada mediante difraccion de rayos x de muestras policristalinas (DRX) donde se evidencia
la obtencion de una fase SAPO-20, microscopia electrénica de barrido (SEM) donde se observa
una morfologia esférica propia de una estructura tipo sodalita correspondiente a la fase obtenida,
un analisis termogravimetrico (TGA-DSC) donde se evidencia la estabilidad del material y un
método espectrofotométrico que determina que la cantidad de fésforo por cada 0,1 g de zeolita es

7,2x10° gramos de fosforo.
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Se sintetiza un biocarbén de buena calidad y alta estabilidad a partir de residuos de yuca
(Manihot esculenta Crantz), bajo un proceso de pirolisis que se llevo a cabo a presiones reducidas,
lo que permitio que el gasto de energia fuera menor que los procesos que se encuentran reportados
en la literatura, donde se alcanzan temperaturas de hasta 600°C para que se lleve a cabo la

obtencion completa del material.

Se obtuvieron tres composites de zeolita tipo SAPO/Biocarbdn con tres proporciones diferentes
de 70Z/30B, 60Z/40B y 50Z/50B, realizando una mezcla entre la zeolita identificada como ZO073
y la biomasa deshidratada, para luego bajo el mismo procedimiento de pirdlisis se sintetizara el
biocarbdn que con la adicion de la zeolita se produjera el posterior composite. La interaccion entre
la zeolita y el biocarbon queda expuesto bajo los diferentes métodos de caracterizacion y asi mismo

se observa una estabilidad mayor que la de sus precursores.

Se realizd el estudio de remocion de los colorantes verde y naranja de metilo con la zeolita
Z0073, el biocarbén ZO087 y los tres composites, donde se evidencié una mayor afinidad de los
cinco materiales por el colorante cationico verde de metilo donde se alcanza un porcentaje de
remocion del 45,30%, a diferencia de los resultados obtenidos para el naranja de metilo donde se
tienen un porcentaje de remocion maximo de 6,32%. De igual manera se puede observar que las
cargas superficiales de los materiales juegan un papel fundamental a la hora de la remocion de dos
colorantes con diferente carga. Por otro lado se obtienen materiales con una muy buena capacidad
de adsorcién para el naranja y verde de metilo, con una adicién muy pequefia de material, lo que

genera una cantidad muy pequefia de residuos que quedan cargados con los contaminantes.
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7 Recomendaciones

Se sugiere seguir con la investigacion para la sintesis de zeolitas tipo SAPO con una fase pura, las
cuales tienen una gran variedad de aplicaciones que pueden proporcionar diferentes lineas de

investigacion para el laboratorio.

Para posteriores estudios se debe tener en cuenta el anélisis de la variacion del pH en la solucion
de los colorantes naranja y verde de metilo, donde dependiendo de éste parametro pueden cambiar
su interaccion con el material. De igual manera la carga superficial del biocarbo6n varia de acuerdo

al pH con el que se encuentra en contacto

Se recomienda realizar el andlisis de adsorcion y desorcion de argén para el biocarbon, de
manera que los analisis de superficie y tamafio de poro queden completos para los materiales

sintetizados.
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Apéndices

Apéndice A. Estudio de la remocion del colorante verde de metilo por el composite ZB07.

VERDE DE METILO

Composite ZB07 (0,005 g) Composite ZB07 (0,00259)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs  [mg/L] en g
(min) solucion  retenidos (min) solucién retenidos
0 1,100 7,13 - 0 1,100 7,13 -
15 1,015 6,59 0,54x10° 15 1,074 6,97 0,16x10°
30 0,783 5,28 1,85x107° 30 0,852 5,73 1,40x10°
45 0,665 4,32 2,81x10° 45 0,742 4,82 2,31x10°
60 0,600 3,90 3,23x10° 60 0,669 4,35 2,78x10°

Apéndice B. Estudio de la remocién del colorante verde de metilo por el composite ZB08.

VERDE DE METILO

Composite ZB08 (0,005 g) Composite ZB08 (0,00259)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs  [mg/L] en g
(min) solucién  retenidos (min) solucion retenidos
0 1,100 7,13 - 0 1,100 7,13 -
15 1,005 6,52 0,61x10° 15 1,032 6,70 0,43x10°
30 0,798 5,38 1,75x107° 30 0,839 5,65 1,48x107°

45 0,693 4,50 2,63x10° 45 0,732 4,76 2,37x10°
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60 0,631 4,10 3,03x10° 60 0,663 4,31 2,82x10°

Apéndice C. Estudio de la remocion del colorante verde de metilo por el composite ZB09.

VERDE DE METILO

Composite ZB09 (0,005 g) Composite ZB09 (0,00259)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs [mg/L] en g
(min) solucion  retenidos (min) solucién retenidos
0 1,100 7,13 - 0 1,100 7,13 -
15 1,053 6,83 0,3x10° 15 1,033 6,71 0,42x10°
30 0,815 5,49 1,64x10° 30 0,806 5,43 1,7x10°
45 0,691 4,48 2,65x10° 45 0,742 4,82 2,31x10°
60 0,629 4,08 3,05x10° 60 0,637 4,14 2,99x10°

Apéndice D. Estudio de la remociédn del colorante naranja de metilo por el composite ZB07.

NARANJA DE METILO

Composite ZB07 (0,005 g) Composite ZB07 (0,00250)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs  [mg/L] en g
(min) solucién  retenidos (min) solucion retenidos
0 0,751 9,33 - 0 0,751 9,33 -
15 0,743 9,22 0,11x10° 15 0,750 9,32 0,01x10°
30 0,730 9,06 0,27x10° 30 0,735 9,13 0,20x10°
45 0,729 9,04 0,29x10° 45 0,734 9,12 0,21x10°

60 0,712 8,84 0,49x10° 60 0,724 8,99 0,34x10°
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Apéndice E. Estudio de la remocion del colorante naranja de metilo por el composite ZB08.

NARANJA DE METILO

Composite ZB08 (0,005 g) Composite ZB08 (0,00259)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs  [mg/L] en g
Gl Soedn - e (min) solucion retenidos
0 0,751 9,33 - 0 0,750 9,32 -

15 0,746 9,27 0,06x10® 15 0,744 9,24 0,08x10®
30 0,741 9,20 0,13x10® 30 0,738 9,17 0,15x10®
45 0,734 9,12 0,21x10° 45 0,720 8,94 0,38x10°

60 0,704 8,74 0,59x10° 60 0,707 8,78 0,54x10°

Apéndice F. Estudio de la remocion del colorante naranja de metilo por el composite ZB09.

NARANJA DE METILO

Composite ZB09 (0,005 g) Composite ZB09 (0,00250)
Tiempo Abs [mg/L]en g Tiempo  Abs [mg/L] en g
(min) solucién  retenidos (min) solucion retenidos
0 0,756 9,39 - 0 0,754 9,36 -
15 0,753 9,35 0,04x10° 15 0,750 9,32 0,04x10°
30 0,747 9,28 0,11x10° 30 0,720 8,94 0,42x107
45 0,731 9,08 0,31x10° 45 0,720 894 0,42x10

60 0,731 9,08 0,31x10° 60 0,716 8,89 0,47x10°




