SINTESIS DE ZEOLITA TIPO FAUJASITA A PARTIR DE LA
ACTIVACION ALCALINA DE ILLITA PARA SU APLICACION EN LA
ELIMINACION DE Cr®" Y Ni** DE EFLUENTES DE LA INDUSTRIA
DEL GALVANIZADO

VICTOR DARIO CONTRERAS NINO

NIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE GEOLOGIA
BUCARAMANGA

2011



SINTESIS DE ZEOLITA TIPO FAUJASITA A PARTIR DE LA
ACTIVACION ALCALINA DE ILLITA PARA SU APLICACION EN LA
ELIMINACION DE Cr®" Y Ni** DE EFLUENTES DE LA INDUSTRIA
DEL GALVANIZADO

VICTOR DARIO CONTRERAS NINO

Trabajo de grado presentado como requisito para optar el titulo de: Gedlogo

DIRECTOR
CARLOS ALBERTO RIOS REYES, Geologo, Ph,D.

CO-DIRECTORA
LUZ YOLANDA VARGAS FIALLO, MSc Quimica

NIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE GEOLOGIA
BUCARAMANGA

2011



Dedicatoria

Ami mm/r'e por su amor y ﬂpoyo iﬁmiz‘m/o, por ser impimcia’n ﬁam Sonar una

vidn mg’w Y modelo de pem'euemncia v voluntad,

Al Creador del Universo como esencia vital foresente en mi existencia; luz Y

ﬂbﬂ,ﬂ en mi diario vivir,

Victor Dario Contreras Nivio



@m/eaimienfw

A los piﬂoﬁ’yorey Carlos Alberto Rios R@ey Y Yolanda Vmﬂjm Fiallo, quienes
con su conocimiento, esfuerzo Y dedicacion se constituyeron en quias y
motivadores durante el ﬁempa de fmé@b de ln tesis, Quienes con su exigencia

fortalecieron Y desarvollaron mis ﬁaéiﬁafmfeyy destrezas,

Al grupo de inuey@acio'n GIMBA UIS @m@mm’ foor sus asesorias v

@W/ﬂ incamﬁ'ciam/ 7ue orientaron /m‘ acciones a p[eymﬂm//mﬂ

A ln escueln de Quimica Y Gea/aﬂia foor lns faci/i&/&mfey que nos afmymﬂan fpara
el desarvollo del, /wayecfo,

A quienes pe:ﬂmiﬁe:ﬂon mi pmﬂﬁcipacidn en el @ﬂaﬂmma PAMRA (Lideres,
Tutores Y Beneﬁcmm’oy], comao ﬂenem/arey fumfﬂmenfﬂfey en mi desarrollo

pemm/m/y farmacién pmfeﬂbm[

A mis entrasiables e inolvidables amigos 7<e@n Lizarazo, Marceln
Herndndez, Claudia Galvis, Espemnza Revelo, Johana Suarez, Martha
Matiz y Jorge Gonzilez quiencs fueron comparieros de alegrins y tristezas
durante  mi expe:ﬂiencia de  universidad,  Cuienes con  su compaﬁia se

constituyeron en un pi/mﬂ de fortaleza Y oasis de esperanza en I adversidad,

A la Universidad Industrial de Santander.



CONTENIDO

INTRODUCCION

1. MARCO DE REFERENCIA

1.1 MARCO DE ANTECEDENTES
1.2 MARCO TEORICO

1.2.1 ilita.

1.2.2 Grupo de la ilita.

1.2.3 Zeolita.

1.2.4 Aplicaciones de la zeolita.
1.2.5 Sintesis de una zeolita.

1.2.6 Difraccion de rayos X.

1.2.7 Espectroscopia infrarroja.
1.2.8 Microscopia electrénica de barrido.
1.2.9 Absorcién atomica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

1.1 TRATAMIENTO DEL MATERIAL DE PARTIDA
2.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

2.2.1 Caracterizacion mineraldgica por Difraccion de Rayos x.

2.2.2 Andlisis de infrarrojo.

2.3 SINTESIS DE LA ZEOLITA TIPO FAUJASITA
2.4 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS ZEOLITICOS

2.4.1 Andlisis por Espectroscopia de Absorcion Atémica.

PAG.

16
18
18
20
20
25
26
30
31
32
34
34
35
37
38
39
39
41
42
46
46

2.4.2 Procedimiento en la preparacion de las soluciones patron del Cromo (Cr) y

Niquel (Ni).

47



2.4.3 Determinacion de la concentracion de las muestras problemas de Cr+3 y

Ni+2.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

3.1.1 Caracterizacion mineralégica por Difraccion de Rayos x.

3.1.2 Analisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier.

3.1.3 Andlisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
3.2 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS ZEOLITICOS
3.2.1 Caracterizacion mineralégica por Difraccion de Rayos x.
3.2.2 Analisis por Espectroscopia Infrarroja.

3.3 REMOCION DE CROMO Y NIQUEL

3.3.1 Medidas de pH y conductividad eléctrica.

3.3.2 Remocion de los iones Cr +3 y Ni+2.

3.3.3 Determinacion del porcentaje de remocion de elementos pesados.

3.3.4 Efecto del pH en las muestras de Cr3+ y Ni2+.
CONCLUSIONES

RECOMENDACIONES

BIBLIOGRAFIA

50
56
56
56

59
59
60
63
65
65
69
73
76
78
80
81



LISTA DE FIGURAS

Pag.

Figura 1. Estructura de la illita. 20

Figura 2. Balance de carga negativa en la estructura tetraédrica de una zeolita

(Queral, et al., 2002). 26
Figura 3. Celda unidad faujasita 27
Figura 4. Diferentes topologias, marco basado en la jaula de sodalita obtenidos

a través de patrones diferentes de conexion. 28
Figura 5. Esquema general de la metodologia. 37

Figura 6. a) Material arcilloso (ilita) solido. b) Tamiz Mesh de 63 micras. c) Mortero
de Agata. 38
Figura 7. a) Montaje mediante la técnica de llenado lateral. b) Portamuestras de
llenado lateral 39
Figura 8. Difractbmetro de Rayos X 40
Figura 9. a) Crisoles de porcelana con la mezcla del material de partida con
Hidroxido de Sodio. b) Estufa con las muestras a una temperatura a 600°C. c)

Recipientes de PTFE (Reactores). 43
Figura 10. Metodologia del proceso de formacion de la zeolita tipo faujasita 45
Figura 11. Grafica de la Curva de calibracién del patrén de Cr* 49
Figura 12. Grafica de la Curva de calibracion del patron de Ni2+ 50

Figura 13. a) Muestras de Cr™y Ni*. b) Muestras de Cr*y Ni*? en el Sheaker.

c) Peachimetro con muestras de Cr*3y Ni*? d) Conductimetro con muestras de
Cry Ni*? 54
Figura 14. Perfil de Difraccion de Rayos X del material de partida (ilita).

En la tabla, se observa las fases critalinas de Cuarzo, Anatasa, ilita, Caolinita

con su respectiva estructura del difractograma del material de partida. 57

Figura 15. Espectro de infrarrojo del material de partida ilita. 58



Figura 16. Imagen de SEM del material de partida ilita 59
Figura 17. Perfil de difraccion de rayos X de la faujasita a 80°C y 48 horas. 61
Figura 18. Perfil de difraccion de rayos X de la faujasita a 80°C a 72 horas. 61
Figura 19. Perfil de difraccion de rayos X de la zeolita de la faujasita a 80°Cy 96
horas 62
Figura 20. Comparacion de los difractogramas en los diferentes tiempos de
reaccion vs material de partida (rojo). 63
Figura 21. Espectros infrarrojos de ilita (1) y productos zeoliticos (2),(3),(4)
(faujasita) a tiempos de reaccion de 6, 24 y 96 horas respectivamente. 64
Figura 22. Graficas de la variacién del pH y la conductividad (uS/cm) en funcion
del tiempo durante los experimentos de remocion para el Cr (acuoso) con cantidad
de faujasita de 0,25 y 0,5 gramos, usando un volumen de 50 mL. 67
Figura 23. Grafica de la variacion del pH y la conductividad (uS/cm) en funcién del
tiempo durante los experimentos de remocion para el Ni (acuoso) con cantidad de
faujasita de 0,25 y 0,5 gramos, usando un volumen de 50 mL. 68
Figura 24. Grafica de la concentracion de Cromo en funcion del tiempo para una
cantidad de adsorbente de 0,25 y 0,5 gramos. 71
Figura 25. Gréfica de la concentracion de Niquel en funcién del tiempo para una
cantidad de adsorbente de 0,25 y 0,5 gramos. 72
Figura 26. Grafica del % de remocion del Cromo en funcion del tiempo (minutos)74
Figura 27. Grafica del % de remocion del Cromo en funcion del tiempo (horas) 74
Figura 28. Gréfica del % de remocion del Niquel en funcién del tiempo (minutos) 75
Figura 29. Gréfica del % de remocion del Niquel en funcién del tiempo (horas) 75

10



LISTA DE TABLAS

Pag.
Tabla 1. Composicion porcentual de los elementos de la ilita 21
Tabla 2. Superficies especificas de arcillas: 22
Tabla 3. Capacidad de intercambio catidnico (en meg/100 g): 23
Tabla 4. Condiciones de analisis de un difractometro de polvo marca RIGAKU
modelo D/MAX IIIB. 40
Tabla 5. Condiciones de sintesis y productos zeoliticos. 43
Tabla 6. Pardmetros de Absorcién Atomica para el Cry Ni. a7
Tabla 7. Datos de absorbancia y concentracién del patrén de Cr** 48
Tabla 8. Datos de absorbancia y concentracion del patrén de Ni?* 49
Tabla 9. Datos de absorbancia y concentracion de los efluentes contaminados con
Cr3y Ni**. 51
Tabla 10. Datos de concentracién de la muestra de Cr** 52
Tabla 11. Datos de concentracién de la muestra de Ni%* 52
Tabla 12. Fases cristalinas del material arcilloso. 57
Tabla 13. Fases cristalinas de Faujasita Sodica a una temperatura a 80°C a 48, 72
y 96 h. 62
Tabla 14. Datos de pH y conductividad para el Cromo a 0,25y 0,5 gramos. 66
Tabla 15. Datos de pH y conductividad para el Niquel a 0,25 y 0,5 gramos. 68
Tabla 16. Datos de Concentracién de Cromo a 0,25 y 0,5 gramos. 70
Tabla 17. Datos de Concentracion de Niquel a 0,25 y 0,5 gramos. 72

11



LISTA DE ESTRUCTURAS

ESTRUCTURA NOMBRE
(K, H30) (Al, Mg, Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)] llita
(NaK)20Al,0310Si0,.6H,0 Zeolita Natural
(SiOy) Cuarzo
(TiOy) Anastasa
Al2(Si>0s5)(OH)a. Caolinita

Al,O3 Alimina

12



ABREVIATURA

CEC
DRX

FT-IR

PDF
SEM
ICDD
SEI
BEI
EDS

LISTA DE ABREVIATURAS

NOMBRE

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA
CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO
DIFRACCION DE RAYOS X

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE TRANSFORMADA
DE FOURIER

INFRARROJO

POWDER DIFFRACTION FILE

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA
SECUNDARY ELECTRON IMAGE

BACKSCATTERED ELECTRON IMAGE

ENERGY DISPERSIVE SPECTROMETER

13



RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE ZEOLITA TIPO FAUJASITA A PARTIR DE LA ACTIVACION
ALCALINA DE ILITA PARA SU APLICACION EN LA ELIMINACION DE CROMO Y
NIQUEL DE EFLUENTES DE LA INDUSTRIA DEL GALVANIZADO'

AUTOR: CONTRERAS NINO, Victor Dario™.
PALABRAS CLAVES.: llita, sintesis, fusién alcalina, faujasita, adsorcion, remocion.

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados con cationes alcalinos y alcalinotérreos, que
presentan una infinidad de estructuras tridimensionales, se encuentran en funciéon de sus
propiedades fisicoquimicas, como su capacidad de intercambio catiénico (CEC, cation
Exchange capacity), la adsorcion, y la deshidratacién como procesos fisicos le otorga una
alta aplicabilidad en la industria como intercambiadores i6nicos, ademas, pueden ser
utilizadas como tamices moleculares y catalizadores.

La sintesis de zeolita tipo faujasita se realizo a partir de material arcilloso ilita por el
método de fusion alcalina. Se efectud utilizando una mezcla de ilita como fuente de
aluminio y silicio con hidroxido de sodio. Los efectos de la activacion sobre la estructura y
composicion de la arcilla (ilita) fueron seguidos por las técnicas de microscopia electrénica
de barrido (SEM), difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR). Los
principales resultados de estas caracterizaciones mostraron que puede ser sintetizada
faujasita como Unica fase a partir de la arcilla ilita.

En el presente trabajo se estudia la remocion de los iones de Cr¥* y Ni** presentes en las
aguas de la industria de galvanizado en una solucién acuosa sobre la superficie de una
zeolita tipo faujasita para mitigar el alto nivel de toxicidad en la salud humana y a nivel
ambiental.

