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RESUMEN

La normativa ambiental potencia la revalorizacion de los residuos industriales y motiva su
utilizacion como materias primas para la obtencion de nuevos materiales Utiles, en lugar de que
dichos residuos sean depositados en rellenos, que ala postre pueden generar pasivos ambientales.
Dentro de este contexto se planifico la sintesis de la zeolita NaP1, de amplia utilizacion en €
campo ambiental para la descontaminacién de aguas residuales, particularmente polutas con
metales pesados vy, la sintesis de la zeolita A cddigo LTA, con aplicaciones en la industria de
detergentes en reemplazo de los fosfatos, causantes de acelerar 1a eutrofizacion del agua de lagos,
esto utilizando como materia prima los residuos industriales provenientes de los procesos y
operaciones unitarias del pasivado del aluminio por oxidacion electrolitica anddica.

La presente investigacion se enfoca en la recuperacién indirecta del aluminio presente en los
residuos industriales de anodizado de aluminio, transfiriéndolo a la estructura cristalina de las
zeolitas. El residuo contiene elevadas concentraciones de aluminio, tal como lo prueban los
resultados obtenidos mediante microscopia electrénica de barrido SEM (38.9% - 40.42%) y por
espectroscopia de absorcién atdmica con llama AAS (37.16 g/100g); pero es pobre en contenido
desilicio (0.93% - 0.74%) determinado por SEM y 1.83 g/100g determinado por AAS. Ademés,
el residuo de anodizado de aluminio contiene concentraciones menores de cationes acalinos y
alcalinotérreos. El contenido de humedad del lodo es de 69.84% (n=28) y su pH cae en el rango
7.7 a8.3 (1:5 w/v), que lo hace ligeramente alcalino. Se observé que larelacién molar Si/Al es
significativamente menor quelaunidad, delo cua seinfiere quelosresiduosindustrialestal como
salen de la planta de tratamiento, no se pueden utilizar paralasintesis de zeolitas.

La caracterizacion de los residuos industriales deshidratados a 100°C por 4 'y 24 horas mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos-X muestran un materia
basicamente amorfo, sin morfol ogia externa apreciable.

La composicion fisicoquimica en términos del contenido de aluminio en los lodos de anodizado,
permite plantear la recuperacién del duminio y cationes a través de la sintesis de zedlitas,
utilizando como materiaprimael residuo industrial, enriquecido con silicio proveniente de fuentes
externas. Asi para sintetizar la zeolita NaPl, se enriquecio € lodo de anodizado con silicio
proveniente de una solucion de silicato de sodio grado analitico. Con lafinalidad de identificar la
concentracion ala que se tiene los mejores resultados, se utilizé como agente de mineralizacion
soluciones de NaOH en concentraciones 0.5M; 1.0M; 1.5M; 2.0M; 2.5M y 3.0M. Se instrumento
el método hidrotermal de sintesis a una temperatura constante de 100°C y 48 horas de tiempo de
reaccion, utilizando | os residuos industria es hiimedos.

Los materiaes obtenidos a las diferentes condiciones de sintesis se han caracterizado mediante
difraccion de rayos-X y SEM. Asi, las concentraciones 1.5M, 2.0M, 2.5M y 3.0M del agente de
mineralizacion NaOH conducen a la sintesis de la zeolita NaP1. Sin embargo, el producto
obtenido utilizando como agente de mineralizacién NaOH 1.5M presenta cristales con morfologia



externamuy bien definida, en formade esferas de tamafio homogéneo. Este material presentauna
relacion molar Si/Al de 2.44 y unaférmulatedrica 1.0NaO*Al,0z04.9Si Oz¢yH,0. Los materiaes
obtenidos con concentraciones méas altas del agente de mineraizacion, aun presentando un
difractograma de rayos-X correspondiente a la zeolita NaP1, en el microscopio electrénico
muestran cristales poco formados y de tamafios muy diferentes. De esto se infiere que € agente
de mineralizacion NaOH 1.5M presenta los mejores resultados en términos de morfol ogia.

Utilizando como fuente de enriquecimiento de silicio € silicato de sodio comercial, se sintetizé
lazeolitaLinde Tipo A, Codigo estructural 1ZA (Asociacion International de zeolitas) LTA. Este
producto se obtiene con una relacién en peso de residuo industrial himedo a silicato de sodio
comercial de 2.6 a 1, utilizando como agente de mineralizacién NaOH 1.5M a 85°C y 4 horas
tiempo de reaccidn, resultando en una zeolita A codigo LTA con relacion molar Si/Al, 1.04
(muestra 1A) y Si/Al 1.05 (muestra 1B). Tomando en cuenta los resultados del replicado de
laboratorio, la formula tedrica de la zeolita A codigo LTA es [0.68-0.73]NaO : Al-Os : [2.08-
2.10]S0; : yH.0, cuyafase cristalina se identifico mediante la técnica de difraccion de rayos X,
(por sus siglas en inglés XRD). Incrementando el tiempo de reaccién se obtiene la zeolita A
codigo LTA conrelacion molar Si/Al de 1.0y su réplica 0.91. En este caso laférmulatedricadel
producto es [0.61-0.70]N&O : Al;Os : [1.82-2.0]SI0- : yH20. La micrografia SEM de la zeolita
sintetizada a 8 horas de tiempo de reaccion presenta cristales con una morfologia esférica
ligeramente mejor definida que la que presenta & producto sintetizado a 4 horas de tiempo de
reaccion.

Los difractogramas de todos |os materiales sintetizados corresponden a la zeolita A codigo LTA
estandar de referencia. Lo que hace diferente a los productos uno de otro, son las micrografias
SEM, que para el caso de la sintesis utilizando proporciones en peso de lodos de anodizado a
silicato de sodio comercial 2.6 a 1, presentan morfol ogias esféricas bien definidas con relaciones
molares Si/Al igual alaunidad, no asi para el resto de casos en donde se tiene relaciones molares
Si/Al, menores alaunidad.

La capacidad de intercambio cationico se determind por saturacion de la muestra de zeolita con
CH3COONH4 1IN (pH 7) e intercambio con los cationes bases adsorbidos en |a zeolita, como son
el Na', K*, Ca2*y Mg?" por el ion NH4". La concentracion de los iones NH4* se determind por €l
procedimiento del reactivo salicilato-nitroprusiato, basado en la reaccion de Berthelot, siendo €l
numero deiones NH.4* retenidos por la zeolitalamedidade su capacidad de intercambio cationico.
La concentracion de los cationes intercambiados Naf, K*, Ca2* y Mg?" por los iones NH4*, se
determind por la técnica de espectroscopia de absorcion atdmicaen llama.

En el caso delas zeolitas de megjor morfologiade cristalesy relacién molar Si/Al igual alaunidad,
la capacidad de intercambio cationico del Na presenta valores altos, 466.2+12.4% mequiv/100 g
(A LTA, muestraZl) y 421,3+19.0% mequiv/100 g (A LTA, muestra Z2). En tanto que laCIC
deloscationes K, Ca, Mgy Ca presenta valores pequefios en los dos casos. LaCIC del NH4*, en



los dos productos evidenciaigua mente val ores altos, 353.1+7.8% mequiv/100 g (A LTA, muestra
1A) y 365.8+5,9 mequiv/100g (A LTA, muestra 2A).

Palabr as claves. Revalorizacion de residuos de anodizado de aluminio, NaP1 zeolita, A (LTA)
zeolita, XRD, SEM, Absorcién atémica, Capacidad de intercambio catidnico, Reaccion de
Berthelot, Reactivo de la solucion de salicilato-nitroprusiato, hidrotermal .



SUMMARY

Environmental regulations promote the revaluation of industrial waste and encourage its use as
raw materialsto obtain new valuable materials, instead of such waste being deposited in landfills,
which can ultimately generate environmental liabilities. Within this context, the synthesis of the
NaPl zeolite, widely used in the environmental field for the decontamination of wastewater,
particularly polluted with heavy metals, and the synthesis of the LTA code zeolite A, with
applications in industry. detergents to replace phosphates, which cause the eutrophication of lake
water to accelerate, were planned using asraw material the industrial residues from the processes
and unitary operations of aluminum passivation by anodic el ectrolytic oxidation.

This research focuses on the indirect recovery of duminum present in industrial waste from
aluminum anodizing, transferring it to the crystalline structure of zeolites. The residue contains
high concentrations of aluminum, as proven by the results obtained by scanning electron
microscopy SEM (38.9% - 40.42%) and by atomic absorption spectroscopy with AAS flame
(37.16 g/100Q); but it is poor in silicon content (0.93% - 0.74%) determined by SEM and 1.83
0/100g determined by AAS. In addition, the aluminum anodizing residue contains lower
concentrations of akali and alkaline earth cations. The moisture content of the mud is 69.84%
(n=28) and its pH fallsin therange of 7.7 to 8.3 (1:5 w/v), which makesit slightly alkaline. It was
observed that the Si/Al molar ratio is significantly less than unity, from which it is inferred that
industrial waste as it leaves the treatment plant has to be modified to be used for the synthesis of
zeolites.

SEM and X-ray diffraction characterization of the aluminum-containing industrial waste
dehydrated at 100°C for 4 and 24 hours show basically amorphous materials without appreciable
externa morphology.

The physicochemical composition in terms of the aluminum content in the anodizing sludge
alows usto propose the recovery of aluminum through the synthesis of zeolites, using industria
waste as raw materia, and enriching it with silicon from external sources. Thus, to synthesize the
zeolite NaP1, the anodizing sludge was enriched with silicon from an analytical grade sodium
silicate solution. To identify the concentration at which the best results are obtained, NaOH
solutions at 0.5M concentrations were used as mineralization agents; 1.0M; 1.5M; 2.0M; 2.5M
and 3.0M. The hydrothermal synthesis method was implemented at a constant temperature of
100°C and 48 hours of reaction time, using wet industrial waste.

The materials obtained at the different synthesis conditions were characterized by X-ray
diffraction and SEM. Thus, concentrations of 1.5M, 2.0M, 2.5M, and 3.0M of the mineralizing
agent NaOH lead to the synthesis of the zeolite NaP1. However, the product obtained using 1.5M
NaOH asthe mineralization agent presents crystalswith avery well-defined external morphology
in the form of spheres of homogeneous size. This material has a Si/Al molar ratio of 2.44 and a
theoretical formula of 1.0NaOeAl;0304.9Si02yH0O. The materials obtained with higher



concentrations of the mineralization agent, even presenting an X-ray diffractogram corresponding
to zeolite NaP1, show poorly formed crystals of very different sizes. From this, it isinferred that
the 1.5M NaOH mineralization agent presents the best results in terms of morphology.

Using commercia sodium silicate as the source of silicon enrichment, the Linde Type A zeolite,
structural code 1ZA (International Zeolite Association) LTA, was synthesized. This product is
obtained with aweight ratio of wet industrial residue to commercial sodium silicate of 2.6 to 1,
using 1.5M NaOH as a mineralization agent at 85°C and areaction time of 4 hours, resultingina
zeolite A code LTA with Si/Al molar ratio, 1.04 (sample 1A) and Si/Al 1.05 (sample 1B). Taking
into account the results of the laboratory replicate, the theoretical formula of zeolite A codeLTA
is[0.68-0.73]NaO: Al;0s:[2.08-2.10]1Si0O2:yH20, whose crystalline phase was identified by the
ray diffraction technique X, (for its acronym in English XRD). Increasing the reaction time,
zeolite A, code LTA, with a Si/Al molar ratio of 1.0 and itsreplica0.91, is obtained. In this case,
the theoretical formulaof the product is[0.61-0.70]Na.O:Al205:[1.82-2.0] SIO; :yH20. The SEM
micrograph of the synthesized zeolite at 8 hours of reaction time shows crystals with a dightly
better-defined spherical morphology than that of the product synthesized at 4 hours of reaction
time.

The diffractograms of al the synthesized materials correspond to the reference standard LTA
code zeolite A. What makes the products different from each other are the SEM micrographs,
which in the case of the synthesis using ratios by weight of anodizing dudge to commercia
sodium silicate 2.6 to 1, present well-defined spherical morphologieswith molar ratios Si/Al equal
to one but not for the rest of the cases that show Si/Al ratios lower than one.

The cation exchange capacity was determined by saturating the zeolite sample with 1N
CH3COONH. (pH 7) and exchanging the base cations adsorbed on the zeolite, such as Na*, K™,
Ca&* and Mg?* by the NH4* ion. The concentration of NH,* ions was determined by the salicylate-
nitroprusside reagent procedure. Based on the Berthelot reaction, the number of NH4* ions
retained by the zeolite measured its cation exchange capacity. The flame atomic absorption
spectroscopy technique determined the concentration of the cations exchanged Na', K*, Ca?*, and
Mg?* by the NH4*" ions.

In the case of the zeolites with the best crystal morphology and Si/Al molar ratio equal to unity,
the cation exchange capacity of Na presents high values, 466.2+12.4% mequiv/100 g (ALTA,
sample Z1) and 421.3+19.0% mequiv/100 g (ALTA, sample Z2). While the CEC of the cations
K, Ca, Mg, and Capresents small valuesin both cases. The CIC of NH4™, in both products, shows
equally high values, 353.1+7.8% mequiv/100 g (ALTA, sample 1A) and 365.8+5.9 mequiv/100g
(LTA, sample 2A).

Keywords: Revauation of aluminum anodizing waste, NaP1 zeolite, A (LTA) zeolite, XRD,
SEM, Atomic absorption, Cation exchange capacity, Berthelot reaction, Salicylate-nitroprusside
solution reagent, hydrothermal .






RESUM

Lanormativaambiental potencialarevaloracié delsresidusindustrialsi motivalaseua utilitzacio
com amateries primeres per al'obtencio de nous materials tils, en lloc que aquestsresidus siguen
depositats en farciments, que fet i fet poden generar passius ambientals. Dins d'aguest context es
va planificar la sintesi de la zeolita NaP1, d'amplia utilitzacié en e camp ambiental per ala
descontaminaci 6 d'aiglies residuals, particularment contaminades amb metalls pesantsi, la sintes
delazeolitaA LTA, amb aplicacions en laindustria de detergents en reemplacament delsfosfats,
causants d'accelerar I'eutrofitzacio de I'aigua de llacs; aixo utilitzant com a matéria primera els
residus industrials provinents dels processos i operacions unitaries del passivat de I'alumini per
oxidaci 6 electrolitica anodica.

La present investigacid senfoca en la recuperacio indirecta de I'alumini present en els residus
industrials d'anoditzat d'alumini, transferint-ho al'estructura cristal :lina de les zeolites. El residu
conté elevades concentracions d'alumini, tal com ho proven els resultats obtinguts mitjancant
microscopia electronica d'escombratge SEM (38.9% - 40.42%) i per espectroscopia d'absorcio
atomica amb flama AAS (37.16 g/100g); pero és pobre en contingut de silici (0.93% - 0.74%)
determinat per SEM i 1.83 g/* 100g determinat per AAS. A més, el residu d'anoditzat d'alumini
conté concentracions menors de cations alcalinsi alcainoterris. El contingut d'humitat del llot és
de 69.84% (n=28) i el seu pH cau en el rang 7.7 a8.3 (1:5 w/v), que ho falleugerament alcali. Es
va observar que larelacio molar Si/A |'és significativament menor que la unitat, de la qual cosa
sinfereix que elsresidus industrialstal com ixen de la planta de tractament, no es poden utilitzar
per alasintesi de zeolites.

La caracteritzacio dels residus industrials deshidratats a 100 °C per 4 i 24 hores mitjancant
microscopia eectronica d'escombratge (SEM) i difraccié de raigs-X mostren un materials
basicament amorfs, sense morfologia externa apreciable.

La composicio fisicoguimica en termes ddl contingut dalumini en es llots d'anoditzat, permet
plantgjar la recuperacié de I'alumini i cations a través de la sintesi de zeolites, utilitzant com a
materia primera el residu industrial, enriquit amb silici provinent de fonts externes. Aixi per a
sintetitzar la zeolita NaP1, codi GIS, esvaenriquir € llot d'anoditzat amb silici provinent d'una
solucio desilicat de sodi grau analitic. Amb lafinaitat d'identificar laconcentracié alaqual esté
els millors resultats, es va utilitzar com a agent de mineralitzacié soluciones de NaOH en
concentracions 0.5M; 1.0M; 1.5M; 2.0M; 2.5M i 3.0M. Esvainstrumentar e méetode hidrotermal
de sintesi a una temperatura constant de 100 °C i 48 hores de temps de reaccio, utilitzant els
residus industrials humits.

Els materials obtinguts a les diferents condicions de sintesis shan caracteritzat mitjancant
difraccié de raigs-X i SEM. Aixi, les concentracions 1.5M, 2.0M, 2.5M i 3.0M de I'agent de
mineralitzaci6 NaOH condueixen a la sintes de la zeolita NaP1 codi GIS. No obstant aixo, €
producte obtingut utilitzant com a agent de mineralitzaci6 NaOH 1.5M presenta cristalls amb



morfologia externa molt ben definida, en forma d'esferes de grandaria homogenia. Aquest
material presenta una relaci6 molar SI/Al de 244 i wuna férmula tedrica
1.0Na0*Al>0:¢4.9S 0,+yH-0. Els materias obtinguts amb concentracions més altes de I'agent
de mineralitzacio, encara presentant un difractograma de raigs-X corresponent ala zeolita NaP1,
en e microscopi electronic mostren cristalls poc formats i de grandaries molt diferents. D'aixo
sinfereix que I'agent de mineralitzacié NaOH 1.5M presenta els millors resultats en termes de
morfologia.

Utilitzant com afont d'enriquiment de silici el silicat de sodi comercia, esvasintetitzar lazeolita
Linde Tipus A, Codi estructural HISSA (Associacié International de zeolites) LTA. Aquest
producte sobté amb unarelacio en pes de residu industrial humit a silicat de sodi comercia de
2.6 a1, utilitzant com a agent de mineralitzacié NaOH 1.5M a 85 °C i 4 hores temps de reacci6,
resultant en una zeolita A codi LTA amb relacié molar Si/Al, 1.04 (mostra 1A) i Si/A 1'1.05
(mostra 1B). Tenint en compte el sresultats obtinguts a laboratori, laformulatedrica de la zeolita
A codi LTA és[0.68-0.73]Na0O:Al>05:[2.08-2.10] S O.:yH-0, la fase cristal-lina del qual es va
identificar mitjancant la tecnica de difraccié de raigs X, (per les seues sigles en anglés * XRD).
Incrementant el temps de reaccio sobté lazeolita A codi LTA amb relacié molar Si/Al d'1.04i la
seuareplica0.91. En aquest caslaformulateoricadel producte és[0.61-0.70]NaeO: Al,0s5:[1.82-
2.0]SIO; :yH.0. La micrografia SEM de la zeolita sintetitzada a 8 hores de temps de reacci6
presenta cristalls amb una morfol ogia esferica lleugerament més ben definida que la que presenta
el producte sintetitzat a4 hores de temps de reaccio.

Els difractogrames de tots els material s sintetitzats corresponen ala zeolita A codi LTA estandard
dereferencia. El que fadiferent al's productes|'un del'altre, sén les micrografies SEM, que per a
cas de lasintes utilitzant proporcions en pes de llots d'anoditzat a silicat de sodi comercial 2.6 a
1, presenten morfologies esféeriques ben definides amb relacions molars Si/A I'igual ala unitat,
no vaig agafar per alarestade casos on esté relacions molars Si/Al, menors alaunitat.

La capacitat d'intercanvi cationic es va determinar per saturacio de la mostra de zeolita amb
CH3COONH4 1IN (pH 7) i intercanvi amb €ls cations bases adsorbides en la zeolita, com son €
Na", K*, Ca2* i Mg?* per I'id NH4". La concentracié dels ions NH4* es va determinar pel
procediment del reactiu salicil-lat-nitroprusiat, basat en la reaccié de Berthelot, sent el nombre
dions NH." retinguts per la zeolita la mesura de la seua capacitat d'intercanvi cationic. La
concentraci6 dels cations intercanviats Na', K*, Ca?* i Mg?pelsions NH4*, es va determinar per
la tecnica d'espectroscopia d'absorcié atomica en flama.

En el casdeles zeolites de millor morfologiade cristalsi relacié molar Si/A I'igual alaunitat, la
capacitat d'intercanvi cationic del Na presenta valors alts, 466.2+12.4% mequiv/100 g (A LTA,
mostrazZ1l) i 421,3+19.0% mequiv/100 g (A LTA, mostraZ2). En tant quela CIC delscations K,
Ca, Mg i Ca presenta valors xicotets en els dos casos. La CIC del NH4+1, en els dos productes
evidencia igualment valors alts, 353.1+7.8% *mequiv/100 g (A *LTA, mostra Z1) i 365.8+5,9
mequiv/100g (A *LTA, mostra 2A).



Paraules claus: Revaloraci6 deresidus d'anoditzat d'alumini, NaP1 zeolita, A (LTA) zeolita, XRD,
SEM, Absorcié atomica, Capacitat d'intercanvi cationic, Reaccié de Berthelot, Reactiu de la
solucié de sdlicil-lat-nitroprusiat, hidrotermal.
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Abreviaciones, acronimosy simbolos
AAS- espectroscopia de absorcion atdmica
SEM - microscopio de barrido de electrones.
(SE) - detector de el ectrones secundarios
(BSE) - detector de electrones retrodispersados
(DRX) - Difraccion de rayos X
EDS - espectrometria por dispersion de energias de rayos X
(A) - longitud de onda
Abs - absorbancia (nm)

nm — absorbancia en nandmetros, medida de longitud que equivale ala milmillonésima

parte del metro.

IDM - Ingtituto interuniversitario de investigacion de reconocimiento molecular y

desarrollo tecnol 6gico
hPa-hectopascal

Pa - pasca

M-Molaridad

mMA — miliamperios

kV — kilovoltios

8 — angulo de difraccion

BDH - Chemicals Ltd. Poole, England
CIC - capacidad de intercambio cationico
ML - microlitros

KeV - kilo electron voltios

V —voltios

Si/Al — relaciéon molar silicio/aluminio



Na/Al — relacion molar sodio/aluminio

N&/Si — relacion molar sodio/silicio

Na/(Cat+Mg) — relacion molar sodio/(calcio + magnesio)

0/100g — gramos/100g, %

mg — miligramos

mL — mililitros

n — tamafo muestral

NaP1 - zeolita NaP1

LTA — zeolitalindetipo A

HRI - humedad del residuo industrial de anodizado de auminio, %ow/w

(NaOH : RIH, mL : g) - relacion volumen a peso de la solucion de hidroxido de sodio al

residuo hiimedo de anodizado de aluminio

(RIH : SSGA, g : mL) - relacién peso a volumen del residuo industrial himedo de

anodizado al silicato de sodio grado analitico.

(Tr, °C), temperatura de reaccion.

(tr, hr), tiempo de reaccion.

(Ts, °C) - temperatura de secado (cristalizacion)

(ts, hr) - tiempo de secado (cristalizacion)

DI - agua destilada.

HSSC - humedad del silicato de sodio comercial, Y%w/w

(RIH : SSCH, g/g) - relacion en peso del residuo industrial de anodizado, himedo al

silicato de sodio comercial, himedo.

(RIS: SSCH, g/g) - relacion en peso del residuo industrial de anodizado deshidratado al

silicato de sodio comercial, humedo.
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Capitulo 1
Introduccion y vision gener al del

proyecto

1.1 Introduccion

El propdsito del primer capitulo “Introduccion y vision general del proyecto” es
poner a lector en contexto del presente proyecto mediante el detalle de la estructura de
latesis en su conjunto y de este capitulo en concreto, de forma que sea posible visualizar
su potencial aporte socio-ambiental, resultante de la revalorizacion de los residuos
industriales del pasivado del aluminio, esto es, lajustificacion del trabajo realizado. Este

concepto que se alinea con € pensamiento de la economiacircular.

Asi, en este primer capitulo se explicael comportamiento y |os potencial es efectos
ambientales del aluminio, cuando sus concentraciones en e entorno ambiental superan
las tolerancias establecidas por la normativa. Todo esto nos conduce a derivar en la
pertinencia del estudio para finamente concluir con el propdsito de la presente

investigacion y las preguntas que se espera contestar con |os resultados correspondientes.

En los siguientes capitul os se planteara el objetivo general del proyecto, asi como
los objetivos especificos que permitirén alcanzar el objetivo genera (capitulo 2). En €
capitulo 3 sellevara a cabo unarevision de los procesos en |0s que se generaresiduos de
aluminio para permitir a lector comprender el valor de la recuperacion de este material.
También en este capitulo se llevaacabo unarevisiéon de las estructuras de | as zeolitas, de
sus propiedades y sus aplicaciones para contextualizar la metodologia a aplicar para €
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uso del residuo del anodizado de aluminio como materia prima. El capitulo 4 “Estado del
arte en la sintesis de zeolitas” abunda en la revision de literatura técnica relacionada con
la sintesis de zeolitas tanto a partir de productos quimicos puros como utilizando

diferentes residuos industria es.

En el capitulo 5 “Métodos de muestreo, sintesis de las zeolitas y métodos de
analisis” se describe e método aplicado por € autor de la investigacion en la toma de
muestras de los residuos industriales del pasivado del aluminio en las bodegas de
almacenamiento de los residuos industriales, los procedimientos de sintesis aplicados
para la obtencion de las zeolitas NaP1 y LTA, asi como los métodos de andlisis y
caracterizacion de las zeolitas obtenidas. Los capitulos 6 y 7 hacen relacion a los
resultados obtenidos, la discusién desarrollada en torno alos resultados y finamente las

conclusiones, respectivamente.

1.2 Justificacion del proyecto

La presente investigacion es de interés tedrico-practico ya que intenta aportar una
solucion teniendo en cuenta aspectos ambientales, tales como el beneficio ambiental y
socia que potencialmente puede devenir de la reutilizacion de lodos industriales, en
concreto en este caso, de lodos provenientes del tratamiento de los residuos industriales

del anodizado de aluminio, en lugar de que sean depositados en vertederos de residuos.

La idea cae dentro de principio de gestion ambiental denominado
“Responsabilidad Integral”, por el cual, los fabricantes tienen la responsabilidad de la
gestion integral del mangjo de procesos, productos quimicos y residuos generados,
incluida la disposicion final de éstos y los impactos ambiental es que puedan ocasionarse
debido a préacticas inadecuadas.

La presente investigacion permite valorizar 1os lodos provenientes de laindustria

del anodizado de aluminio. Al valorizar estos residuos reconocemos la presencia de



elementos valiosos en los residuos y tratamos de recuperarlos directa o indirectamente
como en e presente caso, a través de sintesis de productos Utiles y reciclarlos
utilizandolos como materia prima para sintetizar otros productos, tales como zeolitas,

CUYOS precursores se encuentran en los mencionados residuos.

1.3 El comportamiento y los efectos ambientales de aluminio

El aluminio, dependiendo de su concentracion en el sueloy en € agua, desempeiia
un papel importante, como la estimulacion del crecimiento de ciertas plantas,
especiamente aguellas adaptadas a suelos acidos, sin embargo, también tiene efectos
toxicos, s es que su concentracion rebasa los limites maximos permitidos por la
normativa ambiental. Dentro del contexto de toxicidad, se ha reportado que € aluminio
tiende a formar enlaces con el fosforo del suelo y de las raices de las plantas, causando
deficiencia de fosforo, 1o cua afecta su crecimiento. Dentro de este contexto se reporta
que la reaccién del fosfato trisodico con €l aluminio soluble es (Rodolfi y Pelizzarim
2014):

Al¥ + PO « AIPO4

Al respecto Y ang et al (2006) menciona que la capacidad de adsorcion de fosfatos
es mayor en la region de pH acido que en la region de pH alcalino y la capacidad de
adsorcién mejora con la presencia de gran cantidad de granos finos de lodo de aluminio.

Como se indicd anteriormente los lodos de aluminio tanto provenientes de las
plantas de oxidacion anddica de aluminio como de |as plantas de potabilizacion de agua
con sulfato de aluminio utilizado como coagulante, se depositan en vertederos
controlados y no controlados. Desde estos vertederos e aluminio puede drenar a agua

subterraneay de agui emerger al agua superficial.

Ademas, lapresenciade lluvia écidaaterad pH del suelo, del agua superficial y
subterranea, disminuyendo su valor hasta niveles en que seliberadl aluminio delamatriz
que lo contiene. El aumento de la cantidad de aluminio en solucion hace que larelacion

molar Calcio/Aluminio disminuya, o que afectalavidaacuéticapor ateracion desuciclo
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reproductivo, y favorece la absorcion de aluminio por las raices de las plantas, causando
su deterioro (Mackenziey Masten, 2004).

Se han reportado rangos de pH tipicos en vertederos nuevos gque varian entre 4.5
y 7.5. Larelacion que existe entre valores de pH &cido y la presencia de aluminio en
solucion es evidente, asi en lagos suecos a pH 4.5 se ha encontrado hasta 200 pg/l de
aluminio, rebasando 10s 600 pg/L avalores 4 de pH (Mackenziey Masten, 2005. P. 322
y 542), superando en este caso los criterios de calidad del agua para la preservacion de
flora'y fauna establecidos por la EPA, que para concentracion continua es de 87 pg/L
(EPA, 2017).

El incremento de la acidez del suelo también incrementa significativamente la
movilidad del aluminio y de metales pesados en e suelo y sedimentos (Kluczka, et al.,
2012). Esto coincide con lo mencionado por Kidy (Kiely, 2003) quien dlertagueaniveles
de pH entre 4.0y 4.5, e aluminio se encuentra como aluminio mondmero biodisponible,

Y que asi es atamente toxico paralos organismos acuéticos.

Kluczka, et al., (2017) en su publicacién “Assessment of aluminum
bioavailability in alum sludge for agricultural utilization, mencionan que los iones
inorgénicos de aluminio [Al(H20)6]%*, [AI(OH)(H20)s]%* y [Al(OH)2(H20)4]*, presentes
en los lodos de aluminio resultantes de la potabilizacion de aguay en tratamiento de agua
residual con sales de aluminio, son toxicos para agunas plantas, tales como coniferas,
tomates, lechugas, remolacha, alfafa, cebada, algunas especies de pasto y trigo. Los
investigadores agregan que e incremento de las formas Al®*, AIOH?" y AlI(OH);" en la
dieta pone en riesgo la salud de humanos y animales. Agregan que las personas no
expuestas directamente a fuentes de aluminio, como es € caso ocupacional, las vias
comunes de ingreso oral a torrente sanguineo son a través de los alimentos y € agua.
Concluyen que €l exceso de auminio se asocia a los desordenes neurolégicos y €

deterioro cognitivo y recomiendan avanzar en investigaciones rel ativas a este tema.

También se ha reportado que e auminio afecta la actividad de las enzimas
responsables de hacer posible € acceso de polisacaridos en las paredes ceulares,
modificando la estructuray funcionamiento de lamembranadel plasma, lo cual dificulta

el acceso y transporte de elementos como € Ca, Mg, P, K, ademas de interferir en la
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hidratacion de las plantas (Foy, 1974; Foy et al., 1978; Kochian, et al., 2004 en
Bojérquez, et al., 2017).

Ademas, se atribuye al aluminio que es e primer factor en la reduccion del
rendimiento de los cultivos en suelo &cidos (Ma, et al., 2002; Kochian, et al., 2005 en
Bojérquez, et al., 2017).

En cuanto al impacto del aluminio en la salud humana principamente via el agua
y aimentos, Llopis y Diez (2002), en su revision y andisis de 432 referencias
bibliograficas establecen que, en estudios en 88 distritos de Gales e Inglaterra, € riesgo
de contraer la enfermedad del Alzheimer, es de 1.5 veces mayor en los distritos en los
que la concentracion media del aluminio en € agua, superabalos 0.11 mg/L, lo cua dio
inicio a mayor investigacion en € tema. Resultados de varios estudios reportan una
asociacion de 3 entre el aparecimiento de la enfermedad y |a causa de tomar agua con
concentraciones de aluminio superiores a0,1mg/L, desapareciendo laasociacion apH del

aguade 7.3.

LanormativadelaUnion Europea ha establecido como limite méximo permisible
para agua de consumo humano 0.2 mg/L. Este limite ha sido igualmente recomendado

por la normativa australiana (Queensland Government, 2002 en Krewski et al., 2007).

Las guias operacionales en Canada para plantas de potabilizacién de agua que
utilizan tratamiento convenciona han establecido como limites del nivel de auminio
residual de <0.1mg/L y para otro tipo de tratamiento en base a sales de aluminio como
coagulantes han establecido como nivel maximo operacional <0.2 mg/L (Federal-
Provincial-Territorial Committee on Drinking Water, 2006 en Krewski, et al., 2007).

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos - EPA, por sus siglas
en inglés, ha fijado los criterios de calidad del agua para la preservacion de la floray
fauna acuaticas referidos a la presencia de aluminio, en 750 ug/L como maximo valor,
mientras que, a darse una concentracion continuadel contaminante, € criterio de calidad
es mucho més estricto, esto es, 87 pug/L. Es de notar que estos limites estan expresados

en términos de auminio total recuperable. El criterio de calidad del agua para una



situacion de contaminacion continua con aluminio, es mucho mas estricto que para €l

arsenico, que es de 150 ug/L (EPA, 2017).

En Ecuador los criterios de calidad del agua para la preservacion de la vida
acuética y silvestre en agua dulce son 100 pg/L y para agua marina 'y de estuario, €
criterio de calidad es 1500 pg/l. En caso de que & pH del agua sea menor que 6.5 €
criterio de calidad es 5 ug/l. En tanto que €l criterio de calidad del agua para uso agricola
y pecuario es de 5000 pg/l. Igualmente para descarga de efluentes al sistema de
alcantarillado y a cuerpos de agua dul ce se establece unatolerancia de aluminio total de
5000 ng/l. Para descargas de efluentes conteniendo aluminio a cuerpos de agua marina,
sea que las descargas se hagan en zonas de rompiente o descarga a través de emisarios

submarinos, € limite maximo permisible es de 5000 ug/L (A.M. 097-A, 2015)

En Argentina los limites maximos de concentracion de aluminio en efluentes
industriales de los procesos de anodizado se han establecido por cuerpo receptor, esto es,
cuando las descargas de | os ef luentes se realizan a un cuerpo de agua superficial, el limite
maximo permisible es unaconcentracion de aluminio de<2,0 mg/L y loslimites maximos
permisibles si las descargas se hacen a suelo o en mar abierto son <1,0 mg/L y <5,0
mg/L, respectivamente (Rodolfi y Pelizzari, 2014).

A partir de esto se puede afirmar que no es una buena préctica depositar os lodos
de aluminio en vertederos, pues dependiendo de las condiciones de pH del suelo y del
agua, se tendra la presencia de iones de aluminio téxicos en sus matrices, poniendo en
riesgo lavidaacuéticay lasalud de personas, que eventual mente pueden consumir €l agua
de pozo o de cuerpos superficiaes. Por lo tanto, todo esfuerzo que se hagapara evitar esta
formade disponer este tipo de residuos en vertederos, aseguralano biodisponibilidad del
aluminio. Esto es congruente con €l principio de precaucién, bajo € cual, aungue no haya
evidencia contundente del impacto en la salud de una determinada causa, se debe adoptar
medidas de prevencion, como son €l adecuado manejo de estetipo deresiduosindustriales

asociados alaindustriade aluminio.

De estainformacién se colige la necesidad de profundizar en lainvestigacion de

alternativas de recuperacion del aluminio presente en la matriz de lodos o liquidos, sea



via directa o indirectamente mediante la sintesis de otros productos, tales como zeolitas,
gue pueden tener usos industriales. Esto permitiria abandonar la précticatradicional dela
disposicion de estos residuos industriales en e medio ambiente y de esta manera se

asegura el cumplimiento de la normativa ambiental detallada.

Este trabajo potenciamente aporta como informacion nueva, las condiciones
experimentales para la reutilizacion de los residuos de anodizado de aluminio, en la
sintesis de zeolitas. Cabe puntualizar que no existe informacién sobre este tema en

particular.

Por lo dicho, la presente investigacion se realiz6 para intentar encontrar una
aternativa viable a la disposicion directa de los lodos de anodizado de aluminio en
vertederos, esto dentro del contexto de economia circular, que ademas del beneficio
ambiental permite una recuperacion indirecta del aluminio alojados en la matriz himeda
de los lodos de anodizado, que induce a lograr un beneficio econémico.

1.4 Pertinencia

Este estudio es pertinente dentro del contexto ambiental y, através de laquimica,
hace su aporte, para sugerir e mango de residuos revaorizando los mismos,
transforméndolos y torndndolos Utiles, evitando de esta manera su disposicion en
vertederos. Esto es coherente con uno de los principios de desarrollo sostenible que

establece que @ desarrollo genuino es el avance econdmico manteniendo €l aire, sueloy

agua, limpios.

Un segundo principio de desarrollo sostenible que tiene relacién con € proyecto
es el de “Huella Ecologica”, que es el area de tierra y agua bioldégicamente productiva
reguerida para producir los recursos consumidos y asimilar los desechos produci dos por
los humanos. En este sentido si los residuos son dispuestos de manera indefinida en
vertederos, puede llegar un momento en que se rebase la biocapacidad del ecosistema,
esto es, la capacidad de éste para degradar |os desechos y recuperar su equilibrio, aunque

los metales no se degradan sino que permanecen en las matrices de agua, suelo y aire,



otros como el cadmio ingresa en la cadena tréfica de la cadena alimenticia, otros mas

agresivos como & mercurio se bioacumulan en los tgjidos (Kates y Leiserowitz, 2005).

El plantear unaalternativa paralagestion de los |odos provenientes de | os proceso
y operaciones unitarias del pasivado mediante el anodizado del aluminio, permite atender
la demanda de la normativa, que es evitar |a sobresaturacion de los vertederos a residuos
de anodizado y de recuperar, reusar o reciclar dichos residuos, mediante su valoracién en
términos de recuperacion indirecta del auminio, silicio, cationes acalinos y

alcalinotérreos.

1.5 Propdsito de la presente investigacion.

El proposito del presente trabgjo es investigar la posibilidad de utilizar los
residuos industriales provenientes del pasivado del aluminio por e proceso electrolitico
de oxidacion anddica del aluminio, como materia prima para la sintesis de las zeolitas
NaPly LTA vy, aportar asi con huevo conocimiento a la tendencia de obtener tamices
molecul ares en base a desechos industriales dentro del contexto de la economiacircular.

1.6 Preguntasimportantes relacionadas con la investigacion.

Dentro del contexto de economia circular, € presente proyecto buscd contestar a
las siguientes preguntas, cuya respuesta permitié encontrar un uso ambientalmente
sostenible de los residuos provenientes de laindustria del pasivado del aluminio:

e ¢Esnecesario enriquecer € residuo industrial con silicio afin delograr las
relaciones molares de las zeolitasNaP1y LTA?

e ¢En qué proporciones se debe combinar €l residuo industrial himedo que
contiene aluminio y silicio con e producto que lo enriquece con silicio y
sodio paraviabilizar lasintesis de las zeolitasNaP1y LTA?

e (Qué concentracion debe tener e agente de mineralizacion de los

precursores de formacion de las zeolitas?



¢Cuadles son la temperatura y tiempo de reaccion para que €l aluminio y
silicio contenidos en los lodos procedentes del tratamiento fisico quimico
de los efluentes de los procesos de decapado, anodizado, coloreado y
sellado de las estructuras de auminio y recuperacion del aluminio de los
troqueles de extrusion, pasen a ser compuestos solubles que potencien la

sintesis de | as zeolitas objeto de lainvestigacion?



Capitulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo general

En € capitulo 1 se analizd e problema derivado de la inadecuada gestion de los
lodos resultantes del tratamiento de los bafios gastados de |os procesos de pasivado del
aluminio por oxidacion anddica de los productos fabricados en aluminio. De este andlisis
emerge la justificacion del proyecto, que se complementa con los fundamentos del
proyecto y la pertenencia del mismo. En & presente capitulo se exponen |os objetivos de

la presente investigacion.

