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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE ZEOLITAS A PARTIR DE RESIDUOS SOLIDOS DE LA INDUSTRIA
NACIONAL DEL CARBON PARA LA ELIMINACION DE CROMO (CR) DE EFLUENTES

INDUSTRIALES".
AUTORES: Lizcano Cabeza Jeimer Alexander, Avila Ascanio Luis Fernando™*

PALABRAS CLAVES: Clinker natural, Ceniza volante, Zeolitas, Difraccion de Rayos X, SEM,
espectroscopiade absorcion atémica.

CONTENIDO

Las zeolitas son aluminosilicatos que pertenecen a la subclase de los tectosilicatos. Presentan grandes huecos
en la estructura ocupados poriones de elevado radio y moléculas de agua, los cuales tienen una considerable
libertad de movimiento, lo que permite el intercambio i6nico y la rehidratacién, lo que le confiere a las
zeolitas una alta aplicabilidad en la industria como intercambiadores i6nicos, ademas de poder ser utilizadas
como tamices moleculares y catalizadores. En la presente investigacion se sintetizaron diferentes tipos de
zeolitas, principalmente Faujasita, Sodalita y zeolita P1, a partir de residuos generados por la combustion
natural de los mantos de carb6n como consecuencia de la alteracion térmica (clinker natural); y por ceniza
volante, generada en las termoeléctricas como un subproducto de la combustion de carbén donde este es una
de las mayores fuentes de energia. Este estudio permite plantear el uso de estos residuos para mitigar el
problema ambiental de la presencia de metales como cromo en aguas residuales.

La sintesis de los materiales zeoliticos se efectudé haciendo uso de dos métodos de fusion alcalina (NaOH
solido- material de partida sélido y NaOH en solucién acuosa-material de partida sélido) seguida por un
proceso de envejecimiento (estatico y ultrasonido) y posteriormente un tratamiento hidrotérmico. Se
estudiaron los procesos de envejecimiento e hidrotérmico bajo tres tiempos distintos. Para caracterizar tanto el
material de partida como los productos sintetizados, se utilizaron las siguientes técnicas analiticas: Difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FT-IR) y Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM).

Se tomaron las zeolitas con las fases cristalinas mas abundantes y de mayor calidad para estudiar su capacidad
como removedores de iones Cr presentes en las aguas desechadas por una industria de Cromados y
Niguelados mediante la técnica de espectroscopia de absorcidn atémica..

" Trabajo de Grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director CARLOS ALBERTO RIiOS REYES; Codirectora
LUZ YOLANDA VARGAS FIALLO
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ABSTRACT

TITLE SINTHESYS OF ZEOLITES FROM SOLID BY-PRODUCTS FROM THE NATIONAL CARBON
INDUSTRY FOR THE REMOVAL OF CHROMIUM (Cr) IN INDUSTRIAL WASTE WATERS. *

*

AUTHORS: Lizcano Cabeza Jeimer Alexander, Avila Ascanio Luis Fernando

Key words: Natural clinker, fly ashes, Zeolites, chromium and nickel removal.

ABSTRACT

Zeolites are aluminosilicates that belong to the subclass of tectosilicates presenting big holes in its structure
which are occupied for big radii ions and water molecules, because they have a big movement freedom. This
allows cationic exchanges and re hydration that gives zeolites a popular use in industrial processes as ionic
exchangers, molecular sieves and catalyzers. In this study, different types of zeolites were synthesized
(mainly faujasite, sodalite and zeolite P1) from sub-products of the Colombian carbon industry, as natural
clinker obtained for the natural combustion of carbon layers and fly ashes, obtained from the energy
production process by thermoelectric plants. These residues can be therefore used to mitigate environmental
problems.

The synthesis of zeolitic materials was performed using two alkaline fusion methods that differed in the state
of the materials: solid NaOH — solid raw material and aqueous NaOH-solid raw material. Then, two aging
methods were studied as well (static and ultrasonic aging) and after that a hydrothermal treatment. The
synthesis process was observed making variations in aging and hydrothermal treatment's time.

In order to characterize the raw materials and the synthesized ones, X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) and Scanning electron microscopy (SEM) were performed.

The zeolites with the most quantity and quality of crystalline phases were chosen to do analysis of chrome
and nickel removal from waste waters produced by a nickel and chromium plating industry.

" Degree Work
** Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: CARLOS ALBERTO RIOS REYES; Co-director
LUZ YOLANDA VARGAS FIALLO
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INTRODUCCION

Los compuestos cromados son usados en tintas, pinturas y curtido de cueros, siendo esta ultima
identificada como una de las actividades mas importantes de la ciudad de Bucaramanga, Santander,
dada la fuerte presencia de la industria del calzado [1]. Los compuestos cromados producidos por
estas industrias, son encontrados frecuentemente en suelos, aguas subterraneas y aguas de efluentes
industriales cercanos a estas industrias ya sea por estar abandonadas o por no tener un manejo
adecuado de los residuos producidos [2]. En el agua los niveles naturales de cromo son bajos
alcanzando en los rios concentraciones de cromo que varian entre 0.1y 5 pg/L. En el océano, las
concentraciones son inferiores a 5 pg/L. Las actividades y efluentes industriales son los principales
contaminantes de los cursos de agua llegando a elevar las concentraciones de cromo por sobre 25
pg/L [3]. Son bien conocidos los efectos negativos que el cromo tiene sobre la flora y los seres
vivos, en particular, en los seres humanos, cuando es inhalado, ingerido o adquirido por contacto
cutaneo: desde aumento en el riesgo de cancer de pulmén hasta malestar estomacal, Ulceras
gastricas, duodenales y gastritis, pasando por proteinuria, necrosis tubular renal, leucocitosis o
leucopenia y aumento del tiempo de sangrado [4].

La industria del carbén en Colombia, al igual que ocurre en los paises desarrollados, produce
anualmente cientos de millones de toneladas de residuos sélidos derivados de la mineria del carbon
y por la combustién del carbon en centrales termoeléctricas, de los cuales una pequefia parte es
reutilizada y el resto se dispone en vertederos cercanos. Debido al caracter pulvurolento de estos
residuos, el transporte y apilado debe realizarse con adicion de agua lo cual genera pantanos que
deben restaurarse y acondicionarse para evitar el peligro de contaminacion de aguas subterraneas
mediante la lixiviacién de metales pesados. Este hecho, sumado a todas las consecuencias
medioambientales que la disposicion incorrecta del cromo conlleva, genera la necesidad de
remediacién mediante métodos efectivos y por supuesto, a precios asequibles, dado que los métodos
disponibles en la actualidad son relativamente caros o poco practicos [5].

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de elementos de los grupos 1 y 2, su estructura esta
basada en una red tridimensional constituida por tetraedros de O* Si*" y AF*. Su alto valor de
Capacidad de Intercambio Catidnico (CEC, Cation Exchange Capacity) le confiere a las zeolitas
una alta aplicabilidad en la industria como intercambiadores ionicos en el tratamiento de agua para
la eliminacion de amonio, fosfatos 0 metales pesados principalmente.