" Trabajo de Grado
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Geologia. Director: P.h.D. Carlos Alberto
Rios Reyes. Universidad Industrial de Santander
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SUMMARY

TITLE: SYNTHESIS OF FAUJASITE TYPE ZEOLITE FROM ALKALINE ACTIVATION OF
ILLITE FOR APPLICATION FOR IN THE REMOVAL OF CHROMIUM AND NICKEL
EFFLUENTS FROM INDUSTRIAL GALVANIZED'.

AUTHORS: CONTRERAS NINO, Victor Dario”.
KEY WORDS: Clays, illite, Synthesis, Fusion Alkaline Faujasite, Adsorption, Removal.

Zeolites are hydrated aluminosilicates with alkali and alkaline earth cations, which have an
infinite three dimensional structures, are based on their physicochemical properties such
as cation exchange capacity (CEC, Cation Exchange Capacity), adsorption, and the
dehydration process physical gives high applicability in industry as ion exchangers also
can be used as molecular sieves and catalysts.

In this work we studied were synthesized zeolite faujasite, from illite clay material by the
alkaline fusion method. The synthesis was performed using a mixture of illite as a source
of aluminum and silicon with sodium hydroxide. The effects of activation on the structure
and composition of the clay (illite) were followed by the techniques of scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR). The main results
of these characterizations show that can be synthesized as single phase Faujasite from
illite clay.

In this paper we study the removal of ions Cr®" and Ni** present in industry galvanized in
an aqueous solution on the surface of a zeolite faujasite to mitigate the high level of
toxicity in human health and environmental level.

* Grade work

- Physical-Chemical Engineering Faculty. Geology School. Managing: P.h.D. Carlos Alberto Rios Reyes.
Universidad Industrial de Santander
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INTRODUCCION

En Colombia y en el resto del mundo existen muchos contaminantes provenientes de
fuentes naturales, pero es la contaminacion proveniente de la actividad industrial,
agricola, urbana y comercial, la responsable de la mayoria de los problemas de

degradacién ambiental.

El rapido crecimiento industrial del mundo en el dltimo siglo, sobre todo en los paises
desarrollados, ha producido cada vez mayores cantidades de sustancias contaminantes.
Por eso, la disposicion final de los desechos de la actividad humana se ha convertido en
un serio problema y una de las principales causas del deterioro de la calidad del aire y las
aguas. Es asi, que las aguas han sido y seguiran siendo contaminadas con muchos
desechos de tipo industrial, en particular de industrias que vierten elementos pesados
como plomo, niquel, cadmio, cromo entre otros, ejemplos de ellos, las industrias mineras,

metalmecénicas, de pinturas, curtiembres, siderurgicas, entre otras.

Una alternativa de gran ayuda seria la utilizacion de materiales de bajo costo como las
arcillas para la sintesis de zeolitas con un gran potencial, mitigando un problema
ambiental como es la contaminacion de aguas por elementos pesados, ya que se
aprovecha la alta capacidad de intercambio i6nico de dichos materiales en soluciones

contaminadas.

Las zeolitas son un vasto grupo de aluminosilicatos hidratados, de Na y Ca
principalmente, cuya composicion empirica es parecida a la de los feldespatos. La formula
general asignada a este tipo de materiales es: (SiO;)x(Al,O3)y(Me,0)z-n H,0O, siendo Me
un metal alcalino (Na, K) o alcalinotérreo (Mg, Ca). Se caracterizan quimicamente por las
relaciones moleculares de sus componentes, siendo las variaciones realmente

determinantes las existentes entre el contenido silice/alimina (SiO, / Al,O3).

Las propiedades quimicas de estos materiales se caracterizan por presentar gran

estabilidad térmica, a pesar de su estructura abierta, soportando altas temperaturas sin
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perder su estructura segun la relacién silice/alimina de su composicién, asi como de la
proporcion y naturaleza de cationes alojados en sus canales. Por encima de su

temperatura de descomposicion tiene lugar la recristalizacion en una nueva fase.

En nuestro caso, sintetizar estos materiales para su posible aplicacion en la remediacion
de aguas contaminadas con elementos pesados, de caracter nocivo a nivel ambiental y de
salud publica y asi mitigar uno de los tantos problemas ambientales generados por la

industria en particular.

El presente trabajo de grado tiene como finalidad realizar la sintesis y caracterizacion
geoquimica de zeolitas utilizando como materia prima arcillas. Teniendo en cuenta que
una de las principales aplicaciones de estas estructuras zeoliticas es su uso como
material absorbente e intercambiador ibnico se realizan pruebas experimentales utilizando
un efluente contaminado de la industria de galvanizado de metales pesados tales como
cromo y otro con niquel, verificando asi la eficiencia del material zeolitico utilizado para

retener dichos elementos.

Para conocer tanto el material de partida ilita y los productos sintetizados zeoliticos
Faujasita se utilizaron técnicas analiticas como difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM) y espectroscopia Infrarroja de transformada de fourier (FT-
IR).
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1. MARCO DE REFERENCIA

1.1 MARCO DE ANTECEDENTES

Las zeolitas son conocidas como materiales Utiles que contienen una gran area superficial
especifica y capacidad de intercambio catiénico (CEC). Por esta razon, varios autores han
experimentado en la sintesis de zeolitas a partir de material arcilloso que contienen Siy Al
con soluciones alcalinas (principalmente soluciones de NaOH y KOH) y la posterior

precipitacion del material zeolitico (Querol et al., 2002).

La sintesis de zeolitas (Aluminosilicatos cristalinos) pueden llevarse a cabo a partir de
minerales arcillosos, tales como la caolinita (Breck, 1974; Barrer et al., 1974; Boukadir et
al., 2002), halloysite (Klimkiewicz y Drag, 2004), esmectita, (Baccouche et al., 1998),
montmorillonita (Cafizares et al., 2000) y bentonita (Ruiz et al., 1997; Boukadir et al.,
2002). Trabajo previo demostr6 que la mejora de las propiedades de la caolinita por
métodos quimicos es dificil debido a su baja reactividad. No es afectada
significativamente por los tratamientos de &acido o alcalino, incluso bajo fuertes
condiciones (Lussier, 1991; Murat et al., 1992; Akolekar et al., 1997; Perissinotto et al.,
1997; Chandrasekhar y Pramada, 1999; Demortier et al . 1999; Xu et al., 1999).

Las zeolitas sintetizadas son de gran importancia en aplicaciones industriales,
principalmente como intercambiadores ionicos, tamices moleculares, absorbentes y
catalizadores. Como absorbentes de bajo costo y alta eficiencia, estas zeolitas pueden
aplicarse en la reducciéon de problemas ambientales, particularmente en el tratamiento de
efluentes contaminados. El uso de zeolitas en la descontaminacion de aguas provenientes
de residuos de la industria de galvanizado han sido evaluados en anteriores trabajos de

investigacion.

Juan et al., (2002) evaluaron y compararon la capacidad de intercambio de un material
zeolitico (zeolita NaP1 como el componente principal activo) con intercambiador acido
débil comercial (Ambelita IRC-50). La capacidad de intercambio fue evaluada para

diferentes cationes presentes en aguas contaminadas de metales pesados.

18



El cromo es un metal reductor activo y en el medio ambiente se encuentra principalmente
en las formas trivalente, Cr(lll) y hexavalente, Cr(VI) (Selvi et al., 2001). La toxicidad y
movilidad del cromo depende de su estado de oxidacion. El Cr(VI) es muy toxico y tiene
una gran movilidad mientras que el Cr(lll) no es téxico a bajas concentraciones y su

movilidad es baja ya que el Cr(OH)3 es poco soluble.

Las principales fuentes antropogénicas de contaminacion del cromo son las actividades
mineras, galvanoplastia e industriales. El cromo se emplea en las siguientes actividades
industriales: electroplateado, curticion de pieles, conservacion de madera, preparacién de
aleaciones, mineria, cemento, colorantes, galvanoplastia, fabricacion de pinturas y
material fotogréafico (Selvi et al., 2001; Kobya, 2004).

Varios procesos se han desarrollado para eliminar el cromo presente en aguas residuales
industriales. Los métodos mas comunmente usados para reducir la concentracién de
Cr(VI) en solucién acuosa son intercambio idnico sobre resinas poliméricas (Leyva-Ramos
et al.,, 2000), coagulacién-floculacion, adsorcion sobre carbén activado y reduccién /
precipitacién quimica / sedimentacién (Peters et al., 1985). Este Ultimo método es el mas
usado pero es muy ineficaz, ya que se produce una gran cantidad de lodos y no se puede
recuperar el cromo precipitado, y esto hace que sea muy costoso (Leyva-Ramos et al.,
1994).

La adsorcién se considera como un método eficiente para eliminar metales pesados
presentes en aguas residuales (Aggarwal et al., 1999; Selvi et al., 2001). Diversos
materiales adsorbentes se han probado para eliminar Cr (en solucién acuosa, entre estos
materiales destacan carbon activado, aliumina activada, zeolitas naturales y varios
biosorbentes (Aggarwal et al., 1999; Faghihian y Bowman, 2005; Khezami y Capart, 2005;
Margarida Alves et al., 1993; Mor et al., 2007).

Estudios previos indican que el pH es un factor que influye en la adsorciéon de elementos
pesados donde utilizan una bentonita modificada para la captacién de iones Ni** de
efluentes industriales y realizan analisis de la solubilidad de dichas soluciones
(Pimiento, R. Kelly Johana, et al., 2008).

19



1.2 MARCO TEORICO

1.2.1 ilita. La ilita es un término aplicado a los minerales micaceos de la arcilla. Las ilitas
se diferencian de las micas por tener menos silicio sustituido por aluminio, contener mas
agua Yy tener parte del potasio sustituido por calcio y magnesio. La ilita es el principal
constituyente de muchas pizarras. La ilita es un mineral del grupo VIII (silicatos), segun la
clasificacion de Strunz. Es una arcilla no expansiva, micacea. La ilita es un filosilicato o

silicato laminar.
Estructuralmente la ilita es bastante similar a la moscovita o0 a la sericita con algo mas de
silicio, magnesio, hierro, y agua; y ligeramente menos aluminio tetraédrico y potasio inter

laminar.

Figura 1. Estructura de la illita.

s Silicio * Aluminio
® o Potasic

Fuente:( AITEMIN et al., 2005).

La formula quimica es (K,H30) (Al, Mg, Fe),(Si, Al)4010[(OH),, (H,O)], pero hay ademas
considerable sustitucion ionica. Se produce como agregados de pequefios cristales
monoclinicos grises a blancos. Debido a su pequefio tamafio, la identificacion certera
usualmente requiere analisis de difraccion de rayos X. La ilita es un producto de la
alteracion o meteorizacién de la moscovita y el feldespato en ambiente de meteorizacién

hidrica y térmica. Es comun en sedimentos, suelos, rocas arcillosas sedimentarias, y en
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roca metamorfica. Posee un peso molecular aproximado de 389.4 gramos y su

composicion porcentual de sus elementos son:

Tabla 1. Composicion porcentual de los elementos de la ilita

ELEMENTO % %
Potasio 6.03% K 7.26 % K,0
Magnesio 1.87 % Mg 3.11 % MgO
Aluminio 9.01 % Al 17.02 % Al,O3
Hierro 143 % Fe 1.85 % FeO
Silicio 25.25% Si 54.01 % SiO,
Hidrégeno 1.35% H 12.03 % H,0O
Oxigeno 55.06 % O

100.00 % 95.27 % = total 6xidos

Mitchell J.K. 1993. Fundamentos de la conducta del suelo. 22 ed. John Wiley and Sons,
Inc., New York. 437 pp, Cap. 3, Soil Mineralogy, p. 32

La ilita es un filosilicato trilaminar, donde el Al*® es el cation octaédrico dominante en la

estructura de la lamina.

Algunas propiedades fisico-quimicas de este material son sus aplicaciones industriales

que radica en:

v' Su extremadamente pequefio tamafio de particula (inferior a 2 mm).
v" Su morfologia laminar (filosilicatos).
v Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas

y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio inter laminar.

Como consecuencia de estos factores, presentan, por una parte, un valor elevado del
area superficial y, a la vez, la presencia de una gran cantidad de superficie activa, con
enlaces no saturados. Por ello pueden interaccionar con muy diversas sustancias, en

especial compuestos polares, por lo que tienen comportamiento plastico en mezclas
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arcilla-agua con elevada proporcion sélido/liquido y son capaces en algunos casos de
hinchar, con el desarrollo de propiedades geoldgicas en suspensiones acuosas.

Por otra parte, la existencia de carga en las laminas se compensa, con la entrada en el
espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y con estado variable de hidratacion,
gue pueden ser intercambiados facilmente mediante la puesta en contacto de la arcilla
con una solucién saturada en otros cationes, a esta propiedad se la conoce como
capacidad de intercambio catidénico y es también la base de multitud de aplicaciones

industriales.
e Superficie especifica

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de la
superficie externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que esta exista) de

las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g.