Sintetizar 1a zeolita NaP1 y la zeolita LTA utilizando como fuente de aluminio,
silicio, cationes alcalino y alcalino térreos los lodos procedentes del tratamiento fisico y
quimico de los efluentes de los procesos y operaciones unitarias del pasivado por
oxidacion eectroguimica anddica del aluminio y finalmente sometidos a operacion
mecanica en filtro prensa para reducir su humedad. Esto a fin de valorar € deshecho
industrial como materia prima y evitar su disposicion en vertederos mal disefiados y
controlados, potenciando asi, e cumplimiento de la normativa ambiental de Ecuador que
regula laimplementacién de sistemas de recuperacion, reliso y/o reciclaje de este tipo de

residuos para prevenir los pasivos ambiental es.

2.2 Objetivos especificos

L os obj etivos especificos pueden resumirse en |os siguientes:
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Realizar el muestreo compuesto del inventario promedio mensua de los residuos
industriales resultantes del pasivado de |os productos extruidos en aluminio.
Caracterizar las muestras de lodos humedos de anodizado, en términos de los
contenidos de aluminio y silicio como precursores en la sintesis de zeolitas,
ademés de metales alcalino y alcalino térreos, como el ementos para balancear la
carga el éctrica necesaria en una zeolita.

Investigar la necesidad de enriquecer € residuo industrial con silicio proveniente
de una fuente externa de silicio.

Caracterizar los residuos industriales de aluminio, determinando € contenido de
humedad, su morfologiay su mineralogia.

Realizar |os procesos de sintesis anivel de laboratorio, utilizando paralasintesis
de la Zeolita GIS-NaP1 la solucion de silicato de sodio grado analitico y parala
sintesisdelaZeolitaLTA € silicato de sodio polvo himedo grado comercial.
Caracterizar e polvo himedo de silicato de sodio en términos de humedad y
composicion quimica.

Identificar la morfologiay mineralogia de las zeolitas NaP1 y LTA creado en €
laboratorio y contrastar 10s resultados con informacion obtenida de la sintesis de
estas dos zeolitas con base en base aresiduos industriales.

Determinar la capacidad de intercambio catiénico de la zeolita LTA y comparar
este parametro con productos sintetizados con base en residuos industriales.

Con base en el andlisis de resultados, determinar las mejores condiciones parala

sintesis de las zeolitas.
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Capitulo 3

Informacion general sobre las
caracteristicas fisicoguimicas del

aluminio anodizado y las zeolitas

Es necesario conocer cdmo se originan los residuos industriales que se utilizaron
como materia primaen e presente trabajo y cOmo se gestionan los mismos. Por tanto, se
inicia este capitulo describiendo de manera general 10s procesos y operaciones unitarias
del pasivado del auminio mediante la oxidacion anddica de la capa superficial del
aluminio y de esta descripcion se infiere @ problema existente que se intenta resolver.
También es importante describir € uso de los metales recuperados para crear materiales
conocidos como zeolitas, que se utilizan ampliamente en e tratamiento de aguas 'y en

otras industrias.

3.1 Aluminio anodizado

Los materiales estructurales de aluminio anodizado se utilizan a escala mundial
en todas las construcciones, por lo que la demanda de los mismos esta en creciente
incremento. Asi en e periodo entre enero y agosto del 2017 se produjo a nivel mundial
sobre los 40 millones de toneladas métricas de aluminio (International Aluminium
Institute, 2017). Debido al incremento de la poblacion a nivel mundial, la demanda de
bienes de la construccion y otras actividades que requieren de aluminio experimenta un
creciente incremento. En esta produccién de aluminio se generaron residuos industriales
solidos, liquidos y pastosos (lodos), cuyos métodos de gestion se enfocan en la

incineracion y en la disposicion final en vertederos controlados y no controlados. La
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incineracion también genera residuos industriales, via emisiones a aire, descargas a la
tierra, y cenizas que se gestionan por disposicién en celdas controladas o por disposicion

en vertederos.

Laindustria del aluminio abarca procesos desde la explotacion minera hasta la
industrializacion y dentro de este espectro, se tiene unalinea de produccién, denominada
“pasivado” mediante “anodizado” que ha connotado el interés del presente trabajo, el
mismo que estard relacionado con la gestion actual de residuos industrides de
Ecuatoriana de Aluminio-CEDAL (Corporacion Ecuatoriana de Aluminio) de Ecuador.
La empresa utiliza lingotes de aluminio importado, cédigos 6063, 6061 y 6005, para
aplicaciones arquitectonicas y estructurales, que son aeaciones de aluminio, silicio y
magnesio (Figura 1), en mezclaen proporciones preestablecidas con aluminio recuperado

de chatarra de aluminio.

] ECTR P

e

"

Figura 1. Aluminio 6063 aleacion de aluminio-silicio-magnesio (Fotografia tomada en planta

con autorizacion de la Empresa)

L os procesos de anodizado electrolitico del aluminio se inician con e decapado
acido, utilizando bifluoruro de amonio (NH,HF;). Esta modificacion es de aplicacion
reciente, pues previamente el decapado se hacia en bafios de hidréxido de sodio. El bafio
se contamina progresivamente con fluoruro de aluminio (AlFs3) y tan pronto su
concentracion llega a 10% se procede al tratamiento del efluente y €l residuo pastoso

parcial mente deshidratado en filtro prensa se dmacena para su ulterior disposicion.
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La siguiente etapa es el “pasivado” (pasivacion) de lasuperficie del auminio, que
es un proceso electroquimico que permite proteger al material de la corrosion. Esta
caracteristica del metal se obtiene mediante la oxidacion de la superficie del aluminio
aplicando la tecnologia de “anodizado,” que consiste en la inmersion de las piezas de
aluminio, que actian como anodo, en un bafno electrolitico de acido sulfarico. Se hace
pasar una densidad de corriente que fluctta entre 1 y 3 amperios por decimetro cuadrado
(A/dm?) para € caso del eectrolito &cido sulfirico. Durante € proceso electrolitico se

desarrollan | as siguientes reacciones quimicas sobre las superficies de |l os el ectrodos.

Cétodo: 2H* + 2 - H»
Anodo: 2Al + 3H20 — AlOz + 6H™ + 66

Lareaccion total es:

2Al (metal) + 3H20 - Al203 (capa de Oxido) + 3H2 (gas)t

Unavez formado el 6xido de aluminio, debido al pH, parte del mismo se disuelve

como Al®* que formaréa los correspondientes sulfatos de aluminio disueltos.

El material de aluminio luego del proceso de anodizado puede pasar directamente
al proceso de sellado, que permite reducir la porosidad del metal, con lo que se limitala
absorcion de humedad. El proceso de sellado se realiza en un bafio de agua tratada en un
sistema de 6smosis inversa. El agua tiene en solucion aditivos (~3.0 g/L), con iones
fluoruro (~600 ppm), y se mantiene a una temperatura de 30°C. El proceso de sellado se
realiza por inmersion del material en el medio descrito por un tiempo de 10 minutos.

Determinada cantidad de producto anodizado es sometido a coloreado sea en
tonalidad dorada o bronce. Para obtener producto anodizado y coloreado en tonalidad
bronce, se introduce e material anodizado en una solucién de acido sulfurico (~22 g/L),
a que se afiade sulfato de estaiio (~10 g/L) y se gusta la temperatura a 20°C. Este

producto pasa finalmente a proceso de sellado descrito previamente.
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Para obtener producto anodizado y coloreado en tonalidad dorada, los perfiles de
aluminio anodizado se introducen en una solucion de acido sulfdrico (~10 g/L), a que se
ha afiadido permanganato de potasio (~3 g/L). El coloreado se realiza a una temperatura
de 22°C, luego de lo cual € producto coloreado se somete al proceso de sellado descrito

anteriormente.

Luego de cada proceso de tratamiento quimico, € producto es sometido a

operaciones de lavado y enjuague en agua parcia mente blanday atemperaturaambiente.

Por otra parte, las matrices de acero resistentes a elevadas temperaturas, que se
utilizan paramoldear los perfiles de a uminio también quedan impregnadas con aluminio
gue se debe que dliminar (Figura 2). Este aluminio se recupera con bafios de hidréxido
sodico en forma de sales de aluminio solubles. Una vez estos bafios estan gastados se

envian alaunidad de tratamiento de aguas residuales.

Figura 2. Matrices de acero utilizadas para la extrusion de los lingotes de aluminio, que luego de
varias operaciones quedan impregnadas de escoria de aluminio (Fotografia tomada en planta con

autorizacion de laempresa)

Asi, para eliminar las escorias de auminio de las matrices de extrusion (3300
disefios) se prepara bafios de ata concentracion de hidroxido de sodio. El bafio de
hidroxido de sodio se preparamezclando este quimico en granul os en una cantidad de dos

sacos de 45 kilogramos cada uno en un tanque de agua, cuyas dimensiones son de 0.80 m
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x 0.70m x 1.50 m. El volumen del tanque es de 0.84 m?, y el 80% de su capacidad sellena

con lasolucién céustica, es decir 672 litros.

Las matrices impregnadas de aluminio durante €l proceso de extrusion son
colocadas en una cantidad de 10 a 20 unidades en canastillas que son introducidas en €l
bafio de sosa utilizando un tecle. El tiempo de residencia de las matrices en €l bafio de
sosa es de 8 horas. Si se trata de matrices tubulares y las que se utilizan para extruir

perfiles solidos, se someten a bafio de sosa entre 25 a 30 matrices por |ote.

Luego de 8 horas se saca la cesta metélica con las matrices libres de aluminio. El
bafio se deja enfriar y se descarta a un tanque reservorio desde donde se bombea a la
planta de tratamiento de las aguas residuales, incluidas las aguas de lavado y enjuague.
Esta operacion se repite en los tres turnos de tal forma que la descarga de bafio de sosa

conteniendo aluminio residual bordealos 2 m? por dia.

De estos procesos se obtiene efluentes acidos y béasicos con sales de aluminio, que
se mezclan y se tratan fisicoquimicamente para finalmente obtener un lodo residual que
pasa a un filtro prensa en donde es deshidratado parciamente. El lodo himedo es
almacenado en sacos de yute (Figura 3) y finamente dispuesto en rellenos de desechos

urbanos.

Figura 3. Almacenamiento de lodos de los procesos de anodizado (Fotografia tomada en planta

con autorizacion de la empresa)
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CEDAL produjo un promedio de 8,433 tonel adas de aluminio anodizado por afio
en el periodo 2006 a2011 y generd un promedio de lodo de aluminio de anodizado, tanto
del proceso del decapado como del proceso de anodizado, de 300 toneladas por mes o
3,600 toneladas de lodo por afio, o que arroja un indicador promedio de generacién de
lodo de 427 kg de lodos por tonelada de aluminio anodizado (Soria, 2013).

El indicador de generacién de desechos industriales por peso de produccion de
aluminio anodizado es coherente con el mencionado por Berto (2010), que es de 475 kg
de lodos por tonelada de aluminio anodizado, quien estima que en & 2002 se produjo
95,000 toneladas de lodos de aluminio anodizado en Italia, agregando que este aspecto es
de una seria consideracion ambiental.

Los lodos de anodizado de aluminio son catalogados como residuos especiales
gue segun la Normativa Ambiental de la Republica de Ecuador (A.M. 061, 2015) se
definen como “....... Aquellos desechos que sin ser peligrosos, por su naturaleza, pueden
impactar al ambiente 0 a la salud, debido al volumen de generacion y/o dificil

degradacion y, para los cuales se debe implementar un sistema de recuperacion, reiso

y/o reciclaje con € fin de reducir la cantidad de desechos generados, evitar su
inadecuado manejo y disposicion, asi como la sobresaturacion de losrellenos sanitarios

municipales....”.

Lainformacién que existe sobre la utilizacion de residuos de la oxidacién anddica
de auminio es limitada y basicamente se ha orientado a investigar la posibilidad de

producir ladrillos.

Ademas de la obligatoriedad legal de implementar sistemas de gestion de los
residuos anddicos, en latoma de decisiones se debe considerar que los costes por tonelada
de disposicion de residuos estan en incremento. Asi en Europa se ubican en el rango de
€46.2/tonelada en Espafia, y en Suecia acanzan hasta €155/tonelada (Moreno, 2015), y
€180/tonelada de manejo y disposicion de lodos en Italia, sin considerar los costes de
tratamiento, los de inversion, y depreciacion de activos (Berto, 2010). Estos costes no
incluyen los costes del impacto ambiental, tales como € de |os pasivos ambientales que

podrian generarse. La normativa de Ecuador mencionada regula la gestion ambiental de
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los residuos de anodizado de tal manera que se debe evitar |a sobresaturacion de los
rellenos sanitarios, para prevenir la generacion de pasivos ambientales, que segin €l
Observatorio de la Deuda Ecoldgica, Catedra de la UNESCO, los define como “...€
conjunto de | os dafios ambiental es, en términos de contaminacion del agua, del suelo, del
aire, del deterioro de los recursos y de los ecosistemas, producidos por una empresa
durante su funcionamiento ordinario o por accidentes imprevistos a lo largo de su
historia...” (Russi et al., 2003).

En Ecuador los costes de incineracion de residuos peligrosos ascienden en
promedio a $1/kg, que, expresados en euros y por tonelada, reflgjan un coste de
€1,200/ton, lo cual evidencia que es el coste mas alto respecto a los vigentes en Europa.
Esto motiva ain mas € interésy € esfuerzo por encontrar soluciones para disminuir los
residuos industriales, aplicando tecnologias limpias y ademas utilizar os mismos como
materias primas en la sintesis de productos utilizables en laindustria, en la agricultura o
en la rama de ingenieria ambiental. Esta idea est4 centrada en el concepto de economia
circular, que aborda el tema de |a recuperacion financiera de materiales Utiles a partir de
los residuos, 10 que mejoraria € rendimiento econdmico de las empresas, evitaria los
costes ambientales de tratar, disponer, y mantener los desechos, y minimizaria la

generacion de pasivos ambiental es.

La alternativa a este esquema de administracion ambiental de residuos es la
valoracion de éstos en términos energéticos. En este sentido, en 2015 la Industria
Cementera de la Union Europea reemplazé € 41% de combustibles convencionales por
residuos valorados energéticamente (Moreno, 2015). Naturalmente que no existen
estadisticas paral €l as sobre €l destino de | as cenizas generadas por la combustion de estos
residuos, lo cual es parte del principio de responsabilidad integral, que rige en el Cédigo
Organico del Ambiente del Ecuador, que incluye todas las fases de una actividad, €l ciclo
de vida del producto, y la gestion del desecho o residuo — desde la generacion hasta el
momento en que se lo dispone en condiciones de inocuidad para la salud humanay €
ambiente (Cédigo Organico del Ambiente, 2017).

Dentro de este contexto, el Plan de Residuos de Navarra2017-2027 (Gobierno de

Navarra, 2016), integraestaidea dentro del principio deciclo de viday economiacircular
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de losrecursos, enfatizando en larealidad de que Europa se caracteriza por la escasez de
materias primas y que es importante potenciar nuevos modelos de produccion,
complementados con la valoracién de residuos, encaminados a incrementar la
reincorporacion directa de los materiales contenidos en los residuos a proceso
productivo, o lareincorporacion indirecta, como es € caso de la utilizacion de éstos en
sintesis de nuevos productos. El principio concluye con la sentencia de que este modelo
de produccion traera ventgjas ambientales, sociales y econdmicas. Esto, que se conoce
como reciclgie, conduce hacia un manegjo sustentable de los procesos industriales en su

conjunto.

Deagui laimportanciade desarrollar un método que permitarecuperar € aluminio
metalico sea de |os efluentes industrial es antes de su ingreso a la planta de tratamiento o
por recuperacion indirecta del aluminio, del silicio, de los cationes acalino y acalino
térreos, produciendo materiales de tipo zeolita mediante la utilizacion de los lodos. De
esta manera se obtendra un producto que incorpore aluminio, silicio, y otros cationes,
talescomo e calcio, magnesio, potasio y sodio, que estan presentes también en laa eacion

de aluminio y que pasan finalmente ala matriz del lodo residual.

En la industria del galvanizado es posible recuperar los acidos gastados y las
soluciones del decapado alcalino, por destilacion “flash,” que es la vaporizacion total o
parcial de estas soluciones, que ocurre por lareduccion de presion, haciéndolas pasar por
una valvula de estrangulamiento. De esta forma es posible separar |os &cidos o bases de
los metales disueltos, hasta en un 90% y con trazas de metales menores a 1 ppm,

permitiendo €l reciclge de los quimicos (Freeman, 1995. pp 364).

3.2 Zeolitas

3.2.1 Estructura delas zeolitas

Esta seccién aborda de manera general e tema de la estructurade | as zeolitas, sus

caracteristicas, que determinan su aplicacion y el propdsito de la presente investigacion.
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Las zeolitas son auminosilicatos microporosos cristalinos compuestos por
tetraedros TO4 (T=Si 0 Al), conectados entre si através de |os &omos de oxigeno. Tanto
los tetraedros de silicio como |los tetraedros de aluminio pueden formularse como TOu4z,
esdecir a estar conectados |os tetraedros, su formulaes TO2 ya que tetraedros adyacentes
comparten oxigenos. Lared cristalina de las zeolitas se presenta cargada negativamente
por la presencia del [AlO42]" con carga negativa, en tanto que e tetraedro de Silicio,
[SiO4/2] se encuentrasin carga.

En una estructura compuesta Unicamente por silicio, es decir SiOg2, ésta conduce
alaforma SiO2. Sin embargo, cuando e aluminio ocupa una posicién tetraédricaen la
estructura, las cargas de los oxigenos no son contrarrestadas puesto que € aluminio
presenta una carga de “+3” quedando una carga residual de “-1” por cada aluminio
presente en la estructura. La presencia de estas cargas negativas se compensa con la
insercion en la estructura de cationes de metales acalinos (Na" o K*) o alcalinotérreos
(Ca?* o Mg?"), frecuentemente hidratados, al ojados en canales o cavidades que son tipicos

de las estructuras zeoliticas (Auerback et al., 2003).

Estructuralmente las zeolitas estan constituidas por cajas, canales y cavidades de
dimensiones moleculares, que permite la adsorcion de moléculas o iones en funcion de
su diametro. Se han identificado 235 tipos de estructuras y cada una ha sido definida con
un codigo de tres letras, por gemplo, GIS para la estructura Gismondina (zeolita GIS),
LTA parala estructura Linde tipo A (zeolita LTA). El codigo en general se deriva del
nombre del tipo del material. Tanto las zeolitas sintéticas como las zeolitas naturales se
caracterizan por una estructura conformada por celdas unidad de tetraedros TOs (T
representa &omos de Si, Al, P, Ge, Ti, €etc.,). Las celdas unidad de cada tipo de zeolita
pueden variar mucho en tamafio y por tanto en contenido de &omos. Depende de la
simetria de la estructura correspondiente. Las celdas unidad se conectan, en formas
variadas de estructura, mediante atomos de oxigeno, dando como resultado unidades de
celdas secundarias. Las celdas secundarias se definen por e nimero de aomos T
formando unidades tipo anillo que pueden contener hasta 16 atomos T. Los arreglos de
las celdas secundarias dan lugar a la formacion de més unidades de poliedros méas
compleg os, que se conoce como celdas compuestas. Asi, diferentes tipos de estructura se
construyen en base a las mismas celdas compuestas, por gemplo, las estructuras de la
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sodalita (SOD) y lazeolitaL TA seforman con las mismas cel das compuestas, que forman
la caja de la sodalita, que es un octaedro truncado definido por seis anillos de 4 celdas
unidad (24 tetraedros T) y 8 anillos de 6 celdas unidad (48 tetraedros T), respectivamente
(Hernandez et al., 2005):

Msn[ (AlO2)x(SIO2)y] . WH20

Donde,

M: cation M™ (Na, K, Li) y/o Ca, Mg, Ba, Sr)
n: valenciadel cation

X: nimero de &omos de aluminio

y: numero de &omos de silicio

w: numero de moléculas de agua por férmula

Larelacion (y/x) eslarelacion molar Si/Al, que puede adquirir valores en funcién
del tipo de zeolita (1<y/x<co, virtualmente sin €l cation auminio) y evidenciar
caracteristicas especificas de las que dependera la aplicacion del material. En
concordanciacon laley delimitacion de enlaces de Lowestein, larelacion molar Si/Al no
puede ser menor que launidad, ya que en este tipo de minerales no es posible lapresencia
de enlaces Al-O-Al (Lowenstein, 1954). El nimero de tetraedros por férmula viene
representado por la sumatoria (x+y).

Tanto larelacion molar como e armazon de la zeolita son factores a considerar
para distinguir las diferentes especies de las zeolitas (Coomb et al., 1997), por g emplo,
laZeolitaLinde Tipo A, tiene unarelacion molar Si/Al quetiende alaunidad y lazeolita
ZK-4 tiene e mismo armazon que laLinde Tipo A, pero su relacion molar Si/Al es 2.5.
De igual forma las zeolitas Linde Tipos X (Si/Al, 2.5-3) e Y (Si/Al, 3-6) presentan un
armazon similar a de la zeolita Linde Tipo A, pero con diferentes relaciones molares.
(Bosch y Schifer, 1989).
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Se han desarrollado zeolitas sintéticas que sobrepasan significativamente la
relacion molar Si/Al de las zeolitas naturales, por € emplo, la Zeolita Socony Mobil — 5
(ZSM-5, por sus siglas en inglés) patentada por laMobil Oil Company, tiene unarelacion
molar (20<Si/Al<), lo que significa que practicamente no tiene aluminio. Esta
diferencia es extremadamente significativa, toda vez que la mordenita que es una zeolita
natural silicea, tiene unarelacion molar Si/Al de 5.5. Las zeolitas siliceas son proclives a
almacenar hidrocarburos en su sistema de cavidades y canales, debido a su caracter

hidrof dbico, ademas contienen menos cationes intercambiabl es.

La unidad primaria de construccién (PBU por sus siglas en inglés) de estas
estructuras son los tetraedros [SiO4]* y [AlO4]> unidos por comparticion de vértices
formando puentes de oxigeno no lineales de naturaleza covalente-ionica o unidades

secundarias de construccién (SBU por sus siglas en inglés).

Las unidades secundarias de construccion (SBU) pueden ocurrir adoptando
diversas estructuras, como o esquematizan las SBUs de la Figura 3.1. En cada vértice se
ubicaun tetraedro T (Baerlocher et at., 2007).
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Figura 3.1. Estructura de las unidades secundarias de construccion. El nimero entre paréntesis
indica la frecuencia de aparicion de las unidades secundarias en la estructura total de la zeolita
(Baerlocher et al., 2007).
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La estructuracion de las unidades primarias y secundarias en complejos arreglos
geométricos cristalinos tridimensionales paradar lugar alas zeolitas MFI (ZSM-5), FAU
(Faujasita), LTA y SOD se observa en la Figura 3.2 (Baerlocher et al., 2007; Garciay
Pérez, 2002 en Pellgjero, 2012)
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Figura 3.2. Enlace de las unidades de construccion (PBU y SBU) para formar las estructuras
cristalinas tridimensionales de las zeolitas SMI, FAU, LTA 'y SOD.

Se ha propuesto una formula ampliada para describir quimicamente, tanto las

zeolitas naturales, que son de origen principalmente volcanico, como las zeolitas
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sintéticas obtenidas a partir de materias primas puras y/o utilizando materiales de
desperdicio industrial (Rehakova et al., 2004; Meier, 1986):

M xM lyNz [TmT'n- . -02(m+n...)—8 (OH)ZS] (OH)br(aQ)pQQ

Donde, € puede tener los valores 0, 1, 2, 3..., M y M’ representan a los cationes
intercambiables y no intercambiables respectivamente, N simboliza a los cationes no
metalicos (que se eiminan generalmente por calor), (ag) son las moléculas de agua
guimicamente ligada alazeolita (u otros ligandos alos tetraedros T), y Q representaalas
mol écul as de sorbatos que puede ser diferente al agua. La parte contenida entre corchetes
representalaestructuradetetraedrosde Si (T) y auminio (T'), como los méasimportantes,
pero ademas pueden existir tetraedros de Be, B, Ga, Ge, P, Zn.

Los tetraedros TO4 coordinados en grupos forman anillos, como o evidencia la
Figura 3.3. En este sentido € numero de tetraedros TO4 define el didmetro de poro dela
zeolita. Por ggemplo, € poro de la zeolita FAU estaformado por 12 anillosy su didmetro
de poro es de 7.4 angstroms (A o de 0.74 nm) (Hendriks et al., 2017).
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Figura 3.3 Relacion entre el nimero de tetraedros TO4 y el diametro de poro de las zeolitas
FAU, MFI, CHA (Hendriks et al., 2017).

Una primera clasificacion de | as zeolitas se ha propuesto en funcién del didmetro
de poro, como zeolitas de poro extragrande (dp>0.9 nm), de poro grande (0.6<dp<0.9 nm),
de poro mediano (0.5<dp<0.6 nm) y de poro pequefio (0.3<dp<0.5 nm) (Costafreda, 2011). El
diametro de las cavidades varia de 6 a 12 A. Una segunda clasificacion la ha propuesto la
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), para toda clase de
materiales porosos, es decir sin ser exclusiva paralas zeolitas, sugiriendo la clasificacion
de poros en microporos (dp<2 nm), mesoporos (2<dp<50 nm) y macroporos (dp>50 nm)
(Rouquerol et al., 2009). Siguiendo esta clasificacion, las zeolitas se consideran

material es miCcroporosos.

La union de anillos forma cavidades y canales en la zeolita, en los que se alojan
cationes y moléculas de agua y sus dimensiones condicionan el tamafio de las moléculas
gue pueden acceder desde el exterior a interior de los poros y este aspecto imparte
propiedades caracteristicas que definen su aplicacion especifica (Smith, 1988).
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LaFigura 3.4 esquematizalaunion de las unidades primarias, através deionesde
oxigeno, paraformar las unidades secundarias y finalmente la union de éstas dan lugar a
laformacion de la estructura cristalinatridimensional de la clinoptilolita (Margeta et al.,
2013)
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Figura 3.4. Enlace de las unidades de construccién (PBU y SBU) paraformar la estructura

cristalinatridimensional de lazeolita natural clinoptilolita.

3.2.2 Propiedades de las zeolitas

Las zeolitas tienen como principales propiedades, su caracter acido-base, sus
propiedades de adsorcion, y la capacidad de intercambio cationico. En los siguientes

parrafos se revisa en forma sucinta estas tres caracteristicas.

En e IUPAC d centro acido Brgnsted se define como una entidad molecular
capaz de donar un hidrén (protén) a una base (es decir un acido es un donador de un
hidron) o alacorrespondiente especie quimica (IUPAC, 1997). De otro lado centro &cido
de Lewis es la “entidad molecular,” y la correspondiente especie quimica que es un
aceptor de un par de electronesy asi es capaz de reaccionar con unabase Lewis, formando
un unico producto Lewis que resulta de la adicion de dos 0 mas distintas moléculas, por
compartir € par de electrones proveidos por la base. La nueva especie formada es
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entonces referida como una base conjugada del é&cido. Los dos tipos de centros écido
(Lewisy Bransted) se pueden dar en las zeolitas, que por tanto se consideran materiales
solidos é&cidos. Los centros acidos de Bragnsted se deben a los grupos OH vy los centros
&cidos de Lewis pueden formarse por substitucion isomorfa de Si** con cationes
trivalentes como e Al®*, puesto que el AI®* genera unacarganegativaen laestructuraque
es compensada por la presencia de un protén (Pal¢i¢ y Valtchev, 2020). Los centros
acidos Lewisy Bransted, y |os centros basicos de Lewis se representan en la Figura 3.5
(Shevtsova, 1991).
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Figura 3.5. Centros écidos de Lewis (a): cationes exteriores insaturados coordinadamente,
centros basicos de Lewis (b): aniones exteriores, y centros écidos de Bragnsted (c): aniones que contienen

el hidrogeno, pueden disociar con laformacion de protones.

Lafortaleza de los centros acidos Brensted es una funcion del valor del angulo de

launion de los tetraedros T-O-T (Figura 3.6).
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Figura3.6. Angulo (a) de union de los tetraedros T-O-T (PalCiC y Valtchev, 2020)
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Kulprathipanja (2010) en su libro “Zeolites in industrial separation and catalysis”,
resume que el caracter acido, particularmente la acidez Bransted, de las zeolitas las hace
especialmente Utiles en reacciones de catdlisis. La ubicacion, fortalezay accesibilidad de
estos centros acidos cambian dependiendo de su composicion (Si/Al) y laestructurade la
zeolita. Asi los diametros de |os poros de | as zeolitas son inferiores alos 10A, por lo que
pueden alojar moléculas muy pequeias y, ademas los poros son de tamafio uniforme, 1o
gue les imparte caracteristicas particulares de selectividad en catalisis que no se observa
en los aluminosilicatos naturales y alimina que previo ala aplicacion de las zeolitas se
utilizaron como catalizadores. Los didmetros de poro de los aluminosilicatos naturales y
addmina estan entre 10A-100A, lo cua no los hace particularmente selectivos para

reacciones cataliticas (Shevtova, 1991).

Corma (1997), en su articulo “From Microporous to Mesoporous Molecular Sieve
Materials and their use in Catalysis,” afirma que las zeolitas deben su aplicacion en el
campo de catdlisis selectiva a su elevada area de superficie y capacidad de adsorcion.
Afiade que las propiedades de adsorcion de | as zeolitas pueden ser controladas, pudiendo
ser cambiadas de materiales hidrofobicos a un tipo de materiales hidrofilicos. También
indica que los centros activos, tales como |os centros acidos pueden ser generados en la
estructuray su fortalezay concentracion pueden ser preparados de acuerdo alaaplicacion
del material. Menciona que la intricada estructura de canales permite a las zeolitas
presentar diversas formas de sel ectividad molecular, para conducir unareaccién catalitica
hacia la obtencién de un producto especifico, evitando reacciones secundarias no
deseadas. Concluye afirmado que todas las propiedades mencionadas dependen
finamente de la estabilidad termal e hidrotermal de las zeolitas. Las zeolitas pueden ser
activadas para producir materiales altamente estables, no Unicamente resistentes al calor

y a vapor sino también resistentes alos atagues quimicos.

Las zeolitas KY y NaX presentan carécter anfotero, es decir actian como écidos
0 bases dependiendo de las propiedades de las moléculas adsorbidas en sus cavidades
(Wallau y Schuchardt, 1995).

Las zeolitas de carécter acido se utilizan como catalizadores para una amplia

variedad de reacciones quimicas, tales como deshidratacion, isomerizacion y craqueo
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catalitico, mientras que alin no se ha encontrado actividad catalitica en procesos quimicos

de las zeolitas basicas (Verdoliva et al., 2019; Derouane et al., 2013).

La siguiente caracteristica en importancia de las zeolitas es la adsorcion. La
adsorcion es un fendmeno de superficie, y se tienen dos tipos de adsorcion (a) fisisorcion
y (b) quimisorcién. Si e adsorbato y la superficie del adsorbente interactdan Unicamente
por la fuerza de Van Der Waals, entonces se habla de adsorcion fisica o adsorcién Van
Der Waals. Las moléculas adsorbidas estan débilmente unidas a la superficie y €l calor
liberado es bajo (~ 5 kcal/mol) (Glasstone, 1961), comparable con la entalpia de
vaporizacion de la sustancia adsorbida (adsorbato). Un incremento de temperatura
disminuye marcadamente la capacidad de adsorcion. El equilibrio entre sélido y gas es
reversible, y se acanza rgpidamente cuando se cambian la temperaturay presion. Si las
moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la superficie del adsorbente, €
fendmeno se denomina quimisorcion. La entalpia de la quimisorcion es mucho més
grande que laentalpiade lafisisorcion (Castellan, 1964). Ladiferenciafundamental entre
los dos fendmenos de superficie es que en e caso de la fisisorcion |a especie adsorbida
(fisisorbida) conserva su naturaleza quimica mientras que durante la quimisorcion la
especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion para dar lugar a una especie
distinta. En lafisisorcién de un gas, éste se adsorbe formando capas sucesivas (adsorcion
en multicapas) mientras que, en e caso de la quimisorcion, y debido a enlace quimico
que existe entre la superficie del solido y el gas adsorbido, la adsorcion queda restringida
a una monocapa, por lo que la isoterma de tipo Langmuir, que predice Unicamente la
formacion de monocapas, se ajustamuy bien parainterpretar |os datos de la quimisorcién
(Garciay Pérez, 2003). Dentro del contexto de la explicacion fisicoquimicadel fenémeno
de adsorcidn, las zeolitas poseen las caracteristicas de adsorcion de gases y vapores e
intercambio de iones, propiedades que se deben a que su estructura esta formada de redes
tridimensionales abiertas que, en general, se ordenan en canales de tamafio de orden
molecular y ademés presenta un exceso de carga negativa, como consecuencia de la

sustitucién isomorfica de Si%*, aspectos abordados en |os péarrafos precedentes.

L as zeolitas tienen ademés la capacidad de adsorber sel ectivamente moléculas de
diferente polaridad y tamafio, por lo que se han utilizado en procesos de separacion y
purificacion deliquidosy gases (Wangy Peng, 2009). Asi, mediante procesos de sorcion,

definidos como la interaccion (absorcion, adsorcion, quimisorcion y fisisorcion) de un
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atomo, molécula o particula, es factible modificar las propiedades fisicas y quimicas de
la zeolita original, variando por tanto sus caracteristicas basicas cataliticas y de
intercambio iénico. Por tanto, las propiedades y potenciales aplicaciones de las zeolitas
modificadas dependen del proceso de sorcion de moléculas o ionesy de lainteraccion de
éstos con la estructura cristalina de la zeolita (Rehdkova et al., 2004).

La siguiente caracteristica de importancia en las zeolitas es su capacidad de
intercambio cationico. LalUPAC (1971) en e documento de recomendacionesinherentes
ala nomenclatura de intercambio ionico, define como intercambiador iénico al solido o
liquido, inorganico u organico, conteniendo iones, intercambiables con otros iones del
mismo signo de carga, presentes en una solucion en la cua e intercambiador es
considerado insoluble. Intercambio ionico se define como e proceso de intercambio de
iones entre una solucion y un intercambiador de iones. En un intercambiador ionico, €
contraidn o ion contrario (counter-ion), que es €l ion que acomparia a una especie idnica
a fin de mantener su neutralidad eléctrica, se definen como los iones intercambiables
movibles. En un intercambiador iénico, iones fijos, se definen como los iones no
intercambiables, que tienen una carga opuesta a aquella del contra ion (counter-ion).
Intercambiador cationico, es un intercambiador i6nico, teniendo cationes como
contraiones (counter-ions). Intercambiador anidnico es € intercambiador de iones con
aniones como los contra-iones (counter-ions). Intercambio cationico se define como €l
proceso de intercambio de cationes entre una solucion y un intercambiador de cationes.
Intercambio aniénico se define como & proceso de intercambio de aniones entre una
solucién y un intercambiador de aniones. Forma écida de un intercambiador de cationes,
es su formaionica, en lacual los contra-iones (counter-ions) que son iones de hidrégeno
(forma-H) o grupos ionogeénicos han afiadido un proton, formado un acido no disociado.
Forma base de un intercambiador de aniones, es su forma ionica en la cua los contra
iones (counter-ions) que son iones hidroxilo (forma-OH) o los gruposionogénicos forman

una base no cargada, gy emplo-NHa.

En las zeolitas | os cationes de compensacion de la carga el éctrica introducida por
el aluminio, como son los metales acalinos y acalinotérreos, tienen alta movilidad,
gracias a lo cua pueden ser facilmente intercambiables por otros cationes,
parti cularmente en medio acuoso. L as zeolitas de baja relacion molar (Si/Al, tendiendo a

1) presentan la mayor capacidad de intercambio cationico puesto que la elevada carga
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producida por lamayor sustitucion desilicio por a uminio hasido compensadatotal mente
por los cationes que la equilibran. Es decir que las zeolitas tienen la capacidad de
intercambio i6nico tanto mayor cuanto més elevado es su contenido de aluminio. Asi en
general la capacidad de intercambio cationico se define como la habilidad del material de
intercambiar iones cargados positivamente y se expresa en centimoles de carga por kg de

zeolita o miliequivalentes por 100 g (meg/100 g) de zeolita.

3.2.3 Aplicaciones delas zeolitas

Las zeolitas encuentran su aplicacion como adsorbentes, como catalizadores y

como medios de intercambio iénico.

La empresa Dalian Haixin Chemical Industry Company de China, comercializa
las zeolitas 3A, 4A, 5A.13X y 13X-2. De acuerdo a esta empresa, estas zeolitas tienen
propiedades adsorbentes y se utilizan en las siguientes aplicaciones. La zeolita comercial
3A (tamafio de poro, 3 A) tiene aplicaciones para deshidratacion de liquidos (etanol),
secado de gas natural, deshidratacion del gas resultante del craqueo catalitico de
hidrocarburos (etileno, acetileno o propileno), secado de CO.. La zeolita comercial 4A
(tamario de poro, 4 A) se utiliza para secado profundo de aire, de gas natural, de alcanos
y secado de piezas electronicas, de materiales farmacéuticos y como secante de
recubrimientos, pinturas, entre otros. Lazeolita5A (tamafio de poro, 5 A) se comercializa
paralaeliminacion de humedad y CO> del aire ambiente, asi como parala separacion de
n-parafinas de compuestos quimicos de estructura ciclicay de estructura ramificada. La
zeolita 13X (tamafio de poro, 10 A) tiene aplicacion para e secado profundo de gas,
remocion de aguay CO- en e sistema de purificacion criogénica del aire. La empresa
sostiene gue esta zeolita puede adsorber cualquier molécula que puede ser adsorbida por
las zeolitas 3A, 4A y 5A. La empresa afirma que la zeolita 13X-2 es 22% mas efectiva
que la 13X en la adsorcion de CO. en la purificacion de sistemas criogénicos
(http://www.haixin-mol.com/English/Products/p07/93.html)

Las zeolitas, tales como la NaPl, tienen aplicaciones ambientales para €

tratamiento de aguas residuales aprovechando su capacidad de adsorcién de metales
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pesados, tales como el Pb, Cd, Zn, Cr, Cuy Ni (Wingenfelder et al., 2005; Taparcevska
et al., 2010; Sprynskyy, 2009; Malamisy Katsou, 2013; Bueama et al., 2020; Gorimbo
et al., 2018). También se utilizan para el tratamiento de residuos radioactivos (Bel ousov
et al., 2019; Sherman, 1999).

LazeolitaLTA cuyarelacion molar es arededor de la unidad, 1o que le confiere
una elevada superficie especifica y la mayor capacidad de adsorcion e intercambio
cationico, por esta razdén es uno de los materiales de mayor uso en aplicaciones de
separacion y deintercambio cationico (Boal et al., 2015). LazeolitaL TA contiene anillos
de 8 miembros y genera poros del orden de 4-5 A (Curtis and Deem, 2003). Cerca del
70% de las zeolitas sintéticas producidas anivel mundial son zeolitas Tipo A (Linde Type
A-LTA) y se utilizan en calidad de componente de |os detergentes, para ablandar € agua
de lavado, fijando los iones duros Mg?* o Ca?* y facilitando de esta manera la accion de
los surfactantes (Chang y Shih, 2000). La zeolita X también es utilizada en lafabricacion
de detergentes. Asi las zeolitas sintéticas emergen como una aternativa ideal para
reemplazar las polifosfatos en laformulacién de detergentes. Dentro de este escenario, se
estima que latasa de la demanda anual compuesta (CAGR, por sus siglas en inglés) de la
zeolita X crecerd un 3.3% en €l mercado global de Estados Unidos de Norte América,
Canadd, Japdn, Chinay Europa. Se proyecta para el 2026 un crecimiento en el consumo
de zeolitas sintéticas por un valor de USD $869.5 millones (Global Industry Analysts,
Inc., 2021).