En este trabajo la sintesis de zeolitas se efectud haciendo uso de la fusién alcalina en estado (sélido-
solido y solido-liquido) previo al envejecimiento y al tratamiento hidrotérmico a partir de cenizas
volantes y clinker natural. En el contexto colombiano se han llevado a cabo la sintesis de materiales
zeoliticos a partir de clinker natural que es un residuo de la explotacion de carbén generado a partir
de la combustion natural de los mantos de carbon como consecuencia de la alteracion térmica y de
cenizas volantes que es un subproducto de la combustion de carbon donde este es una de las
mayores fuentes de energia, dando como resultado la obtencion de diferentes tipos de materiales
tales como Sodalita, Cancrinita, Filipsita y Faujasita. Esto permite plantear el uso de estos residuos
(clinker natural y ceniza volante) para mitigar problemas ambientales. De ahi la importancia de
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conocer el proceso de formacion de zeolitas a partir de estos materiales, ya que permitird mostrar
como pueden contribuir a reducir los crecientes problemas ambientales que diariamente se generan
en nuestro planeta y que hasta hoy sélo son considerados como recursos potenciales.

Para conocer tanto la ceniza volante y el clinker natural como los productos sintetizados se
utilizaron técnicas analiticas como difraccion (DRX ), espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FT-IR) y microscopia electronica de barrido (SEM). Para analizar la capacidad absorbente
de las zeolitas sintetizadas (Faujasita) se utilizd la técnica de espectroscopia de absorcién atémica.
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1. MARCO DE REFERENCIA

1.1. MARCO DE ANTECEDENTES

A pesar de que la sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes generadas a partir de la combustién
de carbén en centrales termoeléctricas ha sido extensamente investigada a partir de métodos
convencionales y tratamientos mas sofisticados, existen escasos estudios sobre el uso de residuos de
mineria del carbdn a escala global. La conversion de cenizas volantes en zeolitas por el método de
tratamiento hidrotermal convencional ha sido reportada en diferentes estudios [Holler et al., 1985;
Mondragén et al., 1990; Lin & His, 1995; Park & Choi, 1995; Querol et al., 1995; Rayalu et al.,
2000; Murayama et al., 2002; Ojha et al., 2004; Rios et al., 2009]. Este método ha sido mejorado
mediante el uso de tratamientos mas sofisticados, los cuales incluyen una etapa de fusion alcalina
seguida por tratamiento hidrotérmico [Shigemoto et al., 1993; Rayalu et al., 2000; Rios et al.,
2009]; la sintesis asistida por microondas [Querol et al., 1997] que resulté en una reduccion drastica
del tiempo de reaccion; la sintesis en condiciones de fundido sin adicion de agua [Park et al., 2000a,
2000b], aunque la zeolitizacién completa no fue exitosa. Un proceso de sintesis en dos etapas ha
sido reportado [Holman et al., 1999; Moreno et al, 2004], el cual consiste en una primera
extraccion de Si a partir de las cenizas volantes mediante su tratamiento alcalino seguido de una
sintesis de zeolita pura mediante la adicion de una solucién de residuos con presencia de Al. Rios &
Williams [2008] llevaron a cabo por primera vez la sintesis de materiales zeoliticos a partir de
clinker natural como material de partida. Este material forma parte de los estériles de mineria del
carbon que se produce como consecuencia de la autocombustién de mantos de carbdn y los
geologos del carbon lo definen como una roca pirometamdrfica generada como consecuencia de la
alteracion térmica del protolito sedimentario a partir de la combustion natural de mantos de carbon,
el cual ocupa extensas areas en toda la concesion minera del Carbones del Cerrejon Limited.
Trabajos recientes desarrollados por Rios y colaboradores [Rios et al., 2008a, 2008b, 2008c]
indican que diferentes tipos de materiales zeoliticos (sodalita, cancrinita, filipsita y faujasita)
pueden obtenerse a partir de Clinker natural. Recientemente, Sandoval et al. [2008] sintetizaron
analcima casi pura y con un alto grado de cristalinidad a partir de Clinker natural, optimizando las
condiciones experimentales utilizadas por el trabajo pionero de Rios & Williams [2008]. La gran
similitud en propiedades fisicoquimicas de estos residuos generados por la industria del carbén con
el material volcanico a partir del cual se originan las zeolitas naturales por actividad hidrotermal
post-magmatica, podria justificar el desarrollo de futuras investigaciones en el campo de la sintesis
de nuevos materiales de gran aplicacion industrial. Aunque su potencial aplicacion podria consumir
solo una pequefia parte de estos residuos, los productos finales (zeolitas) obtenidos podrian alcanzar
un valor agregado mucho mas alto que el que presenta en las aplicaciones que actualmente estos
han brindado a la sociedad. La gestion de residuos solidos de la industria del carbén debera plantear
tres alternativas posibles y simultdneas, reduccion, reutilizacién y reciclaje. La estrategia del
tratamiento de estos residuos deberd considerar que estos representan un recurso potencial el cual
podria ser explotado y no simplemente un problema a resolver. Por lo tanto, estos residuos podrian
ser estudiados no solo con relacion a su origen sino también a su uso potencial como indicador de
los recursos del carbon. La innovacion tecnoldgica contempla la recuperacion de recursos a partir
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de los residuos de la industria del carbon. El reciclaje se convierte en una buena alternativa, como
quiera que reduce el volumen de residuos, ahorra energia y protege el medio ambiente. Los estudios
arriba seflalados revelan que los materiales zeoliticos sintetizados a partir de estos residuos
muestran propiedades adsorbentes adecuadas para su aplicacion en el tratamiento de efluentes
contaminados.

Por otra parte, la contaminacion del agua por metales pesados es un aspecto de gran importancia
econdmica y medioambiental en numerosas partes del mundo [Kohler et al., 2007]. La
contaminacion por Cr, por su alta toxicidad, se considera entre las mas agresivas para el ecosistema
y la salud de la poblacion. Este es un contaminante en las aguas superficiales y subterrdneas como
resultado de numerosas actividades industriales tales como la preservacion de la madera, la tincion
de textiles, curtido de cuero, la galvanoplastia y acabados metalicos [Petruzzelli, et al. 1995; Kim et
al., 2002; Dénmez & Aksu, 2002]. El Cr existe principalmente como estados de valencia Cr (111) y
Cr (VI), aungue Cr (0), Cr (I1) y Cr (V) también puede ocurrir. Los aniones de Cr (V1), cromato
(CrO42-) y dicromato (Cr2072-), son fuertemente oxidantes, siendo el cromato un conocido
carcindgeno y un presunto agente mutageno y teratégeno. Por el contrario, la toxicidad del Cr (I11)
es insignificante, ya que este a menudo forma hidréxidos insolubles en condiciones de pH casi
neutro [Cummings et al., 2007]. La EPA de los EE.UU. requiere 0,05y 0,1 mg/L de Cr (VI) enel
agua potable y aguas superficiales continentales, respectivamente. En consecuencia, el Cr que
contienen las aguas residuales deben ser tratadas para reducir el Cr (V1) a los limites permisibles
antes de su descarga en el medio ambiente. Los métodos convencionales utilizados para eliminar el
Cr (VI) de aguas residuales industriales incluyen la reduccion seguida por precipitacion quimica
[Ozer et al, 1997], adsorcion por carbén activado [Lotfi & Adhoum, 2002], precipitacion
electroquimica [Namasivayam y Yamuna, 1995], intercambio i6nico [Rengaraj et al., 2003],
extraccion por solvente [Mauri et al, 2001] u 6smosis inversa [Padilla & Tavani, 1999],
destacandose la retencién por adsorcion o por intercambio ionico. Sin embargo, estos procesos
tienen algunas desventajas, tales como incompleta de extraccion del metal, gran cantidad de
reactivos y consumo de energia, generacion de lodos toxicos y otros productos de desechoy por lo
general costos muy elevados. Por lo tanto, es necesario recurrir al uso de absorbentes o tecnologias
alternativas menos costosos para el tratamiento de efluentes contaminados. En el presente estudio se
pretende implementar una innovacién tecnoldgica, la cual lleva a cabo el reciclaje de residuos
asociados a la industria del carbon (por la explotacion de carbén o por la combustion de este en
centrales termoeléctricas) para la sintesis de zeolitas para su aplicacion en la eliminacién de Cr
provechando la capacidad de intercambio i6nico de una zeolita. EI comportamiento de las zeolitas
en el intercambio i6nico depende de factores tales como la naturaleza de las especies cationicas
(tipo de cation, hidratacion), la temperatura de intercambio, la concentracion de las especies en
solucién, las especies anidnicas asociadas con el cation en solucién, el solvente usado y las
caracteristicas estructurales de las zeolitas. Existen varios estudios sobre el intercambio ionico en
zeolitas [Breck, 1974]. No obstante, para el Cr la informacién disponible sobre su retencion en
zeolitas es fragmentaria. En el caso de la retencion de Cr existen referencias sobre el intercambio de
este elemento en algunas zeolitas naturales [Loizidou et al., 1992; Zamzow et al., 1990]. En algunos
trabajos se menciona que la retencion de Cr decrece bruscamente con el aumento de la
concentracion de este ion en las aguas residuales; en otros se indica que este ion rompe la estructura
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zeolitica sacando Al e introduciéndose en la estructura [Garwood et al., 1978]. Santiago et al.
[1992] reportan que la zeolita no modificada es inefectiva para la retencion de Cr (V1), por lo cual
esta deberia modificarse con el uso de cationes organicos o bacterias, lo cual sin embargo esta fuera
del alcance del presente estudio. De otra parte, aqui se pretende realizar un estudio comparativo de
la velocidad y capacidad relativa de retencion de Cr (V1) en zeolitas tipo FAU, la cual en futuros
estudios seria modificada con una bacteria que promueva la reduccion de Cr (V1) a Cr (I11), siendo
este Ultimo retenido en la zeolita por intercambio iénico. En caso de utilizar el proceso de
biosorcion, la zeolita modificada podria utilizarse como catalizador competitivo y selectivo en
oxidaciones cataliticas de compuestos organicos volatiles.