Las arcillas poseen una elevada superficie especifica, muy importante para ciertos usos
industriales en los que la interaccién solido-fluido depende directamente de esta

propiedad.

Tabla 2. Superficies especificas de arcillas:

Caolinita de baja cristalinidad hasta 50 m“/g
Halloisita hasta 60 m°/g

ilita hasta 50 m°/g
Montmorillonita 80-300 m°/g
Sepiolita 100-240 m°/g
Paligorskita 100-200 m“/g.

Mitchell J.K. 1993. Fundamentos de la conducta del suelo. 22 ed. John Wiley and Sons,
Inc., New York. 437 pp, Cap. 3, Soil Mineralogy, p. 32
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e Capacidad de Intercambio catiénico

Es una propiedad fundamental de muchas arcillas. Son capaces de cambiar, facilmente,
los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o
en otros espacios interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones
acuosas envolventes. La capacidad de intercambio cationico (CEC) se puede definir como
la suma de todos los cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un
determinado pH. Es equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral.

Estas cargas negativas pueden ser generadas de tres formas diferentes:

v' Sustituciones isomoérficas dentro de la estructura.
v' Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

v" Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga neta de
la particula; ademas es independiente de las condiciones de pH y actividad iénica del
medio. Los dos ultimos tipos de origen varian en funcién del pH y de la actividad iénica.
Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente activos y representan el 20 % de la

carga total de la lamina.

Tabla 3. Capacidad de intercambio catiénico (en meqg/100 g):

Arcilla

Caolinita 3-5
Halloisita 10-40
ilita 10 -50
Clorita 10-50
Vermiculita 100 - 200
Montmorillonita 80 — 200
Sepiolita-paligorskita 20-35

Mitchell J.K. 1993. Fundamentos de la conducta del suelo. 22 ed. John Wiley and Sons,
Inc., New York. 437 pp, Cap. 3, Soil Mineralogy, p. 32
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e Hidratacion e hinchamiento

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades caracteristicas
de las esmectitas, y cuya importancia es crucial en los diferentes usos industriales.
Aunque hidratacion y deshidratacion ocurren con independencia del tipo de cation de
cambio presente, el grado de hidratacion si esta ligado a la naturaleza del cation

interlaminar y a la carga de la lamina.

La absorcién de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la separacion
de las laminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del balance entre la
atraccion electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion del catiéon. A medida que
se intercalan capas de agua y la separacion entre las lAminas aumenta, las fuerzas que
predominan son de repulsién electrostatica entre laminas, lo que contribuye a que el
proceso de hinchamiento pueda llegar a disociar completamente unas laminas de otras.
Cuando el cation interlaminar es el sodio, las esmectitas tienen una gran capacidad de
hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa disociacidbn de cristales
individuales de esmectita, teniendo como resultado un alto grado de dispersion y un
maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca o Mg como

cationes de cambio su capacidad de hinchamiento serd mucho mas reducida.

e Plasticidad

Las arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe a que el agua forma
una envuelta sobre las particulas laminares produciendo un efecto lubricante que facilita
el deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.
La elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia, nuevamente, de su morfologia
laminar, tamafio de particula extremadamente pequefio (elevada &rea superficial) y alta

capacidad de hinchamiento.

Generalmente, esta plasticidad puede ser cuantificada mediante la determinacién de los
indices de Atterberg (Limite Liquido, Limite Plastico y Limite de Retraccion). Estos limites
marcan una separacion arbitraria entre los cuatro estados o0 modos de comportamiento de

un suelo solido, semisolido, plastico y semiliquido o viscoso (Jiménez Salas, et al. 1975).
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La relacion existente entre el limite liquido y el indice de plasticidad ofrece una gran
informacién sobre la composicion granulométrica, comportamiento, naturaleza y calidad
de la arcilla. Existe una gran variacion entre los limites de Atterberg de diferentes
minerales de la arcilla, e incluso para un mismo mineral arcilloso, en funcion del cation de
cambio. En gran parte, esta variacion se debe a la diferencia en el tamafio de particula y
al grado de perfeccién del cristal. En general, cuanto mas pequefias son las particulas y

mas imperfecta su estructura, mas plastico es el material.

e Tixotropia

La tixotropia se define como el fendmeno consistente en la pérdida de resistencia de un
coloide, al amasarlo, y su posterior recuperaciéon con el tiempo. Las arcillas tixotrGpicas
cuando son amasadas se convierten en un verdadero liquido. Si, a continuacién, se las
deja en reposo recuperan la cohesidn, asi como el comportamiento sélido. Para que una
arcilla tixotrépica muestre este especial comportamiento debera poseer un contenido en
agua proximo a su limite liquido. Por el contrario, en torno a su limite plastico no existe

posibilidad de comportamiento tixotropico en estos materiales.

1.2.2 Grupo de la ilita. La mayoria de las ilitas K1.5-1Al4(Si6.5-7Al1.5-1)O20(0OH)4 son
octaédricas, como la moscovita, pero se diferencian en que tienen un déficit de potasio (K)
y un exceso de silicio (Si) con respecto a la moscovita. Su estructura es similar a la
moscovita y esta formada por dos capas tetraédricas que coordinan entre su espaciado
con una capa octaédrica; entre estas laminas se dispone el K+ y generalmente agua
interlaminar. El déficit de carga tetraédrica es menor que en la moscovita, por lo que tiene

un menor contenido en cationes interlaminares.

La ilita es un mineral muy frecuente como componente de sedimentos arcillosos. Suelen
proceder de la degradacion de micas o por transformacion de micas o por transformacién
de caolinita y feldespato potésico. Se encuentra en sedimentos que han sufrido
diagénesis o metamorfismo de grado muy bajo.

La presencia de ilita y caolinita en un material arcilloso, confieren propiedades de
plasticidad y resistencia mecanica en seco. La ilita durante la coccién presenta una

variacion muy rpida de la porosidad y aumento brusco de la contratacién (AITEM et al.,
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2005). A partir de los 400°C experimenta la pérdida del agua de cristalizacion, pero en
este caso a diferencia de la caolinita persiste la estructura cristalina, no obstante aumenta
la superficie especifica y por lo tanto la reactividad. Entre los 900 °C y los 1000°C se
producen cambios cristalogréficos y finalmente comienza la vitrificacion, donde aparece la

mullita aumentando la resistencia mecénica. (Nifio, 2006).

1.2.3 Zeolita. El termino zeolita fue utilizado inicialmente para designar a una familia de
minerales naturales que presentaba como propiedades como el intercambio de iones y la
absorcion reversible del agua. Esta ultima propiedad dio origen al nombre genérico de
zeolita, el cual deriva de dos palabras griegas, zeo: ebulle, y lithos: piedra (Zambrano et
al., 2008).

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos, con cationes alcalinos
y alcalinotérreos, que presentan una infinidad a estructuras tridimensionales. Al igual que
el Cuarzo y los Feldespatos, esta familia pertenece al grupo de los tectosilicatos, por lo
tanto, no son arcillas, y presentan una estructura tridimensional de tetraedros de SiO4;y
octaedros de AlO4 que se unen entre si compartiendo sus atomos (Moreno, 2002;
Benavides, 2007). La sustitucion de Si (IV) por Al (lll) es la responsable de la carga
negativa de la estructura lo cual confiere a las zeolitas la propiedad fundamental de
intercambiar cationes y absorber moléculas en los canales vacios que resultan de la red

tridimensional que forman los tetraedros (Querol et al., 2002).

Figura 2. Balance de carga negativa en la estructura tetraédrica de una zeolita (Querol, et
al., 2002).

O O P _Carga negativa
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La union de varios tetraedros (unidades primarias) a través de sus vértices de una amplia
variedad de unidades secundarias, las cuales se interconectan formando una gran
diversidad de poliédricos o unidades terciarias, que se vuelven a interconectar formando

el definitivo reticulo tridimensional infinito.

Esta disposicion de tetraedros entrelazados, da una relacion Si/O de 2/1, y una
estructura eléctricamente neutra. No obstante, en la estructura de las zeolitas, algunos de
los iones, si son cargas positivas, son sustituidos por Aluminio trivalente, lo que da una
deficiencia de carga positiva segun Mumpton (1984), esta carga positiva puede ser

neutralizada por la presencia de cationes mono o bivalentes, tales como el Na®, Ca'?, etc.

La composicion quimica de las faujasitas nos propone Mumpton, seria:

o9

M/,,0.Al,0:xSiO,yH,0, en donde “M” serian los cationes alcalinos o alcalinotérreos; “n” el

[Ttl] “y N

valor de dicho cation; “x” seria de 2 a 10; “y” oscilaria entre 2y 7.

Figura 3. Celda unidad faujasita

http://pedia.educdz.com/Encyclopedia_of Chemical_Physics_and_Physical_Chemistry/c2
_12.htm.

En cuanto a la estructura, mientras el armazén del Cuarzo y Feldespatos es denso y
herméticamente empaquetado, el de las zeolitas es remarcablemente abierto, alcanzando
el volumen de vacio en algunas especies hasta del 50%. El armazén de estos minerales,

consisten en anchas cavidades abiertas y rellenadas por agua, que pueden estar
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interconectadas en 1,2 o 3 dimensiones, dando lugar después de una deshidratacion, a
un cristal permeable con un sistema de canales o posiciones adyacentes a las cavidades
para poder ser, posteriormente, intercambiados por otros cationes (BRECK et al.,1974).

Figura 4. Diferentes topologias, marco basado en la jaula de sodalita obtenidos a través

de patrones diferentes de conexion.

http://pedia.educdz.com/Encyclopedia_of Chemical Physics _and_Physical Chemistry/c2
_12.htm.

Caracteristicas generales de las zeolitas

Diametro de poro: 2 a 12 A.

Diametro de cavidades: 6 a 12 A.

Superficie interna cationico: 0 a 650 meq/100g.
Capacidad de adsorcién: < 0,35 cm?/g.

Estabilidad térmica: desde 200 °C hasta mas de 1000°C.

NN NN

= Propiedades de las zeolitas

Las propiedades fisicas de una zeolita deben de considerarse de dos formas: la primera
forma la descripcién mineraldgica de la zeolita desde el punto de vista de sus propiedades
naturales, incluyendo la morfologia, habitos del cristal, gravedad especifica, densidad,
color, tamafio del cristal o grano, el grado de cristalizacién, resistencia a la corrosiéon y
abrasion. El segundo desde el punto de vista de su desempefio fisico como un producto
para cualquier aplicacion especifica, tomando en cuenta las caracteristicas de brillantes,

color, viscosidad, area superficial, tamafio de particula, dureza, resistencia al degaste.
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La caracterizacion de cualquier zeolita siempre incluye la descripcion béasica de sus
caracteristicas mineraldgicas y una evaluacién al cambio con el efecto de la humedad las

cuales consideradas para las aplicaciones comerciales especificas.

e Porosidad

Las zeolitas estructuralmente presentan canales internos, cavidad central de
dimensiones moleculares de 3 a 13 nm. Este tipo de estructura microporosa hace que las
zeolitas presenten una superficie interna extremadamente grande en relacibn a su

superficie externa.

e Laadsorcion

En condiciones ambientales, la cavidad central y los canales internos se encuentran
ocupados por moléculas de agua con forma cilindrica que rodean a los cationes
intercambiables. Si la molécula de agua es desplazada a temperatura adecuada, estos
seran capaces de adsorber moléculas cuyo didmetro sea inferior al de la cavidad central,

es decir, que adsorben algunas moléculas, mientras que a otras no las deja pasar.

e Hidratacion y deshidratacién

Esta propiedad varia en funcién de la presion, temperatura y la estructura del mineral,
siendo el efecto directo endotérmico, y la rehidratacién exotérmica.
La importancia de esta propiedad es por qué ocurre sin que se produzca alteracién en la

estructura del mineral.
e Intercambio iénico
El intercambio i6nico es una propiedad intrinseca de algunos minerales silicatos
cristalinos como arcillas, feldespatos y zeolitas, esto se debe a la sustitucion isomérficas

de los atomos de silicio de su estructura cristalina por otros atomos. En el caso de las

zeolitas esta sustitucion ocurre por atomos tetravalentes de aluminio lo que produce una
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carga neta negativa en la estructura que se compensa por cationes fuera de ella. Estos
cationes son intercambiables, que también es una manifestacion de su naturaleza de
estructura cristalina microporosa, pues las dimensiones de sus cavidades y de los

cationes que se intercambian determinan el trayectoria del proceso.

En las zeolitas se presenta un comportamiento de intercambio iénico, lo cual depende de
varios factores que determinan una mayor selectividad en las zeolitas a determinados
cationes: naturaleza de las especies cationicas, temperatura, concentracion de las
especies catidnicas en solucion, aniones asociados con los cationes en solucion,
solvente/agua, el solvente (la mayor parte de los intercambios se lleva a cabo en
soluciones acuosa, aunque también en solvente organico),las caracteristicas estructurales
de las zeolitas (topologia de la red) y densidad de la carga de red.