Se reporta la factibilidad de utilizar zeolitas obtenidas de cenizas de carbon para
adsorber fosfatos y potasio, que posteriormente se utilizan para la produccion de
fertilizantes (Bonetti et al., 2021). La clinoptilolita tiene aplicaciones farmacéuticas
(Mastinu et al., 2019). Zeolitas sintéticas se usan como catalizadores en reacciones
quimicas del craqueo catalitico de crudos livianos para obtener sus derivados (Sherman,
1999; Humprieset al., 1993) o paramejorar €l rendimiento en el procesamiento de crudos
pesados (Muhammad, 2012).

La elevada proporcion de silicio, la estructura 3-D, su estabilidad térmica,
resistencia a la desactivacion, su caréacter hidrofobo, selectividad hacia reactivos,
selectividad hacia productos, efecto de cavidad (influenciade ladifusion delas mol éculas
en las cavidades), y laacidez de la zeolita ZSM-5 determinan que este producto se pueda

utilizar parareacciones catalizadas por &cido, tales como laisomerizacion y laaquilacion
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de hidrocarburos. Dentro de este contexto, Ramirez (1995) afirma que mediante la
catdlisis de lareaccion de conversion del n-butano halogrado sintetizar benceno, tolueno
y xilenos. Asegura que e rendimiento de sintesis de aromaéticos en lafraccién liquida es
similar tanto para una zeolita ZSM-5 con relacion molar silicio : aluminio de 54 como
para la que tiene una relacion molar de 29. Afade gque la zeolita conserva su actividad
catalitica hastalos 550°C, temperatura ala cual se produce una el evada deshidroxilacién
y consecuentemente la eliminacion de los centros acidos fuertes, disminuyendo

consecuentemente la tasa de sintesis de hidrocarburos arométi cos.
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Capitulo 4

Estado ddal arteen la sintesisde

zeolitas

4.1 Introduccion

En este capitulo se andliza las investigaciones realizadas a nivel de laboratorio en
lasintesis de zeolitas utilizando reactivos puros. Se estudia el conocimiento desarrollado
en torno ala utilizacion de residuos industriales en la sintesis de zeolitas. Finamente se

incluye varias definiciones técnicas rel acionadas con |os temas tratados en este capitulo.
4.2 Estado del arte en la sintesis de zeolitas utilizando reactivos puros

La investigacion desarrollada en torno a zeolitas sintéticas a partir de productos
quimicos de el evada pureza ha progresado substancialmente hasta la fecha, mientras que
la investigacion de la obtencion de zeolitas utilizando como materia prima residuos
industriales, que contengan elementos que potencien su sintesis, tales como aluminio,
silicio y cationes como calcio, magnesio, sodio, potasio, es alin limitada.

Las zeolitas sintéticas de naturaleza écida tienen mayor importancia por su
aplicacion industrial, por 1o que se ha priorizado su estudio frente a las zeolitas de
natural eza basi ca que tienen unamayor aplicacion ambiental como adsorbentes (Ordériez
y Diaz, 2009), lo que ha determinado que la investigacion en la sintesis de zeolitas de

natural eza bési ca haya cobrado muchaimportancia.



Siguiendo esta tendencia, Gomez (2001) reporta la sintesis de zeolita FAU y
zeolita X, partiendo de un gel de materiales puros compuesto por |las relaciones molares
de 2.2 para SIO2/Al20z; 3.25 para (Na.O+K20)/SiO2; 17 para H20/(NaO+K20) y 0.77
para NaoO/(NaxO+K20). La cinética de la cristalizacion de esta zeolita se incrementa
hasta una velocidad de mezcla de 500 rpm, por encima de la cual permanece constante.
Se enfatiza en redlizar tanto el envejecimiento como la cristalizacion a una misma
temperatura 'y de un maximo de 100°C. Destaca que el calentamiento por microondas
reduce el tiempo de formacion de 15 a 7 horas, respecto a calentamiento con aceite
térmico. Pone de relieve la importancia del lavado de la zeolita para mejorar sus
propiedades basi cas, esto es, con hidréxidos impregnados, que no afectan ni la estructura

ni larelacion molar Si/Al.

Rodriguez (2006) investigo la sintesis de zeolitas nano cristalinas ZSM-5 y Beta.
Se trata de zeolitas sintéticas utilizando productos quimicos de ata pureza, en estado
gaseoso, liquido y sblido, como aluminio en escamas, isopropoxido de aluminio y silice
fumante. Las zeolitas sintetizadas se utilizaron en e cragueo de residuos plasticos
tomados de | os residuos urbanos, en un intento para plantear alternativas de solucion ala
contaminacion ambiental por este tipo de desechos. El investigador concluye que es
factible sintetizar zeolitas nanocristalinas con diametros de poro de 10 pum vy
consecuentemente una elevada superficie externa de contacto que representa el 54% de
la superficie total de la zeolita, obteniéndose los mejores resultados con 8% de
fenilaminopropiltrimetoxisilano. En el caso de la zeolita Beta, sefidla que obtuvo un &rea
especifica de hasta 857 m?/g. Se concluye que las zeolitas sintetizadas son adecuadas
para el craqueo catalitico de los residuos pléasticos de polietileno de ata densidad. Es
necesario escalar e método y |os resultados para determinar si 10s niveles de inversion
debido a tipo y pureza de productos quimicos utilizados hacen viable la sintesis a nivel
industrial con aplicacion para € cragueo catalitico de los residuos plasticos, que en la
actualidad s constituyen un verdadero problema ambiental, pues estos residuos se

depositan en grandes cantidades en |os océanos.

Se reporta la sintesis de la zeolita ZSM-5 utilizando como fuente de silicio y
aluminio la arcilla caolinita natural tratada con acido. Los investigadores dan a conocer

que € producto evidencia valores maximos de relacion molar (Si/Al, 36.8), acidez
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Bransted 1.25 mmol de H*/g y elevadas areas especificas e isotermas de adsorcién del
tipo I. Concluyen que el producto evidencia propiedades cataliticas activas en lareaccion
de deshidratacién del 1-dodecanol (Bastardo y Bellorin, 2018).

La sintesis de ciertas zeolitas que se utilizan como catalizadores requiere de
agentes gue direccionan la cristalizacion hacia una u otra zeolita. En este sentido se ha
utilizado como elemento de selectividad cristalina, cationes organicos, por ggemplo, en la
sintesis de la zeolita ZSM-18, se utilizo, como *“Factor director de estructura,” el amonio
cuaternario (Koelmel et al., 1994; Lawton y Rohrbaugh, 1990). Rojas (2012) reportala
sintesis de la zeolita ITW utilizando € 1,3,4-trimetilimidazolio, como agente
direccionador de selectividad cristalina de dicha zeolita.

Se reporta la sintesis de silicalita-1 mediante oblacion aser, que es una técnica
utilizada para extraer material de la superficie de un liquido o solido por medio de la
irradiacion de eéstos con rayos léser. Los investigadores informan que en este
procedimiento han utilizado productos quimicos de pureza analitica, tales como €
tetraetilortosilicato (TEOS, 98% de pureza, Aldrich) como fuentedesilicio y como agente
de estructuracion de la zeolita utilizan el hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH, 1M
en aguadestilada) (Pérez et al., 2008). Persson et al. (1995) sostienen que utilizando como
agente direccionador de estructura € hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) han
logrado sintetizar la zeolita ZSM-5 en forma de una suspension estable de cristales con
tamarios en € rango de 130-230 nm. Wang et al. (2020) comunican haber identificado
que @ 1,3-cyclohexanedimethanamine (1,3-CDA), hasido efectivo como agente director
de estructura en la sintesis de la zeolita ZSM-11 y que luego variando las relaciones
molares OH/SiO2, Na'/SiO2y SiO2/Al20s sintetizaron la zeolita ZSM-5.

Huay Han (2009) revelan haber mejorado € proceso hidrotermal de sintesisdela
silicalita-1 mediante la adicion del copolimero de tribloque o Pluronics F127 a gel de
sintesis, habiendo obtenido nanocristales (~ 100 nm) de tamafio de esferade diametro en
el rango 3-5 uym. Este resultado lo atribuyen a la presencia del copolimero F127, que es

un tensoactivo no ionico que a bajas concentraciones forma micelas monomol ecul ares.

Sharma, Hee y Cho (2015) dan a conocer la sintesis de las zeolitas MFI, FAU,
LTA, y AFI, mediante e proceso hidrotermal en un reactor de microondas e iguamente
utilizando reactivos y agua de ata pureza (0.054 uScm™). Como fuente de silicio
emplean € silicato de tetrametilamonio (TMAS, >99.99 wt% pureza, Aldrich), una
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suspension de silicio coloidal (SiO2, LUDOX HS-30 silicio coloidal, 30 wt% suspension
en H2O, Aldrich) y € tetraetilortosilicato (TEOS) (Si(OC2Hs)s, 98 wit% pureza, Acros
Organics). Como fuente de aluminio emplean €l isopropoxido de auminio
(AI(OCH(CHz3)2)3, =98 wt%, Aldrich). Reactivos adicionales utilizados son el acido
fosforico (85%), NaOH (97%) y écido hidrofludrico.

Xu et al. (2019) publican resultados de su investigacion inherente ala sintesis de
la zeolita SSZ-39. Se postula que utilizando silicio coloidal como fuente de silicio y
aluminato de sodio puros se obtiene un producto de cristales cuboides y una relacion
molar de Si/Al, que varia entre 12.8 a 16.8. Plantean que la zeolita modificada Cu-SSZ-
39, que han sintetizado es adecuada para la reduccion catalitica selectiva de los NOy
presentes en |0s gases contaminados. Zhu et al. (2020) plantean que las zeolitas Cu-SSZ-
13 y Cu-SSZ-39, con estructuras similares son altamente activas e hidrotérmicamente
estables en la reduccion catalitica selectiva de los NOx con NH3 de las emisiones

contaminantes de los vehiculos a diésel.

Witte et al. (2016) hacen conocer que han sintetizado la zeolita Al-TON aplicando
el proceso hidroterma en autoclave. El gel fue preparado mezclando como fuente de
silicio e SIO> (grado analitico, Ludox AS-30), como agente director de estructura el 1-
butyl-3-methylimidazolium cloruro [CsMI]Cl o 1,8-diaminooctane (98%, Aldrich), y
como fuente de aluminio el Al2(S04)3.18H20 (Sigma-Aldrich), KOH (Aldrich), y H20.
L os investigadores concluyen que €l liquido iénico [CsMI]Cl en este caso resulta ser un
excelente director de la estructura de la zeolita AlI-TON bajo diferentes condiciones de
cristalizacion.

La zeolita AFX ha motivado la atencion entre los investigadores debido a que
siendo de poro pequefio presentaimportante potencia por su elevadaeficienciacatalitica
para la reduccion catalitica selectiva en e control de las emisiones de NOx con € NHa.
Elevados periodos de proceso de sintesis e importante costo de produccién limitan la
sintesis en escala. Y oshiota et al. (2021) plantean un proceso rapido y menos costoso de
sintesis a partir de la zeolita natural FAU como fuente de silicio y aluminio y la
incorporacion de las denominadas semillas inherentes, es decir nucleos de zeolita AFX

gue aceleran lanucleacion y formacion de cristales de la zeolita AFX.

La zeolita ZSM-5 modificada (FeZSM-5) es considerada como un importante
catalizador para el control de las emisiones de NOy via catalitica selectiva (SCR, por sus
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siglaseninglés); sin embargo, lasintesis de este producto enfrenta problemas en términos
de costo de produccion y aspectos ambientales. Al respecto Yue et al. (2015) manifiestan
gue es posible sintetizar FeZSM-5 a costo razonable y dentro de los esquemas de quimica
verde, evitando la utilizacion de reactivos quimicos empleados en & método
convencional. Losinvestigadores asienten lasintesis de FeZSM-5, via despolimerizacion
delos minerales Diatomita (ricaen silicio) y Rectorita (ricaen silicio) con sales fundidas
(Sub-Molten Salt SMS, por sus siglas en inglés) a una temperatura de (250°C). El gel
resultante estd compuesto por silicio, duminio y hierro en medio fuertemente acalino,

gue actlia como semilla de cristales en las condiciones térmicas de sintesis.

Korzeniowska et al. (2020) publican gue han sintetizado la zeolita MCM-56
(relacion molar Si/Al aproximada a 10) utilizando aluminato de sodio como fuente de
aluminioy sodio (Riedel-de Haen), 50% NaOH (SigmaAldrich), hexametileniminacomo
agente director de estructura (HMI por sus siglas en inglés, Sigma Aldrich, 99%). Se
ensayan varios productos quimicos como fuente de silicio, tales como el Ultrasil (VNS3,
silice precipitada, Grolman, 180 m?/g ), Aerosil (A200, silice fundida, Evonic, 200 m?/g)
y Ludox (LS-30, silice coloidal, Sigma Aldrich, 30wt%). Para prevenenir la
recristalizacion de la zeolita M CM-56 a zeolita MCM-59 tambien se ensayala aplicacion
de la anilina como agente director de estructura. Afirman que € el tiempo de sintesis es
de 40 horas y latendencia a recristalizar laMCM-56 a MCM-59 es menor utilizando €l
Aerosil como fuente de silicio. La zeolita MCM-56 se utiliza como catalizador en los
procesos de aquilacién en industria petroquimica.

La zeolita SAPO-34 (Silicoaluminofostato, SAPO, por sus siglas en inglés) es
considerada como uno de los mejores catalizadores para la conversién de metanol a
olefinas (MTO, por sus siglas en inglés) como una de las rutas no petroquimicas para
producir olefinas livianas como € etileno, propileno y butenos, que son intermedios
fundamentales en laindustria petroquimica, y de esta manera no depender del petroleo a
través del procesos de craqueo por vapor seguido del proceso de cragueo catalitico en
lecho fluidizado (FCC, por sus siglas en inglés); sin embargo se afronta € problema de

su rapida desactivacion y disminucion de su vida Util como catalizador (Sun et al., 2018).

Se han ensayado més de 20 tipos de agentes organicos direccionadores de
estructura para sintetizar la zeolita SAPO-34 con una vida Util mas amplia. Entre estos

productos quimicos se tiene hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH, por sus siglas en
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inglés), morpholine (MOR, por sus siglas en inglés, compuesto organico de formula
O(CH2CH>)2NH), trietilamina (TEA, por sus siglas en inglés) y dietilamina (DEA, por
sus siglas en inglés). La utilizacion de cada uno de estos catalizadores afecta
significativamente el tamario de particulas y propiedades fisicoquimicas de la zeolita
SAPO-34. En general el TEAOH promueve la formacion de cristales pequefios, que son
los adecuados para la funcion catalitica de la SAPO-34 en la reaccion de conversion del
metanol aolefinas ligeras (MTO, por sus siglas en inglés). El elevado costo del TEAOH
limitala produccion en escalade la SAPO-34 (Yeet al., 2010; Chae et al., 2010).

Del estudio de |as referencias mencionadas se infiere que los principales factores
en los procesos de formacion de zeolitas se cuentan la temperatura y tiempo de
cristalizacion, larelacion Si/Al en € gel de mezcla, |os cationes de compensacion de carga

y los agentes directores de estructura.

El sistema termodinamico de sintesis, en |os casos investigados, esta constituido
por las variables de temperatura, laalcalinidad y composicién quimicadel gel de mezcla
de reactivos, que definen completamente al sistema. Seguin acotan Byrappay Y oshimura
(2012), estas variables no necesariamente determinan los productos a obtener en las
reacciones hidrotermales, ya que la nucleacion parece estar determinada y controlada
cinéticamente y no termodinamicamente (Simonov, Shkovrov y Troyanov, 1988;
Ikornikova, 1971, en Byrappay Y oshimura, 2012). Sin embargo, las variables cinéticas
de las reacciones que ocurren en el proceso hidrotermal, tales como la frecuencia de
nucleacion y la velocidad de crecimiento cristalino son funcién de latemperatura. Asi,
la relacion entre la tasa de nucleacion y la temperatura esta dada por la ecuacion tipo

ecuacion de Arrhenius (Volmer and Weber, 1926, en Wayne, 1969).

dNY%dt: tasa de nucleacion (nticleos por unidad de tiempo)

39



AG™*: Energialibre de formacién de un nicleo, que a su vez es funcién de la temperatura
y grado de sobresaturacion.

k: Constante de Boltzmann
T: Temperatura absoluta

c: Constante de proporcionalidad

Cambon y Haines (2017) en su revision del érea de cristalizacion de zeolitas
concluyen que la temperatura y la presion son dos importantes parametros
termodinamicos, que deben gjustarse de acuerdo al solvente utilizado. Agregan que lo
primero es lograr adecuadas condiciones termodindmicas a fin de alcanzar una
reactividad adecuada del solvente con el soluto.

Grand et al. (2016) hace unarevision sobre los avances en lainvestigacion de los
mecanismos de nucleacién (nucleacion primaria) y crecimiento (referida como
nucleacion secundaria) de los cristales en la sintesis de zeolitas y concluye que éstos son

procesos comple os que han sido estudiados por periodos extensos de tiempo.

Haouas et al. (2014) investigaron la sintesis de la zeolita W (Estructura codigo,
MER por sus siglas en inglés) con una mezcla de KOH-H20. La solucion obtenida en
mezcla con aluminato alcalino, da como resultado un liquido de sintesis. Los
investigadores declaran la sintesis de cristales de la zeolita W, cuyo tamafio depende de
la cantidad de aluminio. En la misma linea de trabgjo Houlleberghs et al. (2019)
investigaron el mecanismo de la evolucion del crecimiento de cristales de la zeolita W
(Topologia Merlinoita sintética, MER-por sus siglas en inglés) en funcion de la
temperatura, utilizando igual procedimiento de sintesis que el utilizado por Haouas et al.
(2014). Los investigadores observan que la morfologia de la zeolita W sintetizada a partir
de ligquidos iénicos de silicato hidratado (HSILS, por sus siglas en inglés) muestra una clara
dependencia de la temperatura, reflgjada en una diferencia fundamental en el mecanismo de
crecimiento de cristales. Asi, los cristales de zeolita W obtenidos a 90°C se desarrollan en
una solucion altamente sobresaturada a través del nacimiento y propagacion de particulas,
mientras que la sintesis a 175°C, tambi én sintetizada en una solucion sobresaturada, da como
resultado particulas de zeolita W aargadas. Los investigadores concluyen que las

condiciones de sobresaturacion determinan la tasa de nucleacién, e mecanismo de
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crecimiento del cristal predominante y la morfologia del cristal resultante. Se concluye que
los cristales de zeolita W recuperados después de 48 horas de envejecimiento exhiben un
alargamiento de la morfologia con el aumento de temperatura, segin lo revelado por
microscopia electronica de barrido. Los estudios se realizaron a 90°'C, 150°'C 'y 175C y, e
mayor alargamiento de los cristales se reporta a 175 C, manteniendo constante el tiempo de

48 horas paralos tres casos. Los cambios en la morfologia no se reflgjan a nivel molecular.

Tong et al. (2014) investigaron € efecto del envelecimiento a elevadas presiones
del gel preparado con precursores puros, en lasintesis de la zeolita A. El gel se somete a
elevadas presiones gjercidas por un gas y se investiga el efecto de la presion de
enve ecimiento, tiempo de enveecimiento y tipo de gas que provoca la presion de
envejecimiento. Seinvestigo primero € efecto de la presion de envejecimiento utilizando
el nitrégeno para presurizar €l gel a presion atmosférica (control) y 2, 5, 8, y 10 MPa
durante un tiempo de presurizacion de 24 horas. La cristalizacion se condujo a 80°C y
durante un tiempo de reaccién de 3 horas. Los investigadores concluyen que las elevadas
presiones conducen alaformacion de cristal es pequefios y uniformes. Se estudio € efecto
del tiempo de enve ecimiento a gas presurizado en laformacion delazeolita A, serealizd
el ensayo de enveecimiento a presion atmosféricay a10 MPade N», durante 12, 18y 24
horasy la cristalizacién a 80°C y 6 horas. Los investigadores afirman que € tiempo de
enveecimiento gerce un efecto notable en la formacion de particulas pequefias y
homogéneas. En cuanto al efecto del tipo de gas de presurizacion concluyen gue los
mej ores resultados se obtienen con el He, H2 'y O, lo cual obedece a hecho dela elevada

solubilidad de estos gases en agua (0.6 mL/L, 18.2 mL/L y 31 mL/L, respectivamente).

La presencia de cationes influencia, en gran medida, € tipo de zeolita que
cristaliza en un gel acuoso. Con respecto a la sintesis de zeolitas a nivel de laboratorio,
los cationes desempefian un rol importante, no solamente como parte de la estructura de
las zeolitas, sino como también como el ementos direccionadores hacia determinado tipo
de zeolitay como agentes que influencian latasade sintesis de zeolitas. Entre |os cationes
utilizados en sintesis se encuentran los cationes Ca?*, Sr*, Na', Li*, Cs", K*, y Rb* (Qinhua,
Shullin, and Jialu, 1982; Qinhua and Aizhen, 1990, en Byrappa and Y oshimura, 2012).

Las zeolitas UCSB-6 (estructura tipo- SBS) y UCSB-10 (estructura tipo-SBT),
dos tamices moleculares tridimensional es basados en fosfato con superjaulas accesibles
a través de ventanas de 12 anillos (circunscritos por 12 aomos tetraédricos), son

estructuralmente similares a los politipos hexagonales y cubicos de faujasita o zeolita 'Y,
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un catalizador de importancia industrial, pero las estructuras de la jaula son
sustancialmente diferentes. No obstante, su inestabilidad térmicainherente halimitado su
aplicacion catalitica. Mediante e uso de multiples enfoques de desgjuste de densidad de
cargay cationes inorganicos, Lee et al. (2021) utilizando reactivos y precursores puros
tales como Silice coloida (Ludox HS-40 o Ludox AS-40, Dupont), hidroxido de aluminio
(AI(OH3)-H20, 99%, Aldrich), tri-sec-butoxido de aluminio (AI[O(s-Bu)]s, 97%,
Aldrich), hidréxidos metélicos acalinos (LiOH, 98%; NaOH, 50%; KOH, 45%; RbOH,
50%; CsOH, 50%, Aldrich), entre otros, revelan lasintesis de las zeolitas PST-32y PST-
2, una version de aluminosilicato térmicamente estable de UCSB-10 y e miembro
hipotético de la familia de intercrecimiento SBS/SBT, respectivamente. Los
investigadores sugieren que muchas estructuras de zeolita hipotéticas basadas en jaulas
con sistemas de canales multidimensionales pueden sintetizarse como formas de
composicion robusta explorando sisteméticamente € efecto de sinergia de agentes
directores de estructura inorganicos y organicos.

Lainvestigacion anivel de laboratorio expuestainherente ala sintesis de zeolitas
utilizando productos quimicos de grado analitico requiere de equipamiento adecuado,
sustratos limpiosy energia. El escalamiento a nivel de produccion industrial puede verse
en dificultades toda vez que | os costos de produccién, puede en algunos casosinviabilizar
un proyecto. Por esta razdn las investigaciones actuales se concentran en €l ensayo de
sustratos mas econdémicos y disponibles con € objeto de optimizar costos. Asi, la
tendencia de investigacion en la sintesis de zeolitas esta potenciada por consideraciones
ambientales, que direccionan hacia el uso de productos naturales, o desechos industriales

dentro del concepto de economiacircular.

4.3 Estado del arte en la sintesis de zeolitas revalorizando residuos industriales

Los procesos industriales de gavanizado, fundicidn, incineracion, catdisis,
relaves de las plantas de beneficio, recuperacién de cobre via flotacion en explotaciones
mineras, pasivado por oxidacion anddica del aluminio, produccion y aplicacion de
pintura, fabricacion de textiles, potabilizacion de agua con sulfato de aluminio, refinacion
de petréleo, termogeneracion con la quema de carbdn o combustibles fosiles, industria

papelera, entre otros, dejan residuos en cuya matriz liquida, solida o lodos se encuentran
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aluminio, cobre, cobalto, cromo, silicio y otros metales, que pueden servir como un
amplio espectro de investigacion en la sintesis de zeolitas.

Asi, por gemplo, Hussain et al. (2021) afirman que han sintetizado |as zeolitas
Na (NaZ, Na-X, sodalita, Na-P1) utilizando como fuente de silicio y aluminio los
residuos de tela de la industria textil en donde €l sistema de gestion ambiental es la
incineracion de éstos. De acuerdo a los investigadores, estas zeolitas resultan eficaces en
la adsorcion del Pb?* de aguas residuales. Afiaden que la eficiencia de remocion de este
metal pesado alcanza un 98% partiendo de una concentracion inicial del Pb?* de 100

mgy/L.

Lapiritaesun mineral de sulfuro de hierro que puede estar asociado con pequeiias
cantidades de cobalto, niquel, platay oro. En la explotacién de yacimientos de sulfuro €l
proceso de separacion de estos metales mas comun es el de flotacion del cual se obtiene
residuos gque se depositan en relaveras. Segun Cui et al. (2018) uno de los minerales
contenidos en losrelaves de laexplotacion mineraeslacaolinita que contiene SiO,, Al>O3
y FexOs. Los investigadores utilizaron este material como fuente de silicio y aluminio
para sintetizar la zeolita 4A ((Naw)[(AlO2)12(Si02)12]-27H20), mediante calcinacion
inicial del residuo a800°C y luego aplicando el proceso hidrotermal a110°C y tres horas

de tiempo de reaccion.

Lafusion acalina a 900°C de los relaves de efluentes industriales de plantas de
beneficio de la explotacion de cobre condujo a la sintesis de zeolita P. El investigador
asume gue de existir metales pesados en los relaves éstos quedarian encapsulados en €l
material sintetizado (Espejel, 2015). No se presenta evidencia del encapsulamiento delos
metales pesados en la zeolita, ademas la fusion a 900°C puede hacer inviable en la
précticael proyecto por la el evada demanda de energia. Metales pesados, €l nombretiene
definiciones basadas en varios parametros, por ejemplo, con base en la densidad, los
metales que tienen vaores de densidad superiores a 5 g/lcm® se consideran metales
pesados (https.//www.intechopen.com/chapters/74650).

Izidoro et al., (1zidoro et al, 2019) dan a conocer que los residuos del proceso de
flotacion del mineral de hierro estdn compuestos principalmente por eevadas
concentraciones de silicio (SiO2, 79.3%) y hierro (FexOs, 19.3%), con minimas
proporciones de auminio (Al20s, 0.46%), cromo (Cr203, 0.15%), magnesio (MgO, 0.04),
fosforo (P205, 0.03%), potasio (K20, 0.03%), calcio (CaO, 0.03%), titanio (TiO,
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0.02%), manganeso (MnO, 0.02%) y sodio (Na20, 0.01%). Los investigadores reportan
lafusion a450°C durante 1 horadelamezcladel residuo con estas caracteristicasy NaOH
solido. El producto fundido fue enriquecido con una fuente de auminio y la mezcla se
trato a 100°C durante 4 horas. Con este tratamiento se publica la sintesis de zeolita A.
Finalmente se sostiene que dicho producto es efectivo para la adsorcién del zinc de
efluentes de |os procesos de gal vanoplastia con un maximo de remocién del 98%.

Rojas et al., (Rojas et al, 2014) dan a conocer que utilizaron lodos resultantes de
la produccién de papel de tres industrias (Grupo Mairo, GM); Kimberly Clark, KC) y
Grupo Papelero Scribe, GPS), como materia primaen lasintesis de zeolitas. Agregan que
las relaciones molares SIO2/Al20z de estos residuos (KC, 1.87; GM, 2.73 y GPS, 4.60)
demuestran ser apropiados para los propositos de sintesis. Describen que estos residuos
se someten primero a deshidratacion a 100°C y luego a calcinacion a 550°C a fin de
convertir la caolinita a metacaolinita, que es mas reactiva, y ademés para eiminar los
residuos organicos tales como la celulosa. Siguiendo € proceso hidrotermal con NaOH
como agente de mineralizacion. Concluyen que han sintetizado las zeolitas tipos A, Py
NaP-CaP. Finalmente puntualizan que estaformade gestionar los residuos de laindustria
de papel es una dternativa para prevenir la contaminacion ambiental derivada de su

inadecuada disposicion en el ambiente.

L os defectos de calidad por rayaduras producidas en la fabricacion del vidrio, se
corrigen mediante la operacion de pulido. De esta operacion se obtiene como residuo €l
polvo de vidrio que no puede ser reciclado en el proceso ya gque genera burbujas de aire,
lo cua aumenta el porcentgje de rechazo de producto por mala calidad. Alves et al.,
(Alves et al, 2014) investigaron la sintesis de zeolitas utilizando como fuente de silicio
los residuos de polvo de vidrio. Se preparé una mezcla compuesta por € polvo de vidrio,
mas NaOH sodlido y la enriquecieron con la fuente de aluminio (0xido de auminio). Esta
mezcla fue sometida a un proceso de fusion a 350°C ala que finalmente agregaron agua
destilada (proceso hidrotermal) paraformar e gel. Finamente, paradar curso a proceso
de cristalizacion, €l gel fue colocado en autoclave por 24 horasy a 100°C, luego de lo
cua el producto fue secado a 100°C durante 15 horas. Como resultado de estos procesos,
los investigadores declaran lasintesis de la zeolita A juntamente con fases secundarias de

zeolita X, sodalita hidratada, calcitay cancrinita.



De acuerdo a Wajima e lkegami (Wajima e Ikegami, 2007) los desechos de la
produccion de articulos de porcelana contienen principalmente SiO2 (69.8%) y Al20s
(18.5%), y menores cantidades de (NaO, 0.6%), (K20, 6.2%), (MgO, 0.3%), (Ca0,
3.0%), (Fex0s3, 0.7%), (ZnO, 0.7%) en forma de substancias cristalinas (cuarzo y mullita,
gue esun minera de la clase de los nesosilicatos, |lamados también ortosilicatos, que
son una division de minerales de la clase silicatos compuestos por &omos de silicio y
oxigeno unidos por enlace covaente) y vidrio amorfo, razon por la cual son apropiados
paralasintesis de zeolitas. Los investigadores en una primera etapa extraen €l silicio del
material finamente molido, con una solucion de NaOH a80°C y en una segunda etapa €l
extracto con silicio es enriquecido con aluminio con aluminato de sodio en soluciony la
mezclamantenida a 80°C durante 24 horas, tiempo de reaccion durante el cual se produce
la cristalizacion. Los investigadores informan que se ha sintetizado zeolitas Na-A
(miembro del grupo LTA), Na=X (miembro del grupo Faujasita), y Na-P1(miembro del

grupo Gismondina).

Wagjima e Ikegami (2009) variaron €l método de sintesis aplicado en € 2007
(Wajimae Ikegami, 2007), y procedieron alafusién directa de los residuos de porcelana
sometidos a molienda finay mezclando éstos con NaOH en polvo. Lafusién seredizaa
600°C por 6 horas. Parte de este material fundido se hidroliza con agua destilada, se agita
por 24 horas y finalmente se mantiene a 60°C en bafio de agua durante 12 horas. Los
investigadores utilizando esta variante de sintesis, sostienen que han sintetizado la zeolita
13-X con un tamafio de poro de 13 A y &rea superficia especifica de 412 m?/g.

También el catalizador agotado en € cragueo catalitico del refinamiento del
petréleo podria ser utilizado para la sintesis, en medio alcalino, de geopolimeros y
zeolitas. Dentro de este contexto, se hareportado lasintesis de la zeolita X y la zeolita A
(Leone et al., 2018). También se ha encontrado potencial de este residuo de laindustria
de refinamiento del petrdleo, como precursor en la produccion de materiales ceramicos
obtenidos por activacion alcalina (Trochez et al., 2015). El catalizador agotado en €l
cragueo catalitico en larefinacion del petrdleo, que es una zeolita, tiene en su estructura
ciertos metales pesados como La, Ti, Mo y pierde su actividad debido a la presencia de
Cu, Ni, V, Fe, Na, e hidrocarburos arométicos policiclicos y otros metales, presentes en
el hidrocarburo que se refina (API, 2001). Por esta razén es necesario completar la
investigacion con un andlisis de riesgos ambiental es debido a la presencia de los metales

pesados. Usualmente laforma de gestionar ambiental mente | os catali zadores de launidad
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FCC es disponiéndolos en vertederos, 1o cual aumenta e riesgo de contaminacion
ambiental. El catalizador del craqueo catalitico, una vez agotado, pierde las propiedades
de selectividad y actividad. Laprimera caracteristicale permite al catalizador acanzar un
alto rendimiento de nafta, gracias ala Faujasita presente en el catalizador y la segunda
permite un alto rendimiento en e craqueo de los hidrocarburos, gracias a la superficie
especificade la Faujasita, larelacion molar silicio/aluminio y la acidez.

La utilizaciéon de subproductos en la sintesis de zeolitas, como son |os residuos
industriales, tiene que considerar |a presencia de moléculas y/o iones considerados como
impurezas, alin en concentraciones en € rango de partes por millén, como es e caso de
las cenizas volantes (Kondru et al., 2011) y los residuos industriales de los relaves en €
proceso de flotacion. En estos casos, estas impurezas pueden influenciar tanto latasa de
nucleacion como lade crecimiento de cristales y también pueden incidir en lamorfologia,
tamafio de los cristales y por tanto afectar las propiedades cataliticas de las zeolitas
sintetizadas (Nikolopoulus et al., 2021; Espegjel, 2015).

L os procesos de flotacion del mineral delitio dejan como resultado una escoriade
litio, la misma que contiene principalmente Si y Al, ademas de calcio, hierro, magnesio,
manganeso, titanio, azufre, fosforo, en varias formas minerales (Tan et al., 2018). Chen
et al. (2012) afirman la sintesis de zeolita NaX-1 utilizando como precursor la escoriade
litio, via fusion de la escoria con una base, seguida del proceso hidrotermal. Los
investigadores dan a conocer que € area especifica superficial de este producto es de 847
m?/g. En la misma linea de investigacion Ling et al. (2015), utilizan los desechos
industriales del proceso de flotacion en larecuperacion del litio paralasintesis de zeolitas
y complementariamente reutilizan € licor madre resultante luego de la sintesis para
aprovechar tanto el exceso de agente de mineralizacion alcalino, como € silicio ain
existente en el liguido remanente. L os investigadores revelan que sintetizaron las zeolitas
FAU y la zeolita LTA, a partir de los residuos de relavera del litio més € licor madre
enriquecido con auminio. Sin embargo, advierten que los productos sintetizados
utilizando el residuo principal en mezclacon el licor madre evidencian cristal es de tamafio
mas pequefio en comparacion con el tamafio de | os cristal es obtenidos a partir Gnicamente
de los residuos industriales de relavera. Concluyen que € reciclgje del licor madre hasta
un maximo de un 48% permite mejores resultados en términos de tamafio de cristal y
capacidad de intercambio catiénico. La capacidad de intercambio cationico de la zeolita
FAU, segun los investigadores, es de 343 mg CaCOa3/g (FAU) y 189 mg CaCOz/g (LTA).
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Agregan gue € reciclge dd licor madre enriquecido con aluminio mejora la utilizacion

de recursos.

Un aspecto importante a tener en cuenta en la reutilizacion de subproductos
industriales es la influencia de la alcalinidad del gel precursor. Asi, en la sintesis de la
zeolitaL TA se ha propuesto que latasa de formacion de cristales zeoliticos y/o su tasade
nucleacion, seincrementan en funcion delaalcalinidad del sistema (Antonic et al., 1997).
Hu et al. (2019) investigaron lainfluenciade laacalinidad en la sintesis de zeolitasLTA
en la que se introduce un sistema de microporos secundario mas grande, por lo que selas
denomina “jerarquicas” o de mejor nivel (contienen dos o més tipos de poros de diferente
tamano, usualmente microporos y mesoporos) mediante €l uso de polisilesquioxano
(polysilsesquioxane) puenteado. Los patrones de la difraccion de rayos X indican la
sintesis de sodalita con la misma composicion molar de las zeolitas LTA sin
polisilsesquioxano puenteado. Los resultados de la caracterizacion por métodos de
termogravimetria (TG, termogravimetric y DTG, derivative thermogravimetric)
revelaron que e polisilsesquioxano puenteado se incorpord con éxito a la zeolita LTA
jerarquica sintetizada. Los resultados de adsorcion/desorcion de N2 demostraron que los
mesoporos y |os microporos de las zeolitas LTA jerarquicas son gjustables mediante un
cambio de acalinidad. Las imagenes SEM indicaron que las morfologias de las zeolitas
LTA jerérquicas cambiaban con € aumento de la alcainidad. Las zeolitas LTA
jerérquicas mostraron tasas de intercambio inicial més répidas de Na" a Mg en
comparacion con las LTA convencionales.

Laformacion de escoria es inevitable en laindustria del acero, caracterizada por
su naturaleza fuertemente alcalina y niveles significativos de iones metalicos,
especialmente calcio. Adecuada estabilizacion y utilizacién de escorias de hierro y
escorias de acero es desafiante pues estos materiales son extremadamente activos
quimicamente. La adecuada reutilizacion de escorias puede ser parte de una efectiva
solucion ambiental. Existen varios tipos de escorias de hierro y escorias de acero.
incluyendo escorias de hornos de arco eléctrico (EAF, por sus siglas en inglés), escorias
de atos hornos (blast furnace), escorias de hornos de desulfuracion (DS, por sussiglasen
inglés), escorias de horno basico de oxigeno (BOF, por sus siglas en inglés). La
composicion quimicade las escorias varia de manera amplia dependiendo de lafuente de
donde proviene la escoria. Por egemplo, e contenido de SiO> de la escoria de hierro y
acero resultante de los altos hornos puede variar entre 34.6-36.0%, 33.2%, 32.3%, 30.2%,
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32.3%, 31.0% y 41.2%. La proporcion de Al>Os puede variar entre 10.5% y 14.3%. La
proporcion de CaO se reporta variaciones entre 37.2% y 45.2%. Iguamente se reporta
proporciones variables de Fex03, P.Os, MgO, SO2, MnO, TiO, K20 (Das et al., 2007, Li
et al., 2016, Han et al., 2016, Martinez y Escalante, 2016, Huang et al., 2016, Vilaplana
et al., 2016, Zhao et al., 2016, Bayer y Eren, 2015; en Chiang y Pan, 2018). Baricova et
al. (2010) dan a conocer e rango de lacomposicion elemental delaescoriade hierro. Asi
el residuo puede estar compuesto por OCa (20-50%), SiO. (25-55%), Al20z (5-20%),
MgO (0.5-30%), MnO (1-4%) y FeO (1-15%). Dentro de este contexto, Anuwattana y
Khummongkol (2009) estudiaron la sintesis de zeolitas utilizando como precursores la
escoria de hierro enriquecida con aluminio proveniente de residuos de la industria del
galvanizado de aluminio. Los investigadores dejan conocer que la escoria de hierro fue
tratada inicialmente con &cido clorhidrico y acido sulfurico a fin de eliminar impurezas
de calcio y de hierro. Luego calcinaron la escoria para eliminar especies organicas. La
escoria modificada resultante fue enriquecida con aluminio y en mezcla con NaOH, se
sometio el conjunto aun proceso de fusion a 700°C durante 1 hora. Finalmente, lasintesis
serealizd mediante €l proceso hidrotermal con NaOH 3M a unatemperatura de reaccion
de 90°C. Estudiaron varios tiempos de reaccion (1 a9 horas) y varias relaciones molares
H>O/SIO.. Los investigadores revelan que sintetizaron la zeolita LTA a un tiempo de

reaccion optimo de 3 horas.