1.2 MARCO TEORICO
1.2.1 Residuos de combustion del carbon.

El carbdn estd constituido por componentes organicos y componentes inorganicos (fases
minerales) procedentes de la acumulacion de restos vegetales y materia mineral en cuencas
sedimentarias, y asi como en su posterior evolucion durante el enterramiento y diagénesis
(Umana, 2002).

En una central térmica alimentada con carbdn, el proceso de combustion se realiza en la caldera,
donde la energia interna de las materias primas se libera generando calor. La mayor parte de
las centrales eléctricas utilizan el carbon para producir vapor de agua a alta temperatura y
presion; y éste produce un movimiento en las turbinas que, a su vez genera corriente
eléctrica. Todo proceso de combustion genera un impacto ambiental y en particular el de los
carbones, con la produccion de residuos solidos que pueden causar problemas ambientales
como lo son las cenizas volantes.

Estos problemas no solo afectan a la ordenacién del territorio sino que, provocan riesgos de
generacion de polvo y de contaminacion de aguas por lixiviacion. De acuerdo con la European
Association for Use of the By-Products of Coal-Fired Power Stations (ECOBA, 2008), los
productos de la combustién del carbén (CCPs) se producen en las centrales térmicas que
quema el carbdn, ya sea duro o lignito. Debido a los componentes minerales del carbén y a la
técnica de combustion, se tienen cenizas volantes (FA), cenizas de fondo (BA), escoria de
calderas (BS) y las cenizas de combustion en lecho fluidizado (FBC) como productos de
combustiéon, asi como los productos de la desulfuracion del gas de combustion
(mayoritariamente constituidos por sulfato calcico, yeso), que no son residuos de combustion
propiamente dichos, sino que son subproductos del tratamiento de gases.

Otro residuo asociado a la industria del carbon es el Clinker natural que incluye una
variedad de rocas térmicamente afectadas por piro metamorfismo.

1.2.1.1 Clinker. EI Clinker natural es una roca piro metamérfica generada como consecuencia
de la alteracion térmica del protolito sedimentario a partir de la combustion natural de mantos de
carbon (Figura 1). Aungue muchas cuencas carboniferas contienen este tipo de rocas, existe
escasa informacién con relacion a datos cuantitativos que hayan sido obtenidos de estas, y casi nula
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respecto a sus condiciones de formacion. La mineralogia del Clinker depende de variables
fisicas y quimicas que incluyen la composicion quimica del protolito sedimentario, la temperatura,
el grado de fusion y el estado de oxidacion, entre otros, y el grado al cual uno o méas de estos
factores afecta la estabilidad de las fases minerales que puede variar a escala microscépica. Sin
embargo, algunas observaciones de campo y petrograficas combinadas con datos analiticos
pueden ayudar a deducir la importancia relativa que tendrian dichos factores.

Te——

Figura 1. Aspecto geoldgico del Clinker natural en el depdsito de carbon

En Latitud; 10° 59°09.96951°’N Longitud: 72°43°07.59950’°W. Fecha: 4/18/2012

1.2.1.2 Ceniza volante. Las cenizas volantes son polvos sélidos, considerados residuos, estos
surgen por la captacion en el proceso de combustion realizado en las centrales termoeléctricas, estas
centrales son alimentadas a base de carbonos pulverizados. Las cenizas volantes se caracterizan por
una distribucion granulométrica fina y altos contenidos en aluminio y silicio en fases reactivas.
Debido a estas propiedades, las cenizas volantes son una excelente materia prima para la sintesis de
zeolitas mediante activacion hidrotermal alcalina. Una utilidad para estas cenizas volantes son las
adiciones para el hormigon, es por esto que hay que tener cierta regularidad sobre el subproducto.
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Se han estudiado diferentes tipos de cenizas volantes con diferentes composiciones, para determinar
la idoneidad de cada una de ellas en diferentes aplicaciones. Muchas investigaciones se han
centrado en determinar los parametros que condicionan su uso en extraccion de silice y sintesis de
zeolitas pero ademas, dichos resultados sirven también para evaluar la idoneidad de éstas cenizas en
otras aplicaciones.

Las principales caracteristicas halladas son: contenido en elementos mayoritarios y trazas,
composicién mineral, parametros fisicos, tales como tamafio de grano, porosidad, densidad y
morfologia, propiedades de lixiviacion y movilidad de los elementos mayoritarios y trazas de las
cenizas volantes. El analisis morfolégico muestra que las cenizas volantes estan constituidas
principalmente por un conjunto de micro esferas que pueden ser solidas o huecas, cenoesferas, y
pueden contener otras particulas esféricas menores en su interior, pleuroesferas. Conjuntamente a
las particulas esféricas se identifican particulas esponjiformes de inquemados y particulas de
morfologia irregular compuestas por vidrio, cuarzo, calcita, anhidrita. Ver figura 2.

PR
TREVE K037
y

Figura 2. Diferentes tipos morfolégicos presentes en las cenizas volantes. A, Narcea; b,SAL; c,
Meirama; d, Tasajero; e, Escatrodn; f, Ad Pontes
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Otros usos de las cenizas volantes en diversos campos pueden ser: Estabilizacion de suelos, re
cultivacién de paisajes, fertilizacion del suelo, produccion de geo polimeros, se aplica como
relleno, en la industria de la construccion (cerdmica y la produccion de hormigén), como capa
inferior en la construccién de carreteras. Algunas obras también se centran en la utilizacion
de cenizas volantes como un material de adsorcion barato para la purificacion de aguas. Esta
Gltima propiedad puede ser aumentada por la conversion de las cenizas volantes a materiales
zeoliticos (Derkowski et al., 2006; Wu et al., 2008; Querol et al., 2002).