La capacidad de intercambio i6nico (C.l.I1.) de una zeolita es una magnitud que da una
medida del monto de equivalentes de un catién que es capaz de retener por intercambio
iGnico una masa de zeolita. Esta capacidad esta directamente relacionada con el Aluminio
presente en la red zeolitico y depende directamente de su composicién quimica (Breck et
al., 1974). Una alta capacidad de intercambio ionico corresponde a zeolitas con baja
relacion SiO,/Al,O; (Clarke et al., 1980).

1.2.4 Aplicaciones de la zeolita. Las aplicaciones de las zeolitas, se encuentran en
funcion de sus propiedades fisicoquimicas, como su capacidad de intercambio iénico, la
adsorcion, y la deshidratacion como procesos fisicos. Las propiedades estructurales
tienen un ancho rango de aplicaciones industriales, principalmente basadas en catélisis,

separacion de gas e intercambiador de iones (Sanchez et al., 1994).

Catdlisis: las Zeolitas son extremadamente Utiles como catalizadores para muchas
reacciones importantes con moléculas organicas. Durante los afios cincuenta se
realizaron una serie de hallazgos que han permitido la aplicacion de reacciones de
craqueo, isomerizacion y sintesis de hidrocarburos. La principal aplicacion industrial son
refinamiento del petroleo, producciéon de fuel e industria petroguimica. Las zeolitas

sintéticas son los catalizadores mas importantes en las refinerias petroquimicas.
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Capacidad para la separacion de gases. La estructura porosa de las zeolitas puede
utilizarse como "tamiz" para moléculas con un cierto tamafio permitiendo su entrada en los
poros. Esta propiedad puede cambiarse variando la estructura y asi cambiando el tamafio
y el nimero de cationes alrededor de los poros. Las aplicaciones de este tipo son las que
tienen lugar dentro del poro incluyendo la polimerizacion de materiales semiconductores y
polimetros conductores para producir materiales con propiedades fisicas y eléctricas
extraordinarias (HERSHS et al., 1961).

El Intercambio de iones, se debe al exceso de carga negativa originada por la
sustitucion de Si (IV) por Al (lll). Para compensar esta carga hegativa, las zeolitas
incorporan en su estructura cationes como Na'/K'/Ca?* los cuales pueden ser
intercambiados por otros cationes en base a la selectividad i6nica (Wu et al., 2008; Juan
et al, 2002).

El intercambio de iones en una zeolita depende de

v' La naturaleza de las especies cationicas, del cation, su carga, etc.
La temperatura.
La concentracién de las especies catidnicas en solucion.

Las especies aniénicas asociadas al cation en solucion.

IR NEENEEN

El solvente (la mayor parte de los intercambios se lleva a cabo en solucion acuosa,

aungue también se hace con solvente orgénico.

\

Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular.

1.2.5 Sintesis de una zeolita. Las zeolitas sintéticas son sélidos obtenidos a partir de
soluciones acuosas saturadas de composicién apropiada en un rango de temperaturas de
600 a 900°C la naturaleza de la zeolita viene determinada principalmente por factores
cinéticos. Haciendo variar la composicion de las soluciones y las condiciones de reaccion
es posible sintetizar zeolitas de diferentes estructuras o la misma zeolita con diferentes

composiciones quimicas (GIUSEPPE et al., 2000).

La metodologia que se utilizara en este trabajo es la fusion alcalina seguida por

tratamiento hidrotérmico, que se basa en la funcién a altas temperaturas de una mezcla
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de agente alcalino (NaOH o KOH)/materia prima (llita) que facilita la formacién de zeolitas
tipo faujasita durante el tratamiento hidrotérmico después de la funcion (Keka et al., 2004).

1.2.6 Difraccion de rayos X. El estudio mineraldégico puede realizarse de diversos
métodos utilizando una amplia gama de técnicas instrumentales. No obstante, la técnica
méas empelada es la difraccion de rayos X. Esta técnica resulta casi imprescindible a la
hora de estudiar los minerales de la arcilla debido al infimo tamafio de particula que

presenta este grupo de minerales, por lo general in inferior a 8 micras.

Entre las técnicas mas utilizadas en la difraccibn de rayos X se encuentran, el de
muestras policristalinas o técnica de polvo y la técnica de monocristal. La técnica de polvo
es Util para estudiar aquellas especies 0 compuestos que no presentan o no es posible
obtener en forma de monocristales. Mediante ambas técnicas se pueden establecer los

parametros estructurales de un determinado cristal que es objeto de estudio.

1.2.6.1 Técnica de monocristal o de cristal Unico. La caracteristica coman a todas las
técnicas llamadas de cristal moévil, es la constituida por un pequefio monocristal, cuyo
promedio estd comprendido en el intervalo de 0.06 — 0.5 mm, aproximadamente. El
monocristal se utiliza montando en un dispositivo goniométrico de precision con el
proposito de hacer posible que el cristal sea ubicado en una direccibn previamente
seleccionada y a su vez quede convenientemente orientado respecto a la direccion del

haz de rayos X incidente, donde la radiacién empleada debe ser monocromética.

1.2.6.2 Técnica de polvo. En los dltimos afios la utilidad del método de polvo ha crecido
considerablemente y su campo se ha extendido con la introduccion del difractometro de

rayos X (Cornelius y Cornelis et al., 1985).

Cuando se coloca un cristal enfrente de un haz de radiacion X, un plano se colocara
exactamente en el valor correcto de 6 para reflejar, entonces, si rotamos el cristal
alrededor de la radiacion del haz incidente de rayos x de tal forma que el plano que causa
la reflexion este aun colocado en el angulo 6 en relacién al haz de rayos X, el haz
reflejado describira un cono con el cristal en el apice del cono. Sin embargo, cuando no

tenemos un cristal si no que tenemos cientos de cristales cada uno de ellos colocado de
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tal forma que un plano esta exactamente en el angulo de reflexién correcto, con respecto
al haz incidente, tendremos un ciento de haces incidente cada uno dandonos un punto

observable.

Si la muestra en polvo se coloca dentro del haz de rayos X, habrd muchos cristales en
ese polvo que estaran en posicion de reflejar el haz incidente y habr4d un ndamero
suficiente de ellos para conseguir el efecto no de reflexion puntual, sino de una serie
continua de reflexiones puntuales las cuales caeran a lo largo del arco del cono. Esta es
la base del asi llamado método de polvos o de Debye-Scherrer que es probablemente la

técnica mas comunmente utilizada en cristalografia de rayos X.

Las ventajas del difractbmetro de rayos X y sus caracteristicas se resumen en alta
intensidad difractada, medidas de intensidad con buena precisién, alta resolucion en 26,

automatizacion electrénica.

1.2.6.3 El Difractometro de polvo. El Difractbmetro de polvo es un instrumento que
registra la informacién de un detector electrénico de radiaciones y es operado con la
ayuda de una computadora; este detector estd dotado de un sistema de movimiento
continuo y uniforme, que le permite deslizarse a lo largo del intervalo angular donde se
producen las reflexiones de Bragg. El perfil de difraccion sencillamente, aparece formado
por una serie de maximos de intensidad distribuidos en funcién de los valores angulares,
206, de las reflexiones que representan. Las alturas de estos maximos, o mas
exactamente, su area, constituyen magnitudes representativas de las intensidades de las

reflexiones.

Las ventajas del difractobmetro y sus caracteristicas se resumen asi:
Alta intensidad difractada
Medidas de intensidad con buena precision

Alta resolucion en 26

NN NN

Automatizacion electrénica

1.2.6.4 Tratamiento de datos. Un patrén de difraccion esta constituido a partir de un

namero de contribuciones las cuales incluye la difraccion de longitudes de ondas
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deseadas, dispersion y fluorescencia a partir de la muestra y portamuestras. El propdsito
del tratamiento de datos es extraer los datos Utiles a partir del patron experimental. Los
pasos a seguir son: Aislamiento (smoothing), Sustraccion del ruido de fondo

(background), eliminacion de Ka, y asignacién de picos.

1.2.6.5 Andlisis cualitativo. Cada sustancia produce siempre un diagrama de difraccion
caracteristico independientemente de que se encuentre en estado puro o formando parte
de una mezcla de sustancias; realizado el proceso de blusqueda de picos, se continua con
la bausqueda por comparacion con fichas preexistentes en el PDF (Power Diffraction File)
de la ICDD (International Centre for Diffracion Data) que contiene informacion sobre mas
de 160.000 sustancias entre elementos, aleaciones, compuestos inorganicos, organicos,

minerales, etc.

Este analisis puede realizarse en forma cualitativa, identificando a que sustancia o
sustancias corresponden los diagramas de difraccion, o cuantitativos, ya que las
intensidades de las lineas de difraccion de cada fase son proporcionales a la fraccién en
volumen de esa fase presente en la muestra. El primero en idear un procedimiento
sencillo para la clasificacion y subsiguiente identificacion de las muestras cristalinas

mediante sus diagramas de polvo fue Hanawalt en 1936 (Polonio et al., 1981).

1.2.7 Espectroscopia infrarroja. La espectroscopia infrarroja se utiliza principalmente
para analizar las caracteristicas vibracional de las moléculas y las estructuras cristalinas.
Un espectro en absorcién infrarroja presenta un conjunto de bandas caracteristicas de la
estructura del sistema molecular cuyas intensidades se pueden utilizar en el analisis

cualitativo y cuantitativo.

1.2.8 Microscopia electrénica de barrido. El microscopio electronico de barrido (SEM)
es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, entregando informacion morfologia del material analizado. A
partir de e se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se
utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden realizar estudios

de los aspectos morfologicos de zonas microscopicas.
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Las principales utilidades del SEM son la alta resolucién (~100 A°). La gran profundidad
de capo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de
las muestras. Este instrumento permite obtener fotografias tridimensionales por su
resolucién y profundidad en campo, en dichas fotografias se observa la ultra estructura de
la muestra detallando sus caracteristicas morfoldgicas y topogréficas.

La operacién del SEM consiste de aplicar un voltaje entre la muestra y un filamento
conductor, dando por resultado la emision del electrén del filamento a la muestra. Los
electrones son dirigidos a la muestra por una serie de lentes electromagnéticas. Las
interacciones con la muestra que dan lugar a la emision de electrones o de fotones
ocurren mientras que los electrones penetran la superficie. Las particulas emitidas se
pueden recoger con el detector apropiado para rendir la informacién valuable sobre el
material. La imagen de SEM formada es el resultado de la intensidad de la emision del
electrén secundario para cada punto (X, y) durante el barrido del haz electrénico a través

de la superficie.

El microscopio electrénico de barrido puede estar equipado con diversos detectores, entre
los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones
retro dispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de
la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS
( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los rayos X generados por la muestra
y realizar diversos andlisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies

pulidas.

1.2.9 Absorcion atémica. La aplicacion analitica de la Absorcion atdbmica se basa
fundamentalmente en la fuente de absorcidén que presentan algunos atomos a longitudes
de ondas caracteristicas, que coinciden con las lineas del espectro de emision del metal.
Este método consiste en la medicion de las especies atdmicas por su absorcién a una
longitud de onda particular. La especie atomica se logra por la atomizacion de la muestra,
la técnica de atomizacion mas usada es la absorcién atomica con flama o llama, que
nebuliza la muestra y luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire

acetileno u oxido nitroso-acetileno (Morral et al., 2003).

35



En la industria de galvanizado, esta técnica es muy util ya que permite determinar
diversos elementos en un amplio rango de concentraciones, la dificultad proviene en la
puesta en solucion de aleaciones, la que se efectla por ataque con acidos fuertes, por
ejemplo acido nitrico. Se determinan normalmente de ciertos metales como: antimonio,

cadmio, calcio, cesio, cromo, cobalto, oro, plomo, niquel, entre otros.

Las posibles interferencias que se pueden presentar en la espectroscopia de absorcion
atdbmica se clasifican en tres tipos, quimicas, de ionizacion y de matriz (Skoog et al.,
1994).

Interferencias quimicas, provienen generalmente de la disposicién incompleta de los
compuestos de los elementos por determinar, por lo tanto los resultados analiticos
pueden depender de otros elementos y radicales presentes en la solucion, la mayoria de

estas interferencias se remueven utilizando una llama de mayor temperatura.

Interferencias de ionizacién, se producen principalmente cuando una gran parte de los
atomos se ionizan y absorben en una linea diferente de radiaciébn que no pasa por le
monocromador o que no es emitida por la lampara. Interferencias de matriz, son cambios
en el resultado analitico producido por la naturaleza de la solucion. Una concentraciéon
dada de un solvente acuoso. Otro efecto de matriz, es el que presenta lo sélidos disueltos
en la solucién. A medida que la solucién se concentra, fluye mas lentamente por el

quemador y se disminuye la absorcion.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Se presenta un breve esquema de la metodologia utilizada en el desarrollo del presente

trabajo (Figura 5).

Figura 5. Esquema general de la metodologia.

Difraccion de Rayos X
copia Infrarroja con Trans
de Fourier

.ARACTERIZAC ION .