La bauxita es un mineral de aluminio y se utiliza para producir la alimina
mediante € proceso Bayer. De este proceso se obtienen residuos de bauxita o lodo rojo
(red mud). Estos residuos se componen principal mente (en base a 6xidos) de aumina,
silice y en menor proporcion Oxidos de hierro. También estan presentes cantidades
menores detitanio, 6xido de potasio, 6xido de calcio y 6xido de sodio. Qiang et al. (2019)
dan aconocer que lautilizacién delos residuos de bauxita permitié lasintesis de lazeolita
X, con una utilizacion de hasta el 33.5% de residuo industrial. Losinvestigadores revelan
gue la zeolita se obtiene a una temperatura y tiempo de reaccion de 110°C y 16 horas,
respectivamente. Los resultados de adsorcion-desorcion de nitrégeno indican que €
producto sintetizado presenta una superficie especifica BET (Brunauer-Emmett-Teller)
de 571 m?/g y un volumen de microporo de 0.19 cm®g. Finalmente los investigadores
concluyen gue lamaxima capacidad de adsorcion de CO. delazeolitaX a298°K y 1 atm
es de 6.4 mmol/g. Se puntualiza que e producto es adecuado para la adsorcion de gases

efecto invernadero.
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Respecto a reciclado delosresiduos de | as plantas de anodizado de aluminio, que
es el objetivo de la presente Tesis, varios investigadores han reportado la viabilidad de
obtener sulfato de aluminio, como material coagulante, a partir de efluentes del proceso
unitario del decapado del aluminio con sosa caustica (Saunders et al., 1984; Saito et al.,
1985; Saunders, 1988; Patel, 2008). Sin embargo, Supaporn &t al., (2006), mencionan en
su investigacion que el hidroxido de aluminio que se forma de un bafio de decapado del
aluminio es de alta pureza por 10 que es mas conveniente utilizarlo como materia prima
paraproducir auminato de sodio y con este material sintetizar zeolitatipo A, en lugar de
producir material coagulante. Es asi que, segun este investigador, 1os lodos de decapado
alcalino contienen 92.17 + 0.03% de éxido de aluminio (Al20s3) y 6.03 + 0.03% de éxido
desodio (NaO). Ademés, laalternativade producir sulfato de aluminio debe replantearse
toda vez, que segun Kluczka et al., (2017) € sulfato de aluminio en mezcla con €l suelo
esmuy peligroso parael medio ambiente, puesto que, potencial mente pueden introducirse

iones toxicos de aluminio en el suelo.

Sin embargo, en lainvestigaci on que se presenta en esta Tesis se parte deloslodos
del proceso de pasivado por oxidacion anddicay no deloslodos de un proceso intermedio
como es € decapado. En CEDAL, la planta de Ecuador ya no se redliza € decapado
acalino sino & decapado &cido con fluoruro de amonio. Unicamente se afiade a gel €
cation sodio, que esta presente tanto en € silicato de sodio con € que se enriquece de
silicio a gel, como en la solucion de NaOH como agente mineralizador. No se afiaden |os
cationes K, Cay Mg al gel puesto que éstos se encuentran en pequefias proporciones en

lamatriz del lodo de a uminio anodizado.

Saito et al. (1985) reportan la obtencion de zeolita A mediante la utilizacion de
residuos liquidos acalinos proveniente del proceso de decapado alcalino del aluminio,
tratados con silicato de sodio, con rendimientos del 20% en peso. Ademas de que €l
rendimiento deberia estar definido en términos de la proporcion de aluminio que selogra
transferir desde la matriz de lodo de anodizado hacia la estructura de la zeolita, es mas
interesante enfocar lainvestigacion hacia el uso de residuos de decapado écido, que esun

avance tecnol 6gico parareducir € desprendimiento de aluminio del material en proceso.

Seguin la Aluminum Extrusion (http://www.canart.com/acid_vs_caustic.html) €l

decapado alcalino convencional desprende una cantidad de aluminio superior a 10 g/pi€?

de la superficie del producto de aluminio en proceso, mientras que, en el decapado acido
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con difluoruro de amonio, latasa de desprendimiento de aluminio se reduce a1 g/pie?. El
tiempo de tratamiento quimico de decapado se reduce en un 80% Yy la pérdida de aluminio
por desprendimiento de éste dela superficie del producto en proceso se reduce en un 90%,
lo cual incrementa la vida Util del bafio de decapado pues la saturacion de éste con Al
(OH)z a reducir la tasa de desprendimiento de aluminio tarda mas tiempo. Con esta
medida de produccién mas limpia se genera menos lodo residual, se consume menos
energiay selograunamejor calidad de la superficie tratada. Estas ventgjas tecnol 0gicas
han conducido a que e decapado alcalino esta siendo reemplazado progresivamente por

un proceso &cido.

Las ventgjas del decapado écido puntualizadas en € parrafo anterior respecto al
proceso alcalino coinciden con los resultados obtenidos en la planta ecuatoriana, pues
mientras en € lodo del decapado acido la concentracion de aluminio es del 10.7%, en €
decapado alcalino reportado por Patel (2008) & contenido de aluminio es 35.2%. Por esta
razon, frente a la alternativa de producir coagulantes como el aluminato de sodio
planteada por Patel (2008), se advierte como mejor opcion técnico-econdmicareemplazar

el decapado acalino por el decapado acido, es decir implementar tecnol ogias limpias.

Los investigadores mencionados anteriormente, utilizan efluentes liquidos
generados en |os procesos de decapado del aluminio, que es una operacion previaalade
pasivado por oxidacion anddicadd aluminio, en tanto que en la presente investigacion se
utiliza el lodo deshidratado que se genera por la neutralizacion de las corrientes alcalinas
y écidas en un sistema de tratamiento y posterior deshidratacion en un filtro prensa hasta
obtener una pasta himeda. Esto pone en claro que los métodos de sintesis son diferentes
y ameritainvestigar como se puede sintetizar zeolitas a partir de lodos deshidratados de
anodizado o si es posible utilizar lodos en su estado normal, esto es himedos como salen
del filtro prensa puesto que actualmente la mayor parte de plantas de anodizado utilizan
filtros prensa para disminuir los costes de manejo de estos residuos, a sabiendas que esto
lo que hace es reducir la cantidad de agua 'y concentrar € aluminio y otros metales en la
masa de | odo.

Se ha reportado que en el area Metropolitana de Costa Rica se generan 43,800
toneladas por afio deresiduosindustriales, queal final terminan en vertederos. Laempresa
Extraum S.A., produce 90 toneladas por mes de lodos de anodizado y gasta USD 1,100
por el transporte y disposicion en vertederos. Se ha investigado € potencia de este
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material en lafabricacion de cementos especiales, habiéndose encontrado que € lodo de
anodizado de aluminio tiene un efecto acelerante del tiempo de fragua. Las piezas con
cemento modificado son mucho mas ligeras que e cemento de uso normal y presentan
una menor conductividad térmica lo que hace a producto que sea mejor aislante. Sin
embargo, se encontré que e producto presenta bajaresistencialo que limita su aplicacion
en construcciones estructurales (Vargas y Montero, 2006).

A partir de la ceniza resultante de la combustion de carbon en las centrales
termoel éctricas, utilizando la tecnologia hidrotermal y bajo diferentes condiciones de
concentracion del agente mineralizador, relacion molar Si/Al, temperatura de fusion,
temperatura de cristalizacion, tiempo de envejecimiento y cristalizacion, se reporta la
sintesis de varios tipos de zeolitas, entre otras Na-P (Deng y Ge, 2015), nanozeolita P
(Wang et al., 2013), NaP-1 y analzima (Du Plessis, Ojumu y Petrik, 2013), zeolita X
(Ruen-ngam et al., 2012), Na-P1 tipo Gismondina, Analcima, Sodalita y trazas de
Torbemorita (Gofii, Pefiay Guerrero, 2010), Na-Y (Kondru et al., 2011).

Existen detall es importantes que no se abordan en todas | as investigaciones como
por gemplo e tema del reciclaje del sobrenadante alcalino por razones ambientales de
disposicion de este residuo y en términos de incremento del rendimiento, pues en este
medio alcalino la relacion Si/Al es significativa y merece atencion. Du Plessis et al.,
(2013) aborda este aspecto en lasintesis de zeolitas Na-P1 y Analcima a partir de cenizas
volantes en proporcion en peso 1:1 de residuo a pellets de NaOH y fusién de la mezcla,
pasando luego al proceso hidrotermal adicionando agua ultrapura. EI medio acalino
resultante es una solucion NaOH 5M, que al final genera un residuo altamente alcalino,
el mismo que es reciclado varias veces, sin embargo, a medida que procede € reciclge
comienzan a producirse fases contaminantes, por 10 que el proceso de reciclaje debe ser

estudiado en cada caso especifico para determinar e limite 6ptimo de ciclos.

El uso de las cenizas volantes para la sintesis de zeolitas implica € tratamiento
previo de éstas para resolver su posible contaminacion con metales pesados. Dentro de
este contexto, se propone etapas preliminares de calcinacion de las cenizas volantes a
800°Cy posterior fusion a500°C - 550°C (Kondru et al. (2011), Deng y Ge (2015), Wang
et al. (2014), Ruen-ngam et al. (2012). En € primer caso se dificultallevar ala préctica
un proyecto de sintesis de la zeolita a partir de ceniza volante por |a elevada demanda de

energia tanto para calcinar la ceniza como parafundir lamisma con el agente alcalino de
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mineralizacion, 1o cual abre un espacio para profundizar en lainvestigacion. Laidea es
plantear soluciones ambientales para €l uso de residuos peligrosos, evitando las
condiciones extremas de sintesis, pues € corto beneficio podria desmotivar la
implementacion del proyecto. El aspecto del pretratamiento de las cenizas volantes para
eliminar los metal es pesados, no es el comun denominador de las investigaciones citadas
en el uso de las cenizas volantes para la sintesis de zeolitas.

Durante un procedimiento de tratamiento hidrotermal ocurren reacciones
guimicas especial es de transporte ya que bajo |as condiciones hidrotermales de presiéon y
temperatural osreactantes, que de otramanera son dificiles de disol ver, se disuelven como
complgjos bajo la accion de agentes mineralizadores o solventes. Cambon y Haines
(2017) al referirse a proceso hidrotermal destacan la importancia de la habilidad del
agente mineralizador paradisolver |os precursores quimicos, que en € caso delapresente
investigacion son e aluminio, silicio y cationes alcalino y acalinotérreos, existentes en
lamatriz del lodo de anodizado, y pararecristalizar |afase deseada. Agregan que con un
solvente polar como es el agua, € proceso de disolucion de los precursores formaespecies
i6ni cas en solucion capaces de formar nuevos cristal es debido a procesos de condensacion

de dichas especiesidnicas.

Los residuos arcillosos de la explotacion de canteras se han utilizado para
sintetizar zeolita X a temperaturas de fusion y cristalizaciéon de 600°C y 80°C,
respectivamentey un tiempo total de sintesisde 36 horas, incluidalaagitacion de 24 horas
(Wajima e Ikegami, 2009). Mientras que con arcilla pura se ha sintetizado zeolita FAU
en condiciones de temperatura de fusion, cristalizacion y tiempo total de sintesis de
500°C, 60°C y 38 horas, respectivamente. El tiempo de agitacion se redujo a 12 horas
incluidasen el tiempo total de sintesis. Se afirmaque laadsorcion detolueno con lazeolita
sintetizadaes 4 veces mayor que laadsorcién del tolueno con laFaujasitacomercia (Ltaif
et al., 2015). Esto conduce a pensar que la pureza de la materia prima juega un papel
trascendente. De ahi la importancia de eliminar la posible presencia de metales pesados
en las cenizas volantes y en los residuos industriales en general.

En la explotacion de canteras | as rocas son trituradas en tamafios menores y luego
se procede a su clasificacion mecanica. Asi las rocas grandes son nuevamente trituradas
y €l polvo de trituracién de roca se rechaza. Se hainvestigado la utilizacion del polvo de

rocatriturada; conteniendo cuarzo, que es un mineral compuesto principalmentedesilicio
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y en menores cantidades de aluminio, calcio, potasio y hierro; en mezcla con cenizapara
la sintesis de zeolitas. Kuroki et al. (2019) pretrataron el polvo de cuarzo en mezcla con
2M hidréxido de sodio a 150°C por 24 horas y este material se disolvio en 2M HCl y la
solucion se trat6 térmicamente a 80°C durante 24 horas. Se procedio afiltrar la solucién
y d filtrado, unavez seco, se utilizd pararealizar el proceso hidrotermal utilizando como
ademas la cenizay en condiciones de temperatura 80°C por 2 horas. Los investigadores
indican que sintetizaron la zeolita P (Ca [AlgSigOz32]-16H20). Se argumenta que la
presencia de calcio interfiere la sintesis de la zeolita LTA, por lo que procedieron a
eliminar € calcio, tratando inicialmente € polvo de cuarzo con una solucién 1M HCI
durante 2 minutos y luego repetir el mismo procedimiento. Los investigadores revelan
que sintetizaron asi la zeolita LTA. Finalmente acotan que es necesario tener cuidado en
controlar e tiempo de secado del filtrado, previa la aplicacion del proceso hidrotermal,

caso contrario se puede sintetizar la zeolita X.

Los lodos de las plantas potabilizadoras de agua con sulfato de aluminio se han
utilizado como precursores para sintetizar zeolitas A, X, P, Cancrinitay SOD, mediante
fusién alcalina, aun relacion molar (SIO,/Al,03) de 1,7. Sereportaque la capacidad de
intercambio cationico de la zeolita X es de 2.11 meg/g, que es mucho menor que € valor
de 6,4 meg/g exhibido por la zeolita X comercial, lo cual, segun Espejel y Ramirez
(2012), puede deberse a que dentro de la estructura de la zeolita hay sitios de intercambio
gue no son siempre accesibles. La fusion y envejecimiento se han realizado a 550° y la
cristalizacion a 63°C, respectivamente, y un tiempo total de sintesis de 18 horas. La
disminucion en 67% de la capacidad de intercambio catiénico de la zeolita sintetizada

podriaresultar en que este producto sea menos competitivo que la zeolita comercial.

Se reporta la sintesis de zeolita LTA a partir de caolin, mediante tratamiento
térmico a 720°C, operacidn que lo convierte en metacaolin amorfo, fuente de auminioy
silicio, sometido luego a un proceso hidrotermal a 80°C por 24 y 48 horas tiempo de

reaccion (Ormandi y Dédony, 2016).

La informacion sintetizada en las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 ya se ha mencionada
previamente, pero contiene datos especificos inherentes al proceso de sintesis a partir de
algunos residuos industriales a fin de destacar aspectos comunes de estos procesos. Asi,
se puede observar que en la utilizacion de residuos tales como la ceniza resultante de la
guemadel carbdn, los materiales arcillosos de |a explotacion de canteras, los lodos de la
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potabilizacién de agua o los sedimentos de relaves de las plantas de beneficio de la
explotacion minera de cobre, e comin denominador es el uso de la sosa cdustica como
agente de mineralizacion y la aplicacion del proceso hidrotermal. Ademas, en todos estos
métodos las temperaturas de fusion, previo ala sintesis hidrotermal, de los residuos con
pellets de hidroxido de sodio, son en general muy elevadas y, esto puede inviabilizar €
aprovechamiento industrial de estos residuos por |os elevados costos de la energia.

El tipo de agitador y la velocidad de agitacion son variables de sintesis, que
influencian en la calidad de los cristales, segun lo reportan Mainganye y colaboradores
(Mainganye et al., 2013), quienes publican que, en lasintesis de zeolitaNa-P1 a partir de
cenizas volantes, utilizaron tres tipos de rotores (impellers: Archimides screw, Anchor y
Flat blade impeller) operados a diferentes velocidades. Finalmente concluyen que la
mejor calidad de |os cristales se obtuvo utilizando € rotor de paletas planas (Flat blades);
sin embargo Feldmann (2013) al estudiar €l efecto de la agitacion mecanica, creando un
régimen de flujo turbulento, medido através del nimero de Reynolds del gel, en valores
superiores a 10,000, en lacinéticadelacristalizacion del sulfato de calcio a80°C, reporta
gue esta variable no evidencia ningun efecto importante en la tasa de formacion de
cristales, dentro del rango de agitacion investigado, expresado como energia especifica
entregada a sistema de mezcla (0.02, 0.07, 0.16, 0.54, y 1.29 W/KkQ). Este criterio es
compartido por Bard y Bilal (2011) quienes en su investigacion sobre la obtencion de
cristales de dihidrato de sulfato de calcio a partir de calcita en medio acido, estudiaron €
efecto delaagitacion mecanicadel gel y reportan que la agitacidn mecanica, obtenida por
lavelocidad de rotacion de paletas a 90°C, no tuvo efecto ni en laformay tamario de los

cristales ni en ladensidad aparente del polvo de sulfato de calcio.

El 35% de la produccién total de aluminio en Espafia proviene del reciclaje o
procesamiento secundario del material a final de su vida Util (chatarra de aeronaves,
automoviles, bicicletas, botes, material de mengje, cables, etc.). El proceso se basa en
refundir el metal residual utilizando fundentes. Se agrega aditivos que permiten obtener
las diferentes a eaciones. De esta segunda etapa se obtiene como residuo laescoriasalina,
gue se somete amolienday €l polvo fino se recoge en los filtros de mangas (Ministerio
de Industrias y Energia de Espafia, sf). LOpez et al. (2014) informan que han sintetizado,
mediante proceso hidrotermal, zeolitas Na de bga relacion molar Si/Al (Na-P y
Anacima), utilizando como fuente de aluminio polvos residual es de aluminio resultantes

de la molienda de la escoria salina enriquecidos con una solucion de silicato de sodio.
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Ensayos posteriores de la zeolita Na-P sintetizada a partir del material de molienda de la
escoria de aluminio, demuestran que este material tiene una capacidad de adsorcion de
37.9 mg/g del cation NH4" presente en efluentes acuosos contaminados (Sanchez et al.,
2018). De acuerdo con Murayama et al (Murayama et al., 2012, en Meshram y Kumar,
2018) los residuos del proceso de refundicion del aluminio (reciclagje) se utilizan para
Sintetizar zeolitas capaces de adsorber metal es pesados peligrosos tales como Cr (V1), B,
As(I11) y Se(1V) de aguas contaminadas. Lasintesis se fundamenta en un primer proceso
de extraccion por tratamiento de los residuos con NaOH y HCI, seguido de la adicion de
los iones metdlicos como & Ca?*, Mg?* y Zn?'. Hiraki et al. (Hiraki et al., 2009 en
Meshram y Kumar, 2018) sostienen haber producido zeolita X utilizando como fuente de
aluminio los residuos del proceso de refundido del aluminio, enriquecido en silicio con
lodos de silicio. Se menciona que las dos materias primas se disuelven en una solucion
de NaOH en forma separada y luego se mezclan en determinadas proporciones. La
cristalizacion se obtiene a 363°K (89.85°C) por 8 horas sin agitacion del gdl. Torres
(Torres, 2014) sugiere la utilizacion de modelos de turbulencia, puntualizando que €
método es una adecuada herramienta para modelar 1os fenédmenos fisicos de movimiento
de las particulas en las operaciones de agitacion de lodos. Lo cua aplicaria para el caso
de un escalamiento industrial, en e disefio de los sistemas de agitacién de las mezclas.
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Tabla4.

Resumen de la sintesis de zeolitas a partir de residuos industriales

Condiciones de ensayo (Gptimas)

Condiciones de cristalizacion (6ptimas)

. Tiempode
. - . —— A B dest del i o .
Precur sor Zedlita Referencia Aspectos relevantes de lainvestigacion. Método de sintesis revedescripaion Re|§0|on% Temperatura Tiempode Temperatura agitacion Comentarios
metodo mésicas de de Tiempode . . C de Razén h
- : - cristalizacion T - (hr)
NaOHa  fusion/envejec fusion (hr) () cristalizacion  agua/sdlido
Precur sor imiento (°C) (§(®)]
Los investigadores reportan la sintesis de zeolitas,
utilizado residuos arcillosos d_elaexp!otgclon de Tratamiento de ) B tiempo total de
canteras. Declaran que obtuvieron principalmente 3 Razén en peso de NaOH a P
) . - ) ) residuos con NaOH X ) sintesis es alrededor de
. zeolita X, bajo condiciones de disolucién de los . ” residuo arcilloso = 1,6. .
Residuos . . . L, y disolucién de L 36 horas, es necesario
: Wajimae minerales siliceos durante 24 horas de agitacion, . - Temperaturade fusion a oo . 3, 6; 12; 24; 48; ) N L
arcillosos de la . ) . -, . ., minerales de silicio 04;08; 1,2 200; 400; investigar condiciones
e Zeolite X Ikegami (2009) seguido de fusi6n alcalina. También reportan 600°C. Temperatura de K X (menos del2 80 24
explotacion de o . N durante 24 horas de X (1,6); 20 (600); 800 que reduzcan estos
ensayos de adsorcion, que les permite concluir que _ ... calentamiento a80°Cy hr) . .
canteras . . N agitacion y . A tiempos, que permitan
la zeolita es adecuada para aplicaciones ambientales > =~ .~ tiempo de calentamiento .
) . = . cristalizacion por un escalamiento
en laadsorcion de residuos. Afiaden que tambien - . cercano a 12 horas. . X
R ) . .. fusion acalina industrial
sintetizaron zeolita P, hydroxysodalita, tobermorita
y nephelina.
Tratamiento de
arcillapuracon .
- - . ! - L S Bt total d
Sintesis de zeolita tipo Faujasita a partir de arcilla NaOH, sin adicionar Razén mésicade . |e@o o de
. - . - X sintesis es de 38 horas,
pura, cuya area superficial (BET, por sus siglasen  fuentes dealuminio NaOH/arcillade 1,2; siendo necesario
Ltaif, Siffert, ingles) es de 360 n?/g y volumen de poro de0,33 o silicio. Fusion mezcla fundidaa 500 °C ) . .
Poupin nP/g. Los investigadores concluyen que la acalinaseguidade durante2hy cristalizada investigar altemativas
Arcillapura Faujasita . _ . 12 500 2 24 60 12 que permitan reducir
Fourmentiny  adsorcién de tolueno es 4 veces mayor que la tratamiento a60°C por 24 horas luego X
. o ; ) ; estos tiempos paraque
Benzina (2015) Faujasita comercial, lo que hace al producto hidrotermal. deun tiempo de . N
. . L - lainvestigacion pueda
adecuado paralaadsorcion de contaminantes Operacion de homogenizacion de 12 escalarse anivel
volatiles. homogenizacién de horas. X )
industrial.
lamezcla por 12
horas.
2 3
2 3 iz Py .
Sereportaun rendimiento del 70% de zeolitaal Fugionde laceniza ReigmonN C':(C)a 1|'_1’2 de
Cenizas fundir lacenizaa550°C con Na CO durante 2 horas residual con Ez]zlczgase?undela:so oc Relacion Tratamiento
volantes dela Dengy Ge y se contintiacon lafase de cristalizacion mediante  Na CO y réésicade hidrotermel B 70% de rendimento
NaP . + ! durante 2horas. . 550 2 7 80 R
quemade (2015) tratamiento con 2V NaOH a80°Cpor 7horas.La  tratamiento Tratamiento hidrotermal cenizaa con2M es significativo.
carbon zeolita NaP sintetizada tiene una capacidad de 99 hidrotermal con 2M crrist:?;ign éoﬁ);\; Y Naco 1 12 NaOH
mg/g de adsorcién del Cu? . NaOH

NaOH a 80 °C por 7 horas
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Continuacion

Resumen de |la sintesis de zeolitas a partir de residuos industriales

Condiciones de ensayo (dptimas)

Condiciones de cristalizacion (Optimas)

Lo Tiempo de
Precur sor Zedlita Referencia Aspectos r el evantes de lainvestigacion. Método de sintesis ree égggl on Relaciones ~ Temperatura Tiempo de Temperatura agitacion Comentarios
m mésicas de de Tiempode o cion de Razon (hr)
NaOHa  fusién/envejec fusion (hr) (hr) cristalizacion  agua/sdlido
Precur sor imiento (°C) (°C)
Larelacion molar (SO /Al O ) es 1,7. H investigador Paraincrementar la
citaa Barrer, indicando que con estarelacion es disolucion de los
Lodos de . I . ! . .
. posible sintetizar zeolitas X y P. La capacidad de L . precursores de zeolita se B autor sugiere que se
tratamiento de . N . o . Fusién alcalinadel Se ensayados . X
Zeolitas A, intercambio catidnico de lazeolitaX es de 2,11 lod NaOH funde lamezcla de lodo N investigue con mayor
3?;222 X, P, Espejel y meg/g, siendo éste al valor més alto encontrado, sin o SO co.r:jo Ze * conNaOH (1g:0,75g)a 10glodo+7.5g 550 2 Seensayaa  Seensayaa p?r_cél‘?e cantidad de muestra
U . Cancrinitay Ramirez (2012) embargo acota que la capacidad de intercambio egul X 550°C por 2 horas. H NaOH (18) y48horas (63°C) y 86°C .E' pararatificar las
aluminio para . L L - tratamiento . " solido/agua: - o
- Sodalita catiénico tedrico es de 6,4 meg/g. H autor indica que . meterial fundido se mezcla condiciones 6ptimas de
potabilizar el hidrotermal s 012y 025 P
esto puede deberse aque dentro de laestructurade con agua, se agita, selava sintesis.
agua la zeolita hay sitios de intercambio que no siempre conaguaa70°Cy secaa
son accesibles. 100°C 24 horas.
Fusion alcalinade la
mezclaen relacion 1,0: 1,5
(9/g) sedimentoy NaOH a
Sereportalasintesis de material zeolitico efectco- j; |tri1vest(|)g§ee| B autor asume que de
Sedimentos de constituido por cerca de 94% de zeolita P, con una enveiecimiento avarias existir metales pesado
relaves de capacidad de intercambio catidnico de 2,016 meq/g, . . o i en los sedimentos éstos
i L. Método combinado horas de reaccion. 3
efluentes de que segun el autor es adecuado para propésitos de fusion acalina Lido de tratamiento 1,0a15 2,4,8,16,24, 01724, Solido quedarian
plantas de ZeolitaP Espejel (2015) ambientales, tales como laremocion de metales . y .g i Sedimento: 900 2 (36), 48,60, 66y 60 /29 encapsulados en la
L X tratamiento hidrotermal en relacion al0m.Agua N
beneficio dela pesados contenidos en aguas y suelos . . . NaCH (g/g) 72h ZeolitaP que se
o, N N . hidrotermal. 0,172 g : 1,0m de naterial R .
explotacion de contaminados. Finalmente acota que esta alternativa N sintetizo. Es
R - . fundido y aguaa .
cobre puede prevenir lageneracién de drengje &cido en la recomendable verificar
o temperaturade 60°C. B L
minerfa. esta hipotesis

producto resultante se
lavé con aguaa80°C por
centrifugacion y secado a
100°C por 24 horas.
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Resumen de |la sintesis de zeolitas a partir de residuos industriales

Condiciones de ensayo (Gptimas) Condiciones de cristalizacion (6ptimas)
S Tiempode
. . . N . . Breve descripcion del . S .
Precur sor Zeodlita Referencia Aspectos relevantes de |ainvestigacion. Método de sintesis métoci)c Relaciones  Temperatura Tiempode Temperatura agitacion Comentarios
mésicas de de Tiempo de cristalizacion de Razén (hr)
NaOHa  fusién/envejec fusion (hr) () cristalizacion  agua/sdlido
Precur sor imiento (°C) (°C)
Seinvestig6 lainfluencia de latemperaturaen la .
. P . . . . . H tratamiento
Cenizavolante . sintesis de zeolitas. A 100°C ., se obtiene zeolita Na- Tratamiento hidrotermal ) .
X Na-P1tipo . X . X X A Rk s hidrotermal s6lo con
tipo F., cuya R . P1tipo gismondina, a 200°C., cambia a zeolita sin agitacion, de la ceniza Relacion "

S gismondina, ) ) . i - Relacion aguano produce
composicién analdma C analcima Cy sodalita con trazas de tobermorita 11A. Tratamiento en unasolucién 1M volimen vold ua ningdn cambio en la
quimicaes sodalitacor): Gofii, Pefiay  Segun los investigadores, a 200°C se obtiene el hidrotermal en i NaOH y agua solucién IM 12 50, 100, 150, daioniz:ga' Sin cen?za Lazeolitasolo
489% SO, Guerrero (2010) 100% de reaccién y con incremento del &rea X desmineralizada. Al final  NaOH : masa (200°C) .~ agitacion )

2 trazas de - . K alcalino. I P ) masa ceniza= se forma en medio
26,8% A0, . superficial BET-N2. H tratamiento de la ceniza con filtracion del sélido sin ceniza=10 R .
273 tobermorital . " X 10 (mi/g) acalino. H &rea
75% Fe,0,y agua desmineralizada como control no tiene efecto lavar, secado apeso (mi/g) -

23 1A P ) " superficial BET-N2 se

4,6% CaO. alguno de sintesis, que se produce sélo en medio constante a 50°C. :
" incrementaa 200°C.
alcalino.
B m@m@Qesuqu;nefge de 1§0 rr?/g en Calqnacnoq ,dela Calcinacién a800°C. (2h). 2horas
condiciones éptimas de sintesis. Los investigadores ceniza. Fusion de la i . .
" ) i . . Fusién a550°C. seguido de Es necesario
concluyen que la zeolita acttiacomo un efectivo cenizacalcinadaen W Producto y
X Kondru, X - - (2h).Envejecimemmto a . 17 horas . 10 horas de profundizar en el
Cenizavolante catalizador en laremosion de color con per6xido de  mezcla con NaOH . 0,89.,deceniza fundidoy L .
Kumer, Teng, . . X " temperatura ambiente por 3 de o agitacion  pretaramiento de la
dela efluentes textiles. Se afiade que el pretratamiento sélido. . calcinadaa B envejecido se .

- Na-Y Chandy - X I A 10h. Cristalizacion a 550 envejecim 17 100 " duranteel cenizavolante para

combustion de 4cido de lacenizaantes de lafase de fusion alimina Envejecimiento con o 1,59., de NaOH disuelve en Lo :
L Wasewar . ) L. o L 100°C por 17 horas. . entoaT envejecimie eliiminar laposible
carb6n 6xidos que pueden reducir laactividad cataliticade agitacion. L solido. . 500ml., de . .
(2011) R ) L R AN Filtracién y secado. Total ambientey . nto. existencia de metales
la zeolita, ademés de desaluminizar la ceniza Cristalizacion. tiemoo de sintesis 31 con aguadestilada pesados.
incrementando larelacién nolar S/Al., desde 1,51 Filtracién y secado .
horas. agitacion

(materia prima) hasta 1,61 en zeolita sintetizada. del producto final
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Gofi, Pefla y Guerrero (2010) presentan tabulados datos bibliograficos de
investigaciones realizadas con cenizas volantes, en donde seratificala sintesis de zeolitas
utilizando NaOH como un agente mineralizador capaz de movilizar los silicatos y
aluminatos presentes en lamatriz del residuo hacia el medio acuoso. Las concentraciones
de NaOH se ubican en € rango de 0,5 M a5 M, latemperatura de reaccion oscila entre
80°Cy 200°C vy €l tiempo de tratamiento se dispersa entre los diferentes investigadores
en el rango de 3 horas hasta 7 dias y larelacion liquido a solido varia en un espectro muy
amplio desde 2 hasta 18 (ml/g), |o cual deja entrever la cantidad de residuo alcalino de
elevada concentracion, que se puede generar, siendo necesario trazar una estrategia de
manejo ambienta de éste.

De esta revision bibliogréfica se desprende que el agente mineralizador utilizado
es un hidroxido, por lo que € gel esacalino y de este modo se favorece la solubilidad de
las especies de silicio y aluminio que pueden estar presentes en los residuos industriales
en general. Segun Mateos (2017) el agente mineralizador también pueden ser aniones F,

lo que permite sintetizar zeolitas con pH préximo a pH neutro.

Seguin Espejel y Ramirez (2012) la relaciéon molar Si/Al de 1,7 existente en los
sedimentos de plantas de potabilizacién de agua es suficiente para la sintesis de zeolitas
X'y P. Por otro lado, Kondru et al. (2011) encontraron en la ceniza sin tratamiento una
relacion molar Si/Al, de 1,51 que con €l pretratamiento &cido y calcinacion se incrementd
al,6lenlazeolitaNaY. Esto hace pensar quelaproporcion Si/Al presente en el material
precursor y € tipo de pretratamiento y tratamiento, determinan en ciertaformael tipo de

zeolita que se obtiene.

Las cenizas volantes residuos de la combustion de carbon en las centrales
termoeléctricas de Espania, China y Sudéfrica, utilizadas en la sintesis de zeolitas,
contienen metales pesados y cal, por |o que esto puede traer complicaciones tanto en €l
proceso de sintesis como en la aplicacién de los productos sintetizados, siendo necesario
tratar estos residuos industriales antes de la sintesis de zeolitas (Umafia et al, 2002).
Contrariamente, los lodos de anodizado de la planta de Ecuador, no presentan esta
complicacion, pues contienen metales pesados en traza. Asi, los e ementos arsénicos,
bario, cadmio, mercurio, niquel, plata, plomo y sdenio, se encontraron en
concentraciones de <0,005, <0,001, <0,001, <0,0005, 0,066, <0,0005, <0,001 y <0,005
mg/l, respectivamente (Granda y Plaza, 2012). Esto determind que e Ministerio de
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Medio Ambiente de Ecuador, declare alos lodos de anodizados residuos industriales no
peligrosos, categorias especiales, por 10 que no se enmarcan dentro de los anexos
correspondientes del Convenio de Basilea. Esto permitio exportar las muestras de lodos
hasta € laboratorio Instituto Interuniversitario de Investigacion de Reconocimiento

Molecular y Desarrollo Tecnolégico (IDM) delaUPV pararedizar |aparte experimental.

La Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA) ha sistematizado |a informacion
inherente a la sintesis de zeolitas a partir de reactivos puros, pero no existe una
sistematizacion de informacion relacionada ala sintesis de zeolitas a partir de residuos de
laindustria, ricosen silicio y aluminio, por lo que cadaresiduo sigue un patrén especifico
de sintesis, sobre todo en lo referente a etapas de pretratamiento de cada residuo, y los
parametros de sintesis y las ventgjas y limitaciones de cada proceso de sintesis, en tanto
gue los aspectos generales son comunes a todos, segiin lo acotado por Yoldi et al. (2109)
en € sentido de que en la sintesis de zeolitas a partir de residuos, la concentracion de la
fuentede dcalis, latemperatura, €l tiempo de reaccion, larelacion liquido/solidoy €l tipo
de residuo determinan |las propiedades texturales, la estructura cristaling, larelacion Si/Al

y las caracteristicas de intercambio ionico de la zeolita fabricaday sus aplicaciones

Es necesario hacer algunas acotaciones rel acionadas con lainformacién estudiada
y aqui presentada, en resumen, asi no se ha encontrado en la literatura técnica modelos
econdmicos para la utilizacion de residuos industriales. Se ha evidenciado que la
informacion detallada es limitada. La industria en general tiene la responsabilidad de
mejorar SUS Procesos y operaciones unitarias o introducir tecnologias verdes y de esta
manera reducir la generacion de desechos industriales, siendo éste el primer paso y, la
generacion inevitable de residuos se debe considerar como un potencial ingresos de flujo
de cgja a través de la revalorizacion de los residuos por giemplo mediante la sintesis de

zeolitas, que tienen amplia utilizacion industrial y en el campo ambiental.

Los tiempos de sintesis son muy extensos y esto puede desmotivar la
industrializacién pues € costo de produccion de zeolitas a partir de residuos industriales
puede convertirse en una debilidad del esquema. Por |o tanto, es necesario evaluar la
optimizacion de tiempos de sintesis aplicando nuevas tecnologias, que permitan ademas

el desarrollo de procesos continuos.

Puesto que estamos en el momento en que es necesario la descarbonizacion del

planeta para prevenir los impactos del cambio climético es necesario optimizar €
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consumo de energia, pues se ha visto que a nivel de laboratorio se utilizan temperaturas
de fusion, seguidas de ciclos de tratamiento a menores temperaturasy por periodos largos
de tiempo. Nuevamente el consumo elevado de energia convencional puede hacer que un
proyecto de sintesis de zeolitas sea inaplicable desde € punto de vista de costos y

competitividad en el mercado.

Dado la gran cantidad de residuos industriales que se generaa nivel mundia y el
incremento constante de los costos de transporte y disposicion de los mismos, incluido
los costos de |os pasivos ambientales que pueden generar, €s una gran motivacion para
impulsar este tipo de proyectos, tomando en cuenta | as acotaciones realizadas en torno a
lainformacion encontrada en el estado de arte de lasintesis de zeolitas a partir de residuos

industrial es.

4.4 Conceptosrelacionados

Aluminio anodizado

Aluminio con una capa de oxidacion anddica, producida por un proceso de
oxidacion electrolitica por e cual lasuperficie del auminio es convertida principa mente
en una capade 6xido que leimparte a aluminio propiedades de proteccion alaoxidacion,
decorativas o funcionaes (1SO 7599, 2001E).

Aluminio anodizado color eado:

Aluminio coloreado sea durante el proceso de anodizado o posterior a éste (1SO
7599, 2001E).

Capacidad deintercambio catiénico de las zeolitas:

Resulta de la presencia de cationes de elementos alcalino o alcalinotérreos,
débilmente unidos en la estructura de las zeolitas y fécilmente intercambiables por otros
cationes cuando la zeolita se encuentra en contacto con soluciones acuosas. La reaccion
de intercambio entre una zeolitay una solucion iénica esta descrita como M1(Z2)+M2(S)
M2(Z)+M1(S), donde M1 es € catidn intercambiable presente en lazeolitaZ,y M2 es el

ion de saturacion presente en lasoluciéon S (Kitsoupoulos, 1999).
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Ceniza

Materiales que quedan como residuos de procesos pirometallrgicos, como
combustion de carbon o incineracion de peliculas fotogréficas, tableros de circuitos,
alambres de cobre, etc., que pueden reciclarse para aprovechar su contenido de metales
no ferrosos (PNUMA, 2004, literal a).

Criteriodelacalidad del agua

Concentracion numérica o enunciado descriptivo recomendado sobre parametros
fisicos quimicos y bioldgicos para mantener determinado uso benéfico del agua. Los
criterios de calidad para diversos usos del agua son la base para determinacion de los
objetivos de calidad en los tramos de un cuerpo receptor. Esta determinacion
generalmente demanda un proceso de modelacion del cuerpo receptor en donde se
consideran las condiciones mas criticas de caudal es del cuerpo receptor, las cargas futuras

de contaminantes y la capacidad de asimilacién del recurso hidrico (A.M. 097-A, 2015).
Desechos

Sustancias u objetos que se eliminan, se procuraeliminar o esobligatorio eliminar
en virtud de disposiciones de lalegislacion nacional (PNUMA, 2004).

Fusion
Proceso por e cua se obtiene un cambio de estado de la fase solida a |la fase
liquida mediante calentamiento. El punto de fusion de una sustancia es la temperatura a

la que se funde un sdlido y se trata de un valor especifico para cada sustancia, el cual se

utiliza como criterio de pureza ya que la presencia de impurezas |o modifica
Horno de cubilote.

El cubilote es un horno tubular cilindrico que produce hierro fundido a partir de
chatarra 'y aleaciones, utilizando la energia generada por la oxidacion (combustion) del
coque, un derivado del carbon. La chatarra, las aeaciones, la caliza 'y € coque se
introducen en la parte superior del horno. El aire, a menudo calentado y que contiene
oxigeno afiadido, se introduce cerca del fondo del horno. La combustion del coque crea
el calor necesario parafundir la chatarra. El hierro fundido y la escoria de hierro sale del
cubilote por la parte inferior. A medida que & metal fundido sale del cubilote (cuba), se

crea espacio para agregar mas chatarray cogue en la parte superior. Aunque la carga es
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intermitente, € flujo de hierro es continuo (S. Katz Associates, Inc.,2004). El horno de
cubilote es alin utilizado

Impacto ambiental

Cambio o consecuencia a ambiente que resulta de una accion especifica o
proyecto (A.M. 097-A, 2015).