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

M, O.ALO;.y SiO ,.wH , O

Donde, M representa el ion intercambiable, n su estado de oxidacion, y es 2 0 mayor y w representa
el agua contenida en los orificios de la zeolita.

La unidad basica de la estructura de una zeolita son los tetraedros de [SiO,]" y [AlIO> que se
unen entre si compartiendo sus atomos (Figura 4). La sustitucion de Si (IV) por Al (111) es la
responsable de la carga negativa de la estructura (Querol et al., 2002) lo cual le confiere a las
zeolitas su propiedad especial de intercambiar cationes y absorber moléculas en los canales vacios
resultantes de la red tridimensional que forman los tetraedros.

O O P _Carga negativa

Figura 3. Balance de carga negativa en la estructura tetraédrica de una zeolita
(Querol et al., 2002)

La unién de varios tetraedros (unidades primarias) a través de sus vértices da una amplia variedad
de unidades secundarias, las cuales se interconectan formando una gran diversidad de poliedros
0 unidades terciarias, que se wvuelven a interconectar formando el definitivo reticulo
tridimensional infinito. En la Figura 5 se representa las unidades primarias, secundarias y terciarias,
asi como la estructura final de dos zeolitas.
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Figura 4. Unidades utilizadas en la descripcion de las estructuras cristalinas de las zeolitas. a)
unidades primarias. b) unidades secundarias. ¢) unidades terciarias. d) estructuras de
zeolitasn(Sanchez, 1994)

La estructura tridimensional contiene canales y huecos interconectados, ocupados por
moléculas de agua y cationes susceptibles de generar fendmenos de intercambio iénico. El agua
se puede eliminar, en general de forma reversible, por aplicacion de calor; de esta forma se
mantiene intacta la estructura cristalina, junto con la red de microporos que puede, en algunos
casos, representar el 50% del volumen del sélido cristalino (Sanchez, 1994).

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

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

» Adsorcion: Se observa que, actualmente, todas las aplicaciones de las zeolitas como
adsorbentes se agrupan en dos categorias:
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1. Procesos de purificacion, que dependen en general de la selectividad superficial
hacia moléculas polares o polarizables como H20, CO2 , etc.

2. Separaciones por tamarios, basadas en los principios de tamizado a escala molecular.
Muchos procesos de purificacion también suponen un tamizado molecular, ya que la seleccién
de una zeolita como adsorbente implica la existencia de un tamafio de poro determinado que
sirve para excluir moléculas que pueden ser potencialmente coadsorbidas.

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

Desde 1962 se ha desarrollado de forma importante el craqueo catalitico mediante zeolitas, tanto en
lo que se refiere al material, como al proceso. Otros procesos industriales que utilizan zeolitas
como catalizadores son el hidrocraqueo catalitico y la isomerizacion de parafinas. Ambos
estdn basados en la existencia de centros activos muy 4acidos y en la selectividad
relacionada con las fuerzas de adsorcion muy grandes en el interior de las zeolitas; se utilizan
zeolitas en forma &cida, hidrotermalmente estables y de gran tamafio de poro.

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

La aplicacion actual mas importante de las zeolitas, basadas en las propiedades de
intercambio i6nico, es su uso en los detergentes como secuestrante del ion Ca ** para producir
el ablandamiento del agua. Ello es debido fundamentalmente a dos factores:

La necesidad de sustituir los fosfatos, que se venian utilizando en la composicion de los
detergentes, como secuestrante del i6n Ca **, por otros componentes no contaminantes, ya
que la presencia de iones fosfato favorece la proliferacion de algas rojas en las aguas del mar.

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

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

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

Todas las metodologias desarrolladas se basan en la disolucién de las fases de las cenizas volantes
que contiene Si y Al con soluciones alcalinas (principalmente soluciones de NaOH y KOH) y la
posterior precipitacion del material zeolitico (Querol et al., 2002).

La sintesis hidrotérmica de zeolitas puede ser descrita de la siguiente maneray se encuentra
esguematizada en la Figura 6 (Cundy et al., 2005):

1. Los reactivos amorfos que contienen silica y alimina son mezclados juntos con una fuente de
cationes, por lo general en medio basico (alto pH).

2. La mezcla de reaccion acuosa es calentada, con frecuencia (para temperaturas de reaccion
por encima de 100 °C) en un autoclave cerrado.

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

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

5. Gradualmente, todo el material amorfo es reemplazado por una masa aproximadamente
igual de cristales de zeolita (que son recuperados por filtracion, lavado y secado).
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Figura 5. Sintesis hidrotérmica de zeolitas

La metodologia que se utilizd en este trabajo es la de fusion alcalina seguido de un
envejecimiento y por ultimo un tratamiento hidrotérmico, que se basa en la fusién a altas
temperaturas de una mezcla agente alcalino (NaOH) / materia prima (ceniza volante o clinker
natural) que facilita la formacién de silicatos y aluminatos de sodio solubles en agua que
refuerzan la formacion de zeolitas durante el envejecimiento y el tratamiento hidrotérmico después
de la fusion (Keka et al., 2004).
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1.2.3 Difraccién de Rayos X. La difraccion de rayos X es una de las técnicas que goza de
mayor prestigio entre la comunidad cientifica para elucidar estructuras cristalinas, debido a
su precision y a la experiencia acumulada durante décadas, elementos que la hacen muy fiable.
Los rayos X que mas interesan en el campo de la cristalografia son aquellos que disponen
de una longitud de onda proxima a 1 A y corresponden a una frecuencia de
aproximadamente 3 millones de THz y a una energia de 12.4 keV, que a su vez equivaldria a una
temperatura de unos 144 millones de grados.

Entre las técnicas mas utilizadas en la difraccion de rayos X se encuentran la de muestras
policristalinas o técnica de polvo y la técnica de monocristal. La técnica de polvo es Util para
estudiar aquellas especies o compuestos que no se presentan o no es posible obtener en forma de
monocristales.

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

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

El difractometro de polvo. El difractdmetro de polvo es un instrumento que registra la informacion
en un detector electrénico de radiaciones y es operado con la ayuda de una computadora; este
detector esta dotado de un sistema 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 wuna serie de maximos de intensidad
distribuidos en funcién de los valores angulares, 20, de las reflexiones que representan. Las
alturas de estos maximos, 0 mas, exactamente, sus areas, constituyen magnitudes
representativas de las intensidades de las reflexiones.

Anélisis 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 blsqueda de picos, se continda con la busqueda por comparacion
con fichas preexistentes en el PDF (Powder Diffraction File) de la ICDD (International
Centre for Diffraction Data) que contiene informacion
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1.2.4 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier. La region infrarroja abarca las
regiones del espectro comprendidas entre los nimeros de onda de 12800 a 10 cm-1
aproximadamente, lo que corresponde a las longitudes de onda de 0.78 a 2000 pm.

La espectroscopia infrarroja es una técnica instrumental muy versatil para el analisis cualitativo, que
cobra especial relevancia en la identificacion de compuestos inorganicos. Una condicion
indispensable para la identificacién de un compuesto por espectroscopia infrarroja, es conocer el
espectro IR del compuesto puro al fin de realizar una comparacion entre ambos, bien sea manual o a
través de una estacion de datos, o conocer las bandas caracteristicas para unas clases de
compuestos.