Difraccion de Rayos X

Espectroscopia Infrarroja con
Transformadade Fourier

|

. Absorcion Atomica .

En este trabajo se sintetizaron y se caracterizaron zeolitas tipo Faujasitas. La sintesis se

llevé a cabo mediante el desarrollo del método de fusion alcalina seguido de tratamiento
hidrotérmico (Querol et al., 2002). Dependiendo del método se variaron parametros como

cantidad de reactivo, tiempo de reaccion y tiempo de calcinacion.

37



Se utiliz6 como material de partida una fuente de silice y alimina (arcilla) en la sintesis de
materiales zeoliticos, la cual fue suministrada por la empresa El Macanal, ubicada en el

municipio de Oiba en el departamento de Santander.

2.1 TRATAMIENTO DEL MATERIAL DE PARTIDA

Se trituré la muestra original de arcilla (ilita) en varios fragmentos para disminuir el
tamafio de particula, se expuso la muestra al sol con el objetivo de eliminar el exceso de
agua en su estructura, mediante un mortero de agata automatico y se macerd hasta

obtener el material pulverizado.

Se tamizé por medio de un Tamiz Mesh de 63 micras con el fin de obtener el tamafio de

particula adecuado.

Figura 6. a) Material arcilloso (ilita) sélido. b) Tamiz Mesh de 63 micras. ¢) Mortero de

Agata.

Luego, fueron montadas en un portamuestras mediante la técnica de llenado lateral, para

realizarle el andlisis mineraldgico.
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2.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

2.2.1 Caracterizacion mineralégica por Difraccion de Rayos x. Se realiz6 la
preparacion del material de partida (arcilla) para el andlisis cualitativo, este procedimiento
se llevé a cabo con el fin de conocer las fases presentes e identificar qué tipo de arcilla y

sus fases cristalinas exhibia.

Preparacion de la muestra

Una pequefia muestra de aproximadamente 0.3 gramos del material de partida (arcilla)
se pulveriz6 en un mortero de agata hasta lograr un tamafio de grano uniforme de 38 um
y se paso a través de un tamiz de Mesh de 400, por ultimo, fue montada en un porta

muestra mediante la técnica de llenado lateral (McMurdie et al., 1982).

Figura 7. a) Montaje mediante la técnica de llenado lateral. b) Portamuestras de llenado

lateral

La materia prima fue identificada por difraccion de rayos X usando un difractémetro marca
RIGAKU modelo D/MAX I1IB, difractémetro que opera con geometria Bragg- radiacion Cu-
Ka (K= 1,5406 A) a 40 kV y 20 mA, y monocromacion de grafito, ubicado en el laboratorio

de difraccién de rayos X de la Universidad Industrial de Santander.

Toma de datos por DRX

Los datos fueron recolectados por el software acoplado al equipo de DRX obteniéndose

los datos de cada muestra como archivos *.ASC los cuales se transformaron a archivos
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*.DAT para ser analizados por el programa SearchMatch, en el cual se observo los picos
obtenidos en los difractogramas, y asi mediante una comparacion del perfil observado con
los perfiles de difraccion reportados en la base de datos PDF-2 del International Centre for
Diffraction Data (ICDD), se identifico las fases cristalinas presentes.

El espécimen seleccionado del material de partida (ilita) fue montado en un portamuestra
de aluminio mediante la técnica de llenado lateral. Se realizé en un difractometro de polvo

marca RIGAKU modelo D/MAX IIIB bajo las siguientes condiciones.

Tabla 4. Condiciones de andlisis de un difractometro de polvo marca RIGAKU modelo
D/MAX IlIB.

Corriente 30(mA)
Rendijas (Slits) DS 1.0°

RS 0.3mm

SS 1.0°
Muestreo 0.02° 2theta
Rango de Medicién 2°-70° 2theta
Radiacién CuKD1
Monocromador Grafito
Detector Centelleo
Tipo de barrido a pasos
Tiempo de muestreo 0.7 segundos

El analisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizO6 mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccién reportados en la base de
datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Figura 8. Difractometro de Rayos X
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Tratamiento de datos

Una vez tomados los datos de difraccion para el material de partida (arcilla), fue sometido
a una serie de correcciones que implicaron aislamiento de perfil, eliminacion del ruido de
fondo (Background), eliminacion de las lineas de difraccion producidas por Ko2 y
localizacién de los picos calculando el ancho méximo de la altura media (FWHM) para
cada uno, por medio del programa POWERX (Dong et al., 1998).

2.2.2 Andlisis de infrarrojo. Los andlisis se realizaron en el laboratorio de andlisis
instrumental mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de fourier (FTIR),
utilizando un espectrometro marca Bruker modelo Tensor 27 a 16 scans y 2 cm™ de
resolucion, fueron de tipo cualitativo. Para hacer este tipo de analisis fue necesario
obtener el espectro mas adecuado de la muestra de material de partida (ilita) y sus
productos zeoliticos (faujasita). Complementariamente se evaluaron las caracteristicas
estructurales de los materiales a través de la Espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (IR) en un espectrémetro FTIR 8400 en modo de transmitancia

en un rango de frecuencia comprendido entre 400cm™ y 4.000cm™.

La muestra solida del material de partida y sus productos zeoliticos se mezcl6 con
bromuro de potasio (KBr) puro y se macerd en un mortero de agata hasta que se obtuvo
un polvo fino. La relacion en peso de la muestra a KBr y las muestras soélidas fue de 1:100
muestra/KBr. Una pequefia porcion del polvo obtenido, se coloco en un portador de
muestra para preparar pastillas empleando para ello una prensa, obteniéndose una
pastila homogénea y finisima, se colocé en una placa para muestras evitdndose la
contaminacién de la pastilla. Se realizd6 con el fin de conocer los enlaces y grupos
funcionales del material de partida (arcilla), y los cambios obtenidos con el proceso de
activacion con NaOH para la formacién de zeolita tipo Faujasita. El estudio del espectro
infrarrojo de las muestras solidas solo se tuvo en cuenta los cambios entre estados de
energia vibracional, lo que hizo posible la caracterizacion de los principales grupos

funcionales de la estructura molecular del compuesto.
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2.3 SINTESIS DE LA ZEOLITA TIPO FAUJASITA

Una vez conocida el tipo de arcilla, las fases mineraldgicas, los grupos funcionales, se
procedié a realizar la obtencién de zeolita tipo Faujasita. El procedimiento de la sintesis
se llevd inicialmente por fusion alcalina seguida de tratamiento hidrotérmico, utilizando
como agente activante hidroxido de sodio (NaOH). Adicionalmente, se estudi6 la
influencia de la temperatura y el tiempo de reaccion efectuado en el tratamiento

hidrotérmico de la zeolitizacion (Keka et al., 2004; Rios et al., 2008a).

En un mortero de porcelana se mezcld 36g de hidréxido de sodio (NaOH) seco sélido con
30 g arcilla (ilita) con relacién de 1.2 (g de activador alcalino / g de materia prima) durante
10 min., la mezcla se transfirié a tres crisoles de porcelana para llevarlo a una estufa a
600°C por 1 hora, se obtuvo 68g de producto alcalino fusionado, el cual se dejé en reposo
durante 3 horas y en un vaso de precipitados de 500 ml se disolvi6 340ml de agua
destilada con una relacion de 1.5 (5ml de agua destilada / 1g producto alcalino
fusionado), inmediatamente se trasladd la mezcla a un agitador magnético y se agité por

30 minutos hasta obtener la homogenizacion de los hidrogeles.

Se transfiri6 la mezcla en 4 recipientes con tapa de politetrafluoroetileno PTFE (Teflén) de
200 mL y se dejaron reposar durante 24 horas a temperatura ambiente. Se llevd los
reactores a una mufla calibrada a 80°C bajo condiciones estaticas por tiempos de
reaccion de 6,12, 24, 48, 72, 96 horas. Una vez terminado el proceso de calentamiento el
material obtenido se filtr6 con agua destilada hasta un pH neutro, posteriormente el
filtrado se llevo a una estufa precalentada a 60°C durante una 1 hora, finalmente se pesé
el material y se guardd en bolsas plasticas herméticamente selladas, obteniéndose el

material zeolitico.
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Figura 9. a) Crisoles de porcelana con la mezcla del material de partida con Hidroxido de
Sodio. b) Estufa con las muestras a una temperatura a 600°C. c¢) Recipientes de PTFE
(Reactores).

Tabla 5. Condiciones de sintesis y productos zeoliticos.

T(CC) t(h) (g/ml) t (h) T(°C) t(h)
1 1.0:1.2 600 1 1.0:5.0 24 80 6 Faujasita
2 10:12 600 1 1.0:5.0 24 80 12 Faujasita
3 1.0:12 600 1 1.0:5.0 24 80 24 Faujasita
4 10:1.2 600 1 1.0:5.0 24 80 48 Faujasita
5 1.0:12 600 1 1.0:5.0 24 80 72 Faujasita
6 1.0:1.2 600 1 1.0:5.0 24 80 96 Faujasita

3.3.1 Proceso de formacion de la zeolita tipo Faujasita
Los mecanismos de reaccién que se presentaron en la sintesis de faujasita a partir de ilita
por medio de la funcion catalitica previo a la reaccién hidrotermal, se puede observar con

la siguiente reaccion (Querol et al., 2002),

600°C

K,H30)AI,Si3AlO10 (OH), + NaOH M/2,0.Al,03xSiOyH,0
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Nuestro objetivo es destruir la estructura de los materiales iniciales, separar los tetraedros
de silicio y los octaedros de aluminio y posteriormente volverlos a cristalizar. De hecho,
esta cristalizacion solo es un nuevo reacomodamiento de los octaedros de aluminio y los
tetraedros de silicio que constituyen los compuestos iniciales. La sintesis hidrotérmica de
las zeolitas puede ser descrita como periodo de induccion, nucleacion y crecimiento del
cristal (Cindy et al., 2005).

El periodo de induccion se refiere especificamente al tiempo en que ocurre el inicio de la
reacciéon y el punto donde el producto cristalino es detectado. Con el tiempo inicial
empieza el proceso de preparacién del gel en 0 minutos y finaliza a las 96 horas, la cual
fue detectada por la técnica de difraccion de rayos X, posteriormente ocurre la nucleacion

y el crecimiento del cristal.

Los reactivos amorfos que contienen silice y alimina son mezclados con una fuente de
cationes, en medios basicos, es decir, a un pH alto en este caso con NaOH, las particulas
de soluto estan distribuidas homogéneamente en el disolvente. Debido a que la sintesis
se llevd a cabo a partir de arcilla con gran cantidad de material amorfo y el producto
obtenido permanece con gran cantidad de este. Se desconoce la composicion exacta de
la faujasita sintetizada y su relacion Si/Al. Se observa que la solucion resultante se vuelve

turbia, ahora el liquido es gelatinoso y viscoso, se ha formado un gel.

La estructura del gel se debe a una reaccion en la cual se formaron las moléculas
grandes a partir de muchas moléculas pequefas (polimerizacion). La composicién y la
estructura del gel polimerizado hidratado estan controladas por el tamafio y la estructura
de las especies iniciales en las soluciones de silicato que conducen a diferentes

estructuras del gel y por lo tanto a diferencias mayores en las fases zeoliticas producidas.

Los geles tipicos se preparan a partir de aluminato de sodio, silicato de sodio e hidroxido
de sodio, debido a que son solubles, durante la cristalizacion del gel, los iones de sodio y
los componentes aluminato y silicato se acomodan paulatinamente y tienden a la
estructura ordenada de un cristal, lo cual se debe a la de polimerizacién del gel debido a

los iones hidroxilos (OH)" presentes en la mezcla reactiva.
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Al calentar el gel de reaccion por un tiempo prolongado se da el crecimiento de los
cristales de Faujasita. Debido a que el material de partida presenta ademas de sodio otros
metales, estos hacen parte de los silicatos formados en el paso de fusion y pueden formar
parte de la estructura de la zeolita sintetizada.

Posteriormente se produce la formacion de nicleos, que son pequefios cristales que a su
vez sirven de base para que se formen los cristales grandes de zeolita. La nucleacion es
la transicion de fase por el que el volumen critico de un gel semiordenado se transforma
en una estructura compacta y ordenada para formar un centro de crecimiento viable de la
cual la red cristalina pueda propagarse. Estos nucleos, como en cualquier proceso de este
tipo, crecen durante el periodo de cristalizacion. Como en los geles supersaturados se
forma un gran nimero de nucleos cristalinos, el producto final consiste en un polvo

finamente dividido en pequefios cristales usualmente de solo unas cuantas micras.

A medida que transcurre el tiempo el material amorfo que se encuentra en reaccion es
reemplazado por una cantidad de cristales, el crecimiento del cristal se produce durante el
tratamiento hidrotérmico, ya que depende de la temperatura, pero en algunos casos
también depende de la composicion de los reactivos de la reaccion. Para la zeolita tipo
Faujasita, la tasa de formacion decrece con el incremento en el contenido de silice del
producto sintetizado los cuales son recuperados por medio de filtracién al vacio, lavado y

posteriormente secados.