L odo

Los sblidos asentados acumulados separados de diversos tipos de agua como
resultado de procesos naturales o artificiales (PNUMA, 2004).

M etales pesados

Elementos con densidad relativa mayor de 4 0 5, localizados en latabla periddica
con nuimero atdmico 22 a 34 y 40 a 52 asi como los de la serie de los lantanidos y los
actinidos (A.M. 097-A, 2015).

Mineralizadores

Solventes o catalizadores que disuel ven reactantes bajo condiciones de presion y
temperatura. El agua puede actuar como un agente mineralizador polar o un catalizador
bajo condiciones de alta presion y temperatura. En muchos casos las propiedades de las
soluciones mineralizadoras (tipicamente 1M NaOH, Na2CO3, NH4F, K2HPO4, etc.) son
cercanas alas propiedades del agua). ElI agente mineralizador desempefia un papel muy

importante en el crecimiento hidrotermal de los cristales (Byrappay Y oshimura, 2012).
Nucleacion y cristalizacion

Procesos térmicos y cinéticos en los que, a partir de una fase estructuralmente
desordenada, se forma unafase solida estable con una ordenacion geométricaregular (De
Vicente, 1992). La cristalizacion comienza en zonas distribuidas aeatoriamente y
progresa hasta alcanzar toda la masa del gel. Se distinguen dos etapas para la

cristalizacion: germinacion (nucleacion) y crecimiento cristalino (cristalizacion).
NUmero de Reynolds

NUmero adimensional para caracterizar e movimiento de un fluido y su valor

determina si éste es de flujo laminar o de flujo turbulento. Es utilizado en el disefio de
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reactores (Torres, 2014). Si el nUmero de Reynolds es menor de 2000, €l flujo eslaminar
y s esmayor gque 3000, € flujo es turbulento.

Pasivado

Un metal activo en la serie electroquimica se considera pasivo cuando su
comportamiento electroquimico llegaa ser el de un metal apreciablemente menos activo
0 més noble. La pasivacion de un metal, en lo que concierne ala corrosion, tiene que ver
con la formacién de una capa superficial de proteccion de productos de reaccion que
inhiben reacciones posteriores. En decir, €l pasivado delos metales serefiere asu pérdida
de reactividad quimica en presencia de unas condiciones ambientales particulares.
Muchos metales y aleaciones importantes en ingenieria se pasivan y se vuelven muy
resistentes a la corrosién en entornos oxidantes de moderados a fuertes. Ejemplos de
metales y aleaciones que muestran pasividad son e acero inoxidable, niquel y muchas
aleaciones de éste, titanio, aluminio y muchas de sus aeaciones (Fendmenos de
pasivacion del metal (UPV).

Produccion méaslimpia

Laestrategia continua, integraday preventiva aplicada a productos, al consumo y
aprocesos, parareducir €l riesgo paralos seres humanosy e medio ambiente (PNUMA,
2004).

Reaccién hidrotermal

El término hidrotermal usualmente se refiere a cualquier reaccion quimica
heterogénea en presencia de solventes acuosos o mineralizadores, bgjo condiciones de
alta presion y temperatura para disolver y recristalizar (recuperar) materiales que son
relativamente insolubles bajo condiciones ordinarias. Algunos autores definen las
reacciones hidrotermales como reacciones quimicas especiaes de transporte, pues bgjo
condiciones hidrotermal es, |os reactantes, que de otra manera son dificiles de disolver, se
disuelven como complegos bao las acciones de agentes mineralizadores o solventes
(Byrappay Y oshimura, 2012).

Reaccion hidrotermal en condiciones blandas

Cuaquier reaccion quimica heterogénea en presencia de un solvente, en
condiciones de temperatura y presion cerca o justo sobre las ambientales (Byrappa y
Y oshimura, 2012).
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Zeolitizacion

Complgo proceso quimico hidrotermal de sintesis de auminosilicatos del tipo
zeolita, queimplicaunasecuenciade fases por las que unamezclade especies de aluminio
y silicio, cationes metdlicos, moléculas organicas y agua, en una solucién acalina
sobresaturada, son convertidas en un aluminosilicato cristalino microporoso (Byrappay
Y oshimura, 2012).
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Capitulo 5

M étodos de muestr eo, sintesis de

las zeolitasy métodos de analisis

5.1 Introduccion

En e capitulo previo se revisaron las condiciones de sintesis reportadas por 10s
variosinvestigadores, tanto partiendo de reactivos puros, como en €l caso delautilizacion
de algunos residuosindustrial es, tales como cenizas de la combustion de carbon, lodos de
planta de tratamiento de agua cruda, residuos de la industria papelera, residuos de la
industria de textiles, catalizadores agotados de las unidades FCC de la refinacion del

petréleo y relaveras de explotacion minera.

De estarevision bibliografica se observo que la sintesis de zeolitas se fundamenta
en laideagenera del tratamiento hidrotermal de una mezcla de reactivos que contengan
silicio, aluminio, cationes metalicos, compuestos organicos como agentes directores de
estructura y agua. El proceso se realiza en un intervalo de temperaturas entre 60°C y
100°C, excepto paralasintesis de zeolitas con mayor contenido de silicio, paralas que se

requiere una mayor temperatura de activacion y los procesos se realizan en autoclaves.

También se advirtio la aplicacion de atas temperaturas para los procesos de
fusion, por ggemplo, de las cenizas de los procesos de combustion del carbon en mezcla
con € mineralizante sdlido. En el presente caso no se aplicara la fusion pues en primer
lugar elevaria significativamente los costos de un escalamiento industrial del proyecto,
pues esta operacion unitariademanda el tratamiento a el evadas temperaturas (hasta 900°)
y segundo € presente estudio utilizo la humedad inherente del lodo de anodizado para el

proceso hidrotermal.
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Varios autores mencionan que € periodo de envejecimiento a temperatura
ambiente, permite la disolucion o despolimerizacion de los precursores acalinos.
Contrariamente, Gomez (Gomez, 2001) reporta la sintesis de zeolita X a partir de
reactivos puros de ato grado de cristalinidad cuando latemperatura de envejecimiento y
la de cristalizacién son iguales, ubicandose en € rango de 50°C a 70°C y un tiempo de
15 horas. Es necesario optimizar este tiempo. El autor menciona que el tiempo se redujo
al 50% cuando la cinética de la reaccion se mejora utilizando un equipo de microondas

como medio de calentamiento.

En genera en e capitulo anterior se reviso que en la sintesis de zeolitas tanto a
partir de materias primas puras como a partir de residuos es necesario observar ciertos
requisitos en e proceso tales como la utilizacion de productos altamente reactivos y
presentes en forma de gel es o solidos amorfos, medio altamente basico logrado mediante
laincorporacion de un hidréxido alcalino y/o una base organica, temperaturas menores a
100°C y presion atmosférica o elevadas temperaturas (T<300°C) y presion autogena y
elevado nivel de sobresaturacion de los reactantes que potencie la formacion de un alto

ndmero de nucleos cristalinos.

Se tom0 nota sobre los hallazgos reportados relacionados a que la primera etapa
0 de envejecimiento se realiza a temperatura ambiente y en medio fuertemente alcalino,
lo que permite disolver o despolimerizar los Oxidos. Se espera asi que en esta
investigacion, €l 0xido de aluminio presente en el lodo de oxidacion anddica, se disuelva
en la solucion de NaOH, obteniéndose € anion [Al(OH)4]7, en disolucién alcaling, ta

como lo indicalareaccion siguiente:

Al(OH); + H,0—SKE0=80 , A|(OH), +H "

El aluminio que se encuentracomo aluminato [Al(OH)4]", reaccionacon €l silicio,
produciéndose la estructura del aluminiosilicato. El cation Na“ pasaria a conformar la

zeolita balanceando |a carga negativa creada por la presencia del aluminio.
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Por lo expuesto, se estudiaron las condiciones de sintesis ensayadas por varios
investigadores con reactivos puros y con residuos de tratamiento de agua potable, con
residuos de relaveras, con residuos de cenizas volantes, con residuos de laindustria textil,
con residuos de la industria textil, con los catalizadores gastados de las unidades de
cragueo catalitico del petroleo, con residuos de la industria de la ceramica'y se tomo en

cuenta los hallazgos reportados.

Sin embargo, dado que €l objetivo de esta tesis es la utilizacion como materia
prima lodos de plantas de tratamiento de efluentes industriales de los procesos de
oxidacion anddica del aluminio, dentro de cuyo contexto no existe hasta la fecha datos
especificos resultantes de investigaciones realizadas con dichos residuos, se procedi6 a
introducir el elemento de ensayo de investigacion preliminar afin de explorar si a partir
de los lodos provenientes de una planta de tratamiento de |os efluentes de | os procesos de

oxidacion anddica del aluminio, es o no viable la sintesis de zeolitas.

En la primera fase experimental, se utilizé como fuente de enriquecimiento de
silicio, solucion de silicato de sodio extra puro MERCK KG 64271 CAS # 7732-18-
5/1344-09-08. Especificaciones. ensayos (acidimetria), NaO 7.5-8.5%; ensayo
(acidimetria, SIO, 25.5-28.5%); densidad (20°C) 1.296-1.396 g/ml; Carbonato (como
CO: pasa e ensayo); Fe (hierro) < 0.005%; metal es pesados (como Pb) < 0.005%.

Lafase exploratoriaarroj6 resultados positivos por 1o gue se procedid alasegunda
fase experimental, en la que se utiliz6 como fuente de silicio, silicato de sodio comercial
y Se caracterizo su contenido de humedad y su concentracion en sodio, silicio y aluminio,

cuyas caracteristicas no vienen especificadas en €l envase de expendio.

Esta estrategia obedece al hecho de que, para una posterior aplicacién practicadel
proyecto, laprimeraalternativaque implicautilizar silicato de sodio extra puro seria muy
costosa, mientras que la segunda seria menos costosa y viabilizaria en términos

financieros la gjecucion real del proyecto.

En este capitulo se describe los métodos de muestreo de lodos de pasivado de
aluminio realizados en € sitio por € doctorante personalmente con la ayuda de dos

asistentes. Se detalla los métodos de laboratorio utilizados para caracterizar tanto los
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lodos residuales como los productos sintetizados. Esta informacion se complementa con

el detalle de los procedimientos aplicados en la sintesis de las zeolitasNaP1y LTA

5.2 Muestreo en € sitio delodos de anodizado de aluminio

En las instalaciones de CEDAL, que opera en Ecuador y en fechas 28 de agosto
del 2014 y 22 de mayo del 2017 se procedio a la toma de muestras de lodos, obtenidos
como residuos del proceso de tratamiento de |os efluentes liquidos de todos |os procesos
de pasivado del aluminio por oxidacion electrolitica anddica de |a capa superficial del
aluminio. El residuo himedo de la planta de tratamiento se bombea a un filtro prensa de
donde salen lodos humedos de aluminio (Figura 5.1). Este material es almacenado en

sacos de lona, en espera hasta su disposicion final en vertederos.

Filtro prensa

| 1
L LT

Saco de lona con lodos de
anodizado

Figura 5.1. Filtro prensa y sacos de lona que almacenan lodos de anodizado de aluminio

Se utilizo el barreno de mano para muestreo de suel os (auger) fabricado en acero,
paralatoma de muestras de lodos en profundidad de |os sacos de lona que |os contienen.
Las muestras parciales se tomaron a 0.20 m; 0.70 m y 1.10 m de profundidad y en €
centro geomeétrico de los sacos. Las Figuras 5.2, 5.3 y 5.4 resumen la operacion de

muestreo.
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Figura 5.2. Bodega de lodos Figura 5.3. Muestreo Figura 5.4. Preparacion de muestras

de anodizado compuestas.

En la primera gestion realizada el 28 de agosto del 2014 se muestreo € total del
volumen de lodos existente en bodega, esto es, 7.92 m® de lodos. Las muestras simples se
combinaron manual mente para obtener una muestra compuesta de 2 kg. Esta muestra se
utilizé para determinar la humedad y la concentracion de aluminio en base seca en los
laboratorios de la Facultad de Ingenieria en Geologia, Minas, Petréleos y Ambiental de
laUniversidad Central del Ecuador.

En el segundo muestreo se tomaron muestras de 11 sacos de almacenamiento de
lodos, que se produjeron en fechas 19, 20, 21y 22 de mayo del 2017. Cada saco almacena
un promedio de 1,000 kg de lodo. Por lo tanto, € tamario poblacional muestreado fue de
11,000 kg. Del proceso de pasivado por anodizado del aluminio se generan lodos en un
promedio de 200 ton/mes. Se estima, por |o tanto, que parael muestreo setomo un tamafio
de lote que representa & 5.5% de | os residuos generados por mes.

De cada saco se tom6 una muestra simple de 182 gr, totalizando once (11)
muestras parciales. Estas muestras se trasladaron a una superficie limpiay se mezclaron
manualmente hasta obtener una masa homogénea y libre de grumos, de un peso
aproximado de 2 kg. La muestracompuesta se cuarted y cada cuarto se dispuso en fundas
Ziploc (Figura 5.5). Una vez concluido €l embalaje, se procedio a sellar las fundas y a
colocar la etiqueta de identificacion. Finamente, € contenido se trasvasd a dos
recipientes plasticosy en cadauno se procedi6 apegar unatarjetadeidentificacion. Luego
del muestreo se suscribié € acta correspondiente de entrega — recepcion oficial de

muestras de lodos de anodizado de aluminio.
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Figura 5.5. Muestras de lodos resultantes del tratamiento de |os efluentes de | os procesos de pasivado por
oxidacion electrolitica anddica del aluminio

En estas condiciones se procedi6 a trasladar las muestras a la UPV, portando €l
permiso extendido por e Ministerio de ambiente, oficio Nro. MAE-SCA-2017-1192-O
del 15 de mayo del 2017 con € cual autorizé lasalidadel pais delamuestra de lodos, con
base en los resultados de los andlisis realizados en los laboratorios de la Universidad
Central del Ecuador sobre del primer grupo y segundo grupo de muestras. Para los
ensayos de sintesis se utilizaron unicamente las muestras de lodos tomadas de la planta
detratamiento de losresiduos de anodizado y no loslodos del proceso de decapado écido.

5.3 Determinacién del contenido de humedad y pH delos lodos de anodizado

El contenido de humedad de los lodos de anodizado se determiné por gravimetria,
utilizando & analizador hal6geno de humedad (Excellence Plus. Mettler-Toledo, modelo
HX204), que es una version més avanzada del método de secado por infrarrojos. Se
calibré previamente e equipo utilizando materiales de referencia con contenido
estandarizado de humedad. La zona de operacion de temperatura de la unidad de
calentamiento esta en un rango entre 40°C a 200°C.

Se trabgj6 dentro de las condiciones ambientales requeridas para un adecuado
funcionamiento del analizador de humedad, siendo éstas, temperaturade 21,9°C, presion
atmosférica de 966 hPa (En € Sistema Internaciona de Unidades |a unidad de presion es
el Pascal (Pa), de ahi que la presion atmosférica se exprese habitualmente en
hectopascales, 1 hPa = 100 Pa) y humedad ambiental relativa de 51%, para evitar
absorcion de humedad. Las condiciones ambientales se midieron con el higrometro
EOSUN, ETP 101.
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Previo € inicio del secado se puso a punto & equipo con € criterio de
desconexion, por el cual se preestablecid en qué momento debe finalizar automati camente
el secado. En este caso sefijo € criterio de 1 mg/50 s, que es un gjuste estandar para la

mayoria de los tipos de muestras y dentro del programa de secado de 150°C.

Se tomo e peso inicial de cada muestra, colocando € mismo en € platillo de
secado. El secado haldgeno dispone de una balanza que registra €l peso inicia de la
muestra y una lampara hal6gena la seca. La balanza integrada registra los pesos de la
materia en secado de manera continua. Concluida la operacion, € platillo conteniendo el
material seco es expulsado autométicamente y la concentracion de humedad se registra
autométicamente en la pantalla digital del equipo. Mediante la seleccion del criterio de

desconexion se optimiza el tiempo de la medicion en relacion con la exactitud requerida.

Se sometieron a este procedimiento un total de 28 muestras de lodos de anodizado
y se calcularon para los resultados la media aritmética, la desviacion estandar y los

contenidos maximo y minimo de humedad en porcentgje.

Para determinar €l pH de los lodos de anodizado se midié e pH de los mismos,
para lo cual se prepararon suspensiones del substrato seco en agua ultrapura milliQ, en
IM KCl y en 0.01IM CaCl>2H20. Se midio & pH en estas soluciones y se evaluo la
diferencia. Por cada solvente se prepard cinco muestras (n=5) en unarelacion de dilucion
peso/volumen de 1. 5. Los resultados se evaluaron de acuerdo a los criterios de pH
establecidos por la norma Mexicana NOM-021-RECNAT, 2000. El procedimiento

aplicado es el siguiente:

La Norma oficial Mexicana NOM-021-RECNAT-2000, disefiada para medir €
pH en suelos, se aplico para muestras secas de lodos de oxidacion anddica del aluminio.

En linea con esta norma se instrumentd |os siguientes métodos:

= Método AS-02 de preparacion de muestras paramedir €l pH en la muestra seca
en suspension en agua.
» Método AS-23 de preparacion de muestras paramedir el pH en la muestra seca

en CaCl..
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= Método AS-24 de preparacion de muestras paramedir el pH en la muestra seca

en suspension en KCl.

Procedimiento de acuerdo alanormadereferencia

Acondicionamiento de muestras para medir e pH en suspensiones de muestra
secaen agua, CaCl2 0.01 M y KCl 1 M:

a. Paralaaplicacion delos tres métodos, se procedio a secado de 28 muestras
humedas, cada una de diferente peso inicial. El secado serealizd en €l analizador
hal 6geno de humedad.

b. El crisol y e martillo de molienda fueron lavados y secados, manteniendo éstos
en estufaa 37°C durante 24 horas

c. Seprocedio apulverizar el materia seco en mortero mantenido en estufade
secado durante 24 h.

Finamente, y luego de tener & material finamente pulverizado, se procedié en

cada método como se indica a continuacion.

Procedimiento AS-02 para medir € pH en la muestra seca en suspension de

agua

1. Pesar 2.5 g de muestra pulverizaday colocar ésta en un vaso de precipitados
de 25 ml capacidad

2. Adicionar 5 ml de aguadestilada a frasco conteniendo |la muestra seca.

3. Conunavarillade vidrio agitar manualmente la muestra paraformar la
suspension.

4. Ubicar los vasos de precipitacion, conteniendo la suspension en e equipo de

agitacion.
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10.

11.

12.

Colocar los magnetos en cada vaso, encender el equipo de agitacion
magnéticay fijar las condiciones de temperatura ambiente y maxima
velocidad de 6 r.p.m. El equipo se ubica en la campana de extraccion para
remover |os vapores quimicos.

Mantener |a agitacion por 30 minutos

Dejar reposar 15 minutos.

Calibrar e medidor de pH con las soluciones reguladores pH 4.00, pH 7.00 y
pH 10.00, enjuagando con agua destilada | os el ectrodos, antes de iniciar las
lecturas de las muestras.

Introducir el electrodo en la suspension

El pH se mide potenciometricamente en |a suspensién sobrenadante de una
mezcla de relacion muestra seca: agua 1:2.

Registrar e pH a momento en que lalectura se haya estabilizado

Repetir las operaciones del procedimiento para 5 réplicas.

Procedimiento AS-23 para medir € pH en la muestra seca en suspension de

CaCl20,01 M

Repetir los pasos del 1 a 12 indicados para medir pH en suspension de agua

destilada. Lavariante principal es reemplazar el agua por lasolucion CaCl, 0.01 M

Procedimiento AS-23 para medir € pH en la muestra seca en suspension de

IM KCI

Repetir los pasos ddl 1 al 12 indicados previamente paramedir pH en suspension

de agua destilada. La variante principal es reemplazar el agua por la solucién de KCI 1
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5.4 Caracterizacion dela morfologia por microscopia eectronica de barridoSEM

Estatécnicase utilizapara caracterizar |lamorfologiatanto de los residuos de lodo
de anodizado de aluminio antes de su utilizacion como materia prima de sintesis, como

para determinar |la morfologia de | as zeolitas sintetizadas

5.4.1 Fundamento dela técnica

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica de andlisis superficial, que se fundamenta en focalizar sobre la muestra
metalizada, cuando no es totalmente conductora de el ectricidad, un haz de el ectrones, que

es acel erado con energias de excitacion que van desde 0.1kV hasta 30kV.

Se producen diversas sefides, taes como electrones retrodispersados
(proporcionan la informacién topogréfica de la muestra seca, con un mayor contraste en
funcion de los pesos atémicos de los elementos quimicos gque estén sobre la muestra),
el ectrones secundarios (proporcionan también informaci0n topogréfica), €l ectrones auger
(son de menor energiay proporcionan informacion colateral sobre condiciones de enlace
de los elementos quimicos presentes sobre la muestra), rayos X, que dan informacion
sobre la composicion de elementos atdbmicos, pero no sobre la informacion de enlace)
entre otras, que son captadas por los correspondientes detectores, transformandolas en

informaci 6n morfol 6gica, topograficay de composicion de la muestra.

Latrayectoriade los electrones en € interior del microscopio ocurre en vacio, de
lo contrario, los electrones colisionarian con las moléculas presentes en € aire y no
llegarian a incidir sobre la muestra. Por tanto, esta técnica exige que las muestras estén
secas. Por otra parte, el exceso de electrones que interaccionan con la muestra debe ser
derivado a tierra para poder obtener imégenes adecuadas del material. Para ello, en €
caso de redlizar dicho estudio sobre muestras no conductoras, como las que son objeto de
la presente tesis doctoral, es necesario proceder a recubrimiento de la muestra con una

capa conductora mediante atomizacion de carbono o de oro sobre ella.
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5.4.2 Recubrimiento dela muestra deshidratada

Por la razén expuesta en el parrafo anterior se procedio al recubrimiento de la
muestra, con carbono de forma que la superficie se hace conductora pudiendo derivar €l
exceso de electrones atierra através del portamuestras del microscopio, permitiendo asi

su correcta observacion. Los pasos a seguirse son |os siguientes:

= Reducir €l tamafio de particula de la muestra, en nuestro caso mediante presion
entre dos portas de vidrio.

= Colocar unacintade carbon en € portamuestras y sobre ésta se trasvasa €l
materia pulverizado.

» Redlizar e recubrimiento de la muestra seca en el metalizador BAL-TEC SCD
005, con un tiempo de exposicién de 90 segundos a unaintensidad de 40 mA y

unadistancia de trabgjo de 5 mm.

5.4.3 Condiciones de operacion del microscopio de barrido de electrones.

Para |a determinacion de la morfologiay composicion e emental de las muestras
se utilizd el Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM 6300 con un poder de
resol ucion sub-nanométrica de hasta30 A (3 nm). El voltaje de acel eracion empleado fue
de 20 kV.

El equipo tiene acoplado un detector de electrones secundarios (SE), un detector
de electrones retrodispersados (BSE) de marca JEOL y dispone de un sistema de
microandlisis de rayos X Link-Oxford-Isis. Este equipo estainstalado en el Servicio de

MicroscopiadelaUPV y es accesible para su uso atoda su comunidad universitaria.

5.5 Deter minacion de cationes por absor cion atémica con llama
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5.5.1 Fundamento dela técnica

Sefundamentaen ladigestion delamateriamineral con acido nitrico concentrado
para lograr la disolucion de los cationes a determinar y, de esta manera, mediante
diluciones medir la absorbanciay finalmente determinar la presenciay concentracion de
los cationes por Espectrofotometria de Absorcion Atdmica con llama.

5.5.2 Material delaboratorioy reactivos a utilizar

Se utiliza el materia habitual de laboratorio, por 10 que se omite su enumeracion.
En cuanto alos reactivos, la calidad de |os estandares para | as curvas de calibracion esta

garantizado por |os certificados de calidad.

= Solucion esténdar stock comercial de Aluminio, 1000 mg/L,
= Solucion estandar stock comercial de Potasio, 1000 mg/L,

= Solucion estéandar stock comercial de Magnesio, 1000 mg/L,
= Solucion estéandar stock comercial de Sodio 1000 mg/L,

= Solucion estéandar stock comercial de Silicio, 1000 mg/L,

= Solucion estéandar stock comercial de Calcio, 1000 mg/L.

= Solucion estéandar stock comercial de Hierro, 1000 mg/L.

= Aguagrado desionizada, tipo I.

= Acido nitrico (HNOs) 65% 14 N Suprapure.

= Acido clorhidrico (HCl) 37%, p.a.

= Solucion de cloruro de lantano (LaCls, 1% p/v)

5.5.3 Equipos

= Espectrofotometro de Absorcion Atdmica AA500 PG Intruments
» Baanzaanalitica, d=0.1 mg, maximo 200g
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» Lamparas de catodo hueco de Sodio (Na), Potasio (K), Calcio (Ca), Magnesio
(Mq), Aluminio (Al), Silicio (Si), Hierro (Fe) compatible con equipo AA500
PG.

» Gasescalidad AAS, acetileno 99,99%, Oxido nitroso 99,99%, argon, helio grado
5,0y aire sintético.

= Cabina de secado con rango de temperatura 500-100 °C +/- 10°C.

» Campana extractora de gases.

5.5.4 Procedimiento

Preparacion de estandaresy curvas de calibracion

Se presenta en esta seccion un gemplo de preparacion de la curva de calibracién
del Magnesio. En € capitulo de resultados se presentara las curvas de calibracion y

resultados de |os demas cationes.

» Preparar unadisolucién de concentracion intermedia (5ppm) a partir de la
disolucién patron de magnesio de 1000ppm.

= A partir de esta disolucion intermedia, preparar cuatro soluciones de
concentracion Mg, 0.05 mg/L; 0.10 mg/L; 0.15 mg/L y 0.20 mg/L.

= Afadir los volumenes correspondientes de la disolucion de 5 ppm de magnesio
en un aforado de 10 mL y aforar con &cido nitrico 0.1M. Mezclar bien agitando
manualmente. Latabla 5.1 resume la preparacion de las soluciones estandar y
del blanco.

» Preparar el blanco con la solucion de cloruro de lantano libre del analito
investigado.

= Medir la absorbancia a una longitud de onda (A) de 285.19 nm.
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» Estdndaresy curvas de calibracion del Calcio, Aluminio, Hierro, Potasio, Sodio
y Silicio se preparan de manerasimilar alo indicado en el procedimiento, con la
particularidad de que difieren las concentraciones. Las absorbancias de las
soluciones se miden a422. 71 nm, 309.33 nm, 248.35 nm, 766.5 nm, 589.67 nm

y 251.63 nm, respectivamente.

Tabla5.1
Soluciones estandar parala curvade calibracion del magnesio

V; alicuota
Solucién ~ CimglL, Va I(;Oiforo Comg/L Absorvancia
M L g M0 Al
285.2 nm

Estandar 1000.00 50 1.0E-06 5.00E-05 0.010 5.00

1 5.00 100 1.0E-06 1.00E-04 0.010 0.05 Ay

2 5.00 200 1.0E-06 2.00E-04 0.010 0.10 A,

3 5.00 300 1.0E-06 3.00E-04 0.010 0.15 As

4 5.00 400 1.0E-06 4.00E-04 0.010 0.20 A,

5 5.00 500 1.0E-06 5.00E-04 0.010 0.25 As
Soll\lljgon G mg”" V, alicuota de solucién estandar, L V, L LaCl; = mﬁ/l/; A
Blanco 0.00 0.00 1.0E-06 0.00E+00 0.010 0.00 A

Fuente: Elaboracion propia.

Digestion dela muestra delodo de anodizado de aluminio.

Para la digestion de la muestra de lodos de anodizado, se procedio de acuerdo a

|o indicado a continuacion:

» Pesar con precision 0.25 g de lodo seco de anodizado de aluminio. Replicar la
pesada cinco veces (N=5)
» Trasvasar las muestras a Matraces de Erlenmeyer 100 ml y verter en éstos cada

peso. Identificar cada recipiente.
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=  Verter en los matraces 5 ml de HNO3 concentrado, depositar |0os magnetos en
cadarecipiente. El conjunto ubicarlo ordenadamente en €l equipo de agitacion
magnética. Dgjar en agitacion por 4 horas, a 3 r.p.my temperatura ambiente,
condiciones en las que se logratotal digestion de las muestras.

» Filtrar en pape filtro

= El filtrado aforar a50 mL con HNOsz a 1% (muestra madre)

» Tomar aicuotas de 250 uL

= Afadir 250 pl de solucion de LaCls. Esto eliminalasinterferencias que pueden
existir en un medio rico en fosfatos, |0 que ocasionaria una menor absorcién de
laradiacion por parte de los iones de magnesio, ya que existe la probabilidad de
formacion de fosfato de magnesio. Al afadir cloruro de lantano, como agente
amortiguador, éste presenta mayor tendencia a unirse con los fosfatos, de
maneratal que los &omos de magnesio son liberados para el andlisissin
presencia de interferencias.

= Aforar a25 ml con HNOsa 1%

» Maedir laabsorbanciaalalongitud de onda del analito.

Las condiciones de operacion del equipo de absorcion atdmica con llama se

gjustaron alasindicadas en latabla5.2.
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Tabla5.2
Condiciones de operacion del equipo de absorcion atdmica con llama

Parémetros

o Al Ca Mg K Si Na Fe

andlisis
A (nm) 309.3 422.7 285.2 766.5 251.6 589 248.3
Ancho de 0.4 0.4 0.4 0.4 0.2 0.2 0.2
banda (nm)
Factor de 0.6 10 10 10 10 10 10
filtro
Corriente
l&mpara 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(ma)
Tiempo
integracion 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
©)
Corrector . . . .
de fondo Ninguno  Ninguno D2/SR Ninguno D2/SR Ninguno D2/SR

Gases llama NzO/Csz NzO/Csz Aire/Csz Aire/Csz NzO/Csz Aire/Csz Ail’e/CZHz

. Roja . Roja Azul Azul . Roja Azul Azul
Llama intensa intensa . . intensa . .
reductora reductora oxidante  oxidante reductora oxidante  oxidante
Sensibilidad ) 4, 0.01 0.003 0.008 1.00 0.003 0.05
(mg/L)
Limite de
deteccion 0.03 0.0042 0.0018 0.001 0.70 0.002 0.0046
(mg/L)
Rango de
trabajo 0.14-50 0.02-2.00 0.007-0.4 0.008-1.2 2.5-150 0.02-1.0 0.03-8.0
(mg/L)

Fuente: Elaboracion propia con datos experimentales y del Manual de operacion del Espectrofotometro de
de absorcion atémica AA500 PG Instruments (AAS-Analytical Cookbook).

Célculos para determinar las concentraciones de los analitos en los lodos de

anodizado.
El siguiente procedimiento de célculo se aplica en todos |os casos:

Célculo de la concentracion del analito, expresado en mg/L:

M9 gl analito = A-b
L m

Donde
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A = Absorbancia
b = interseccién con € gedelasY
m = pendiente

Determinacion de la concentracion del analito en mg/g:

p m m/Ld a * Lo« b
Pﬂ_ F

Donde

D =dilucion en litros
F = factor de dilucién, adimensional
P = peso de la muestra en gramos

Calculo de la concentracion del analito en % de muestra seca:

analito, mg /g *100g

% analito, g /100g muestra seca =
1000mg / g

Se presenta como g emplo, la determinacion del Magnesio en la muestra de lodo

Seco
m__ 0869-(=00017) _ ..
L = 44121 = m /
m 0.1973 m /L * 0.050 L * 100
M, = = 394m /g

) 0.2504 g

(LI
394 ™ 4 100
g

% M , 9/100g m £ ou = 1000 = 0.394 g/100g = usx

g

5.6 Deter minacion de la mineralogia por difraccion derayos X.
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Estatécnica se aplica paradeterminar lamineralogia de | os residuos de anodizado
de aluminio antes de su utilizacion como materia prima en la sintesis de zeolitas, como

para determinar |la mineralogia de los productos sintetizados.

5.6.1 Fundamento dela técnica

La difraccion de rayos X (DRX), por sus siglas en inglés) es una técnica no
destructiva que permite la identificacion de las estructuras cristalinas principa mente a
nivel atdmico o molecular fundamentado en laley de Bragg. Un difractometro de rayos
X bésicamente consta de una fuente de radiacion Ka monocromaética, un portamuestras
movil con angulo variable, 2, y un contador de radiacion X asociado al portamuestras
(Figura5.6).

Contador
electrdnico
a8
Filamento e / S/ N\
ubo colimador o
H
'; g 1B SR f” Vel
SR
\
Anticatitodo Haz de rayos X \ Muestra f
3 policistalina =

Figura 5.6. Diagrama de las partes esenciales de un equipo de difraccion de
rayos X (https.//www.upv.es/materiales/Fcr/FecmO3/pfem3_4 1.htm).

La técnica se sustenta en e hecho de que los rayos X son una radiacién
el ectromagnética cuya longitud de onda es del orden de las distancias interatdmicas en
los materiales. Asi, cuando un haz de rayos-x incide sobre un material cristalino, la
disposicion ordenada de los aomos en e mismo actla a modo de regjilla de difraccion
produciendo efectos de interferencia constructivay destructiva, dando lugar aimagenes
de difraccion que estan relacionadas con la ordenacion de los atomos en el material. El

haz de rayos X incide en la superficie plana de la muestra que es un material cristalino en
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forma de polvo de forma que en dicha superficie se encuentran muchos cristales
aleatoriamente orientados. Cuando el haz de rayos X incide sobre la superficie de la
muestra solamente las familias de planos cristalinos que cumplan la ley de Bragg (el
camino recorrido por los haces de rayos-x que interaccionan con |os diferentes planos de
la misma familiarecorren diferencias de caminosigual aun nimero entero de longitudes
de onda) produciran unainterferencia constructivay daran lugar aunaradiacion de salida
gue podra medirse en € detector.

Por convencion, e angulo formado entre la radiacion incidente y e plano de la
muestra se denomina 6 y, por tanto, el angulo entre laradiacion incidente y la radiacion
difractada se llama 28. Asi, amedida que se hace € barrido en 8 de la fuente de rayos-x
diferentes familias de planos cristalinos van entrando en condicién de difraccion y van
dando lugar alos diferentes picos que se recogen en el difractograma del material como

laintensidad recogida en el detector en funcion del éangulo 26.

En laley de Bragg, (nA=2dsen 0) “n” es un namero entero (1,2, 3...), “A” esla
longitud de onda del haz de rayos X, “6” es la mitad del &ngulo de difraccion 28, y “d” es

ladistanciainterplanar de lafamilia de planos cristalinos correspondiente en el cristal.

LaDRX puede utilizarse para determinar las estructuras cristalinas caracteristicas
usando diversas radiaciones monocromaticas li, 0 para caracterizar solidos cristalinos en
base a informacion de los diagramas caracteristicos de cada fase monocristaling, ya que

existe una correspondencia entre espectros y fases.

5.6.2 Equipo y condiciones de operacion del equipo sobre muestras en polvo

El DRX dd Ingtituto interuniversitario de investigacion de reconocimiento
molecular y desarrollo tecnol 6gico-IDM es modelo Brucker AXS D8 Advance. Se utilizd
la radiacion Ka de Cu y monocromador secundario (filtro de Niquel) que elimina la
radiacion K3 de Cu. Laintensidad y voltaje del tubo generador de rayos X se calibro en
todas las medidas a 20 mA y 40 kV respectivamente. Los difractogramas se registraron
para € intervalo 26 entre 5° y 60°, con un paso de 0.03°20 por paso y un tiempo de
acumulacion de 2 s/paso.
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La cristalografia tanto de los residuos de anodizado de aluminio como la de las
zeolitas sintetizadas se caracterizaron aplicando esta técnica. Las muestras se
pulverizaron y redujeron a un polvo seco fino, utilizando un mortero y un accesorio de

vidrio para aplanar lamuestraen el portamuestras.

Los valores de las posiciones de los picos obtenidos en los difractogramas se
compararon con las posiciones de los materiales recogidos en la tabla “Powder pattern
identification table” del manual de “Collection of simulated XRD powder patterns for

zeolite” para la identificacion del tipo de zeolita obtenido (Treacy y Higgins, 2001).

5.7 Deter minacion de la capacidad de intercambio catiénico

5.7.1 Objetivo

Determinar la capacidad de intercambio catiénico del amonio y la capacidad de
intercambio catiénico de las bases intercambiables presentes en |as zeolitas sintetizadas,
esto es, Na, K, Mgy Ca

5.7.2 Alcance del método

El método se aplica en la determinacion de la capacidad de intercambio cationico
de las zeolitas sintetizadas a partir de lodos de anodizado de aluminio, provenientes de la
planta de tratamiento de los residuos liquidos de los procesos fisico-quimicos de

oxidacion anddicadd aluminio.

5.7.3 Fundamento del método

El método se fundamenta en la utilizacion del acetato de amonio a pH 7y segin

Cruefias (Cruefias, 1983) es e método adoptado como técnica oficial americana.
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La técnicaincluye tres etapas principales, a saber: preparacion de la muestra de
zeolita, saturacion de la misma con CH3COONH4 1N y neutro e intercambio con los
cationes bases adsorbidos en la zeolita, como son & Na', K*, Ca?*y Mg?*. Finalmente se
determina la concentracion deiones NH4*, siendo € nimero de iones NH4" retenidos por

la zeolitala medida de su capacidad de intercambio cationico (Kitsoupoulos, 1999).

La determinacion de la concentracion de los iones se puede hacer por varios
métodos, tales como: (a) conversion de los iones NH4* a NHz y determinacion de la
concentracion del amoniaco NH3z por destilacion Kjeldahl (Kitsoupoulos, 1999); (b)
mediante espectrofotometria de UV/VIS (Morante, 2004), (c) utilizando € método

potenciométrico (Cruefias, 1983).

En el presente trabajo, la concentracion de los iones NH4"™ se determiné por €l
procedimiento del reactivo salicilato-nitroprusiato, basado en la reaccion de Berthelot
(Nkonge y Ballance, 1982) y la concentracién de los cationes intercambiados Na*, K™,

Ca?* y Mg?* por losiones NH4*, se determinaron por absorcion atémica (5.5).

Finalmente se determina la capacidad de intercambio cationico del NH4*, (CIC
NH4") y la capacidad de intercambio cationico de las bases intercambiadas Na*, K*, Ca?*
y Mg?* (CIC de las bases).

5.7.4 Reactivos

Reactivos para extraer cationes queintegran las zeolitas

Para preparar € filtrado conteniendo los cationes de Na*, K*, C&#* y Mg? se
utiliz6 el CH3COONH34 1N, pH 7, delaBDH Chemicals Ltd Poole, England. El Acetato
de Amonio esta disponible en forma de cristales blancos y finos 0 como solucién en agua
a 50% o a 57.5%.

En e presente caso se procedio ala preparacion de 500 ml de 1 N NH4OAc, pH

7 delasiguiente forma:
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» Pesar 38.54 g de acetato de amonio con precision 0.01 g.

= Diluir los 38.54 g de acetato de amonio con agua MilliQ y aforar a500 ml con
aguaMilliQ.

= Medir & pH € cual debe encontrarseentre 6.8 a7.0. Si el pH estafuerade este
interval o afadir unas gotas de amoniaco 0 &cido acético, segun el caso y medir
nuevamente e pH.

Reactivos para extraer e cation amonio NH4*

Para lavar el exceso de amonio se utiliz6 etanol al 96% y para desorber € cation
NH4" se utilizo el KCI a 10%, sugerido por Morante en la determinacién de la CIC de
zeolitas delaCostade Ecuador (Morante, 2014). Estereactivo se preparé en el |aboratorio
mediante la disolucién de 100 g de KCl y su disolucion en agua MilliQ y posterior aforo

con agua MilliQ aun litro de solucién.