1.2.5 Microscopia Electronica de Barrido. La operacion del SEM consiste de aplicar un voltaje
entre la muestra y un filamento conductor, dando por resultado la emision del electron del
filamento a la muestra. Esto ocurre en un ambiente de vacio que se extiende de 10-1 a 10-10
Torr. Los electrones son dirigidos a la muestra por una serie de lentes electromagnéticas.
Las interacciones con la muestra que dan lugar a la emision de electrones o de fotones ocurren
mientras que los electrones penetran la superficie. Las particulas emitidas se pueden recoger
con el detector apropiado para rendir la informacion sobre el material. La imagen de SEM formada
es el resultado de la intensidad de la emision del electron secundario para cada punto (X.y)
durante el barrido del haz electrénico a través de la superficie.

1.2.6. Absorcion atémica

La aplicacion analitica de la Absorcion atdmica se basa fundamentalmente en la fuente de absorcion
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 atémicas por su
absorcion a una longitud de onda particular. La especie atémica se logra por la atomizacion de la
muestra, la técnica de atomizacion mas usada es la absorcion atémica 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).

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

Interferencias quimicas, provienen generalmente de la disposicion 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.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Para llevar el proceso de sintesis de zeolitas se tomaron como materiales de partida ceniza volante y
clinker natural.

Las cenizas volantes utilizadas fueron obtenidas de la central termoeléctrica Termopaipa, Boyaca.
El clinker natural proviene de la mina abierta de EL CERREJON en Colombia.

2.1 TRATAMIENTO DE MATERIAL DE PARTIDA

Se trituré la muestra original de Clinker Natural en varios fragmentos para disminuir el tamafio de
particula, se macero en el mortero de agata automatico hasta obtener el material pulverizado.

Al Clinker natural se le realizd un tratamiento previo en la trituradora de mandibula (bb200),
molino de mortero de Agata (RM100) y un vibrador de tamices (RO-Tp) todos de marca RETSCH
para llevar estos materiales a un tamafio de particula menor de doscientas micras (200 um), la
ceniza volante también fue pasada por el vibrador de tamices.

Figura 6: a) Trituradora de mandibula BB 200 RETSCH, b) Mortero de &gata Retsch RM100 c)
vibrador de tamices (RO-Tp).

2.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA
2.2.1 Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para los andlisis de SEM se utiliz6 un Microscopio electronico de barrido Quanta 650 FEG SEM
que utiliza la tecnologia de emisién de campo (Schotty Field Emisssion Gun) para la generacion del
haz de electrones, en modo de Electrones secundarios (SE) Las imagenes al SEM fueron tomadas
utilizando las siguientes condiciones experimentales: magnificacion = 20000--1000x, distancia de
trabajo (WD) = 8.1-11, voltaje de aceleraciéon (HV) = 8-10 kV, modo SE, detector ETD y BSED.
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Figura 7: Microscopio electronico de barrido Quanta 650 FEG SEM que utiliza la tecnologia de
emisién de campo (Schotty Field EmisssionGun)

2.2.2 Caracterizacion Mineraldgica por Difraccion de Rayos X.

La muestra inicial de clinker en forma de roca fue triturada y pulverizada utilizando la trituradora
de mandibula BB 200 RETSCH Y un molino de mortero marca Retsch modelo RM 100. Luego se
realiz una separacion de la muestra original de cenizas volantes y clinker natural a través de tamiz
400 mesh (38 pm). Por ultimo, cada muestra fue montada en un portamuestra de
polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal, para hacerles el analisis
mineraldgico.

Figura 8 difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria Da Vinci

La toma de datos de difraccion se realizd en un difractémetro de polvo marca BRUKER modelo D8
ADVANCE con geometria Da Vinci de la Universidad Industrial de Santander. Las condiciones de
trabajo para cada muestra se describen en la Tabla 1, el equipo se muestra en la figura 8.
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Tabla 1. Pardmetros de medida de DRX

Voltaje 40(kV)
Corriente 30(mA)
Rendija de Divergencia 0.6mm
Rendijas Soller Primario 2.5°
Muestreo 0.01526° 2theta
Rango de Medicién 3.5-70° 2theta
Radiacion CuKal
Filtro Niquel
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos
Tiempo de muestreo 0.4 segundos

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

Las muestras obtenidas en los pasos anteriores fueron medidas bajo las condiciones descritas en la
Tabla 1 y el andlisis cualitativo de las fases presentes en la muestras se realizd mediante
omparacion del perfil observado con los perfiles de difraccién reportados en la base de datos PDF-2
del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

2.2.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier

La informacion de la composicion del clinker natural, la ceniza volante y las Zeolitas sintetizada fue
confirmada por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier FT-IR, utilizando un
espectrometro marca BRUKER TENSOR 27 a 20 ° C y la aplicacion de 30 exploraciones para la
muestra. Se utiliz6 una celda PLATINUM BRUKER ATR, como se muestra en la figura 9.

m

Figura 9. Espectrdmetro marca BRUKER TENSOR 27a 20 ° C utilizando una celda PLATINUM
BRUKER ATR

29



2.3 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE RETENCION DE CROMO

En este estudio, la muestra que poseia Cr fue obtenida a partir de una empresa de galvanizados y
cromados, para evaluar los materiales zeoliticos que se obtuvieron en la etapa de sintesis mediante
experimentos de adsorcion. El grado de adsorcion se investigd en funcion del tiempo de contacto.
Posteriormente, se llevd a cabo el filtrado por gravedad y se determin6 la concentracion en el
filtrado mediante absorcion atomica. Los datos obtenidos se procesaron, representando la cantidad
de metal retenido (en pg Metal/g adsorbente) en funcion de la concentracion inicial. Estos datos se
obtuvieron gracias al equipo Agilent Technologies 240 FS.

.

Figura 10. Espectrometro de absorcion atomica Agilent Technologies 240 FS

2.4 SINTESIS DE ZEOLITAS

Una vez conocida la composicion mineraldgica del clinker natural y de la ceniza volante, se
procedié a realizar los experimentos de sintesis de zeolitas. El procedimiento de sintesis se llevo a
cabo por fusién alcalina seguida del envejecimiento y del tratamiento hidrotérmico, utilizando como
agente activante hidroxido de sodio. Adicionalmente, se estudio la influencia de la temperatura y el
tiempo de reaccion en el tratamiento hidrotérmico del proceso de zeolitizacion (Keka, 2004; Rios,
2008a,b). Inicialmente se mezclé en un molino de mortero marca Retsch modelo RM 100 NaOH en
pellets (99% Aldrich) con ceniza volante o clinker natural manteniendo una relacion activador
alcalino/materia prima = 1.2, hasta obtener una mezcla homogénea (Figura 8a). La mezcla
resultante se calciné a 800 °C durante 1 h (Figura 8b). El producto alcalino fusionado se disolvid

en agua (relacion agua/producto alcalino fusionado = 5 ml/g), con agitacion por 30 min hasta
obtener un hidrogel homogéneo (Figura 8c), este gel de reaccion se transfirio a un reactor de
politetrafluoroetileno PTFE (Teflon) de 50 ml y se dejo en envejecimiento por 6-12-24 h (estatico y
ultrasonido) . Para realizar el tratamiento hidrotérmico, se calenté a 80°C durante un rango de
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tiempo entre 6 y 24 horas (Figura 8d). Una vez terminado el proceso de calentamiento el material
obtenido se filtro y se lavo con agua destilada hasta obtener un pH de 7 en el filtrado con el fin de
remover el exceso de alcali (Figura 8e). Finalmente las muestras fueron secadas a 60 °C durante 1
hora (Figura 8f). Las condiciones experimentales utilizadas en la transformacion hidrotérmica del
clinker natural y ceniza volante se relacionan en la Tabla 2