Figura 10. Metodologia del proceso de formacién de la zeolita tipo faujasita

solucién

producto de Fusién alcallna Inm——— .
(llita + NaOH) Creclmlento -‘
del Cristal

=% B 88P

preparacién del gel envejecimiento tratamiento hidrotermal
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La naturaleza de la zeolita obtenida queda determinada por las condiciones de la sintesis
por ejemplo las concentraciones de los reactivos, el pH, el tiempo, la temperatura y la
naturaleza de los reactivos. Dependiendo de la razén de molaridad inicial Na,O/SiO; y
SiO,/Al,O5 se predice el tipo de zeolita que se obtiene.

Las zeolitas son conocidas como materiales Utiles que contienen una gran area superficial
especifica y capacidad de intercambio catidnico (CEC). Por esta razoén, varios autores han
experimentado en la sintesis de zeolitas a partir de material arcilloso que contienen Siy Al
con soluciones alcalinas (principalmente soluciones de NaOH y KOH) y la posterior

precipitacion del material zeolitico (Querol et al., 2002).

2.4 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS ZEOLITICOS

La caracterizacion de los productos zeoliticos se llevo a cabo por medio de las técnicas de
Difraccion de Rayos X, Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier que fueron

descritas anteriormente en la caracterizacion del material de partida.

2.4.1 Analisis por Espectroscopia de Absorciéon Atomica. Para la cuantificacion del
contenido de Cromo (Cr) y Niquel (Ni) en las muestras provenientes de la empresa de
galvanizados del &rea metropolitana de Bucaramanga, se realiz6 en un espectrofotometro
de absorcién atémica marca PERKIN-ELMER que se encuentra ubicado en laboratorio de

instrumental de la universidad industrial de Santander.

Los parametros utilizados para el andlisis por medio de absorcién atdbmica se muestran en
la tabla 6. Las mediciones se realizaron de acuerdo con las condiciones estandar que
recomienda el manual del espectrofotémetro de absorcion atomica. Con la informacion
suministrada a través de este manual, nos permitié preparar las soluciones patron para
realizar la curva de calibracion, con el objetivo de determinar la concentracion de Cr 3+ y

Ni** en las muestras.
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Tabla 6. ParAmetros de Absorcion Atémica para el Cry Ni.

PARAMETRO DATOS DATOS
Longitud de onda 357.8 nm 232.1 nm
Sensibilidad

Rango lineal 5 mg/L 5 mg/L
Mezcla de gases Aire-Acetileno Acetileno-Aire
Lampara de Catodo hueco Cr Ni
Interferencias Hierro y Niquel

Fuente: Perkin-Elmer

2.4.2 Procedimiento en la preparacion de las soluciones patron del Cromo (Cr) y
Niquel (Ni). Se prepararon las curvas de calibracion partiendo de dos
concentraciones estandar suministradas por la Merck de 1000 (mg/L ) de Cr®y
Ni*2.

Se tom¢ inicialmente una alicuota de 10 mL de las soluciones estandar, luego se adicion6
en un matraz y se afor6é a 100 mL con agua destilada, obteniéndose la concentracién final
por medio de la ecuacion:

CixVi=CyxV, ecuacion 1

Donde c1, c2, vl y v2 son las concentraciones y volimenes iniciales y finales de los iones
en solucion.

1000 mg/L x 10 ml = C,x 100 ml
C,=100 mg

Por lo tanto la concentracion final de Cr* y Ni*? fue de 100 mg.

La preparacion de las curvas de calibracion se realizé dentro de las normas establecidas

para los rangos de concentracion de Cr*®y Ni*2.

47



Se tomaron once alicuotas de 0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5y 5.0 mL de las
soluciones estandar para preparar las curvas de calibracion de Cr™ y Ni*? se transfirieron
a un matraz, se adiciono 0,5 mL de Acido Nitrico concentrado (NHO;) y se aforé a 100 mL
con agua destilada, respectivamente.

Para obtener la concentracion de cada una de las soluciones de Cr*® y Ni*?, se determiné
por la ecuacion 1. Después de obtener las concentraciones finales del patron de Cr*y
Ni*2. se llevaron al espectrémetro de adsorcién atémica para obtener la Absorbancia de
cada solucién patron y asi hallar la curva de calibracién, ajustando primero la linea base y
pasando el blanco de calibracién, se obtuvieron las absorbancias correspondientes para
cada solucién patrén registrandolas en las tablas 7 y 8, con el fin de encontrar la

concentracién de los efluentes de la empresa del galvanizado.

Tabla 7. Datos de absorbancia y concentracién del patrén de Cr3*

0 0
0,5 0,029
1 0,049
1,5 0,072
2 0,091
2,5 0,11
3 0,128
3,5 0,149
4 0,178
4,5 0,197
5 0,215
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Figura 11. Grafica de la Curva de calibracion del patrén de Cr®*
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Tabla 8. Datos de absorbancia y concentracion del patrén de Ni**

0 0
05 0,012
1 0,03
15 0,042
2 0,054
2,5 0,073
3 0,082
3,5 0,097
4 0,111
4,5 0,128
5 0,146
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Figura 12. Grafica de la Curva de calibracion del patron de Ni2+
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2.4.3 Determinacion de la concentracién de las muestras problemas de Cr+3 y Ni+2.
Para encontrar la concentracion de las muestras problemas de Cr*® y Ni*? suministradas

por la empresa de galvanizado, se realizé dentro de las normas sugeridas por la Merck.

Inicialmente se tom6 una alicuota de 10 mL, tanto de la muestra de Cr** como de Ni*?, se
adicion6 en un matraz y se aforé a 100 mL con agua destilada. De la muestra anterior se
tomaron siete alicuotas de 0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 mL, se llevé a un matraz, se
adicion6 1 mL de acido nitrico (HNOs) y se afor6 a 100 mL con agua destilada.

Se llevé al espectrometro de adsorcién atdmica para obtener la Absorbancia de cada

muestra problema.
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Tabla 9. Datos de absorbancia y concentracion de los efluentes contaminados con Cry
Ni**.

# Vol. (ml) Absorbancia Absorbancia
1 0 0 0

2 0,5 0,027 0,019

3 1 0,068 0,038

4 2 0,112 0,079

5 3 0,154 0,105

6 4 0,202 0,141

7 5 0,247 0,167

Teniendo los valores de la Absorbancia de las muestras problema de Cr'®y Ni*? se utiliz6

la ecuacion de las curvas de calibracién para hallar la concentracion de cada una.
La ecuacion de la recta de la curva de calibracion del Cr*.
y = 0,042x + 0,005

Donde y es la absorbancia y x es la concentracion desconocida de la muestra,

despejando x, se obtiene

v —0.005
0.042
La ecuacioén de la recta, de la curva de calibracién de Ni*?

y =0,028x - 0,001

Donde y es la absorbancia y x es la concentracion desconocida de la muestra,

despejando x, se obtiene

v+ 0.001
~ 0.028
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Pero, como inicialmente se utilizé un factor de diluciéon, cada concentracion (x) hallada
anteriormente, se multiplic6 por un volumen de dilucion (200, 100, 50, 33, 25, 20)
determinando las concentraciones de las muestras problema de Cr y Ni*?, que se

registraron en las tablas 10 y 11.

Tabla 10. Datos de concentracién de la muestra de Cr**

1 0 0 0

2 0,027 0,4216 x 200 84,31
3 0,068 1,4265 x 100 142,65
4 0,112 2,5049 x 50 125,25
5 0,154 3,5343 x 33 117,81
6 0,202 4,7108 x 25 117,7
7 0,247 5,8137 x 20 116,3

Tabla 11. Datos de concentracién de la muestra de Ni**

1 0 0 0

2 0,018 0,5534 x 200 118.58
3 0,036 1,2648 x 100 134.39
4 0,078 2,9249 x 50 148.22
5 0,102 3,8735x 33 130.70
6 0,142 5,4545 x 25 135.41
7 0,167 6,4427 x 20 128.85

Se puede observar que las concentraciones de la muestra problema de cromo se
calculadas en las soluciones 5, 6 y 7 tienen una concentracion aproximadamente de 117
mg/L, por lo que solo tenemos en cuenta dichas concentraciones, encontrando asi una

relacion promedio de la concentracion real de la muestra de Cr**



117,81 +117,7 + 116.3

Concentracion = 3 = 117.3mg/L

Por lo tanto, encontramos que la concentracién de la muestra de Cr ** es de 117.3 mg/L

Observando las concentraciones de las soluciones de la muestra de niquel se encontrd
que las soluciones 2 y 4 se salen del promedio general, por lo que solo tenemos en
cuenta las concentraciones de las soluciones 3, 5, 6 y 7 por lo que procedimos a

determinar un promedio y encontrar la concentracion real de la muestra de Niquel.

134.39 +130.70 + 135.41 + 128.85

Concentracion = 2 = 1323 mg/L

Por lo tanto, encontramos que la concentracion de la muestra de Ni*? es de 132.3 mg/L.

2.4.4 Determinacion de la capacidad de remocién en las muestras de Cr*3y Ni*?

Para la determinacién de la capacidad de remocién de cromo y niquel se utilizé dos
muestras provenientes del proceso de galvanizado, las cuales se les determin6 la
concentracion por separado utilizando el procedimiento descrito en el item anterior, la
muestra que contenia Cr** present6 una concentracion de 117.3 mg de Cr/L y la muestra
de Ni*? present6 una concentracion de 132.3 mg de Ni/L, se evaluaron bajo los mismos
parametros, variando la cantidad de adsorbente (0,25 y 0,5 gramos) y el tiempo de
agitacion, manteniendo constante el volumen de la muestra (50 mL), latemperatura
(25 °C) y la velocidad de agitacién (10 rpm), los pardmetros utilizados fueron escogidos
con el fin de trabajar en condiciones ambiente, y minimizar al maximo el impacto

ambiental.

Inicialmente se transfirio 50 mL de la muestra de Cromo con una pipeta graduada, se llevo
a un frasco con 0,25 gramos de zeolita tipo faujasita pesada previamente en una balanza
analitica marca Mettler Toledo AB204 con capacidad minima de 10 mg y capacidad
maxima de 210 gramos. La mezcla se agit6 manualmente para homogeneizarla, se

traslad6 a un Sheaker marca BIOT-04 (GFL) para efectuar la agitacion durante 5 minutos.
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Figura 13. a) Muestras de Cr*®y Ni*?. b) Muestras de Cr'® y Ni*? en el Sheaker. c) Peachimetro con

muestras de Cr*®y Ni*? d) Conductimetro con muestras de Cr*® y Ni*?

Posteriormente, la mezcla de la muestra de Cr®* y faujasita fue filtrada por medio de la
técnica de filtracion por gravedad y depositada en un pastillero de &mbar de 180 gramos
(Pet), luego se midi6 el pH en un peachimetro marca Schott Instrument y la conductividad
en un conductimetro marca Metrohm ubicados en el laboratorio Gimba (Grupo de
Investigacién en Minerales Biohidrometalurgia y Ambiente) en la sede de Guatiguara de la

Universidad Industrial de Santander.

La mezcla se llevd a refrigeracion para ser trasladada al Laboratorio de Instrumentacion
de la escuela Quimica de la Universidad Industrial de Santander, para determinar la
capacidad de remocién de la zeolita tipo faujasita en la muestra de Cr*" por medio de la
técnica de absorcién atébmica en un espectrometro de absorcién atébmica marca Perkin-

Elmer.
Este procedimiento se utiliz6 para la cantidad de adsorbente de 0,25 y 0,5 gramos
respectivamente y los tiempos empleados de agitacion fueron de 5, 10, 15, 30, 45, 60,

120, 240, 360, 720 y 1440 minutos para dichas cantidades.

Para la remocion de la zeolita tipo Faujasita en la muestra de Niquel tomada en el

laboratorio se realiz6 con el siguiente procedimiento.

Se tomé inicialmente 50 mL de la muestra de Niquel con una pipeta graduada, se

transfirid a un frasco con 0,25 gramos de zeolita tipo faujasita pesada previamente en una
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balanza analitica marca Mettler Toledo AB204 con capacidad minima de 10 mg y
capacidad maxima de 210 gramos.

La mezcla se agit6 manualmente para homogeneizarla, se trasladé a un Sheaker marca
BIOT-04 (GFL) para efectuar la agitacién durante 5 minutos. Posteriormente, la mezcla de
la muestra de Niy Faujasita fue filtrada por medio de la técnica de filtracién por gravedad
y depositada en un frasco, luego se midi6 el pH en un peachimetro marca Schott
Instrument y la conductividad en un conductimetro marca. La mezcla se llevd a
refrigeracion para ser trasladada al Laboratorio de Instrumentacion de la escuela Quimica
de la Universidad Industrial de Santander, para determinar la capacidad de remocion de la
zeolita tipo faujasita en la muestra de Niquel por medio de la técnica de absorcién atbmica

en un espectrémetro de absorcién atbmica marca Perkin-Elmer.
Este procedimiento se utiliz6 para cantidad de adsorbente de 0,25 y 0,5 gramos

respectivamente y los tiempos empleados de agitacion fueron de 5, 10, 15, 30, 45, 60,
120, 240, 360, 720 y 1440 minutos para dichas cantidades.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presenta los resultados obtenidos en la parte experimental.