Reactivos para la determinacién dela capacidad deintercambio cationico del catién
NH4*

Para la preparacion de solucion stock de las curvas de calibracion, se utilizo €

cloruro de amonio (CH4Cl) de la casa Merck.

Para e procedimiento de colorimetria basado en la reaccion de Berthelot se

utilizaron los siguientes reactivos (Nkonge y Ballance, 1982):

Solucién 1, reactivos prepar ados en agua destilada

» NaHPOs 0.20 M (Fosfato dibasico de sodio)
= NaOH 0.20 M (Hidréxido de sodio)

»  KNaCsH406-4H20O 0.36 M (tartrato de sodio y potasio tetrahidratado)
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Solucion 2: NaOH 25 M

Solucién Tampon:

» Mezcladelassoluciones 1y 2 en unarelacion de volumen 1:1 en agua
destilada.

Reactivo de la solucion de salicilato-nitroprusiato:

» C;HsNaOs (Sdlicilato de sodio)

»  Na[Fe(CN)sNO] (Nitroprusiato de sodio).

Solucién de salicilato-nitroprusiato:

El reactivo se preparé disolviendo Salicilato de sodio (20.0 g) y Nitroprusiato de
sodio (30.0 mg) en agua destilada desionizada y aforando la mezcla a 100 ml. En la
préctica para cada corrida de ensayos se utilizé un volumen menor de solucion, por lo
tanto |os pesos de cada reactivo se tomaron de manera proporcional a volumen utilizado.
De esta manera se tuvo solucion de salicilato-nitroprusiato fresca para cada corrida de

ensayos.

Solucion de hipoclorito de sodio comercial

La solucién, conteniendo adecuada proporcion de cloro disponible, se prepard en
el momento de realizar cada corrida de ensayos diluyendo e hipoclorito de sodio
comercial en agua destilada. Para determinar cloro disponible se aplicd la normatécnica
NTE INEN 1565:2013.

5.7.5 Equipo
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Parala medicion de la absorbancia, tanto de | as soluciones estandar de nitroégeno

como de las muestras se utilizo el espectrofotdmetro modelo Spectronic.

5.7.6 Procedimiento

Obtencion de filtrado para determinar la concentracion de los cationes

intercambiable.

Se procedio en secuencia de | os siguientes pasos:

= Pulverizar la zeolita seca en un mortero hasta obtener material de un mismo
tamafio de particula mediante tamizado através de mallade 45 pm.

» Pesar con precision 250 mg de zeolita de granulometria <45 um. y colocar la
muestra en un beaker de 50 ml.

» Afadir alamuestra20 ml de NH4OAc 1IN apH 7, y mezclar €l reactivo con €
sblido con espétula de vidrio en forma circular, evitando que € sdlido se esparza
en las paredes. Mezclar la muestra con € reactivo durante 4 horas utilizando el
agitador magnético.

= Filtrar con papel filtro

= El filtrado llevar a25 ml con acetato de amonio. Este filtrado constituye el stock

de muestra para determinar la concentracion de cationes Na*, K*, Ca?*y Mg?*.

Preparacion de estandaresy curvas de calibracion

En la preparacion de estandares, curvas de calibracion y céculos para la
determinacion de la concentracion de los cationes Na', K*, Ca?* y Mg?" en las zeolitas
sintetizadas, se aplicO todas las técnicas detalladas en € numera 5.5, gjustando €
espectrofotdmetro de absorcion atdmica con llamaalas mismas condiciones de operacion

detalladas para la determinacion de la concentracion de cationes Na', K*, Ca2* y Mg?".
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Deter minacion de lacomposicion quimica delas zeolitas por microscopia electronica

debarrido

Con €l fin de comparar los resultados obtenidos de concentracién de cationes Na’,
K*, Ca?*y Mg®*, determinada por Absorcion Atémica, con datos obtenidos por escaneado
electronico de barrido, equipo de energia dispersiva (SEM-EDS), se procedié a someter
la muestra seca de zeolita pulverizada (granulometria <45 pm) a los mismos

procedimientos detallados en el numeral 5.4.

Obtencion dél filtrado para determinar la concentraciéon del catién amonio

Selavad residuo sobre el papel filtro con etanol a 96% afin de eliminar el exceso
de NH4OAC.

Para desorber el cation de amonio NH4", adsorbido en e residuo sobre el papel
filtro, setrato dicho residuo con 20 ml de KCl a 10%, obteniéndose € filtrado. Se aforo
el filtrado a 25 ml con KCI a 10%. Este filtrado constituyo € stock de muestra que se
utiliz6 para determinar la concentracién del cation amonio.

Curvasde calibracion para € nitrégeno

En primer lugar, se procedi6 ala preparacion de 100 ml de solucion estandar N,
1000 mg/L. Para€llo, se pesaron 381.89 mg de NH4Cl y se disolvieron en agua MilliQ.
Finalmente se aford la solucién a 100 ml con agua MilliQ. A partir de esta solucién
stock se prepararon soluciones estandar de 8 mg/L, N; 12 mg/L, N; 16 mg/L, N, y 20
mg/L, N, tomando alicuotas de 40 uL, 60 uL, 80 uL y, 100 pL, respectivamente'y,
llevando cada alicuota a un volumen de 5 mL.

Se pipeted un volumen de 250 pL de cada estéandar a partir de las soluciones
contenidas en viales de 5 mL, atubos Falcon y se agregd 750 L de solucion tampon,
mas 0.2 ml del reactivo salicilato-nitroprusiato. Se procedié amezclar €l conjunto por
agitacion magnética en agitador vortex.
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El siguiente paso fue el calentamiento de la mezcla en Bafio de agua durante 15
minutos a40°C. Seguido por laadicién de 100 pL de hipoclorito, lamezcla del conjunto
con la solucion de hipoclorito se agitdé magnéticamente en e equipo Vortex.

El blanco se prepar6 pipeteando 250 L de agua MilliQ en tubos Falcon y se
agrego 750 pL de solucion tampdn, mas 0.2 mL del reactivo salicilato-nitroprusiato. Se
procedid amezclar € conjunto por agitacion magnética en agitador vortex. Los pasos de
calentamiento y adicion de hipoclorito procedieron de la misma forma como para los

estandares.

Las disoluciones preparadas correspondientes tanto a los estandares como al
blanco se vertieron en una celda de metacrilato y se procedié a medir la absorbanciaa A

660 nm en el espectrofotometro. Lainformacion fue registraday procesada.

Determinacion de la concentracion de cation amonio intercambiado en las zeolitas
sintetizadas.

Se sintetizaron cinco zeolitas, cada una con su replicado. Se prepararon 4
replicados de cada muestra para los andlisis de colorimetria, totalizando 48 filtrados,
aforados a 25 ml con KCI a 10%.

De cada muestra de filtrado de zeolita se pipeted un volumen de 250 pL que se
introdujo en un tubo Falcon al que se agregd 750 L de solucion tampon, més 0.2 mL del
reactivo sdlicilato-nitroprusiato. Se procedio a mezclar € conjunto por agitacion

magnética en agitador vortex.

A continuacion, se calentd cada una de las mezclas en bafio de agua durante 15
minutos a 40°C, seguido de la adicién de 100 uL de hipoclorito. La mezcla completa se

agitd magnéticamente.

Finalmente se vertié con cuidado las muestras de zeolitas, sometidas a todo €l
proceso descrito a la celda de metacrilato y se procedié a medir 1a absorbancia a A 660

nm en el espectrofotdmetro. Lainformacion fue registraday procesada.
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Célculo dela capacidad de intercambio cationico de los cationes inter cambiables

L a capacidad de intercambio cationico de |os cationes intercambiables viene dada

por la ecuacion siguiente:

_cxexf

CIC g =

Donde;

e ClCpase: capacidad de intercambio cationico de cada catidn en particular, en meq
cation/100 g de zeolita.
e C: concentracion del cation, g/100 g de zeolita, obtenida a partir de los andlisis

por absorcion atomica.

€. numero de equivalentes del cation por cadamol del catién, eg/mol.

M: Peso atdmico del cation, g/mol.

f: factor dimensional, 1000 meg/eq.

El andlisis dimensional de todos los parametros que integran esta ecuacion es €
siguiente, de esta forma a introducir los valores numéricos ya no es necesario escribir

cadavez |as dimensiones de |os mismos:

g , eq  10°meq
~100g mol eq _ Cation,meq

all 9 1009 usita

mol

CIC

Ejemplo de cdlculo con los resultados de la zeolita de cédigos 1A1, 1A2, 1B1y
1B2 parael cation Mg?*:

c: 0.06 g/100 g

e: 2 equiv/mol
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f: 10° meg/eq
M: Mg?": 24.305

Reemplazando:

coc _ 0.06 2 x 1000 — 104 100
Moo= 24.30 = 494m /100 g

El mismo procedimiento de célculo se aplica para los demés cationes. La
capacidad de intercambio catiénico total de las bases es el sumatorio de las capacidades

de intercambio cationico de cada cation:

C =YY CIC(N )+ CIC(K T)+ CIC(C **)+ CIC(M 2%%)

Donde;

CIC tota = capacidad cationicaintercambiabl e total (meg/100 gramos de zeolita).

Célculo dela capacidad de intercambio cationico del amonio

A partir de la recta de calibrado para la determinacion de la concentracion de
amonio se obtuvo la concentracién de amonio en cada una de las muestras ensayadas, a
continuacion, se presenta un €jemplo completo de calculo:

.  _A-E _0249-00088 _ ..
L Y R

N,mg /1 %D * f
P

N,mg/g=

|
9.133 m % x 0.025 ¢ *50
N = = 44. N
Ji /a 02548 g 44805 m ,N/qg

N,g/100g = 44.805m ,N/g = 1g/10°m *100g = 4.4805g, N/100g
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N 18.0385g
4.4805y * 1009 *

144
o

%MNH4, /100 = = 5.773g,NH;/1004g

o i _57739.NHy/100g w1 fm <10'm je oo
, = = . m )
a 18.0385g/m 4/100g

Para el resto de muestras se aplicd igual procedimiento de célculo.

5.8 Disefios experimentales de sintesis

Los lodos de anodizado de aluminio tienen elevada concentracion de aluminio,
pero € silicio estaen minimaconcentracion, o que haceindispensable €l enriquecimiento
de los residuos con una fuente externa de silicio. En la primera fase se utilizo € silicato
de sodio grado analitico, para tener certeza en la validacion de la hip6tesis de que es
factible utilizar los residuos de anodizado de aluminio para la sintesis de zeolitas. Una
vez probada la hipotesis, se decidio sintetizar la zeolita LTA por razones de mercado de
este producto y utilizando un agente de enriquecimiento més econdémico, pues el costo
del silicato de sodio grado comercial (densidad 1.39 g/mL) es de $59.22 USD por litro o
$42.60/kg (Merck), en tanto que el costo dd silicato de sodio grado comercia esde $1.10-
2.10/kg 0 aln mas econdmico s la compra es a gran escala, |o cua haria mas viable €

proyecto en término de costos.

El procedimiento general aplicado para la sintesis de los dos tipos de zeolitas se
desarroll6 sobre la base de l0s procesos y operaciones unitarias secuenciales del método
de hidrdlisis siguiente: Formacion del gel, enveecimiento, cristalizacion, filtracion,
lavado y secado. L as parti cul aridades de cada procedi miento se desarrollan en los parrafos

siguientes.

Bajo esta consideracion, primero se resume el procedimiento de sintesis aplicado
para€el caso delazeolitaNaPly luego se pasaadescribir €l procedimiento de sintesis de
lazeolitaLTA.
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A. Zeolita GISNaP1

A.1 Materialesy reactivos

» Muestras de lodo proveniente de la planta de tratamiento de los efluentes de la
oxidacion anodica del auminio de unaindustria de Ecuador.

= Solucion de silicato de sodio analitica, especificacion acidez Na,O 7.5 — 8.5%,
acidez SIO, 25.5 - 28.5%, densidad 1.296 — 1.396 g/ml, carbonato como CO-
pasa la prueba, hierro (Fe) < 0.005, metal es pesados como plomo (Pb) < 0.005y
composicion quimica de 27% SiO2, 8% NaO y 65% H>O

» Dosisde2 ml/gdelodo, de soluciones0.5M, 1.0M,15M,20M 25M y 3.0
M, preparadas con agua destilada y pellets de NaOH grado analitico, CAS No.

[1310-73-2], fecha de expiro noviembre del 2021.

Asi lavariable independiente a ser estudiada es el efecto de la concentracion del
agente de mineralizacion, NaOH en lasintesis.

A.2 Procedimiento de sintesis

Se ha propuesto que la activacién alcalinadel auminio y del silicio sigue laruta
de tres procesos unitarios: hidrolisis (disolucion), condensacion (reorganizacion) y
gelacion (Glukhowsky, 1959, en Rodriguez 2006). Estos procesos se condensan en uno
solo, que se le conoce en general como fusion acalina, en € que se rompen o
despolimerizan las estructuras cristalinas y/o amorfas de los lodos de anodizado para
liberar los contenidos de aluminio, silicio y cationes, para luego reagruparse en la

estructurade la zeolita

La Tabla 5.3 presenta e disefio experimental, que incluye proporciones de los
componentes del gdl de sintesis, temperatura y tiempo de reacciéon y condiciones de
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lavado del exceso del agente de mineralizacion. Los principal es pasos en €l procedimiento

de sintesis aplicado son:

Se prepararon varias soluciones de NaOH en concentraciones de 0.5 M, 1.0 M,
15M,20M,25My 3.0M.

Unamuestrade 20 gramos de lodo de aluminio himedo se trasvasd a un recipiente

de teflon, provisto de tapa hermética.

Se vertieron 40 ml de soluciéon de hidréxido de sodio en € recipiente (2 mL/g de
lodo), que contiene la muestra de lodo de aluminio anodizado y con la ayuda de una
espatula de acero se agité manuamente el conjunto, mezclando el dcali con la muestra

de lodo. La agitacion manual se mantuvo hasta obtener una suspension.

Se agregd sobre la suspensiéon de lodo, € silicato de sodio, grado analitico,
procediendo de inmediato y con la ayuda de la espatula de acero a la mezcla de los

componentes. Finalmente se tapa herméticamente el vaso de teflén con su contenido.

El vaso de teflén conteniendo e gel de lodo de aluminio anodizado, alcali y
silicato de sodio se ubico en la estufaa 100°C y se mantuvo en estas condiciones por 48

horas. El proceso es hidrotermal a presion autogena.

Luego de este tiempo, se extrgo € vaso de teflén y se midié € pH en €
sobrenadante. Se procedi6 adrenar € sobrenadantey alavar €l solido con agua destilada
por centrifugacion a 5000 rpm. Esta operacion se repite hasta lograr un pH constante.
Finalmente, €l sblido se sec6 en la estufa a 100°C por 3 horas, obteniéndose un polvo
fino, listo para ser utilizado en los analisis de microscopia el ectronica de barrido y DRX.
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Tabla 5.3

Disefio experimental par la sintesisde Zeolita GIS NaP1

Cédigo de muestras

tem Z0.5M Z1.0M Z1.5M Z2.0M Z2.5M Z3.0M

Sol. NaOH, Molaridad 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

HRIY, %w/w 68.64+1.26 68.64+1.26 68.64+1.26 68.64+1.26 68.64+1.26 68.64+1.26
(NaOH : RIH, mL : g)? 20:10 20:10 20:10 20:10 20:10 20:10
(RIH : SSGA, g: mL)? 1.0:20 1.0:20 1.0:20 1.0:20 1.0:20 1.0:20
(Tr, °¢)* 100 100 100 100 100 100
(tr, hr)® 48 48 48 48 48 48
Centrifugacion, rpm 4400 4400 4400 4400 4400 4400
Enjuague, mL/enjuague 60 60 60 60 60 60
(Ts, °c)® 100 100 100 100 100 100
(ts, hr)? 3 3 3 3 3 3
Calidad agua de lavado, DI8 DI DI DI DI DI DI

HRI?, humedad del residuo industrial de anodizado de aluminio, %w/w
(NaOH : RIH, mL : g)?, relacion volumen a peso de la solucion de hidréxido de sodio al residuo hiimedo de anodizado de aluminio

(RIH : SSGA, g : mL)3, relacion peso avolumen del residuo industrial himedo de anodizado a silicato de sodio grado analitico.

(Tr, °C)*, temperatura de reaccion.
(tr, hr)3, tiempo de reaccion.

(Ts, °C)8, temperatura de secado (cristalizacion)
(ts, hr)7, tiempo de secado (cristalizacion)

DI8, agua destilada.
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Tabla5.4

Disefio experimental par la sintesisde ZeolitaLTA

Cdédigo de muestras

Item
1A 1B 2A 2B 3A 3B 4A 4B 5A 58
Sol. 1,5 M NaOH, mL 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40
HRIZ, Yow/w 68.64+126 68.64:1.26 68.64+1.26 68.64t1.26 6864+126 68.64t1.26 68.64:1.26 68.64+1.26 68.64t126 68.64+1.26
HSSC?, Y6wiw 48.0 48.0 480 48.0 48.0 480 480 48.0 48.0 48.0
(RIH : SSCH, g : g)® 26:10  26:10 26:10  26:10 - - 3.8:10 38:10 38:10  38:10
(RIS: SSCH, g: g)* - - -- - 2.6:1.0 2.6:1.0 -- - - -
(Tr, °C) 85 85 85 85 85 85 85 85 85 85
(tr, hr)® 4 4 8 8 4 4 4 4 8 8
Centrifugacion, rpm 4400 4400 4400 4400 4400 4400 4400 4400 4400 4400
i‘?feﬁﬂ%ue 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60
(Ts, °C)7 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40
(ts, hr)® 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

HRI, humedad del residuo industria de anodizado de aluminio, %ow/w
HSSC?, humedad del silicato de sodio comercial, %ow/w
(RIH : SSCH, g/g)?, relacion en peso del residuo industrial de anodizado, hiimedo al silicato de sodio comercial, hiimedo.

(RIS: SSCH, g/g)#, relacion en peso del residuo industrial de anodizado, deshidratado a silicato de sodio comercial, hiimedo.

(Tr, °C)®, temperatura de reaccion.
(tr, hr)8, tiempo de reaccion.

(Ts, °C)7, temperatura de secado de la zeolita (cristalizacion)

(ts, hr)8, tiempo de secado de la zeolita (cristalizacion).

------ , No aplica.
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B. SintesisdelazeolitaLTA

B.1 Caracterizacion del silicato de sodio comercial

Humedad

La humedad del silicato de sodio comercial se determind siguiendo € mismo
procedimiento detallado en e numeral 5.3

Cationes sodio, aluminioy silicio.

La concentracion de sodio, aluminio y silicio en € silicato de sodio comercial,
utilizado en la segunda fase de lainvestigacion, se realizé por microscopia electrénica de

barrido, cuyo procedimiento seindicaen e numeral 5.4.

B.2 Materialesy reactivos

= Muestras de lodo proveniente de la planta de tratamiento de los efluentes de la
oxidacion anddica del aluminio de unaindustria de Ecuador.

= Silicato de sodio comercial en polvo

= Solucion 1.5M NaOH

Asi lavariable independiente a ser estudiada es €l efecto de la proporcion en peso
de lodo de anodizado de aluminio a silicato de sodio comercia y € efecto de introducir
en el gel de sintesis|odos de anodizado de aluminio, pero deshidratado. Ladeshidratacion
del lodo residual serealiza siguiendo € procedimiento detallado en el numeral 5.3.

B.3 Reactor y procesos unitarios de sintesis

Se prepard € reactor con los elementos siguientes. Dos balones de vidrio pirex,
acoplados a un sistema de refrigeracion con entrada y salida de agua fresca, a fin de
mantener la temperatura constante. La instalacion de dos balones de pirex permite el

tratamiento de la primera muestra de gel y su correspondiente réplica, garantizando las
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mismas condiciones de tratamiento. Asi € gel 1A y 1B se tratan en la primera secuencia

y, asl sucesivamente.

Seinstal6 un bafio de agua sobre una plataforma de un sistema de calentamiento
con termostato. Se regul6 el termostato a una temperatura constante de 85°C. Se acopl6
a bafio un termometro para verificar e momento en que e sistema de calentamiento
alcance la temperatura deseada y monitorear constantemente la temperatura. El proceso

es hidrotermal a presién atmosférica.

Se trasvasa €l lodo humedo de anodizado, 1a solucién de hidréxido de sodio y €
polvo desilicato de sodio hiimedo en un vaso de precipitado. Con laayudade unaespatula
de vidrio se mezclan los componentes hasta lograr un material homogéneo gelatinoso
(Figura5.7). Con esta operacion de mezclado y agitacion manual sehainiciado el proceso
de mineraizacion, permitiendo que los Oxidos de aluminio, silicio y cationes, presentes

en el lodo se disuelvan y pasen alasolucion acalina.

Figura 5.7. Mezcla gelatinosa obtenida luego de combinar los reactantes

El disefio experimental de sintesis de lazeolitaLTA sedetalaenlatabla5.4. La
Figura 5.8 evidencia €l gel de sintesis de las muestras 1A y 1B a momento de poner a
operar € sistema de calentamiento, que permite completar la hidrolisis y mineralizacion

de los precursores.
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Figura 5.8. Balones pirex parte del reactor conteniendo el gel de sintesis de la zeolita LTA

Se trasvasa €l material gelatinoso a reactor y se inicia e caentamiento a las
condiciones de temperatura constante y tiempo de reaccion variable. En esta etapa se

completalamineraizacion y envejecimiento

El proceso de hidrdlisis alcalina se realiza sin adicién extra de agua, Unicamente
con lahumedad existente tanto en & lodo de anodizado, como en la solucion de hidréxido

desodioy en € silicato de sodio comercial.

Unavez cumplido el tiempo de reaccién se desacoplan los reactoresy sevierte €l
contenido en vasos de precipitacién para permitir la separacion por gravedad del sélidoy

del sobrenadante, en el cual se mide &l pH.

La zeolita resultante se lava varias veces con agua destilada para eliminar €
exceso de sosay reducir lareactividad del sistema. Lamezcla se vierte en tubos Falcon'y
se somete a centrifugacion para separar el solido del liquido. El tiempo de centrifugacion
en cada operacion de lavado fue de 1 hora a 4400 rpm. La Figura 5.9 evidencia €
sobrenadante obtenido luego de la operacion de centrifugacion con agua destilada. En la
parte inferior del recipiente se observa los productos 1A y 1B luego del lavado y antes
del secado.
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Figura 5.9. Sobrenadante y zeolita luego del centrifugado con agua destilada.

Semididy registro e pH del sobrenadante (liquido madre) inicial y deloslavados
de las zeolitas con agua destilada. Se realizaron tres lavados de | as zeolitas sintetizadas,

paradisminuir lareactividad del producto, debido ala presencia de sosaresidual.

Luego de lavar la zeolitay separarladd licor madre, se somete el sélido humedo
al secado a40 °C durante 10 horas, verificando regularmente el peso hastalograr un peso
constante. De esta manera la zeolita esta lista para proceder con todos los andisis
planificados (Figura 5.10)

Figura 5.10. Zeolitas luego del secado (cristalizacion)
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5.9 Vacios en informacion

Se ha tomado en cuenta informacion general encontrada en la revision
bibliografica relacionada con e proceso de sintesis utilizando residuos industriales, tales
como cenizas de |os procesos de combustion del carbon, lodos ddl tratamiento del agua
cruda para obtener agua potable, residuos de los procesos de flotacidn que se descargan
en las relaveras de la explotacion minera, residuos incinerados de la industria textil,
residuos de polvo de vidrio de la industria del vidrio, residuos de la industria ceramica,
catalizadores agotados de las unidades FCC del craqueo catalitico de la refinacion del
petroleo, residuos de la explotacion de canteras. También se ha tomado nota de la
informacion revisada inherente a la sintesis de zeolitas utilizando reactivos puros. En €
presente trabajo se han establecido procesos y condiciones especificas con € material
utilizado como materia prima, 1o cual obedece a hecho de que no se encontr6 en la
literatura técnica informacion especifica relacionada a la sintesis de zeolitas utilizando,
como parte del gel, @ lodo resultante del tratamiento fisico quimico de los efluentes de

los procesos y operaciones unitarias del anodizado de aluminio de piezas arquitectonicas.
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Capitulo 6

Resultadosy discusion

6.1 Caracterizacion fisicoquimica de loslodos de anodizado de aluminio

6.1.1 Contenido de humedad y pH

El grado de humedad se ha obtenido siguiendo el procedimiento descrito en €l

numeral 5.3 del capitulo 5.

El contenido promedio de humedad de 28 muestras de lodos de anodizado de
aluminio es de 68.64% w/w. La desviacion estandar menor a 1 reflgja un bajo grado de

dispersion de los valores de contenido de humedad registrados (Tabla 6.1).

Tabla 6.1
Contenido de humedad en lodos de anodizado de aluminio

Estadistica Resultado
%H, Media de lodos de anodizado 68.64

%H, Desviacién estandar 0.87

%DER? 1.26

DER 68.64+1.26%

!Desviacion estandar relativa (propagacion de los datos con respecto a la media, expresada en porcentaje

El pH de los residuos industriales del pasivado del aluminio se ha obtenido

siguiendo € procedimiento descrito en e capitulo 5, numeral 5.3.
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De conformidad con los criterios de acidez o acalinidad presentados en la tabla
6.2, se colige que el lodo industrial resultante del tratamiento fisicoquimico de los bafios
agotados de la oxidacion anddica electroliticadel aluminio esligeramente alcalino (Tabla
6.3). Esta caracteristica favorece su utilizacion como materia prima en la sintesis de

zeolitas, todavez que la sintesis se realiza en medio acalino.

Tabla 6.2
Criterios de acidez o alcalinidad
Clasificacion pH Resultados
Fuertemente &cido <5.0
Moderadamente acido  5.1-6.5
Neutro 6.6-7.3

Los lodos de anodizado de
Medianamente acalino 7.4-8.5 aluminio se ubican en este rango
depH (Tabla6.3).

Fuertemente alcalino >8.5

Referenciac Norma oficial Mexicana NOM-021-RECNAT-2000

Tabla 6.3
El pH del lodo de anodizado de aluminio

Substrato seco en Substrato seco en Substrato seco en
suspensidn enagua  suspension en solucidon  suspension en solucion
Item MilliQ 0,01M CaCl2*2H,0 KCl 1M
pH pH pH
pH, media (n=5) 8.3 8.2 7.7

6.1.2 Composicion quimica

A. Microanalisis por Dispersion de energias de rayos-X (EDS) y Morfologia por

microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido opera en conjuncion con la técnica de
microandlisis por dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés). Con
latécnica SEM se realiza el bombardeo con un haz de electrones en la superficie de la
muestray € sistema EDS detecta |os fotones de rayos X caracteristicos emitidos por la
muestra permitiendo obtener espectros conformados por picos caracteristicos cuyo
andlisis con e software del microscopio conduce aresultados cualitativosy cuantitativos
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de la composicion elemental del material investigado. Los espectros grafican en
ordenadas la intensidad de rayos X emitidos por la muestray procesados por € detector
y en abscisas |la energia de | os fotones recogidos que se pueden hacer corresponder alos
nivel es el ectronicos de | os elementos identificados. El nimero de cuentas, de una energia
determinada, recibidas y procesadas por € detector (espectrémetro) es proporciona a
cada elemento en la muestra (Figuras 6.2 y 6.4). En cuanto a voltaje de aceleraciéon de
los electrones del haz incidente, €l valor normalmente utilizado es e de 20 kV, que
permite detectar picos de hasta 18 keV, amplitud que permite la identificacion y
caracterizacion de todos | os el ementos presentes en nuestras muestras.

Se usa espectrometria por dispersion de energias de rayos X (EDS) para un
analisis quimico semicuantitativo de la muestra. Dentro de este contexto se mantuvo fijo
el voltgje del haz de electrones en 20V, y se analizaron 8 &reas diferentes de la muestra.
L os espectros de EDS caracteristicos de los elementos identificados fueron tratados con

el software del equipo SEM y se obtuvo la composicion elemental del material.

En los espectros de EDS (Figuras 6.1 y 6.3) seidentificala presencia de aluminio
(lineaK, 1.5 keV). Lasefal captada por el detector varia con la concentracion relativade
los elementos identificados, asi como con su distribucion espacia. El espectro revela
ademas | a existencia de metales de interés, como son Na, Mgy Si (también lineask). Las
tablas 6.4 y 6.5 revelan que € materia tiene en su composiciéon elevados niveles de
auminio (38.9%; 40.42%) pero es pobre en contenido de silicio (0.93%; 0.74%).

También estaintegrado por minimas cantidades de sodio y magnesio (tabla 6.6).

Latécnica SEM en cambio proporciona informacion referida a la morfologia del
material investigado. Las micrografias SEM del lodo de anodizado de aluminio,
evidencian que € material no presenta particulas con formas externas definidas (Figuras
6.2y 6.4).
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Tabla 6.4

Andlisis EDS' realizado en el area de la foto de la

Figura 6.2.

Elemento P?/; Até(;?'CO Com&ueﬂo Formula
FK 13.69 14.53 0

NaK 242 213 3.27 NaO
Mg K 0.49 0.41 0.82 MgO
Al K 38.9 29.07 73.49| AlO3
S K 0.93 0.67 1.99 SO,
PK 0.35 0.23 0.8 P2Os
SK 2.38 15 5.94 SOs
@] 40.84 51.47

Total 100.00

LA
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L]
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.'|‘_.:..\_.l"-.' |~II 'II'.I::

¥ Sy B8

Por sus siglas en inglés, energy dispersive X-ray
spectroscopy.

S npecrim |

J0pre

Figura 6.1. Espectro EDSde la muestra de lodo

Slaan mags |

Figura 6.2. Micrografia SEM de la muestra de lodo.
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Tabla 6.5
Andlisis EDS realizado en € area de la foto de la

figura 6.4.

Elemento | Peso % AtéOTiCO Comgo VeSO | Eormula | e
(i %

FK 8.81 9.38 0.00 I

NaK 2.10 1.85 2.83 Na20 | |

Mg K 0.46 0.39 0.77 MgO

Al K 40.42 30.30 76.37 Al203 [

Si K 0.74 0.54 1.59 Sio2 I

PK 0.60 0.39 1.38 P205 E I. |

SK 3.30 2.08 8.25 SO3 e I

o 4356| 5507 U A e ' A

Total 100.00 1’1“” ”':%.T:“.‘ c! S TR S T B S S I )

Figura 6.3. Espectro EDS de la muestra de lodo.

I-‘.Zip:lt_:Lru 'rr 1

A Uk -stiandimage

Figura 6.4. Micrografia SEM de la muestra de lodo

EnlaTabla6.6 aparecen losdatos del andlisis delamuestrade lodos de anodizado
llevados a cabo en diferentes puntos de la muestra. La desviacién estandar de los datos
de concentracion de el ementos en lamuestra es menor que launidad, excepto parae caso
del fluor, que es ligeramente mayor a la unidad (1.42), lo cual sugiere pensar que las

muestras se han preparado de tal manera que se ha logrado un material homogeéneo.

La relacién molar media Si/Al es 0.02, valor que no permitiria sintetizar €
producto deseado. El sodio se encuentra en mayor concentracion que €l silicio, de tal
forma que la relacion molar media Na/Si es 3.48 y la arelacion molar media Na/Al es

0.07 (Tabla 6.6). El sodio se encuentra en una proporcion significativamente mayor con
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respecto a los cationes Mg y Ca, como se desprende de su elevada relacién molar
Na/(Mg+Ca) (Tabla 6.6).

Tabla 6.6
Analisis semicuantitativo EDS (n=8) de la muestra de los lodos de anodizado (% w/w) tomados en
diferentes puntos de la misma muestra.

Sitiol Sitio2 Sitio3 Sitio4 Sitio5 Sitio6 Sitio7 Sitio8  Y! @

Elemento “on o) @) ) ) @) ) (6 (%)

F 13.7 10.27 10.14 1159 881 1126 11.31 1155 11.08 1.42
Na 2.42 231 2.52 3.18 2.10 251 2.22 2.37 2.45 0.33
Mg 0.49 0.51 0.53 0.48 0.46 0.56 0.57 0.48 0.51 0.04
Al 389 39.86 3945 38.16 4042 3899 40.18 39.63 39.45 0.74
Si 0.93 0.91 0.85 0.81 0.74 1.02 0.77 0.92 0.87 0.09
P 0.35 0.42 0.42 0.42 0.60 0.42 0.33 0.49 0.43 0.08
S 2.38 3.02 2.98 3.16 3.30 2.75 257 2.6 2.85 0.32
Ca 0.59 0.46 0.53 0.53 0.07
(@) 4080 42.70 4252 4174 4356 4196 4204 4196 42.16 0.79
Totd 100 100 100 100 100 100 100 100 100

(Si/AI)3 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02 0.02 0.00
(Na/Al* 0.07 0.07 0.07 0.10 0.06 0.08 0.06 0.07 0.07 0.01
(Na/Si)5 3.18 3.10 3.62 4.80 3.47 3.01 3.52 3.15 3.48 0.58

(Na/(CatMg))® 522 479 300 443 483 301 412 522 433 089

!Concentracién promedia, %
2Desviacion estandar
3Relacion molar

4Relacion molar

SRelacién molar

5Relacion molar

La composicion elemental del material, en cuanto a los elementos aluminio y
silicio, conduce apensar que para convertirlo en materia prima paralasintesis de zeolitas
es necesario enriquecerlo con una fuente de silicio. La presencia de metales alcalinos y
alcalinotérreos en € materia residua es favorable para que se realice € intercambio
catiénico, gue es la capacidad que tienen las zeolitas sintetizadas para retener y liberar

iones positivos.

De estos resultados se desprende que |os |odos de anodizado de a uminio son muy
valiosos por su contenido en aluminio. El resultado de la presente investigacion es
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coherente con €l reportado por Patel (Patel, 2008) en lodos de anodizado de la fébrica
FINEX de New Zeadand, con 35,20%.

B. Analisis cuantitativo por absorcién atdbmica con llama (AAS)

Lavaloracion cualitativay cuantitativa de los lodos de anodizado de aluminio es
de extremaimportancia, paratener la certeza de que tiene suficiente cantidad de aluminio
que justifique su utilizacion como materia primaparalasintesis de zeolitas. Por estarazén
se procede a determinar su composicion quimica también por la técnica de absorcién

atomicacon llama (AAS).

Tabla 6.7
Concentracién de magnesio en muestras de lodos de anodizado, por AAS (Mg, A=285.19)
Muestra  lodo Dilucién = Abs1l, Abs2, Abs3, mpezgisa, %Mg, %&dga
(n) seco,g 1, (mL) (nm) (nm) (nm) (9/100g) g /100&])

(nm)
nl 0.2504 50 100 0865 0.861 0.880 0.869 0.394
n2 0.2508 50 100 0.733 0.730 0.740 0.734 0.333
n3 0.2501 50 100 0731 0.725 0.724 0.727 0.330
n4 0.2508 50 100 0.772 0.776 0.776 0.775 0.351

0.352

IFactor de dilucién

L a concentracion de magnesio determinada por microanadisis EDS es mayor que el valor
calculado por AAS.

Tabla 6.8
Concentracién de calcio en muestras de lodos de anodizado, por AAS (Ca, A=422.71 nm)
Muestra Lodoseco Diluciénl, = Abs, media %Ca, I:{IA)eg;’a

(n) (© (mL) (M) (@009 noe
nl 0.2508 50 100 0.077 0.968
n2 0.2508 50 100 0.080 1.004
n3 0.2501 50 100 0.086 1.079 1.132
nd 0.2500 50 100 0.101 1.262
ns 0.2503 50 100 0.108 1.345

Se encontro la presencia de calcio en todas las muestras y en mayor concentracion gque la
detectada por EDS (Tabla 6.8). Por latécnica EDS se encontrd calcio Unicamente en tres

areas en las que sereaizo € barrido de electrones.
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Tabla 6.9

Concentracién de Aluminio en muestras de lodos de anodizado, por AAS (Al, A=309.33 nm)

Muesra  Lodo  Dilucion i, Absl Abs2, Abs3, APS g Media

M  sco(@® (M) T om) (m)  (m)  "H&(g100g AL
(nm) (9/100g)

nl 0.2508 50 50 0.248 0.269 0.258 0.258 36.478

n2 0.2508 50 50 0.234 0.223 0.227 0.228 32.245

n3 0.2501 50 50 0.249 0.239 0.26 0.249 35320 37.163

n4 0.2500 50 50 0.29 0.296 0.315 0.300 42473

n5 0.2503 50 50 0.274 0.271 0.289 0.278 39.300

La concentracién de aluminio determinada por AAS es ligeramente menor que el valor
encontrado por EDS (Tabla 6.9).

Tabla 6.10

Concentracién de hierro en muestras de lodos de anodizado, por AAS (Fe, A=309.33 nm)

Muestra Lodo Dilucion = Abs, media %Fe, '\&elfe'}a
(M seco(g) 1(mi) (m) (@009 (o
nl 0.2508 50 10 0.293 0.139
n2 0.2508 50 10 0.308 0.146
n3 0.2501 50 10 0.276 0.131 0.150
n4 0.2500 50 10 0.339 0.163
n5 0.2503 50 10 0.362 0.174

Por AAS se encontrd que e material tiene hierro y potasio (Fe, 0.15%; K,
0.663%). %. Estos elementos no fueron detectados por microanaisis EDS (Tablas6.10y

6.11).

Tabla 6.11

Concentracién de potasio en muestras de lodos de anodizado, por AAS (K, A=766.5 nm)

Muestra Lodoseco Dilucion 1 = Abs, media %K, I\{)I/?a
(n) ©) (mL) (m)  (@1000) 106
nl 0.2508 50 10 0.293 0.143
n2 0.2508 50 50 0.308 0.755
n3 0.2501 50 50 0.276 0.668 0.663
n4 0.2500 50 50 0.339 0.843
n5 0.2503 50 50 0.362 0.906
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Tabla 6.12
Concentracién de sodio en muestras de lodos de anodizado, por AAS (Na, A=589.67 nm)

Muestra  Lodo seco Dilucion 1 = Abs, media %Na, l;i)eNd;'a
(n) (9) (mL) (m)  (@1000) oo
nl 0.2508 50 200 0.314 1.166
n2 0.2508 50 200 0.517 1.799
n3 0.2501 50 200 0.113 0.540 1.342
n4 0.2500 50 200 0.446 1.582
n5 0.2503 50 200 0.460 1.624

Por absorcién atdmica se encontrd que €l sodio se encuentra en una concentracion
menor con respecto a valor detectado por EDS (Tabla 6.12).

En genera tanto la técnica de microandlisis por EDS como la técnica de AAS,
arrojan resultados que evidencian que e auminio se encuentra en elevadas
concentraciones, y € silicio esta presente en concentracion minoritaria (Tabla 6.13).