Tabla 2. Condiciones de sintesis

Ensayo  Relacion Materia Prima Fusién Relacion Tiempo de Tratamiento
/NaOH Alcalina producto enjecimiento hidrotérmico
fusionado/
agua
# CLK/NaO CEV:INaO T(°C) t(h) (9/mL) Estatic  Ultrasonid T (°C)  t(h)
H H o (h) o (h)
1 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 6
2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 6
3 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 6
4 1/1.2 800 2 5.0/25.0 12 80 6
5 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 6
6 1/1.2 800 2 5.0/25.0 12 80 6
7 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 6
8 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 6
9 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 6
10 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 6
11 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 12
12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 12
13 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 12
14 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 12
15 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 12
16 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 12
17 1/1.2 800 2 5.0/25.0 24 80 12
18 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 12
19 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 12
20 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 12
21 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 24
22 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 24
23 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 24
24 1/1.2 800 2 5.0/25.0 12 80 24
25 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 24
26 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 24
27 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 24
28 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 24
29 1/1.2 800 2 5.0/25.0 24 80 24
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31 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 6

33 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 6

35 1/1.2 800 2 5.0/25.0 12 80 6

37 1/1.2 800 2 5.0/25.0 24 80 6

39 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 6

41 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 12

43 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 12

45 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 12

47 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 12

49 1/1.2 800 2 5.0/25.0 24 80 12

51 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 24

53 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 24

55 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 24

57 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 24

59 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 24

61 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 6

63 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 6

65 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 12 80 6

67 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 24 80 6

69 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 24 80 6
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71 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 12

73 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 12

75 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 12

77 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 12

79 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 12

81 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 24

83 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 24

85 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 12 80 24

87 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 24

89 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 24

91 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 6

93 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 6

95 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 6

97 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 24 80 6

99 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 24 80 6

101 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 12

103 1/1.2 1/1.2 800 2 5.0/25.0 6 80 12

105 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 12 80 12

107 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 12

109 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 24 80 12

111 1/12 1/12 800 2 5.0/25.0 6 80 24
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Figura 11. a) mezcla de NaOH con el material de partida; b) fusion NaOH/material de partida; c)
agitacion magnética del gel de reaccion; d) envejecimiento estatico e) envejecimiento ultrasonido
f)calentamiento del gel de reaccién; g) filtracion del producto sintético; h) producto final después
del secado
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2.5 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

La caracterizacion se llevo a cabo utilizando las técnicas de difraccion de rayos X (analisis
cualitativo),espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier descritas anteriormente y
microscopia electronica de barrido (SEM) que se describe a continuacion:

2.5.1 Analisis por microscopiaelectrénicade barrido (SEM).

La Figura 12 ilustra algunas imagenes obtenidas al SEM para las cenizas volantes, Clinker Natural
y algunas imagenes representativas de los materiales zeoliticos. Gracias a las imagenes tomadas en
SEM se escogieron las mejores cristalizaciones de las zeolitas gracias a su morfologia, Los
muestras de material zeolitico a partir de estos resultados se les tomo el perfil de DRX, teniendo en
cuenta como variaba estas muestras con su tramiento hidrotérmico, que se muestra mas adelante.
Figuras 12. A y B muestran las micrografias de las cenizas volantes y el Clinker natural,. Figuras 12
C) muestran aglomerados de particulas de Zeolita P1 |la figura 12. D) muestra particulas de zeolitas
tipo faujasita con algunos aglomerados de zeolita tipo sodalita las figuras 12. f-g muestran
morfologias de estas zeolitas., esto se puede concluir gracias a los resultados obtenidos a partir de
los perfiles de difraccion.

(baja cristalini@a@
. -

pr
QUANTA F
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Figura 12. A)Cenizas Volantes B)Clinker Natural C) CEV-SS-E12-12H D)CLK-SS-E6-24H E)
zeolita FAU de baja cristalinidad F) Zeolita LTA y Sodalita G)GIS H) FAU y GIS

3.5.2 Anadlisis quimico:

Mediante la sonda EDAX serie SDD Apollo X se identificd los elementos presentes en la muestra
evaluando los porcentajes en peso atdmico, nimero atémico y su distribucion mediante un punto de

interés. Para las cenizas Volantes, Clinker Natural y algunos materiales zeoliticos que se muestrana
continuacion.
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Figura 14. Composicion quimica del Clinker Natural
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Figura 15. Material zeolitico sintetizado.
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3.5.3 Caracterizacion Mineraldgica por Difraccion de Rayos X

En la Figural6 Y 17 se muestran los difractogramas de rayos X de la materia prima (Cenizas
volantes y Clinker Natural), asi como sus productos obtenidos, luego de la fusién de este material
con NaOH (sdlido y en solucién) a 800 °C, su envejecimiento y tratamiento hidrotermal . Los
cambios méas importantes en los perfiles de difraccion de rayos X son la reduccion en la intensidad
de los picos caracteristicos del material original y la aparicion de los picos correspondientes a
materiales zeoliticos los cuales aumentan en intensidad con el tiempo de monitoreo.

La caracterizacion mineralogica por DRX de la ceniza volante muestra que este material esta
compuesto principalmente por las fases cristalinas cuarzo (SiO,) ademas de otras en menor
proporcién como mullita((Al34Sihs6)O483 ) ademas de hematita (Fe,0s).

La caracterizacion mineralégica por DRX del clinker natural muestra que este material esta
compuesto principalmente por las fases cristalinas cuarzo (SiO,) ademas de otras en menor
proporcién como hematita (Fe,Os) y magnetita (Fe;O,) como se muestra en la figura 17 , ademas de
Rutilo (TiO,),Calcita (Ca CO; ), Beidellita ( ( Na, Ca )os Al ( Si, Al ); O ( OH ), -:x H,0) y
Nontronita Nao s Fe, Si; O3 (OH ), -4 H,0.

Las Figura 18 muestran el efecto del tiempo y la temperatura en el tratamiento hidrotérmico
después de llevar a cabo la fusion de la ceniza volante con NaOH. La principal fase cristalina
obtenida para la muestras que se obtuvo por fusién alcalina en estado sélido-solido que presentaban
doce horas de envejecimiento estatico y 6-12-24 horas de tratamiento Hidrotérmico fue la Zeolita
P1 (Nas Als Siyo O3, ( H,0 )1,), ademas se obtuvo Faujasita (Naz; ( ( Sizx Aky ) Osgs ), Sodalita
(Nag ( Als Sis Oy, )) y Ferriarita (Na, Al Sip 71 Og4, -4.39 H,O) como fase secundaria, se puede
decir esto gracias a que presentan una menor intensidad .