3.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

Los sélidos sintetizados fueron estudiados por la técnica de Difraccibn de Rayos X,
Espectroscopia de Infrarrojo y Microscopia Electronica de Barrido con el propdsito de

seguir la transformacién del material arcilloso (ilita) al s6lido de interés Faujasita Sdodica.

3.1.1 Caracterizacién mineral6gica por Difraccion de Rayos x. La zeolita se identificd
eficientemente por DRX, esta técnica utiliza la interferencia de los rayos X originado por la
red cristalina, los rayos que parten del anodo del tubo de rayos X, rayos primarios inciden
sobre el cristal por efectos de los mismos, empiezan a oscilar y emitir rayos de la misma
longitud de onda pero de intensidad menor denominados secundarios. Utilizando la
difraccion de estas emisiones en el aparato de difractbmetro de rayos X se puede

determinar la cristalinidad que tiene la sustancia e identificarla.

Se muestra el difractograma de rayos X del material de partida para pequefios angulos
de Bragg. Los picos principales de la arcilla estudiada corresponden a la fase cristalina
llita (K,H3O)AIl,SisAlO; (OH),, indicando un alto grado de cristalinidad para la ilita.

La muestra corresponde a una arcilla ilita de tipo filosilicato con presencia de otros

minerales. También se encontr6 en menor proporcién las fases cristalinas de cuarzo
(Si0y), Anatasa (TiO,) y Caolinita Al; (Si,Os) (OH),.
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Figura 14. Perfil de Difraccion de Rayos X del material de partida (ilita). En la tabla,
se observa las fases critalinas de Cuarzo, Anatasa, ilita, Caolinita con su

respectiva estructura del difractograma del material de partida.
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Tabla 12. Fases cristalinas del material arcilloso.

Cuarzo SiO, Verde
Anatasa TiO, Rojo
ilita (K,H30)AI,SizAlO;o (OH), Naranja
Caolinita Al>(Si,O5)(0OH), Azul

4.1.2 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier. En la figura
15. se presenta el espectro infrarrojo para el material de partida. Comparando la posicién
de las bandas de absorcion observadas en el espectro se puede realizar la asignacion y
comprobacion de los grupos moleculares presentes en nuestro material de partida. La ilita
es un filosilicato o silicato laminar cuya formula quimica es (K,H3O)(Al, Mg, Fe), (Si, Al )4
O10[(OH)2, (H20)].
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Figura 15. Espectro de infrarrojo del material de partida ilita.

wn
3\

Transmittance [%)]

3627.92
1633.26
1031.43
790.08
694.47
534.07
47199

T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

El espectro del material de partida muestra las bandas caracteristicas de las fases
aluminosilicatos y a-cuarzo entre las regiones (420-550 cm™) y (900-1200 cm™),
respectivamente. Las bandas comprendidas entre las regiones de 1200 y 400 cm™ se
asocian a las vibraciones de Flexiéon del O-H, Si-O y Al-O. Presenta una banda intensa
alrededor de 1031.43 cm™ se asociada con la vibracion de estiramiento asimétrico Si-O-Si

y se asigno con el modo de estiramiento de T-O (T=Si, Al).

Presenta una banda caracteristica alrededor de 790.08 cm™ asignada a las vibraciones de
conexion de Si-O-Si caracteristica a las bandas del cuarzo. La banda presente en 694.47
cm se asocia a las vibraciones de tension asimétrica de Si-O y Al-O y la banda alrededor
de 534.07 cm™ corresponde a los anillos dobles que se encuentra en el material de
partida. La banda de absorcién alrededor de 471.99 cm™, asociada a las vibraciones de

flexion y asignada a modos de flexion de T-O (T=Si, Al) (Jiang et al., 2009).

Las bandas entre las regiones de 1600 y 3700 cm™ se puede asignar a la presencia de la

molécula del agua. Presenta una banda de intensidad media alrededor de 3627.92 cm™ se
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puede atribuir a los enlaces de hidrogeno de la molécula de agua a la superficie del
oxigeno (Perraki y Orfanoudaki, et al., 2004).

La banda amplia de 3451.21 cm™ asociadas con la vibraciéon de tensién de los grupos
octaédricos O-H vy otra alrededor de 1633.26 cm™ asociadas a la vibracion de Flexion del
O-H, debidas a las moléculas del H,O que se encuentra presente en el material de partida
ilita (Correos y Boreret al., 2002).

3.1.3 Andlisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La imagen tomada con
el microscopio electrénico de barrido (MEB) presentada en la Figura 16, se obtuvo con el
fin de investigar la morfologia del material de partida obtenida a través de la sintesis de

ilita por medio de la fusion alcalina previa al tratamiento hidrotérmico.

Figura 16. Imagen de SEM del material de partida ilita

En esta la imagen de SEM, del material de partida ilita, se observan cristales alargados

exhibiendo el sistema monoclinico prismatico de dicha arcilla.
4.2 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS ZEOLITICOS
La sintesis de Faujasita se realiz6 a partir de algunos parametros que afectan su proceso

de formacion tales como la composicion mineralégica del material de partida, temperatura

y tiempo de tratamiento hidrotérmico.
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3.2.1 Caracterizaciéon mineralégica por Difraccion de Rayos x. Luego de la reaccién
de este material arcilloso en una solucion alcalina con relacién 1:2, los cambios mas
importantes en los perfiles de Difraccion de Rayos X son la reduccion de la intensidad de
los picos caracteristicos del material de partida y la aparicibn de los picos
correspondientes a materiales zeoliticos con el tiempo, los cuales aumentan en intensidad

a medida que avanza la reaccion.

El tratamiento que se le aplicé al material de partida para obtener la zeolita requerida fue
el mismo, solo se modificé el tiempo de monitoreo que fue de 48, 72 y 96 horas a una
temperatura constante de 80°C, a partir del producto zeolitico obtenido se caracterizé por
medio de Difraccién de Rayos X para encontrar la zeolita que presentara mejor las fases
cristalinas.

Los perfiles de Difraccibn que arrojé por esta técnica de analisis se observé que
presentaba las fases de silicato de sodio, aluminosilicatos y cuarzo que son fases
pertenecientes a la Faujasita Sédica y dichas fases cristalinas se observaron mejor en el

difractograma obtenido a 80°C y tiempo de reaccién de 96 horas.

Como se puede observar en la figura 19, al aumentar el tiempo de reacciéon a 96 horas y
a una temperatura constante de 80°C, ocurre la trasformacion total del material de partida
ilita a Faujasita sédica a partir de la activacion quimica por el método de fusion alcalina
seguido de un tratamiento térmico, ocurriendo en este caso la formacion completa de las

fases cristalinas de silicato de sodio y aluminosilicatos, y formar la zeolita deseada.
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Figura 17. Perfil de difraccion de rayos X de la faujasita a 80°C y 48 horas.
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Figura 18. Perfil de difraccién de rayos X de la faujasita a 80°C a 72 horas.
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Como se puede observar en la figura 17, a una temperatura de 80°C y un tiempo de
reaccion de 48 horas, existe poca transformacion de la ilita al solido de interés, ya que en
el difractograma correspondiente, se puede notar que el material obtenido es amorfo,
aunque se observan algunas reflexiones de baja intensidad correspondiente a la
Faujasita Sddica debido al poco tiempo de reaccion, lo cual no fue suficiente para formar
la zeolita deseada. En la figura 18 se presenta el difractograma que se obtuvo de la
formacion intermedia de la faujasita a condiciones de 80 °C y tiempo de reaccion de 72
horas. Mientras que en la figura 19 se observa el difractograma con las mejores
condiciones de cristalizacién de la Faujasita sddica a 80 °C y un tiempo de reaccién de

96 horas y se muestran en la tabla 13 sus fases cristalinas.

Figura 19. Perfil de difraccion de rayos X de la zeolita de la faujasita a 80°C y 96 horas
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Tabla 13. Fases cristalinas de Faujasita Sédica a una temperatura a 80°C a 48, 72y 96 h.

Faujasita Na,Al,Si,.40g. 8:6. 7TH,0O Rojo

Cuarzo Si 0, Verde
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En la figura 20, se comparan los perfiles de difraccion de rayos X de las zeolitas
sintetizadas bajo diferentes tiempos de secado con el material arcilloso de partida,
observandose que la mejor condicién de preparacion de la zeolita fue la obtenida a 80°C
y 96 horas.

Figura 20. Comparacion de los difractogramas en los diferentes tiempos de reaccion vs material de

partida (rojo).
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3.2.2 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja. Los espectros obtenidos a través de la
espectroscopia infrarroja muestran cambios significativos cuando al material de partida
reacciond en condiciones alcalinas previo al tratamiento hidrotérmico; los picos

caracteristicos desaparecen y sus productos zeoliticos.

Se muestra el producto zeolitico obtenido a partir de la ilita que es el material de partida,

se caracteriz6 por medio de la Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
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(FTIR), se calent6 en una mufla durante 24 horas a una temperatura de 100 °C, debido a
que esta arcilla es muy higroscoépica.

Las bandas comprendidas entre las regiones de 1200 y 400 cm™ se asocian a las
vibraciones de Flexion del O-H, Si-O y Al-O. Presenta una banda intensa alrededor de
1007.95 cm™ asignada a la vibracion de estiramiento asimétrico Si-O-Si y atribuida con el
modo de estiramiento de T-O (T=Si, Al). La banda de mediana intensidad se encuentra
en 699.35 cm™ se asocia a las vibraciones de tension asimétrica de Si-O y Al-O. La
banda de absorcion de intensidad media alrededor de 458.44 cm™ asociada a las

vibraciones de flexion y asignada a modos de flexién de Si-O y Al-O.

Figura 21. Espectros infrarrojos de ilita (1) y productos zeoliticos (2),(3),(4) (faujasita) a tiempos de

reaccion de 6, 24 y 96 horas respectivamente.
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Las bandas entre las regiones de 1600 y 3700 cm™ se puede asignar a la presencia de la
molécula del agua. Se presenta una banda ancha en 3442.22 cm™ asociadas con la
vibracion de tension del O-H y otra de menor intensidad alrededor 1646.38 cm™
asociadas a la vibracion de Flexion del O-H correspondiente a los iones O-H del agua
absorbida por la zeolita tipo faujasita que es altamente higroscépica.

De los espectros anteriores se observa que desaparecieron tres bandas después de la
modificacion del material de partida ilita por medio de método de fusion alcalina
obteniéndose zeolitas tipo faujasita, la principal diferencia entre ellas son las sefales de
mediana intensidad 790.08 cm™ asociada a la banda del cuarzo y 534.07 cm™ asociada a

los anillos dobles que parecen solo en el material de partida ilita.

Segun los resultados obtenidos de la caracterizacion a través de las técnicas de difraccion
de rayos X y espectroscopia infrarroja se determiné que las mejores condiciones para la
sintesis de Faujasita como fase Unica corresponden a 80°C durante 96 horas de
tratamiento hidrotérmico partiendo de ilita. A estas condiciones se llevé a cabo el estudio
del proceso de sintesis mediante fusion alcalina seguida al tratamiento hidrotérmico. Por
este método, el material cristalino como la mayoria del material amorfo de la ilita es
transformado en compuestos solubles que facilitan la formacion de la Faujasita y se evita

el residuo de fases cristalinas presentes en dicho material al producto zeolitico obtenido.

Obteniendo este resultado se prosiguid a la aplicacion de la zeolita tipo Faujasita en la

remocion de elementos pesados como Cromo y Niquel.

3.3 REMOCION DE CROMO Y NIQUEL

3.3.1 Medidas de pH y conductividad eléctrica. A continuacién se discuten los
resultados obtenidos para las mediciones de pH y conductividad eléctrica durante los
experimentos de remocion de Cr** y Ni** utilizando faujasita como material para la

remocion.

Estas mediciones se realizaron con el objetivo de garantizar el proceso de remocion, de

acuerdo con los rangos de pH (aprox. 6-8) dentro de los cuales ocurre este proceso.
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En la Figura 22 se puede observar claramente que durante los primeros cinco minutos
de contacto sobre la superficie del adsorbente el pH aumenta abruptamente hasta que se
estabiliza con el tiempo de contacto a los 360 minutos para las dosis de faujasita
utilizadas (0,25 y 0,5 gramos). El pH aumenta principalmente debido a la accién de la
faujasita en las muestras que contiene Cr ya que se produce un mayor contacto entre la
superficie y el adsorbato, pero en el tiempo de contacto de 240 minutos hay un descenso

del pH esto puede presentarse por el proceso de agitacion.

Tabla 14. Datos de pH y conductividad para el Cromo a 0,25 y 0,5 gramos.