Tabla 6.13
Concentracién de silicio en muestras de lodos de anodizado, por AAS (S, A=251.63 nm)

Muestra Lodo Dilucion 1 Abs2, Abs3, Ab_s %S, Mecﬂa

(n) seco (g) (mL) Abs 1, (nm) (nm) (nm) media, 0/100g %S,
(nm) (9/100g)

nl 0.2551 25 0.078 0.061 0.060 0.066 1.699

n2 0.2532 25 0.074 0.074 0.071 0.073 1.901

n3 0.2568 25 0.065 0.061 0.064 0.063 1.604 1.83

n4 0.2525 25 0.084 0.074 0.073 0.077 2.020

n5 0.2575 25 0.084 0.070 0.071 0.075 1.925

No esposible evaluar estadisticamente | os resultados de la composicion elemental
obtenido por la técnicas SEM-EDS y AAS,, puesto que la primera arroja datos
semicuantitativos, mientras que la segunda nos proporciona datos cuantitativos; sin
embargo, es posible detectar que por los dos métodos de andlisis la concentracion de
aluminio es elevada (Tabla 6.14)
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Tabla 6.14. Composicién elemental obtenidos por lastécnicas EDS (n=8) y AAS (n=5; Mg, n=4)

Elemento SEM-EDS, AAS, media,
media, %g/100g %g/100g
Na 2.45 1.34
Mg 0.51 0.35
Al 39.5 37.2
S 0.87 1.83
Ca 0.53 113
Fe 0.15
K 0.66

Puesto que latécnica de AAS permite cuantificar cationes adicionales, como son
el calcio, potasio y hierro y, los cationes alcalinos y alcalinotérreos se encuentran en €l
armazon de las zeolitas, formando parte de la propiedad de |a capacidad de intercambio
cationico, se toman en cuenta los resultados obtenidos por AAS para € calculo de la
relacion molar Si/Al. Asi, este factor es de 0.047, 1o cua conduce a concluir que para
recuperar de manera indirecta la presencia importante del auminio en los residuos, a
través de la sintesis de zeolitas, es necesario enriquecer el lodo de anodizado de aluminio

con una fuente externade silicio.

6.1.3 Mineralogia por DRX

En la Figura 6.5 no se observa la presencia de picos claramente definidos que
puedan dar evidencia de alguna estructura cristalina. Los lodos sometidos a una segunda
etapa de secado, igua mente no presentan ninguna fase cristalina (Figura 6.6). En los dos
casos € residuo anddico se encuentra principalmente en estado amorfo.

Un cristal es un material solido cuyos componentes, tales como aomos,
moléculas, o iones se encuentran distribuidos en forma ordenada en una estructura
espacial cristalina. Mientras que un material amorfo o no cristalino tiene sus componentes

distribuidos de manera a eatoriaen €l espacio.
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Cuando €l haz de rayos X interacciona con un material solido con una estructura
cristalina definida, da lugar a fendbmenos de difraccion a valores de 26 especificos, en
concordancia con la ley De Bragg, dando lugar a un diagrama de difraccion con picos
estrechos bien definidos. Sin embargo, a medida que la cristalinidad del material

disminuye los picos se ensanchan y pueden |legar a desaparecer.

La Figura 6.5 muestra sefiales de difraccion muy amplias, observandose
anicamente tres picos mas estrechos que aparecen a los angulos 26 con valores de (26,
18.766); (26, 20.277) y (20, 40.599), que no corresponden aningun material zeolitico de
los presentados en la Collection of simulated XRD powder patterns for zeolites (Treacy
y Higgins, 2001), la misma que aplica Unicamente para zeolitas. Por tanto, estos picos
podrian corresponden aun material no identificado, no necesariamente zeolita, con cierto
grado de cristalinidad. Laformacion de este materia posiblemente se debe alaoperacion
de deshidratado del residuo industrial a 100°C

Intensidad (wa)

26

Figura 6.5. Difractograma DRX de lodo de anodizado de aluminio tratado a 100°C por 4 horas.
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Intensidad (w.a)

268

Figura 6.6. Difractograma DRX de lodo de anodizado de aluminio tratado a 100°C por 24 horas.

El material calentado a 100 °C durante 24 horas presenta un difractogramasimilar
al anterior con las mismas sefides anchas y los mismos picos (Figura 6.6). La Unica
diferencia con e difractograma anterior es una mayor definicion tanto de las sefides
amplias como de los picos, seguramente debido a la calefaccion durante el proceso de
secado para preparar la muestra en polvo para € andlisis DRX, que permite la

organizacion del material en compuestos mas organizados.

6.2 Sintesis de Zeolita NaP1

6.2.1 Sintesis con agente de mineralizacion NaOH 0.5M

A. Microandlisis por ED) y morfologia por SEM

Enlafigura6.7 se muestrael espectro de EDS del material obtenido en lasintesis
de la zeolita NaP1 GIS utilizando una disolucion de NaOH 0.5M como agente de
mineralizacion (material Z0.5M). El detector EDS haidentificado la presenciade silicio
en elevada proporcién (Figura6.7), lo cua evidencia el enriquecimiento del material con
este elemento. Asi la proporcion relativa del a@uminio disminuy6 (Tabla 6.15). El sodio

también se incrementd a 6.88% en relacion a la concentracion existente en € residuo
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industrial (AAS, 1.34%; EDS, 2.10-3.18). La fuente de enriquecimiento de sodio es €
silicato de sodio calidad analiticay € agente de mineralizacion, NaOH 0.5M. Una vez
que €l detector haidentificado |os elementos existentes, el software del sistema cuantifica

los mismos dando como resultado las concentraciones presentadas en latabla 6.15. Con

base en estainformacion se obtiene las relaciones molares Si/Al, 2.48 y Na/Al, 0.67.

Tabla 6.15

Analisis EDSorbital K muestra Z0.5M

Elemento | Peso% | Atdmico% | Compuesto% | Formula .

FK 0.86 0.91 0.00 '

NaK 6.8 6.03 9.27 | Na20 ‘ |'

Mg K 0.23 0.19 0.39| MgO _ " |

ALK 12.10 9.04 22.86| A203 : .|

S K 3114 22.35 66.62 | SIO2 I L

o) 48.79 61.47 WDIAE AT . 4,0 1 — e
TOta' 100.00 'E:li'u :;.-:: Ghrm AEES 20 chit 4 ! i : i " Is-g-,
Si/Al, 2.48

Na/Al, 0.67 Figura 6.7. Espectrograma EDS de la muestra

Z0.5M

La micrografia de la Figura 6.8 evidencia que los lodos de anodizado activados
con unasolucion alcalina 0.5M no presentan ninguna microestructura cristalina aparente.
Esto puede indicar que la solucion de NaOH 0.5M (pH, 13.7) no ha sido suficiente para

mineralizar los cationes silicio y e aluminio que forman el armazén de una zeolita.

Srectrum 2

I ——

30_m ERCIR TR TR

Figura 6.8. Micrografia SEM de la muestra de Z0.5M
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B. Mineralogia por DRX

La Figura 6.9 muestra el diagrama de difraccion del material obtenido tras €
tratamiento de los lodos con NaOH 0.5M. En este diagrama tan solo se observa una gran
banday no aparece picos que puedan atribuirse a determinados minerales. Por tanto, este
resultado concuerda con las imagenes de SEM y podemos concluir que € lodo se
encuentra alin en estado amorfo, lo cua corrobora € criterio de que el pH del medio de

sintesis aln no es suficiente como paralograr lamineralizacion del silicioy del aluminio.

8000
7000
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B ul
o o
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Intensidad (u.a)
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1000

0 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000
26 (grados)

Figura 6.9. Difractograma DRX de la muestra Z0.5M

6.2.2 Sintesis con agente de mineralizacion NaOH 1.0M

A. Microandlisis semicuantitativo por EDSy morfologia por SEM

El espectro de emision gque aparece en la Figura 6.10 muestra |os elementos que
han sido identificados por EDSy latabla 6.16 presentala cuantificacion de éstos parala
muestra obtenida por tratamiento de los lodos tratados con NaOH 1.0M (muestraZ1.0M).
De estainformacién seinfiere que larelacién molar Si/Al es 2.56.
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Tabla 6.16

Andlisis EDSorbital K muestra Z1.0M ‘ ' =
Elemento Peso%  Atdmico % Compuesto% Férmula
NaK 9.27 8.14 12.49 Na20
Al K 11.56 8.65 21.84 Al203 ’
S K 30.70 22.06 65.67 Si02 . '
@] 48.48 61.16
Total 100.00
! B EIVATSAN
Si/Al, 2.56 Lacat sttt "
Na/Al, 0.94

Figura 6.10. Espectograma EDSde la
muestra Z1.0M

La micrografia SEM de la Figura 6.11 muestra que el material alin no presenta
una morfologia definida, pese a que la relacion molar es adecuada para la formacién de
un material zeolitico ordenado. Esto induce al criterio de que a pesar de haber
incrementado & pH del medio con unasolucién NaOH 1.0M (pH 14) € medio o € tiempo
no son lo suficiente para mineraizar los componentes silicio y aluminio. Se observa
formas irregulares de tamafio variable, que evidencia cierto inicio del proceso de

mineraizacion.

Sneotrar

e
f | 'k -=han g 1

Figura 6.11. Micrografia SEM de la muestra de Z1.0M

B. Mineralogia por DRX

En lafigura6.12 se muestra el diagrama de difraccion de la muestra obtenidatras
el tratamiento de los lodos con NaOH 1M. De nuevo, en este diagrama solo aparecen
bandas anchasy no se puede apreciar |a presencia de ningun pico deindique laformacién

de alguna fase cristalina. Por tanto, y de acuerdo con las imégenes de SEM, podemos
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decir que la activacion con la solucion NaOH 1M aln no es efectiva en solubilizar €l
aluminioy € silicio en € medio para que se produzca la sintesis de la zeolita.

8000

0 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000
20 (grados)

Figura 6.12. Difractograma DRX de la muestra Z1.0M

6.2.3 Sintesis con agente de mineralizacion NaOH 1.5M

A. Microandlisispor EDSy Morfologia por SEM

El espectro de emision SEM de la muestra Z1.5M (Figura 6.13) presenta los
elementos identificados en la muestra obtenida mediante el tratamiento de los lodos con
NaOH 1.5M (material Z1.5M). En este caso se ha detectado la presencia de Mg, que no
fue identificado en el espectrograma de la Figura 6.10. La tabla 6.17 muestra la
cuantificacion de los elementos que aparecen en € espectro. Se observa que € sodio
incrementd en un 6.6% en & producto Z1.5M. Se observa menores variaciones en las
proporciones del silicioy aluminio, por lo que larelacion molar Si/Al cae ligeramente en

la parte decimal, 2.44.
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Tabla 6.17

Andlisis EDSorbital K muestra Z1.5M =

Element Peso Atémico Compuesto Formul

0] % % % a b

NaK 988 868 133 Na.0 '

Mg K 033 0.28 0.55 MgO

Al K 118 882 22.3 Al203 1

Si K 299 215 63.9 SiO; I

O 482 608 WIFLEEELEE RN AN

Tota 100.0 e C T
ﬁéﬁ:lzoégs Figura 6.13. Espectrograma EDS de la

muestra Z1.5M

Las Figuras 6.14 y 6.15 evidencian una definida morfologia externa del material Z1.5M
en forma de particul as esféricas. Para unamejor apreciacion laimagen estd ampliadaa 7
pum, observandose figuras geométricas esféricas. Con estos resultados la formula tedrica
de la zeolita NaP1 es 0.98Nax0+Al>03+4.88SiO2¢yH>0. Noétese que e valor 0.98 es la
relacion molar NaxO/Al203, pues la relacién molar Na/Al (0.98) es igual a la relacidn
molar de sus correspondientes Oxidos y la relacion molar SiO2/Al>0z (4.88) es el doble
delarelacion molar Si/Al (2.44).

T Uz e | I

THM
Figura 6.14. Micrografia SEM delamuestrade Figura 6.15. Micrografia ampliada SEM de la
Z1.5M muestra de Z1.5M
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B. Mineralogia por DRX

De acuerdo a la recomendacion sefialada en la Collection of simulated XRD
Powder Patterns for Zeolites (Treacy y Higgins, 2001) para identificar un material
desconocido, se considera los valores 26 de los tres picos més intensos del difractograma
experimental (asignando una fuerte ponderacién a cualquier pico intenso con angulo de
difraccion bajo, particularmente aquellos por debajo de aproximadamente 10°20) e
identificar e material por comparacion de los angulos de difraccion del producto

desconocido con los angulos de difraccion de |los patrones experimentales y cal culados.

Los angulos 26 de la zeolita sintética patrén NaP1 codigo GIS indicados en €
difractograma de la Figura 6.16 (26:12.57°, 17.87°, 21.67°, 28.10°, 33.40°) se han
contrastado con los angulos 26 de la zeolita sintetizada e indexados en € difractograma
de laFigura 6.17, evidenciandose que hay cinco picos caracteristicos, cuyos angulos de
difraccion son correspondientes alos angulos de difraccién dela zeolitaNaP1 codigo GIS
patron. El codigo GIS del material NaP1 identificalatopologia estructural de la zeolita.

Se infiere que la activacion de los elementos precursores con una solucion de
hidroxido de sodio 1.5M (pH, 14.18) conduce alasintesis del material NaP1 codigo GIS,
formula tedrica NapO+Al203¢4.88Si020yH20.

Behin et al. (2016) reportan lasintesisdelazeolita NaP1, utilizando como materia
primala zeolita natural clinoptilolita, con |os principal es picos caracteristicos ubicados a
los mismos angulos de difraccién que los reportados en este trabgjo (26:12.5°, 21.7°,
28.1°, 33.40°) y correspondientes con los angulos del material de referencia. Los
investigadores declaran que la zeolita NaP1 tiene la relacion molar Si/Al de 2.82.
Concomitante con esta evidencia, Edemarino et al. (2014) publican que & materia
residual caolin utilizado como fuente de silicio y aluminio haviabilizado la sintesisdela
zeolita NaPl, afirmacion que se sustenta en los angulos de difraccion correspondientes
con losangulos delazeolitapatron NaP1 codigo GIS, cuyo difractogramamuestra5 picos
caracteristicos con angulos de difraccién (26 = 12.4°, 17.7°, 21.8°, 28.2°, 33.5°).

El valor estequiométrico de larelacion Na/Al en NaP1 (NasAlsSi10032212H20) es
de 1 en la zeolitatipo y €l valor de esta relacion Na/Al en € producto obtenido en €l
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presente trabajo esde 1.0, o que demuestra una muy buena correspondenciaentre los dos
materiales. Por otra parte, la razén estequiométrica del Si/Al es 1.67 en la zeolita
NaP1(NasAleSi10032212H20), en tanto que € valor obtenido experimentalmente en
nuestro caso es 2.44. Sin embargo, esimportante puntualizar que sereportaen laliteratura
técnicarelaciones molares Si/Al en la zeolita NaP1 (NasAleSi10032212H20) que flucttan
entre 1.9 y 3.0, valores que dependen de las condiciones de sintesis, tales como
temperatura, tiempo de reaccion, tipo y concentracion de los materiales precursores. Asi,
Zubowa et al. (2008) reportan la sintesis de zeolita NaP1 con relaciones molares Si/Al de
2.0y 2.6 aplicando un tratamiento térmico en equipo de microondas a 150°C durante 5
horas de tiempo de reaccién y utilizando reactivos quimicos puros (solucién de silicato
de sodio, aluminato de sodio, NaOH y hexametilamina como un patron (template)
organico. Huo et al. (2012) han publicado la sintesis de zeolita NaP1 con relaciones
molares de Si/Al de 1.9y 3.0, utilizando materias primas de origen comercial (silicato de
sodio, aluminato de sodio, NaOH), siguiendo & procedimiento hidrotermal a 100°C y
tratamiento de 48 horas. El investigador reporta una relacion molar Na/Al, 0.93 que es

correspondiente con € valor del presente trabgjo (Na/Al, 1.0).

Respecto a andlisis estructural del material Z1.5M, en la Figura 6.17 se muestra
su diagrama de difraccion. Puede observarse que el material obtenido es atamente
cristalino ya que muestra picos estrechos bien definidos, aunque todavia presenta un
fondo algo elevado y algunos picos de menor intensidad poco definidos. Aun asi, su
comparacion con € difractograma de la zeolita NaP1 que se muestraen laFigura6.16 es

muy bueno.
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Figura 6.16. Difractograma de la zeolita patrén NaP1 cédigo GIS (Treacy and Higgins,
2001)
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Figura 6.17. Difractograma de la muestra Z1.5M
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6.2.4 Sintesis con agente de mineralizacion NaOH 2.0M

A. Microandlisispor EDSy morfologia por SEM

EnlaFigura6.18 se muestra el espectro de emision de EDStomado en €l material
obtenido por tratamiento de los lodos con NaOH 2.0M (muestra Z2.0M). En €l espectro
aparece identificadala presencia principalmente de sodio, aluminio y silicio. De los datos
presentados en latabla 6.18 se deduce que la relacion molar Si/Al cae a 2.18 respecto a
la obtenida con €l agente de mineralizaciéon NaOH 1.5 M. La proporcion de sodio se
incrementapor el aporte del agente de mineralizacion, NaOH 2.0 (pH 14.30), al disociarse
en iones [OHy iones [Na'] y la concentracion de Al se incrementa ligeramente,
posiblemente debido a una accion de mineralizacién més intensa. No ocurre |0 mismo
con la concentracion del silicio, que disminuye. Esto ocasiona un sobrenadante

fuertemente alcalino que debe ser neutralizado para poder gestionarlo ambientalmente.

Tabla 6.18 s
Andlisis EDSorbital K muestra Z2.0M

Element Peso Atomico Compuesto Formul

o] % % % a

NaK 1093 9.60 14.73 Na20

Al K 1266 9.48 2391 Al203

S K 28,68 20.63 61.36 Si0O2

O 47.73 60.28

Tota 100.00
Si/Al, 2.18 by a1
NajAI, 101 e I ey [

1.01N&aO*Al>034.36Si02yH0O
Figura 6.18. Espectrograma EDSde la
muestra Z2.0M

Como se vio en la revision de bibliografia, a niveles de pH mayores a 9, existira €
AI(OH)4 en solucién y como en este caso el agua de lavado en todos |os casos exhibid
pH mayor que 9, se colige que € auminio puede perderse como Al(OH)4 en € efluente
de lavado.
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Figura 6.19. Micrografia SEM de la muestra Z2.0M

Lafigura 6.19 presenta la micrografia SEM de la muestra Z2.0M, observandose
la presencia de particulas esféricas con morfologia bien definida. La geometria del
material es muy similar a obtenido con la solucion de mineralizacion con NaOH 1.5M,
lo que conduce a pensar que no se justifica aumentar la concentracion del agente de
mineralizacion, pues no se obtiene ningun beneficio en lasintesisy mas bien se alcaliniza
fuertemente el medio ocasionando perdida de aluminio en € sobrenadante y creando un
problema ambiental, que implicaria una gestion adicional del residuo y, por tanto, mayor

coste.

B. Mineralogia por DRX

El difractograma de lamuestra Z2,0M que se muestra Figura 6.20 es muy similar
al que presenta e muestra Z1.5M comentado en €l apartado anterior. La posicion y la
intensidad de los principaes picos es similar, sin embargo, € diagrama de difraccion
aparece més limpio. El fondo del diagrama es més bajo y algunos de los picos poco
definidos que aparecen en € difractograma de la muestra Z1.5M han desaparecido. Esta
correspondencia entre diagramas de difraccion demuestra que €l resultado es similar en

términos de producto sintetizado, no asi e sobrenadante que es fuertemente alcalino.
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Figura 6.20. Difractograma de la muestra Z2.0M

6.2.5 Sintesis con agente de mineralizacion NaOH 2.5M

A. Microandlisispor EDSy morfologia por SEM

El espectrograma de la Figura 6.21 corresponde a material obtenido por
tratamiento de los lodos con NaOH 2.5M (muestra Z2.5M) y evidencia la deteccion de
Mg ademés del Na, Al y Si. De los datos presentados en la tabla 6.19 se infiere que la

relacion molar Si/Al disminuye respecto alas muestras anteriores (2.16).

Figura 6.22. Micrografia SEM de la muestra de Z2.5M
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Tabla 6.19

BT e 1

Analisis EDSorbital K muestra Z2.5M

Element Peso Atémico Compuesto Formul
0] % % % a
NaK 111 9.75 15.0 NaO
Mg K 052 043 0.86 MgO
Al K 12.6 9.43 238 Al203
Si K 28.2 20.3 60.4 SOz
0] 47.6 60.1
Total 100.0

Si/Al, 2.16

Na/Al, 1.03

1.03N&a0+Al03¢4.32Si02yH-0

Figura 6.21. Espectrograma EDS de la
muestra Z2.5M

Se observa que la concentracion de aluminio también se reduce ligeramente, 1o

cual puede deberse aque a haber incrementado alin mas el pH del sistemade sintesis, se

hubiese perdido ion aluminio como Al(OH)4 en el sobrenadante que a final se descarta.

Larelacion molar Na/Al se incrementa ligeramente respecto al valor precedente.

La micrografia de la figura 6.22 revela que la muestra mineralizada con NaOH

2.5M aparece en forma de particulas de diferentes tamafios, de forma irregular con

tendencia a una geometria esférica. Se observan particulas afectadas en su forma, sobre

127



todo en los contornos. Se presentan en forma de racimos de cristales. Este cambio en la
morfologia de | as particulas del material Z2.5M induce a pensar que € ato pH, en lugar
de mejorar la definicion de su geometria y homogeneizar tamafios, produce un efecto
contrario, dando lugar alaformacion de particulas mas irregulares y un amplio abanico
de tamafios. Esto puede ser debido al alto pH del medio que puede dar lugar a procesos
de redisolucion parcial de las particulas formadas y a su reprecipitacion. Asi pues, €
aumento de la concentracion del agente mineralizador ha producido una alteracion
pronunciada de la morfologia de las particulas con relacién a la mostrada por las
particul as obtenidas por tratamiento de los lodos con NaOH 1.5M (Z1.5M) y con NaOH
2.0M (Z2.0M).

B. Mineralogia por DRX

En la Figura 6.23 se muestra el difractograma de la muestra Z2.5M. en este
diagrama se puede observar de nuevo lapresencia de | os picos caracteristicos de la zeolita
GISaP1, como ya hemos visto en el caso delos materialesZ1.5M y Z2.0M. Sin embargo,
en este caso vuelve a aparecer, como en el diagramadel material Z1.5M, un fondo menos
limpio y agunos picos de menor intensidad y poco definidos que no se corresponden con
los picos de la zeolita GIS-NaPl. Esto conduce aformar €l criterio de que la naturaleza
del materia sintetizado, evidenciada a través de su diagrama de difraccion, se sigue
manteniendo utiliza NaOH 1.5M como activador alcalino, pero s resulta afectada es la
morfologia de los cristales como hemos visto en laimagen de SEM en la que aparecen

cristales alterados en su geometria.

28.22°
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T 30000
3 ) 21.74°
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Figura 6.23. Difractograma de la muestra Z2.5M
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6.2.6 Sintesis con agente de mineralizacion NaOH 3.0M

A. Microandlisis por EDSy morfologia por SEM

El andisis por EDS del materia obtenido mediante tratamiento de los lodos con
NaOH 3.0M (material Z3.0M) permite identificar los elementos Na, Mg, Al y Si (Figura

6.24) y en base asu cuantificacion (Tabla6.19), seinfiere que el sodio se haincrementado

hasta una concentracion de 11.85%; de tal forma que la relacion molar Na/Si, se

incrementaa1.09, entanto quelarelacién molar Si/Al decrece hasta2.07, evidencidndose

asi que una mayor pH favorece la pérdida de silicio que se disuelve en los efluentes de

lavado, que luego se descartan. Este mecanismo de pérdidade silicio se ha experimentado

secuenciamente apartir del tratamiento del gel de sintesiscon el agente de mineralizacion

concentraciones 2.0M, 2.5M y 3.0M. Esto evidencia que es suficiente &l tratamiento con
el activador alcalino NOH 1.5M.

Tabla 6.19

Analisis EDSorbital K muestra Z3.0M

Elemento Peso%

Atomico% Compuesto% Formula

NaK  11.85
MgK 090

AlK 12.73
S K 27.33
o) 47.18

Total 100.00

10.42
0.75
9.54
19.67
59.62

15.97
1.50

24.06
58.47

Na20
MgO
Al203
Sio2

Si/Al, 2.07
N&/Al, 1.09

1.09N&a0°Al>03¢4.14Si022yH0O

Figura 6.24. Espectrograma EDS de la
muestra Z3.0M
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Figura 6.25. Micrografia SEM de la muestra de Z3.0M

La micrografia SEM de la muestra Z3.0M (Figura 6.25) evidencia cristales de forma
esférica esférica. Los tamafios son heterogéneos, |os cristales pequefios se presentan en
racimos y se observa material sin forma alguna. Se infiere que la mayor concentracion
del agente de mineralizacion no favorece a la morfologia del producto obtenido, de la

misma forma que comentamos en el caso del material Z2.5M.
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B. Mineralogia por DRX

El difractograma del material Z3.0M se muestra en la Figura 6.26. Se puede
observar que e diagrama de difraccion es similar a los obtenidos para los materiales
anteriores Z1.5M, Z2.0M y Z2.5M.
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Figura 6.26. Difractograma de la muestra Z3.0M

Para poder tener una vision de conjunto de la variacion de la composicion de la
zeolita obtenida dependiendo de la concentracion del agente mineralizador utilizado en
el tratamiento de los lodos, en la Figura 6.27 hemos representado la variacion de las
relaciones molares Si/Al y Na/Al en funcion de la concentracion de NaOH utilizado en la
sintesis. Asi, la gréfica muestra que la relacion molar Na/Al experimenta variacion
positiva muy peguefia a partir de la utilizacion de NaOH 1.0M, mientras que larelacion
molar Si/Al sufre una variacion mayor hacia valores menores a partir del segundo valor
(2.56), hasta alcanzar el menor valor (2.07) a final de la serie. Sin embargo, esta mayor
variacion de relacion molar Si/Al aparentemente no afecta la cristalinidad del producto
sintetizado, pues todos los difractogramas obtenidos tienen angulos de difraccién
correspondientes ala zeolita NaP1. Contrariamente se observa que las relaciones molares
gjercen unainfluenciaimportante en lageometriay definicion delaformadelos cristales
del producto obtenido al igual que lo hacen las concentraciones del agente de activacion
NaOH. Asi la morfologia externa mas homogénea de los cristales se logra a una
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concentracion del agente de mineralizacion del.5M con relaciones molares Si/Al (2.44)
y Na/Al (2).

3.00

2.50 .—/‘\‘\‘_‘\‘

2.00

1.50

Relacién molar

1.00
0.50

0.00
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Concentracion molar del NaOH
—0—Si/Al Na/Al

Figura 6.27. Relaciones molares S/Al'y Na/Al

Para poder racionalizar la disminucién de larelacion molar Si/Al con € aumento
de la concentracion del agente mineralizador hemos representado en la Figura 6.28 la
variacion en e contenido en silicio de los diferentes materiales obtenidos. La gréfica
evidencia la disminucion de la concentracion de silicio a medida que incrementa la
molaridad del activador alcalino. Teniendo en cuenta que la relacion en peso entre €
residuo industrial de anodizado, € reactivo de slicio y la cantidad de agente de
mineralizacion se mantiene constante en todas las muestras, una posible explicacion a
esta disminucién del contenido en silicio podria encontrarse en la investigacion que
realizé Eikenberg (1990), quien estudié la formacidén de especies monoméricas y
poliméricas del silicio a elevados valores de pH. También investigd la combinacién de
losiones silicio y sodio en un medio altamente alcalino. El investigador sostiene que a
menos en € intervao pH 105 a 11.3 la solubilidad del silicio incrementa
significativamente debido a la hidrdlisis de los enlaces siloxano en el material, con
formacion de especies tales como Si2O3(OH)4%*, SizOs(OH)s* y SisO7(OH)s*. El
investigador concluye que a valores de pH mayores a 11.3 la solubilidad del silicio
igualmente se incrementa a igual que es posible la combinacion Na-Si. Dentro de este
contexto Saneiey Y ortson (1993) de su investigaci6n inherente ala solubilidad dd silicio
en un medio fuertemente alcalino concluyen que el total de silicio disuelto y el consumo

deiones (OH") depende del pH del medio y latemperatura.
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Figura 6.28. Disminucién del contenido en silicio de los materiales sintetizados.

De los hallazgos descritos se podria inferir que € silicio queda disuelto en €
sobrenadante durante el proceso de sintesis, ocasionando la disminucion de la relacion
molar del Si/Al en lazeolitaamedida que seincrementalaalcalinidad del medio, yaque
la concentracion del silicio disminuye en tanto que la concentracion del aluminio no
experimenta las mismas variaciones. Dentro de este contexto, Du Plesis et al. (2013)
investigaron €l aspecto relacionado con la disolucién de elementostales como € silicioy
aluminio en e sobrenadante luego de la sintesis de la zeolita NaP1 a partir de cenizas
volantes activadas con una solucion fuertemente alcaling, 5M NaOH (pH 14.7). Los
investigadores reportan la necesidad de reciclar el licor madre en donde luego de 3
operaciones de reciclge detectaron en e sobrenadante, luego de cada reciclagje,
concentraciones expresadas en ppm de Al (35.5, 34.0, 31.3), Si (7198.7, 15124.7,
16624.1), Fe (5.3, 6.9, 7.4), K (215.1, 434.6, 497.2), Na (20971.3, 25348.0, 26101.4), P
(80.6, 163.5, 196.8), Ti (4.9, 11.3, 12.8), V (5.1, 9.8, 11.3). Esto demuestra que luego de
cada reciclgje las concentraciones en |os sobrenadantes aumentan, de lo cual concluyeron
gue se presenta un fenébmeno acumulativo de elementos en el sobrenadante luego de cada
reciclgje, siendo o més destacado la pérdida de silicio y sodio en € liquido residual, en
tanto que e aluminio acusa una acumulacién minima. También podria agregarse que

valores de pH muy altos ademas de conducir a este fendmeno de pérdida de elementos en
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el sobrenadante, generan un residuo industrial que demanda una delicada gestion
ambiental para su disposicion final.

6.3 Sintesisde ZeolitaLTA

6.3.1 Caracterizacion del silicato de sodio comer cial

El silicato de sodio comercia contiene una humedad promedio de 47.98%,

determinada por € método de secado gravimétrico con €l equipo hal 6geno de secado,

Se observa que hay un aporte importante de sodio, del orden de 29.07% p/p.
Ademas, esta fuente de silicio contribuird con un 2,60% p/p de aluminio, contrario a
silicato de sodio extrapuro utilizado en la primera parte de lainvestigacion. El aporte en
silicio seraen promedio 16.18% p/p (Tabla 6.20).

Tabla 6.20
Composicion elemental del silicato de sodio comercial determinada por SEM

Elemento % % % % Media%
o 51.92 53.38 51.79 49.56 51,66
Na 28.31 23.89 34.76 29.3 29.07
Al 3.63 222 2.14 2.4 2.60
Si 15.71 19.62 11.16 18.24 16.18
Cl 0.43 0.88 0.14 0.51 0.49
Tota, % 100 99.99 99.99 100.01 100.00

El uso de silicato de sodio extrapuro, torna dificil el escalamiento del proyecto a
nivel industrial, debido a costo de este reactivo, por estarazon se utilizé silicato de sodio
comercia himedo con lodos de anodizado himedo, a diferentes tiempos de reaccion,
para investigar € efecto del agua en €l proceso de sintesis. Para €l enriquecimiento del
residuo industrial con silicio, se tomo en cuenta los hallazgos reportados por Monzo et
al. (2008), quien al estudiar € efecto de la adicion de silicato soluble y de latemperatura
de curado en la activacién alcalina de metacaolin, reporta que la incorporacion de una
mayor cantidad de silice soluble a medio ralentiza la formacion de zeolitas. Afiaden
ademas que |a temperatura de curado aceleralos procesos de reaccion, en general, y mas
especificamente lavelocidad de cristalizacion de las zeolitas, sin embargo, existe un tope

maximo, por sobre el cual, latemperatura no gerce ningun efecto.
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6.3.2 Resultados de sintesis de zeolita LTA muestras 1A y 1B.

A. Microandlisispor EDSy morfologia por SEM

En latabla 5.4 incluida en € capitulo 5, se indico que los procesos de sintesis se
realizaban a volumen constante (40 mL) y concentracion constante del agente de
mineralizacion de los precursores acainos, 1.5M NaOH. Se decidid utilizar esta
concentracion de activante alcalino para disminuir la pérdida de silicio y auminio por

disolucién de estos elementos en el licor madre ocasionada por elevados valores de pH.

Los espectrogramas de las Figuras 6.29 y 6.30 muestran los elementos
identificados por EDS en los materiales 1A y 1B, respectivamente. La relacion molar
Si/Al (1.0) esigual paralas dos muestras. Larelacion molar Na/Si es ligeramente mayor
en la muestra 1A con respecto a la relacion molar Na/Al de la muestra 1B (0.68).
Igualmente, larelacion molar Na/Si, de la muestra 1B es ligeramente menor que el valor
obtenido con la muestra 1A. Las dos muestras evidencian concentraciones menores de

los cationes Mg, Cay Fe.

Touns et al. (2010) publica la sintesis de la zeolita Na-LTA utilizando como
precursores arcilla de Tunesiay chatarra de aluminio con relacién molar Si/Al de 1.08 'y
1.15. LazeolitaLTA, contiene, por lo tanto, e nimero maximo de sitios de intercambio
de cationes, equilibrando la estructura de aluminio, resultado que concuerda con los
obtenidos con las muestras 1Ay 1B. Milton (1959) patent6 para los laboratorios de la
Union Carbide Corporation, la sintesis de zeolita A utilizando materias primas puras y
declard en la patente haber obtenido un aluminio silicato de sodio sintético cristalino,
cuya composicion expresada en términos de Oxidos metdlicos tiene la forma (0.8-
1.2)N&O : Al20s3 : (1.35-2.35)SIO; : yH20, en donde “y” representa el nimero de
moléculas de agua, que depende del grado de hidratacion de los cristales; teniendo un
arreglo de atomos tales que |os angulos de difraccién del polvo de este producto son los

mismos que |los angul os de difraccion del material patron de la zeolitaLTA en polvo.

En el caso presente se cumplié con €l protocolo de lavado del del producto al final
del proceso de sintesis, obteniéndose al final de cadalavado de eiminacion del exceso de

135



hidréxido de sodio los siguientes valores de pH ddl licor madre de las muestras 1A y 1B:
lavado 1 (pH, 1A,12.97; 1B, 12.93), lavado 2 (pH, 1A,12.51; 1B, 12.49) y lavado 3 (pH,
1A, 12.21; 1B, 12.17). Estos valores indican que se alcanzo6 un valor casi constante de pH
en el licor madre.

De acuerdo a la informacion de las tablas 6.21 y 6.22, las férmulas de los
productos sintetizados, pueden ser escritas de la forma siguiente: Zeolita LTA (muestra
1A): 0.73N&0 : Al>03:2.08Si0; : yH20; Zeolita LTA (muestra 1B): 0.68NaxO : Al2Os3
: 2.10SI0- : yH20. Se observa gque los coeficientes de NaoO de 1A y de 1B tienden a ser
iguales a limiteinferior del rango (0.8-1.20) y los coeficientes de SiO. de los productos
1Ay 1B caen dentro del rango propuesto en la patente de la Union Carbide, con tendencia

aigualarse a limite superior.

Tabla6.21 ] : et
Andlisis EDS muestra 1A |

Elemento Peso%  Atomico% l
OK 44,75 57.44
NaK 12.20 10.90
MgK 053 045

Al K 19.71 15.00

S K 2131 1558 i |
CaK 0.53 0.27 194 e

FelL 0.97 0.36 P e e
Total 100.00 O S

g‘%' 1.04; NalAl, 0.73 NalSi, | Figura 6.29. Espectrograma EDS de la muestra 1A

Tabla6.22 [ H ® HH —
Andlisis EDS muestra 1B

Elemento Peso%  Atdmico%
OK 41.49 54.22
NaK 12.44 11.32

Mg K 0.27 0.23

Al K 21.29 16.49

S K 2321 1727 'y

CaK 0.33 0.17 ) |

Fel 052 020 TALE il T S X - R (U
Mol o045 010 M T -
Total 100.00 PR 1 S S908 PO "

Si/Al, 1.05; Na/Al, 0.68; Na/Si, | Figura 6.30. Espectrograma EDSde la muestra 1B
0.65

En este caso losiones de Na" balancean € defecto de cargadel aluminio que ocupa
posiciones tetraédricas en la estructura. Estos iones de sodio pueden ser intercambiados
por otros cationes en soluciones acuosas, siempre que se cumplan determinadas

condiciones de la solucion.

136



Los cristales de la zeolita sintética LTA, presentan una geometria 3D de esférica
(Dias y Do Carmo, 2006). La micrografia SEM de la Figura 6.31 corresponde a las
imagenes de las muestras 1A y su replicado 1B para 4 horas de tiempo de reaccion. Se
observa los cristales con geometria esférica, pero no muy bien definidos. Posiblemente

esto se debe a tiempo de reaccidn, que resulta aln corto para completar e proceso.

- . -

wg "

Gel, RIH:SSCH: 2.6:1; tr:4h; Tr:85°C

R

Figura 6.31. Micrografias SEM de las muestras 1A, 1B

U Fwleihiag- | ERNE Evnrwnineas |

B. Mineralogia por DRX delasmuestras1A y 1B

LazeolitaLTA puede ser definida como un aluminio-silicato cristalino sintético,
teniendo un patron de DRX (un difractograma) que se muestra en la Figura 6.32, en €
que se puede observar la presencia de 11 picos de dta intensidad: 7.20°,
10.19°,12.49°,16.14°, 21.72°, 24.04°, 27.18°, 30.01°, 34.26°, 44.26°, 47.41.
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Figura 6.32. Difractograma DRX de la zeolita Linde Tipo A, Deshidratada cédigo LTA de acuerdo con
IZA (Treacy and Higgins, 2001)

La comparacién de este diagrama de difraccion con los diagramas de los
materiales obtenidos muestras 1A y su replicado 1B (Figuras 6.33, 6.34) nos permite
concluir que los materiales obtenidos siguiendo este procedimiento de sintesis
corresponden con la zeolita LTA, puesto que se observa que existe una muy buena
correspondencia entre los picos de la zeolita sintetizada con los de |a zeolita estandar.
Esta conclusion también es coherente con los resultados de las relaciones molares Si/Al

y Na/Al en los material es obtenidos.
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Figura 6.33. Difractograma de DRX del material 1A, obtenido (composicién detallados en |a tabla
5.4). Seindican los picos principales asignables a |a zeolita tipo LTA
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Figura 6.34. Difractograma de DRX del material 1B, obtenido (composicion detallados en la tabla
5.4). Seindican los picos principales asignables a la zeolita tipo LTA

Se evidenciaen laFigura 6.34 que los angul os de difraccién indexados alos picos
de las muestras de la serie B son correspondientes tanto a los &ngulos 26 de la zeolita
LTA patron (Figura6.32) como alos angulos 26 delas muestrasiniciales serie A (Figura
6.33).

6.3.3 Resultados de sintesisde L TA muestras 2A y 2B.

A. Microandlisis por EDSy morfologia por SEM

El espectrograma de la figura 6.35 muestra laidentificacion por EDS, ademas del
auminioy silicio, delos elementos Na, Mg, Cay Fe en pequefias proporciones, tanto en
lamuestrainicia como en su replicado. De la informacién cuantitativa de la tabla 6.24,
seinfiere que larelacion molar Si/Al (1.04) esigual aladelasmuestras1Ay 1B (1.04y

1.05, respectivamente). Larelacion molar Si/Al de la muestra 2B es ligeramente menor
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(0.91). Las relaciones molares Na/Al y Na/Si, se mantienen en valores menores a la
unidad.