En la Figura 19 se presentan los perfiles de difraccion de rayos-X para las sintesis de la ceniza
volante llevadas a cabo en fase solido- liquido con envejecimiento de 12 horas y un tratamiento
hidrotermico de 6-12 y 24 horas, se observo la aparicion de algunos picos caracteristicos de la
zeolita Faujasita( Naz; (( Sizy Aky ) Osgs ) y Zeolita P1 como fase primaria ademas de Sodalita y
Ferriarita

Las Figuras 20 muestran el efecto del tiempo y la temperatura en el tratamiento hidrotérmico
después de llevar a cabo la fusion del clinker natural con NaOH. La principal fase cristalina
obtenida para la muestras que presentaban seis horas de envejecimiento estatico y 6-12-24 horas de
tratamiento Hidrotérmico fue la Faujasita (Na, Al, Si,s Oy -, H20), ademas se obtuvo Sodalita,
Zeolita LTA'Y Zeolita A como fase secundaria, se puede decir esto gracias a que presentan una
menor intensidad.

En la Figura 21 se presentan los perfiles de difraccion de rayos-X para las sintesis del Clinker
Natural llevada a cabo en fase solido-liquido con envejecimiento de 12 horas y un tratamiento
hidrotermico de 6-12 y 24 horas. De los difractogramas se observa que a los 12 horas de
envejecimiento con 6 horas de hidrotermico se observo la aparicion de algunos picos caracteristicos
de la Sodalita .
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Figura 16. Difractograma de la ceniza volante
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Figura 17. Difractograma de Clinker Natural
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Figura 19. Difractograma de CEV, CEV-SL-E12-(6-12-24)H.
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2.5.4 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier.

Los andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se ha empleado para la
caracterizacion de los distintas bandas caracteristicas que presentan tanto las zeolita como las
Cenizas volantes (CEV)Y Clinker Natural (CLK).Ya que nos ayudan a corroborar los resultados
obtenidos a partir de Difraccion de Rayos X. Como se puede observar en la Figura 22 , las
principales bandas de absorcion que presenta las ceniza volante y Clinker Natural son atribuidas a
la vibracion del grupo SiO4 * que se presenta como una banda ancha entre 900-1.250 cm™
centrada en 1.061 cm™ para CEV y centrada en 1001 cm™ para CLK 'y a la vibracion de los grupos
AlO, que presenta bandas centradas en 447 cm™ y 557 cm™ para CEV, para CLK se encuentran en
449 cm™ y 701 cm™, , mientras que las bandas en la region 300-420 cm™ estan relacionadas a la
apertura de poros (Breck, 1974). Después de la reaccion hidrotermal en condiciones alcalinas
respecto al tiempo y al tipo de envejecimiento (estatico y ultrasonido) se presentaron los cambios
gue son descritos a continuacion.

Tanto para las zeolitas obtenidas a partir de CEV por fusion sélido-sélido y fusién sélido-liquido
con envejecimiento estatico figuras 23a y 23b en la zona comprendida entre 800-500 cm™ se
observo cambios de las muestras sintetizadas; que corresponden a las bandas de vibracién de las
unidades estructurales secundarias de las zeolitas (hay un cambio en la intensidad y el ancho de la
banda de 447 cm™, aumento en la banda 557 cm™ y aparecen dos nuevas bandas a 750 cm™ y 619
cm™. En las muestras sintetizadas, la banda ancha centrada a 1.061 cm™ se desplaza a 960 cm™ con
una mayor intensidad y con la presencia de un hombro a 1.100 cm™.

Para las zeolitas obtenidas a partir de CLK por fusion solido-solido y fusion solido-liquido con
envejecimiento estatico figura 24a y 24b en la zona comprendida entre 800-500 cm™ se observd
cambios de las muestras sintetizadas; que corresponden a las bandas de vibracion de las unidades
estructurales secundarias de las zeolitas (hay un cambio en la intensidad y el ancho de la banda de
447 cm, aumento en la banda 557 cm™ y aparecen dos nuevas bandas a 744 cm™ y 667 cm™. En
las muestras sintetizadas, la banda ancha centrada a 1.001 cm™ se desplaza a 960 cm™ con una
mayor intensidad y con la presencia de un hombro a 1.100 cm™.
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Fugura 22. Espectro infrarrojo para cenizas volantes y espectro infrarrojo de Clinker Natural
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2.5.5. Andlisis por Espectroscopia de Absorcion Atdmica

Se realizb una cuantificacion del contenido de Cromo a partir de una muestra proveniente de la
empresa de Niquelados y Cromados que se encuentra ubicada en el drea metropolitana de
Bucaramanga. La muestra presenta un color amarillo verdoso, ningin olor especifico y no contiene
ningun solido suspendido.

Para el analisis de absorcion se utilizd un espectrofotometro de absorcion atomica marca Agilent
Technologies 200 Series AA de la Universidad Industrial de Santander.

Los parametros utilizados en el equipo para el analisis tanto de la muestras como los patrones se
muestran en la tabla 3. Las mediciones se realizaron de acuerdo con las condiciones estandar que
recomienda el manual del espectrofotometro de absorcion atdmica. Con la informacion
suministrada a través de este manual se prepararon soluciones patron para realizar la curva de
calibracion, con el objetivo de determinar la concentracion de Cr en la muestra.

Tabla 3. Parametros de Absorcién Atémica para el Cr

Parametros Datos
Longitud de onda 357.8 nm
Rango lineal ) 5 pug/ml
Mezcla de gases Oxido nitroso- acetileno
Lampara de Catodo hueco Cr




3. PROCEDIMIENTO EN LA PREPARACION DE LAS SOLUCIONES PATRON DEL
CROMO (Cr).

3.1 Curva de calibracion de los patrones de cromo

Se realizaron patrones para la construccion de una curva de calibracion para cromo y asi determinar
la concentracion en muestra problema. Se parti6 de una concentracion estdndar suministra por
Merck de 1000 ppm (pg/ml) de Cr* teniendo en cuenta factor de dilucion para llevar a las
concentraciones requeridas.

Se tomo6 inicialmente una alicuota de 10 ml de las soluciones estandar, se adicioné en un balon
aforado y se llené a 100 ml con agua tipo 1, obteniéndose la concentracion final por medio de la
ecuacion.

ClxV1l=C2xV2 ecuacion 1
Donde c1 (concentracion inicial), c2 (concentracion final), v1 (volumen inicial) y v2(volumen

final).
1000 ppm x 10 ml = C2 x 100 ml

C2 =100 ppm
Luego de preparar esta solucion de 100 ppm de Cr*® , se tomaron alicuotas para la preparacion de

los patrones a usar en las curvas de calibracion. Se tomaron alicuotas como se muestra en la tabla 4

Tabla 4. Concentraciones de los patrones preparados para cromo, volimenes tomados de la
solucion de 100 ppm.

Concentracion Volumen de
[ppm] alicuota tomado
[mL]
0,5 0,05
1 0,1
2 0,2
2,5 0,25
3 0,3
4 04
5 05

A los volumenes mostrados, para los dos metales, se les adiciond 0,5 ml de &cido nitrico
concentrado (HNO3) y se aforé a 100 ml con agua destilada. La concentracion de cada una de las
soluciones de Cr*® , se determin6 por la ecuacion 1.

Estas muestras fueron llevadas al espectrometro de absorcion atomica para obtener la curva de
calibracién, ajustando primero la linea base y pasando el blanco de calibracién (agua). Se
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obtuvieron las absorbancias correspondientes para cada solucion patrén registrandolas en las tabla 5
, con el fin de encontrar la concentracion de las muestras problemas las graficas se muestran en las
figuras 25.