CROMO

Tiempo pH Conductividad
(minutos)
0,25g 0,59 0,25¢g 0,59

0 3,2 6,62 43,24 43,24
5 7,142 7,244 109,7 115,8
10 7,232 7,395 111.,4 116,1
15 7,246 7,433 114,9 120,3
30 7,223 7,486 116,7 120,7
45 7,245 7,456 117,7 119,2
60 7,578 7,661 116,4 125,3
120 7,534 7,643 124.,4 128,8
240 6,931 7,332 122,6 129,8
360 7,47 7,692 115,9 125,5
720 7,455 7,585 117,9 124.6
1440 7,472 7,694 118,55 126,6
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Figura 22. Graficas de la variacion del pH y la conductividad (uS/cm) en funcion del tiempo durante
los experimentos de remocion para el Cr (acuoso) con cantidad de faujasita de 0,25 y 0,5 gramos,

usando un volumen de 50 mL.
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Tabla 15. Datos de pH y conductividad para el Niquel a 0,25 y 0,5 gramos.

Tiempo pH Conductividad
(minutos)

0,259 0,59 0,25¢g 0,59
0 6,75 6,75 142,8 142,8
5 7,876 8,254 215,6 226,3
10 8,122 8,267 216,8 228,9
15 8,008 8,326 222,5 231,3
30 7,887 8,229 232,5 238,8
45 7,744 8,128 234.6 2422
60 8,421 8,632 239,8 2459
120 7,995 8,221 234,8 236,5
240 7,722 8,082 250,2 257,6
360 7,993 8,371 221,6 231,6
720 7,992 8,249 237,9 243,4
1440 8,056 8,351 238,4 244.3

Figura 23. Grafica de la variacién del pH y la conductividad (uS/cm) en funcién del tiempo durante
los experimentos de remocion para el Ni (acuoso) con cantidad de faujasita de 0,25 y 0,5 gramos,
usando un volumen de 50 mL.
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3.3.2 Remocién de los iones Cr +3 y Ni+2. En la figura 24 se muestra la concentracion
de Cr en funcién del tiempo de contacto para las cantidades de adsorbentes evaluadas,
segun el comportamiento, indican que el adsorbente Faujasita produce una disminucién
de la concentracion de la muestra de Cromo durante los primeros cinco minutos de tiempo
de contacto, alcanzando concentraciones residuales muy bajas. Sin embargo, a medida
que transcurre el tiempo encontramos que después de los 45 minutos de reaccién los

valores de concentracion se estabilizan indicando una remocion alta.

Entre los 0 y 45 minutos de reaccién la muestra de Cromo presenta una disminucion de la
concentracién y tiende a estabilizarse entre los valores de 11.11 y los 10,165 mg/L para
los 0,25 gramos de zeolita tipo Faujasita, y entre 13.712 y 9.456 mg/L para los 0,5
gramos, esto nos indica que el Cromo tiene un comportamiento similar utilizando las

cantidades de adsorbentes de 0, 25y 0,5 gramos.

Para el caso del Niquel, los valores obtenidos en la figura 23 nos muestran una
fluctuacion de las concentraciones entre los 0 y 360 minutos de reaccion, estas
fluctuaciones se presentan por la inestabilidad del Niquel frente al tiempo y la temperatura

de reaccion, pero tiende a estabilizarse al aumentar el tiempo de contacto, entre los
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valores de 48,636 y 39,65 mg/L para 0,25 gramos de zeolita Faujasita y entre los 35y
48,077 mg/L para los 0,5 gramos.

Por lo tanto, el Niquel presenta una menor adsorcion en comparacion con el Cromo, la

cual puede atribuir que la zeolita tipo Faujasita tiene mayor selectividad por el ion Cr.

A continuacion se presentan las tablas y graficos de la concentracion en funcién del

tiempo para los iones de Cromo y Niquel.

Tabla 16. Datos de Concentracion de Cromo a 0,25 y 0,5 gramos.

min Concentracion
0,25¢g 059
0 117,300 117,300
5 11,111 13,712
10 9,693 11,584
15 8,983 11,111
30 10,402 8,983
45 10,165 9,456
60 14,184 13,948
120 9,22 11,11
240 12,057 15,13
360 16,076 14,436
720 16,945 13,765
1440 16,221 17,106
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Figura 24. Grafica de la concentracién de Cromo en funcion del tiempo para una cantidad de
adsorbente de 0,25 y 0,5 gramos.
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Tabla 17. Datos de Concentracion de Nigquel a 0,25 y 0,5 gramos.

min Concentracion
0,259 0,59
0 132,300 132,300
5 48,636 35
10 73,112 46,538
15 71,014 29,056
30 48,287 28,706
45 33,952 51,433
60 46,534 50,734
120 29,756 32,552
240 30,804 43,846
360 39,65 48,077
720 35,699 48,461
1440 35 55,139

Figura 25. Gréfica de la concentracion de Niquel en funcién del tiempo para una cantidad de
adsorbente de 0,25 y 0,5 gramos.
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Concentracion Vs Tiempo Ni0.5g
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3.3.3 Determinacion del porcentaje de remocién de elementos pesados. El porcentaje

3+ 2+

de remocion de los iones metalicos Cr ** y Ni < se puede obtener por medio de la

siguiente ecuacion.

} Conc.Inicial — Conc. final
% de Remocion = Conc. final * 100%

El porcentaje de remocién de los iones metalicos Cr ** y Ni*? aumenta con la cantidad de
adsorbente, esto se debe al aumento en el nUmero de los sitios activos de dicho material
(Selvaraj et al.,, 2003), sin embargo, esto no indica que la cantidad removida sea

directamente proporcional a la cantidad de adsorbente empleado.

A continuacioén se presentan las graficas del % de remocién de Cromo y Niquel con una

cantidad de adsorbente 0,25y 0,5 gramos, usando un volumen de 5 mL.
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Figura 26. Grafica del % de remocion del Cromo en funcién del tiempo (minutos)
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Figura 27. Grafica del % de remocion del Cromo en funcidn del tiempo (horas)
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Observando los datos obtenidos en la remocion del ibn Cromo encontramos que para los
primero 15 minutos de contacto entre el adsorbente Faujasita remueve un 92 %
aproximadamente de éste usando solo 0,25 gramos de zeolita, mientras que un tiempo de
contacto de 30 minutos del material zeolitico con el ibn remueve un 92% usando una

cantidad de 0,5 gramos. Finalmente un tiempo de contacto de 2 horas y 0,25 gramos de
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Faujasita remueve un 92.3% de este i6n en solucion. Indicando que los mejores tiempos
de contacto para la remocioén de este ibn Cromo corresponde entre los 15 minutos y 2
horas utilizando 0,25 de material zeolitico.

Figura 28. Grafica del % de remocion del Niquel en funcion del tiempo (minutos)
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Figura 29. Grafica del % de remocion del Niquel en funcién del tiempo (horas)
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Para los primeros 15 y 30 minutos de tiempo de contacto con una cantidad de 0,5 gramos
de adsorbente encontramos un 78% de remocion, pero en el caso contrario entre el rango
de 2y 4 horas de tiempo de contacto, usando 0,25 gramos de adsorbente se observa una
remocion entre el 76 'y 77%.

Generalizando, para la remocion del i6n Ni** los mejores tiempos de contacto entre el
material zeolitico y el mencionado ion corresponden al rango entre los 15 y 30 minutos,

usando 0,5 gramos de Faujasita.

4.3.4 Efecto del pH en las muestras de Cr3+ y Ni2+. Con respecto al efecto del pH,
estudios previos indican que dentro del proceso de adsorcibn este es un parametro
importante, puesto que cuando hay un valor de pH bajo, los iones H* tienden a competir
con cationes metalicos por los sitios de intercambio, de manera que estos Ultimos se
liberan parcialmente. Asi la maxima adsorcion se llevara a cabo en un pH mayor a 6 para
evitar la competencia entre iones antes mencionada, que puede llevar a una adsorcién
deficiente o minima a un pH alrededor de 2, aumentando asi la movilidad de iones hacia

una adsorcion de H* preferentemente.

Como se puede observar en el gréafico de la pH vs tiempo de contacto para el ion Niquel,
encontramos variacion del pH en las muestras donde se us6 0.25 gramos de material
zeolitico con tiempo de contacto entre los 45 y 60 minutos, y luego variando o fluctuando
entre aumentos y disminuciones relativas de pH para los demas tiempos de contacto.

Este fendbmeno también se observa en el tratamiento de las muestras de agua con
Cromo, donde para una cantidad de 0.25 gramos de zeolita usada, encontramos que en
un tiempo de contacto de 2 horas presenta un pH de 7.5 mientras que para un tiempo de
4 horas este pH disminuye hasta 6.93 y finalmente vuelve a aumentar para un tiempo de

contacto de 6 horas.

Una de las posibles causas de este fendmeno se debe a que en condiciones de equilibrio
el Ni** permanece en solucion a pH &cido y precipitaria en forma de hidroxido a partir de

valores de pH superiores a 7. (Pimiento, R. Kelly Johana, et al., 2008).

En estudios previos se muestra el efecto de la competencia id6nica para la eliminaciéon de

residuos de metales de la industria del galvanizado entre ellos, Cobre, Cromo, Niquel,
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Plomo y Zinc, y se observa una afinidad de adsorcion como sigue Pb(l1)> Cu(ll)> Cr(ll1)>
Ni> Zn(ll). (K.S.Low, C.K.Lee and A.C.Leo, et al 1994).

Teniendo en cuenta que el agua industrial empleada para la realizacién de la remocién
ionica para los mencionados iones, no es un efluente contaminado Unicamente con estos
elementos, sino que por el contrario presenta algunos otros iones como hierro, cobre,
cadmio, zinc, plomo, en menores proporciones, lo cual puede representar competencia
i6nica en el momento de la adsorcién por parte de la zeolita faujasita, y, esto se traduce
en un menor poder de remocidn de dicha zeolita respecto del ibn que se desea remover,
encontramos una relacion en la competencia idénica para las muestras de Nigquel y Cromo
en la que muchos de los iones que se encuentran en solucién presentan un
comportamiento tendiente a alojarse dentro de la zeolita implicando asi que parte de los

iones a remover no sean removidos en su totalidad y queden en solucion.
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CONCLUSIONES

La caracterizaciéon por medio de la técnica de Difraccion de Rayos X del material de
partida permiti6 establecer una metodologia de preparacion de las zeolitas,
encontrandose que el material de partida que presentaba en mayor proporcion la fase ilita
(K,H30)Al,SizAlO1, (OH),, por lo cual la zeolita debia prepararse por el método de fusion

alcalina usando hidréxido de sodio.

Como vemos, mediante la utilizacion de esta técnica podemos confirmar que el producto
de la sintesis es el esperado, una Faujasita. Se muestran el espectro de infrarrojo FTIR
del material de partida y de los productos de reaccion después de la activacion alcalina.

Las condiciones de preparacién de las zeolitas por el método de Fusién Alcalina previo al
tratamiento hidrotérmico, influyen notoriamente en la estructura cristalina de los materiales
zeoliticos, puesto que al comparar las zeolitas que fueron sintetizadas a 80°C durante
diferentes tiempos de reaccion hidrotermal, se observé en los perfiles de Difraccion de

Rayos X que la zeolita con mayor cristalinidad fue la sintetizada a 80°C y 96 horas.

Los resultados experimentales han demostrado que parametros como el tiempo, la
temperatura y la relacion Si / Al tiene un efecto muy significativo sobre el tipo y grado de
zeolitizacion logrado, con tipo de faujasita. Los productos de zeolita sintéticos obtenidos
aumento significativamente la capacidad de adsorcion respecto a la materia prima. Sin
embargo, en el método de fusion se obtuvo mejores resultados en términos de reduccion
de los tiempos necesarios para obtener un producto con alta cristalinidad y excelente
desempefio como intercambiador de cationes, asi como la superficie y el volumen de

microporos.

Los resultados obtenidos en el presente estudio nos muestra que el adsorbente Faujasita
muestra mayor porcentaje de remocion de los iones Cr** con valores entre los 92,34 y
90,53%.usando 0,25 y 0,5 gramos de adsorbente, un volumen de 50 mL y un tiempo de

contacto de 15 minutos.
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Caso contrario con el ion Ni** presenta un porcentaje de remocion de 77,5 y 78,03 %
contacto de 2 horas y 15 minutos respectivamente.

Con estos resultados podemos concluir que las mejores condiciones de remocion con el
adsorbente faujasita con el i6n Cr** fueron 0,25 gramos, un volumen de 50 mL y un
tiempo de contacto de 15 minutos, mientras que para el i6n Ni** fue de 0,5 gramos de
adsorbente, un volumen de 50 mL y un tiempo de contacto de 15 minutos.
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RECOMENDACIONES

Es necesario complementar la caracterizacion fisicoquimica del material adsorbente
Faujasita con el fin de encontrar mejores parametros de reaccién, condiciones como la
agitacion, el pH, la temperatura y la afinidad del material adsorbente en la remocion de

iones Cr** y Ni**.

Es recomendable extender el estudio de la remocién usando adsorbente Faujasita en

otros elementos pesados como cadmio, plomo, zinc, etc.
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