Tabla 5. Datos de absorbancia
y concentracion del patrén de Cr

Concentracion  Absorbancia

(mg/L)
0.0 0.0000
0.5 0.0491
1.0 0.0969
2.0 0.1718
2.5 0.2038
3.0 0.2400
4.0 0.3178
5.0 0.4011

Curva de calibracion Cr

y =0.0781x+0.0093
R?=0.9981

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Concentracién (mg/L)

Figura 25. Curva de calibracion de cromo
3.2. Concentracion de la muestra problema

Para encontrar la concentracion de las muestras problemas de Cr suministradas por la empresa de
niquelados y cromados, se tomé una alicuota de 25 ml de la muestra problema, se le hizo un
proceso de digestion adicionando 5 ml de HNO; y calentando. La muestra resultante se aforé a 100
mL y se le hicieron dos diluciones, en proporciones 1:10 y 1:4 para mejorar las condiciones de
adsorcion.
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Teniendo en cuenta la ecuacién proveida en la curva de calibracion y los factores de dilucion
empleados, se someten las muestras de cromo y niquel al equipo de absorcion atomica dando como
resultado concentraciones de muestra de 534.32 ppm para Cromo.

3.3. Procedimiento para dete rminar la capacidad de retencion de la Faujasita y ZeolitaP1 en
las muestras de cromo

Para la remocion de Cromo se utilizaron las zeolitas tipo Faujasita obtenida a partir del proceso con
codigo CLK-SS-E6-24H y la Zeolita P1 obtenida a partir del proceso con cddigo CEV-SS-E12-
12H. Se tomaron 0,25 g de cada una de las zeolitas con 25 mL de las muestras de Cr en vasos de
precipitados de 100 mL. Se llevd a agitacion magnética en el agitador VELP SCIENTIFICA
durante 5, 10, 15, 30, 45, 60 ,90 ,120 ,360 ,720 y 1440 minutos. Posteriormente, la mezcla de Cr y
zeolita fue filtrada por medio de la técnica de filtracion por gravedad y depositada en un frasco de
ambar de 180 g, para determinar la capacidad de retencion de la zeolita en la muestra tanto para Cr
como para Ni se llevo a cabo gracias a la técnica de absorcion atdmica en un espectrémetro de
absorcion atdmica marca Agilent Technologies 200 Series AA.

Para encontrar la cantidad que removid las zeolitas en las muestras de Cromo, se procedi6 a hallar
la absorbancia de cada solucion realizando algunas diluciones para caer en la curva de calibracion.

A partir de las metodologias se obtuvo un material zeolitico Faujasita y Zeolita P1. La aplicacion
industrial de esta zeolita depende principalmente de su CEC y su tamafio de poro. La faujasita tiene
elevada CEC por lo que tiene gran aplicabilidad en el tratamiento de aguas residuales,
especialmente en la extraccion de metales pesados y se queria conocer la capacidad de remocion de
la zeolita P1

3.4. Remocion de los iones Cromo.

En las tablas 7 y 8 muestra la concentracion de Cr en funcién del tiempo de contacto para las
cantidades de absorbentes evaluadas, segun el comportamiento, Indican que el absorbente Faujasita
y Zeolita P1 produce una disminucion de la concentracion de la muestra de Cromo durante los
primeros cinco minutos de tiempo de contacto, alcanzaron concentraciones residuales muy bajas.
Sin embargo, a medida que transcurre el tiempo encontramos que la zeolita tipo faujasita remueve
34.84 mg/g (mg de iones cromo sobre g de zeolita) la mayor cantidad de cromo en un tiempo de 30
min de reaccion de este valor en adelante empieza aumentar la concentracién de cromo nuevamente
en la solucion lo que indica que la faujasita esta eliminando de su estructura los iones de cromo.

Para la zeolita P también tiene la capacidad de remover iones Cromo de la solucién aunque con un
mayor tiempo de contacto ya que alcanza su mayor retencion a los 360 minutos de reaccidn con un
valor de 27.12 mg/g , se debe tener en cuenta que se utilizd la misma cantidad de absorbente 0.25g .

A continuacion se presenta las tablas 7 y 8 de la concentracion en funcién del tiempo para los iones
de Cromo
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Tabla 7. Datos de Concentracion de Cr CEV

Zeolita P Faujasita
tiempo(min) mg/g % tiempo(min) mg/g %
removido removido
5 167449766 30.93 5 20.265803 37.04
10 19.3429734 36.04 10 22.6217303 43.30
15 19.0792903 35.17 15 29.1400764 56.43
30 19.7374388 37.95 30 34.8448477 65.99
45 29 1404944 40.90 45 32.4436574 61.05
60 22.5796008 42.79 60 20.4089449 38.31
90 24.8116564 46.25 90 21.7557726 41.02
120 26.1942762 48.02 120 21.7490867 40.83
: ' 360 20.4977281 38.65
360 27.1222987 49.72
720 3.72996705 707 720 14.6570171 27.60
1440 1.21337828 230 1440 8.4891216 16.00
Zeolita P1
40
30
oo
% 20
€

Tabla 8. Datos de Concentracion de Cr CLK

10

0

250

500

750

1000 1250 1500

tiempo (min)

Figura 26. Datos de Concentracion de los mg de Cr removidos por cada g de la Zeolita P
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Figura 27.Datos de Concentracion de los mg de Cr removidos por cada g de la Zeolita Faujasita
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4. CONCLUSIONES

Dos métodos de fusion (sélido-solido y solido-liquido) y dos métodos de envejecimiento (estatico y
ultrasonido) fueron usados para sintetizar zeolitas a partir de dos materiales distintos que se
consideran residuos de la industria del carbon colombiana. En general, las fases cristalinas mas
abundantes fueron obtenidas en el método de fusion solido-solido.

El envejecimiento en ultrasonido fue, en términos generales, contraproducente debido a que la
perturbacion generada impedia la formacion de fases cristalinas definidas.

La activacion alcalina de cenizas volantes con NaOH, ambas en estado sélido, durante 12 horas de
envejecimiento estatico y 12 horas de tratamiento hidrotérmico produjo una fase primaria de zeolita
P1y muy pocas fases cristalinas secundarias.

La sintesis también presentd buenos resultados para la activacion alcalina en estado solido-sélido
para el clinker, obteniendo como fase primaria Faujasita con un tiempo de envejecimiento de 12
horas en condiciones estaticas y 24 horas de tratamiento hidrotérmico.

La sintesis de también presento buenos resultados para la activacion alcalina en estado solido-
liquido para la CLK obteniendo como fase primaria Sodalita con un tiempo de envejecimiento de
12 horas estatico y 24 horas hidrotérmico.

A partir de la zeolita P1 obtenida mediante el proceso con cddigo CEV-SS-E12-12H se efectuaron
analisis de remocion de cromo en aguas contaminadas con este metal, provenientes de una industria
bumanguesa de niguelados y cromados. 0,25 g de absorbente (zeolita) y un volumen de 25 mL de
agua contaminada fueron sometidos a un tiempo de contacto de 6 horas mostrando una eficiencia en
el proceso de remocion de los iones Cr de 27.12 mg de metal por cada gramo de zeolita, lo que
equivale a un 49,72% menos del metal que habia originalmente.

Utilizando Faujasita obtenida bajo el proceso con codigo CLK-SS-E6-24H y las mismas cantidades
usadas en todos los procesos de remocién en este estudio; con un tiempo de contacto de 45 minutos,
se presenta una remocion de los iones Cr, de 34.84 mg/g (65,99%).

El material zeolitico tipo Faujasita; obtenido a partir de CLK-SS-E6-24H es mejor removedor de
Cromo en un tiempo de 0 a 24 horas que la zeolita P1 obtenida a partir de CEV-SS-E12-12H dado
que removio mas metal en menos tiempo.
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