Tabla6.24 I NN
Analisis EDS muestra 2A
Elemento Peso%  Atdmico%
OK 41.11 53.57
NaK 13.03 11.82
Mg K 0.29 0.25
Al K 22.25 17.20
S K 22.71 16.86
CakK 0.62 0.32 et - - RSP |
Total 100 A
Si/Al, 1.0; Na/Al, 0.7; Na/Si, | Figura 6.35. Espectograma EDS de la muestra 22
0.70
Tabla6.25 - i
Andlisis EDS muestra 2B "
] i
Elemento Peso% Atémico%
OK 40.52 53.02
NaK 12.27 11.17
MgK 044 0.38
Al K 23.76 18.43
Si K 22.33 16.65 )
Cak 0.68 0.36 [ et i = Ry o g o bl 3
Tota 100.00 Eakoen JFe _

0.67

Si/Al, 0.91; Na&/Al, 0.61, Na/Si,

Figura 6.36. Espectograma EDS de la muestra 2B

Deacuerdo alainformacién delastablas 6.24 y 6.25 lasformul as de | os productos
sintetizados pueden ser escritas de la forma siguiente: Zeolita LTA (muestra 2A):
0.73N&0 : Al20s3 : 2.0SI0; : yH20O; Zeolita LTA (muestra 2B): 0.61NaxO : Al2Os :
1.82Si0; : yH20. Los coeficientes de las formulas del producto sintetizado practicamente
son iguales a los coeficientes de los productos 1A y 1B y a su vez son similares a los

coeficientes de la patente.

Los valores de Si/Al de la zeolita LTA obtenidos en esta investigacion son
coherentes ademés con los resultados obtenidos por otros investigadores a partir de
precursores puros. Asi, Pluth y Smith (1979), afirman que la zeolita A que sintetizaron
tiene una relacion molar Si/Al de 1.03, Bennet et al. (1983) reportan un vaor de 0.94,
Seff y Mellum (1984) afirma haber logrado un valor de 1.0, Blackwell et al. (1985)
sostienen haber obtenido un valor de 1.03+0.01, Hanson et al. (1987) declaran que su
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producto evidencia unarelacion molar Si/Al de 1.04 y Minato et al. (2003), reportan una
relacion molar Si/Al delazeolita A de 1.04+0.02 y relacion molar Na/Al de 0.21+0.11.

Si bien es cierto, la relacion molar Si/Al se mantiene igual, la técnica de SEM
muestraunadiferencia claraen laformade las particulas (micrografiade la Figura 6.37),
pues este material presenta una geometria esférica més definida. Es posible que esto se
deba a que €l tiempo de reaccion utilizado en la preparacion de estas muestras ha sido
doble, 8 horas paralos materiales 2A y 2B frente alas 4 horas utilizadas en la preparacion
delos materiales 1Ay 1B. En las dos situaciones se hamantenido constante la proporcion
de residuo industrial himedo a silicato de sodio comercia himedo (2.6:1) e igual
concentracion y cantidad de agente de mineralizacion (1.5M NaOH, 40 ml).

Spart .
- r -
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Figura 6.37. Micrografia SEM de las muestras 2A (lzquierda), 2B (derecha)

B. Mineralogia por DRX delas muestras 2A y 2B

Incrementando e tiempo de reaccién hemos observado una morfologia externa
mas clara de los cristales del producto sintetizado. En cuanto a la mineralogia, mientras
gue la composicion de los materiales 2A y 2B es similar ala de los productos 1A y 1B,
el difractograma de los primeros aparece méas limpio, sin presencia de material amorfo.
De estos datos se infiere que la duplicacion del tiempo de reaccion de 4 a 8 horas
basicamentetieneinfluenciaen el grado de cristalinidad de |os material es obtenidos, tanto
en lo que se refiere ala morfologia de | os cristales como a la completa cristalizacion de

lamezclainicia de reactivos.
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Figura 6.38. Difractograma del material 2A, obtenido (composicion detallados en la tabla 5.4). Se
indican los picos principales asignables a la zeolita tipo LTA
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Figura 6.39. Difractograma del material 2B, obtenido (composicion detallados en la tabla 5.4). Se
indican los picos principales asignables a la zeolita tipo LTA

Lasfiguras 6.38 y 6.39 muestran que los angulos de difraccion 26, del producto
sintetizado codigo de muestra 2A y su replicado 2B, presentan angulos de difraccion
correspondientes entre si y con los angulos de difraccion de la zeolita estandar A (LTA),

6.3.4 Resultados de sintesisde L TA muestras 3A y 3B.

A. Microanalisis por Dispersion de energias de rayos-X (EDS) y Morfologia por

microscopia electrénica de barrido (SEM).

En la sintesis de los materiales 3A y 3B se llevaron a cabo con una relacion de
residuo industrial himedo a silicato de sodio comercial himedo de 2.6 a 1.0, pero €
residuo se deshidrat6 hasta obtener una proporcién de 0.83:1.0. El objeto de esta prueba
es determinar s a reducir la humedad se lograba € mismo nivel de mineralizacion que

en e caso de utilizar lodos himedos.

142



Los espectrogramas de las figuras 6.40 y 6.41 evidencian la deteccién de los

mismos cationes de las muestras previas y adicionalmente el potasio, en una proporcion

menor al1%. Larelacion molar Si/Al en las muestras 3A y 3B es menor alaunidad (0.83

y 0.78, respectivamente). Esto podria interpretarse como gque no se logra mineralizar

totalmente el silicio y aluminio, debido a lainsuficiente humedad del gel. Al tratarse de

un proceso por via himeda el agua esimportante en la mineralizacion de los cationes del

gel de prueba. Esto conduce a pensar que no es necesario reducir lahumedad del residuo

industrial, sino queingresaal proceso de sintesis con su propia humedad, lo cual favorece

a un escalamiento industrial sin tener que deshidratar e residuo, que conllevaria

incrementar costos, toda vez que la deshidratacion es un proceso de alto consumo de

energia.

Tabla6.26
Andlisis EDS muestra 3A

Elemento Peso%  Atdmico%
OK 51.97 64.02
NaK 12.41 10.64

Mg K 0.70 0.57

Al K 18.07 13.20

S K 15.64 10.98
SK 0.12 0.08
CIK 0.43 0.24
KK 0.17 0.09

CaK 0.20 0.10
FeK 0.28 0.10
Total 100.00

Lo am 1

|
L it
i

Si/Al, 0.83; Na/Al, 0.81; Na/Si,
0.97

Figura 6.40. Espectograma EDSEDS de la muestra 32

Tabla6.27
Andlisis EDS muestra 3B

Elemento Peso%  Atdmico%

OK 5787  69.13
NaK 1138 9.46
MgK 056 044
AlK 1656  11.73
S K 1348 917
cak 016 008
Total 100.00

[

Si/Al, 0.78; Na/Al, 0.81; NA/S,
0.99

Figura 6.41. Espectograma EDSEDS de la muestra 3B

Utilizando los valores de las tablas 6.26 y 6.27 las formulas de los productos

resultantes pueden ser escritas para 3A: 0.81NaO:Al203:1.66Si02:yH20 y para 3B:
0.81Na0:Al203:1.56S102:yH20. En los dos casos € coeficiente de NaO cae dentro del
rango de la patente con tendencia a ubicarse en e limite inferior y, los coeficientes del
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oxido de aluminio se ubican en el rango de la patente con tendenciaal limite inferior del
rango establecido en la patente.

Lasiméagenes de SEM de las muestras 3A y 3B (Figura 6.42) reflgjan que existen
cristales con tendencia a la geometria esférica, pero se pierde definicion de forma, pues
aparecen grupos de cristales en forma de racimos y sin cristales individuales claramente
definidos. Esto puede atribuirse a la reduccion de la relacion molar Si/Al a valores
menores a la unidad, a causa de la incompleta mineralizacion de los precursores de la

formacién de zeolitas.

Smrn 1

Gel, RIS:SSCH: 0.83:1; tr:4h; Tr:85°C | | Gel, RIS:SSCH: 0.83:1; tr:4h; Tr:85°C

ST L i E o TV ; i ] CETE <agR

Figura 6.42. Micrografia SEM de las muestras 3A 'y 3B

La muestra de residuo industrial de anodizado para el tercer grupo de ensayos es
el mismo peso utilizado para el primero y segundo grupo de ensayos, pero deshidratada
(2.6 g de muestra humeda deshidratada, 0.81 g). Se colige que a restarle la cantidad de
agua a la mezcla de sintesis y bajo las mismas condiciones de agente de mineralizacién
(NaOH, 1.5M; 40 mL; 4 horas tiempo de reaccion y 85°C temperatura de reaccion), la
mineralizacion de los precursores de la formacion de zeolitas, no acanza el nivel
necesario para generar un producto con morfologia externa esférica similar a los
productos 1A, 1B, 2A y 2B. Laconclusion se orienta a pensar que es necesario utilizar €l
residuo industrial himedo, lo cual es positivo pues no es necesario acondicionar e lodo
para que pueda ser utilizado como materia prima en los procesos de sintesis de zeolitas.
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B. Mineralogia por DRX delasmuestras 3A y 3B

A pesar de que las imégenes de SEM de la Figura 6.42 no evidencian una bien

definida morfologia externa de los cristales, los difractogramas de los productos

sintetizados, codigos 3A y 3B (Figuras 6.43 y 1.44), presentan angulos de difraccion

correspondientes alos del producto estandar de zeolita A (LTA).

50000 -
727LTA

. 40000 | 1024
5 LTA
3 1253
o LTA
S 20
2

10000

16.18
LTA

2174
LTA

30.02
24.08 LTA

LTA

2120
LTA

26.17

34.26
LTA

44.25
LTA 4737
LTA 4976

o

20 (grados)

Figura 6.43. Difractograma del material 3A, obtenido (composicion detallados en la tabla 5.4). Se
indican los picos principales asignables a la zeolita LTA

30000 +

25000 -

10.34
LTA

Intensidad (u.a)
5 &
g8 8

5000 -

0

20 (grados)

Figura 6.44. Difractograma del material 3B, obtenido (composicion detallados en la tabla 5.4). Se
indican los picos principales asignables a la zeolita LTA

Los difractogramas de las Figuras 6.43 y 6.44 demuestran que los productos 3A y

3B presentan angulos de difraccion correspondientes entre si, correspondientes con los

productos de las dos primeras series y con la zeolita sintética estandar, A codigo LTA.
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6.3.5 Resultados de sintesisde zeolita LTA, muestras4A y 4B.
A. Microandlisis por EDSy morfologia por SEM

L os espectros EDS de las Figuras 6.45 y 6.46, presentan |os cationes detectados
en |los productos 4A y 4B, cuyas concentraciones se indican en lastablas 6.28 y 6.29, en
las que se observa que las concentraciones de a uminio subieron significativamente, esto
debido a incremento en la proporcion de lodo de anodizado de aluminio respecto a
silicato de sodio comercial. De acuerdo a estos resultados las formulas de los productos
4A y 4B pueden escribirse para 4A: 0.61Na&0O:Al203:1.36Si02:yH.0 y para 4B:
0.77N&0:Al203:1.60SiO2: YH20. En los dos casos la fraccion molar del 6xido de sodio
a oxido de auminio es ligeramente menor que € rango propuesto para € producto
patentado, en tanto que lafraccion molar del Oxido desilicio a 6xido de aluminio se ubica

dentro del rango propuesto para el producto patentado.

* e

Tabla6.28
Anélisis EDS muestra 4A [ ]

Elemento Peso%  Atdmico%
OK 51.12 63.00

FK 1.08 1.12

NaK 10.97 9.40

Mg K 0.40 0.33 f
Al K 21.26 15.54

Si K 1497 1051 Tk | —
Cak 020 010 e e T R
Tota  100.00 b b o e 2 )

Si/Al, 0.68; Na/Al, 0.61 ; Na/Si, | Figura 6.45. Espectograma EDSEDS de la muestra 42
0.89
Tabla6.29 | 1 ¥
Andlisis EDS muestra 4B I

Elemento Peso%  Atdmico% ]
OK 52.08 64.05
NaK 12.30 10.52 -
Mg K 0.34 0.28

Al K 18.83 13.73

S K 15.67 10.98

SK 0.23 0.14

ClK 0.38 0.21 i ICTRE . .

CaK 0.17 0.08 R S _'__‘:":—__—::lf":..-..—.—.-:;*.-:.—,-:-_-__-.-_-. —

Totals 100.00

Si/Al, 0.80; Na/Al, 0.77; Na/Si, | Figura 6.46. Espectograma EDSEDS de la muestra 4B
0.96

Las imagenes de SEM de la Figura 6.47 evidencian que no existe una forma
definidadelos cristales. Esto puede deberse aun exceso dealuminio enrelacion al silicio.
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Las variaciones en las proporciones molares evidenciadas en las férmulas de los dos
productos pueden ser las responsables de la falta de definicion en la geometria de los

cristales.

Gel, RIH:SSCH: 3.8:1; tr:4h; Tr:85°C Gel, RIH:SSCH: 3.8:1: tr:4h: Tr:85°C |

T ! SlEanr ik [N EIRW RN TRY |

Figura 6.47. Micrografia SEM de las muestras 4A (izquierda), 4B (derecha)

La ausencia de forma definida de los cristales al sintetizar una zeolita con la
relacion en peso lodo humedo a silicato de sodio comercial humedo (3.8:1) plantea la
conclusion de que, con las caracteristicas del lodo de anodizado de aluminio que se ha
utilizado en la presente investigacion, la combinacion ideal de lodo a silicato (himedos)
es 2.6:1 en peso. Este factor es de extremaimportanciaalahora de escalar € proyecto a

un nivel industrial.

B. Mineralogia por DRX delasmuestras4A y 4B

Losdifractogramas de los productos 4A y 4B delas Figuras 6.48 y 6.49, muestran
gue estos material es presentan picos de difraccion con valores de 20 similares alos de la
zeolitasintéticaestandar A codigo LTA. Sin embargo, de nuevo en ese caso los diagramas
de difraccion muestran una linea base bastante ondulada que supone la presencia de una
importante proporcion de material amorfo. Esta presencia de material amorfo, en
concordancia con la peor apariencia externa de los granos formados, puede indicar que
parte de los lodos han quedado sin reaccionar y que, por tanto, la proporcién de los
reactivos en lamezclainicial no eslamas adecuada.
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Figura 6.48. Difractograma del material 4A, obtenido (composicion detallados en la tabla 5.4). Se

indican los picos principales asignables a la zeolita tipo LTA

30m |

25000 - 012
2 5000 24.18 LTA
S o LTA E L]
T
8 15000 - 1l
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5000 \J ‘
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20 (grados)

Figura 6.49. Difractograma del material 4B, obtenido (composicion detallados en la tabla 5.4). Se

indican los picos principales asignables a la zeolita LTA

6.3.6 Resultados de sintesis de zeolita LTA, muestras 5A y 5B.

A. Microandlisis por EDSy morfologia por SEM

Con base en la informacion presentada en las tablas 6.30 y 6.31, la ecuacion

quimica del producto sintetizada puede ser escrita paralamuestra5A: 0.71NaO:Al>Oz:

1.28S02: yH20 y para5B: 0.63Na0:Al203:1.24S 0O2: yH>0
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Tabla6.30 ' A T ==
Andlisis EDS muestra 5A I

Elemento Peso%  Atémico%
OK 5765 6891 )
NaK 1117 930 1
MgK 0.53 0.42
Al K 18.35 13.00
Si K 12.29 8.37
Total 100.00

Pl o T Fur i

Si/Al, 0.64; Na/Al, 0.71 ; Na/Si, | Figura 6.50. Espectograma EDSEDS de la muestra 52
1.10
Tabla6.31 | H N1
Andlisis EDS muestra 5B

Elemento Peso%  Atémico%
OK 54.19 65.99
NaK 11.08 9.39

Mg K 0.45 0.36

Al K 20.52 14.82

S K 1325 9.9

PK 012 008 il

Cak 022 ol M WU &g,

FeK 0.17 0.06 L L AL s - . =i = - .--.__-
Totals  100.00 o ri o .

Si/Al, 0.62; Na/Al, 0.63; Na/Si, | Figura 6.51. Espectrograma EDS de la muestra 5B
1.02

El coeficiente del dxido de sodio paralos dos casos es menor que €l limite inferior
del rango de la patente (0.8-1.2; versus 0.71-0.63). El coeficiente del 6xido de silicio en
los dos casos es menor que el propuesto para € producto patentado (1.35-2.35 versus
1.18, 1.24).

L as ecuaciones tedricas de la Patente de Milton ([0.8-1.2]Na20 : Al203: [1.35-
2.35]Si02: yH20) (Milton, 1959) de Union Carbide y la planteada posteriormente por
Weber ([0.8-1.2]Na20 : Al203 : [1.65-2.05]Si02 : [0.6)]H20) (Weber, 1962) de la
Bayer, resultante de combinar reactantes puros, coinciden en e coeficiente del 6xido de
sodio, pero €l rango dd coeficiente del 6xido de silicio planteado por € investigador de
Bayer es mas estrecho que € planteado por Union Carbide. Las ecuaciones de los
productos serie 1y serie 2 encajan perfectamente con €l coeficiente de SIO; de la patente
de Bayer, seglin se observa en la comparacion de formulas deducidas en la presente

investigacion y las patentadas por Bayer y presentadas en la tabla 6.32.
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Tabla 6.32
Resumen de las formulas tedricas de los productos sintetizados

Producto Férmulastedricas dela presente

investigacién

1A 0.70N&a:0 : Al;0s: 2.0Si02: yH20

1B 0.68N&0 : Al>Os: 2.10SIO: yH-0
2A 0.73N&0 : Al>Os: 2.08S Oz yH-0O
2B 0.61N&a:0 : Al;0s: 1.82S0,: yH0O
3A 0.81N&:0 : Al;0s: 1.66S0,: yH0
3B 0.81N&0O : Al-0s: 1.56S O2: yH,0
4A 0.61N&0 : Al>Os: 1.36S O, yH-0
4B 0.77Na0 : Al;0s: 1.60S O,: yH0
5A 0.71Na0 : Al;0s: 1.28S0,: yH0O
5B 0.63N&0 : Al>Os: 1.24S0: yH-0O

Lasintesis de los productos 5A y 5B se larealiz6 aplicando lamismarelacion en
peso de residuo humedo a silicato de sodio humedo (3.8:1), pero se duplicé €l tiempo de
reaccion. Sin embargo, la geometria superficial de los cristales no mejoro, pues segun lo
muestran las imagenes electrénicas de la figura 6.52 no se tiene formas geométricas

definidas, sino mas bien, formas heterogéneas.

¢

Gel, RIH:SSCH: 3.8:1; tr:8h; Tr:85°C Gel, RIH:SSCH: 3.8:1; tr:8h; Tr:85°C

— 1 Fslmn reans 1 T TR ! [ TIRTETEY ]

Figura 6.52. Micrografia SEM de las muestras 5A y 5B

Este resultado corrobora € planteamiento hecho para el caso de los productos 4A
y 4B, esto es que aparentemente |la mezcla adecuada de residuo industrial asilicato delas
caracteristicas utilizadas en la presente investigacion no es la utilizada en los materiales
4y5(AyB)sinolade?2.6:1, utilizadaen lasintesis delos materidles 1y 2 (A y B)
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B. Mineralogia por DRX delas muestras5A y 5B

El resultado de mineralogia de los productos 5A y 5B corrobora € resultado
obtenido en la sintesis de los materiales 4A y 4B, es decir que, s bien los picos de
difraccidn que se obtienen corresponden alazeolitatipo LTA, ambos diagramas muestran

unalinea base ondulado prueba de |a presencia de unaimportante proporcion de material

amorfo.

:
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LTA 1024
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i ) LT

LTA 6 AT
' LTA
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Figura 6.53. Difractograma XRD del material 5A, obtenido (composicion detallados en la tabla 5.4).
Seindican los picos principales asignables a la zeolita tipo LTA
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Figura 6.54. Difractograma XRD del material 5B, obtenido (composicién detallados en la tabla 5.4).
Seindican los picos principales asignables a la zeolita LTA
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6.4 Evaluacion compar ativa de los resultados de mineralogia para todos los
productos sintetizados con las zeolitas estandar.

6.4.1 Zeolita NaP1

Lafigura 6.55 evidencia muy buena correspondencia de angulos de difraccion
entre zeolitas NaP1 sintetizadasy NaP1 estandar.

45
40
O
L 35
o~ 30
o 25
>
[)) 20
% 15
10
5
0
A B C D E F G H
ENa-P1GIS()estandar|  12.46 17.66 21.67 28.1 33.38 38.01 44.18 46.08
= 71.5M(6) 12.63 17.84 21.84 28.27 33.58 38.26 44.55 46.4
72M(8) 12.48 17.69 21.69 28.17 33.44 38.07 443 46.11
72.5M(6) 12.58 17.79 21.79 28.27 33.53 38.21 44.45 46.3
m73M(O) 12.58 17.79 21.74 28.22 33.48 38.16 44.45 463

Serie por grupo de angulos 26
M Na-P1GIS(©)estandar M Z1.5M(8) Z2M(8) 72.5M(©) B Z3M(B)

Figura 6.55. Angulos de difraccion de las zeolitas NaP1 sintetizadas comparados con los &ngulos de
difraccion de la zeolita NaP1 estandar

6.4.2 ZeolitaLTA.

Los resultados de los angulos de difraccion de los productos sintetizados
comparado con los angulos de difraccion de la zeolita estandar A cédigo LTA, revelan
que existe unatrazabilidad de valores tanto entre todos los productos sintetizados como
entre éstos y los angulos de difraccion de la zeolita A codigo LTA deshidratada sintética
(Tabla 6.33). Esto permite concluir que en todos los casos se ha conseguido sintetizar la
zeolita A codigo LTA. La correspondencia de angulos se visualiza objetivamente en la
figura 6.56.
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Tabla 6.33
Picos de las zeolitas sintetizadas comparados con los picos de la zeolita tipo LTA deshidratada.

26 (°) Zeolitas sintetizadas 26 (°)
LTA
1A 2A 3A 4A 5A  deshidratada
patrén

722 727 127 127 127 7,20

10,19 1024 10,24 1029 10,24 10,19

12,48 12553 12,53 12,58 12,53 12,49

16,13 16,18 16,18 16,18 16,18 16,14

21,69 21,74 21,74 2179 21,74 21,72

21,72

2403 24,03 24,08 2408 24,03 24,04

26,17 26,17 26,17 2622 26,17 26,17

27,15 27,20 27,20 2720 27,20 27,18

2998 29,98 30,02 30,02 30,02 30,01

30,01

3422 3422 3426 3422 34,22 34,26

4425 4421 4425 4430 44,30 44,26

47,37 47,32 4737 47,37 47,37 47,41

47,41

49,86 49,76 49,76 49,76 49,76 49,82
©
38
=)

niii
nnHHﬂ"““""
A B C D E F G H | J K L M

B LTA deshidratada (6) estandar 7.20  10.19 12.49 16.14 21.72 24.04 26.17 27.18 30.01 34.26 44.26 47.41 49.82

m 1A (8) 7.22 1 10.19 12.48 16.13 21.69 24.03 26.17 27.15 29.98 34.22 44.25 47.37 49.86
2A (©) 7.27 1024 12.53 16.18 21.74 24.03 26.17 27.20 29.98 34.22 44.21 47.32 49.76
3A(©) 7.27 10.24 12,53 16.18 21.74 24.08 26.17 27.20 30.02 34.26 44.25 47.37 49.76

W 4A(8) 7.27 11029 12.58 16.18 21.79 24.08 26.22 27.20 30.02 34.22 44.30 47.37 49.76

H5A (8) 7.27 1 10.24 12.53 16.18 21.74 24.03 26.17 27.20 30.02 34.22 44.30 47.37 49.76

Series por grupos de angulos 26

B | TA deshidratada (6) estandar B 1A (6) 2A (©) 3A(6) M4A(B) HG5A(B)

Figura 6.56. Angulos de difraccion de las zeolitas LTA sintetizadas comparados con los angulos de
difraccion de la zeolita LTA estéandar

LaFigura 6.57 reline todos los difractogramas de los productos sintetizados en la
primera corrida de ensayos (Serie A) en las condiciones detalladas en latabla 5.4 y la
Figura 6.58 recoge los difractogramas correspondientes a los materiales de la serie B,
replica de los anteriores. En estos diagramas se han sefidlado |0s picos que corresponden
alos picos més intensos de la zeolita A (LTA) utilizados en la tabla comparativa Tabla
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6.33, pero los demas picos de menor intensidad también se pueden asignar a esta zeolita
(comparar con laFigura 6.32 que serefiere ala zeolita LTA deshidratada estandar).

Sin embargo, hay diferencias importantes entre los diferentes materiales
obtenidos. En términos de morfologia los mejores resultados se obtuvieron con una
relacion en peso de residuo anddico a silicato comercial de 2.6:1 (w/w), produciéndose
solo una mejora en la definicion de laforma de los cristales cuando la sintesis se lleva a
cabo con las mismas proporciones de reactivos, pero con e doble de tiempo, esto es
pasando de 4 horas (sdlidos 1A y 2A) a 8 horas (sdlidos 2A y 2B), a las mismas
condiciones de temperatura de reaccion (85°C), agente de mineralizacion 1.5M. Lasotras
variaciones en los pardmetros de sintesis, deshidratacion del lodo (3A y 3B) o aumento
de la proporcién de lodo a silicato (4A y 4B, 4h); (5A y 5B, 8h) no producen mejora
substancia en la morfologia externa de los cristales, siendo necesario evaluar € costo
beneficio de lograr una minima mejora en la forma de los cristales versus € costo que

implicaduplicar e tiempo de reaccion.

De forma similar, también en los diagramas de difraccion aparecen diferencias
importantes no ya en |os picos de difraccion que, como he comentado antes corresponden
en todos los casos a la zeolitatipo LTA, sino en laforma de la linea base que denota la
presenciaenlosmateriales1, 4y 5 (A y B) unaimportante proporcién de material amorfo.
Tan solo e material 3A (y en menor grado e material 3B) un grado de cristalinidad
similar al delos materiales 2A y 2B.

Esto conduce a pensar, por una parte, que utilizar lodo de anodizado deshidratado
no favorece especidmente alasintesis, lo cual evita deshidratar €l residuo industria que
conllevariaun costo muy alto por consumo de energia, en caso de escalamiento industrial.
Igualmente, no es necesario deshidratar €l silicato de sodio comercial, validandose por la
tanto la proporcion 2.6:1 g/g (lodo industrial himedo a silicato de sodio comercia
humedo.

Por otraparte, parece que las mejores condiciones de sintesis conllevan un periodo
de calefaccion mayor. Sin embargo, en caso de escalamiento el duplicar el tiempo en una
delas operaciones unitarias puede incrementar substancialmente el costo, por 1o que, seria
interesante llevar a cabo sintesis en las que se barrieran las condiciones dd tiempo de
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sintesis entre las 4h de los materiales 1A y 1B y las 8h de los materiales 2A y 2B para

intentar reducir a maximo el tiempo de reaccion sin comprometer la calidad de la zeolita

obtenida. Esto podria abaratar costos y mejorar productividad.
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Figura 6.57. Comparacion de los difractogramas XRD de los materiales obtenidos 1A, 2A, 3A, 4A 'y 5A,
respectivamente de arriba hacia abajo (composicion detallados en la tabla 5.4). Se indican los picos
principales asignables a la zeolita tipo LTA.
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Figura 6.58. Comparacion de los difractogramas XRD de los materiales obtenidos 1B, 2B, 3B, 4B y 5B,
respectivamente de arriba hacia abajo (composicién detallados en la tabla 5.4). Se indican los picos
principales asignables a la zedlita tipo LTA.
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6.5 Capacidad deintercambio cationico dela zeolitaLinde Tipo A (LTA) sintetizada

Las zeolitas Linde Tipo A (LTA), correspondientes a los codigos 1A y 2A, con

relacion molar Si/Al igual a 1 se utilizaron para la determinacion de la capacidad de

intercambio cationico, tanto de los cationes sodio, potasio, calcio y magnesio como del

amonio, siguiendo € procedimiento detalado en € capitulo 5. Para evauar

estadisticamente los resultados obtenidos se calculé € coeficiente de variacion y

finalmente se determind la desviacion estandar relativa. Estas dos zeolitas se sintetizan

bajo los mismos parametros, siendo la Unica diferencia € tiempo de reaccion. Asi,

mientras la zeolita 1A se sintetiza a un tiempo de reaccion de 4 horas, la 2A se sintetiza

a 8 horas de tiempo de reaccion. Como se observo previamente estos dos productos

presentan geometrias esféricas definidas, a diferenciadel resto de productos.

Tabla6.34

CIC-Nazeolita 1A

Tabla6.35
CIC-K zeolitalA

Tabla6.36
CIC-Cazeolita 1A

Réplica CICNa Réplica CICK Replica CIC Ca
meq/100 g meqg/100 g meqg/100 g

1 394.8 1 0.86 1 8.3

2 465.9 2 0.78 2 9.6

3 467.8 3 0.70 3 10.3

4 536.1 4 0.70 4 12.7

o] 57.7 o] 0.08 o 1.85

media 466.2 media 0.62 media 10.2
%CV?! 12.4% %CV 12.8% %CV 18.1%
%DER?  466.2+12.4% %DER 0.62+12.8% %DER 10.2+18.1%

ICoeficiente de variacion

’Desviacion estandar relativa

Tabla6.37

CIC-Mg zeolita 1A

Tabla6.38
CIC-NH4™ zeolita 1A

Replica CIC Mg Replica CIC NH,"
meq/100 g meq/100 g
1 49 1 320.0
2 4.1 2 348.5
3 3.6 3 386.9
4 4.3 4 357.0
g 0.58 o 275
media 4.2 media 353.1
%CV 13.7% %CV 7.8%
%DER 4.2+13.7% %DER 353.1+7.8%

157



Tabla6.39 Tabla6.40 Tabla6.41
CIC Nazeolita 2A CICK zeolita 2A CIC Cazeolita2A
Réplica ~ SICNa Réplica CICK Reglica ¢
P meq/100 g P meq/100 g o meg/100 g
1 347.0 1 0.65 1 14.6
2 385.8 2 0.60 2 12.3
3 419.8 3 0.61 3 12.9
4 532.6 4 0.53 4 15.0
o 79.9 o 0.05 o 1.30
media 421.3 media 0.49 media 13.7
%CV 19.0% %CV 10.6% %CV 9.5%
%DER 421.3+19.0 %DER 0.49+10.6% %DER 13.7+9.5%
Tabla 6.42 Tabla6.43

CIC Mg zeolita2A

CIC NH4™* zeolita 2A

. CICM . CIC NH4**
Replica meq /10099 Replica meq/100 g
1 45 1 385.6
2 39 2 336.3
3 41 3 376.9
4 4.2 4 364.3
o 0.26 o 215
media 4.2 media 365.8
%CV 6.3% %CV 5.9%
%DER 13.746.3% %DER  365.8+5.9%

Para identificar e nivel de variacion de los datos se utiliza el coeficiente de
variacion de Pearson, que es lamedida del grado de dispersion de los datos con respecto
alamediay que toma valores entre 0 y 1. Dentro de este contexto Reed et al. (2002)
investigaron la utilizacion de este coeficiente en la determinacion de la variabilidad de
los resultados obtenidos de ensayos cuantitativos. Los investigadores concluyen que un
incremento del coeficiente de variacion (CV) por sobre 0.2 (20%) e resultado es la
pérdida de precision de |os datos, los mismos que resultan muy dispersosy en este caso
lamediapierde confiabilidad. De hecho, cuando € coeficiente de variacion superael 30%

(0.3) se concluye que la media es poco representativa.

158



Latabla6.34 muestraquela CIC del sodio delazeolitalA (ZeolitaA-LTA) tiene
un CV (12.4%) menor que el CV de la CIC del sodio de la zeolita (A-LTA) con codigo
2A (19.0%) presentado en la tabla 6.39. Por lo tanto, los datos de la distribucion de 1A
son menos dispersos que los datos de la distribucion 2A en relacion alamediaaritmética,
Sin embargo, ninguno de los dos coeficientes de variacion supera € 20% y por lo tanto
las medias aritméticas de la CIC del sodio de las dos distribuciones (1A, 466.2+12.4%
meg/100 g; 2A, 421.3+19.0 meg/100 g) son confiables.

La CIC del potasio de zeolita 1A presenta un coeficiente de variacion (12.8%)
ligeramente mayor que el coeficiente de variacion de los datos de CIC del potasio en la
distribucion 2A (10.6%). En los dos casos la media aritmética es confiable pues los
coeficientes de variacion de Pearson en |os casos son menores que €l 20% (Tablas 6.35y
6.40).

LosdatosdelaCIC del calcio en 1A evidencian mayor dispersion enrelacion ala
media, pues el CV (18.1%) es més ato que el CV de la distribucion de los datos de CIC
calcio en 2A (9.5%); sin embargo, la media aritmética es confiable pues el CV delas dos
distribuciones es menor que € 20% (Tablas 6.36 y 6.41).

La dispersion respecto a la media de los datos del CIC del magnesio de 1A
(13,7%) es el doble del valor de CV de ladistribucion de los datos de CIC del magnesio
en 2A (6.3%). Pero las medias aritméticas de las dos distribuciones de datos de CIC del
magnesio son confiables ya que sus coeficientes de variacion son menores a 20% (Tablas
6.37y 6.42.

Las medias aritméticas de la capacidad de intercambio cationico del amonio en
las dos zeolitas son confiables ya que los coeficientes de variacién de las dos
distribuciones de datos de CIC son menores que €l 10% (Tablas 6.38 y 6.43).

Los cationes Na, K, Cay Mg tienen una funcion de estabilizacion en la zeolita,
pero no forma parte de la red de ésta, sino que estan localizados en los espacios de los
canales de la red de la zeolita. Los cationes de intercambio se ubican en diversas

posiciones equilibrando las cargas el éctricas, por |0 tanto, son compensadores de carga.
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La capacidad de intercambio i6nico viene determinada por € contenido de
aluminio, es decir a mayor cantidad de Al®*, se requiere mayor cantidad de cationes.
(Costafreda, 2011).

Li et al. (2020) anaizaron la forma de utilizar 1os residuos industriales de la
produccion industrial electrolitica del magnesio. Resultado de su estudio revelan que
sintetizaron la zeolita A (LTA), con relacion molar de Si/Al, 1.02 y capacidad de
intercambio catiénico del amonio de 345 meg/100 g zeolita, valor que tiene relacion con
los resultados de la presente investigacion (1A, 353.1 £7.8%; 2A, 365.8 £5.9%).

Oliveiraet al. (Oliveira et al, 2019) estudiaron la sintesis de zeolita NaA (LTA)
utilizando cenizas volantes que se obtiene como residuo en la quema de bagazo de cana
de azlcar que se utiliza como combustible. Los investigadores destacan que como fuente
de aluminio utilizaron isopropoxido de aluminio a fin de reducir la relacion Si/Al y
generar mayor nimero de sitios de intercambio catiénico. Como resultado de su trabajo,
revelan que, mediante procesos de calcinacion y tratamiento hidrotermal de los
precursores, sintetizaron la zeolita NaA (LTA) con relacion molar Si/Al 1.7 y capacidad
de intercambio cationico 142 mg Cu*? /g, que esigual a446.9 meg/100g.

Oyinade et al. (2015) declaran lasintesis de zeolitaL TA utilizando como materias
primas metasilicato de sodio, aumina, hidroxido de sodio y agua, siguiendo el
procedimiento del proceso hidrotermal. Resultado de su investigacion afirman que la
capacidad de intercambio ionico del amonio de la zeolita sintetizada se ubica en € rango
de 494-837 meg/100 g.

|zidoro et al. (2013) investigaron lasintesisde zeolitaA, utilizando como materias
primas residuos de cenizas volantes, generados en la combustion convenciona del
carbén. Los investigadores sostienen que la capacidad de intercambio catiénico del
amonio de dicha zeolita es de 390 meg/100 g.

Koukouzas et al. (2010) investigaron el valor de la capacidad de intercambio
cationico de lazeolitaNaA (LTA), sintetizada a partir de cenizas volantes resultantes del

proceso de combustion del carbon en calderos con un nuevo sistema de combustion

160



denominado “combustion en lecho fluidizado con recirculacion” (circulating fluidized
bed, CFB, por sus siglas en inglés). Esta nueva tecnologia utiliza un circuito de
recirculacion de gases de combustion para aprovechar la ental pia remanente de |os gases
deemisiony alcanzar unaeficienciade combustion ain mayor. logrando al mismo tiempo
una menor emision de contaminantes. Los investigadores declaran que los productos
sintetizados se caracterizaron con capacidad de intercambio catiénico de 87 meg/100 gy
105 meg/100 g. Estos vaores de CIC del amonio de la zeolita A (LTA) son
significativamente menores que |os valores reportados tanto en la presente investigacion

como en las publicaciones de investigadores que han tratado €l tema.

En la presente investigacion las zeolitas 1A y 2A sintetizadas a partir de residuos
de anodizado de aluminio, tienen capacidad de intercambio cationico del amonio de
353.1+£7.8% (Tabla 6.38) y 365.8+5.9% (Tabla 6.43), respectivamente. Estos valores de
CIC NH4™ de los productos sintetizados (zeolita A codigo LTA) se enmarcan dentro de
los resultados de CIC LTA publicados por |os investigadores previamente mencionados,
quienes sintetizaron la zeolita LTA a partir de residuos industriales, excepto Oyinade et
al (2015). Este investigador reporta la sintesis de la zeolita LTA a partir de precursores
purosy afirmaquelosvaloresde CIC LTA seubicaen € rango de 494-837 mequiv/100g.
En este espectro de datos se nota € valor relativamente bajo de CIC LTA (87 y 105
meqg/100qg) reportado por Koukouzas et al (2010) que, si bien utiliza como precursores,
cenizas volantes, éstas, segun afirma el investigador, se generan en un sistema de
combustion con recirculacion de gases, que es diferente para € caso de las cenizas

volantes utilizadas por Isidoro et al. (2013).

6.6 Aplicacionesdela zeolitaLTA y NaP1

La zeolita LTA, Linde Type A, es utilizada como catalizador en e craqueo
catalitico de las parafinas. También se utiliza como ablandador de agua en lafabricacién
de detergentes, pues € cation sodio puede intercambiarse con el calcio del aguay en la

horticultura. En laindustria se utilizan como agentes de secado y adsorbentes,
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La zeolita NaP1 tiene aplicaciones ambientales en la inmovilizacion de metales
pesados, tales como e Cd, Co, Cu, Ni y Zn existentes en suelos contaminados,
por las descargas de residuos de relaveras resultantes de |os procesos de flotacion
en la obtencion de los concentrados de cobre y otros metales. La zeolita NaP1
también tiene aplicacion en € tratamiento de aguas residuales urbanas e
industriales &cidas con altos contenidos en Fe** o Ca?*, para reducir la CIC de
amonio o eliminar metales pesados, mediante su intercambio por € Na* de las

zeolitas, quedando dichos cationes contaminantes retenidos en la zeolita.
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Capitulo 7

Conclusionesy Recomendaciones

El pasivado del aluminio por oxidacion anddicaen unasolucion de acido sulfurico
genera efluentes de los procesos de desengrase, decapado, anodizado y coloreado. Los
bafios agotados de cada una de estos procesos y operaciones unitarias mas la solucion
concentrada de hidroxido de sodio que se utiliza para limpiar las matrices en las que se
extruye el metal, se someten a un tratamiento fisico quimico, del que resulta un floculado
de las sustancias coloidales que es transferido a un filtro prensa en donde se reduce, por
acciobn mecanica, la cantidad de agua, hasta obtener un lodo himedo que lo
denominaremos residuos de anodizado de aluminio (RIH). El RIH se almacena en fundas
de yute y finalmente este subproducto es descartado en sitios de disposicion de residuos

urbanos.

El RIH es elevado en aluminio y tiene pequefias proporciones de silicio, metales
alcalino y acalino térreos. Si los residuos con alto contenido de aluminio disuelto y
valores de pH muy altos o bagjos se descargan en € medio ambiente sin la proteccion
adecuada, existe la probabilidad que ocurra un lixiviado del auminio hacia aguas
subterraneas y superficiales y al suelo, creando un potencial impacto ambiental negativo
al superar los limites permisibles establecidos por |a normativa ambiental. Por lo tanto,
es necesario plantear alternativas de utilizar e RIH como fuente de auminio,

convirtiéndose éste en el objetivo de la presente investigacion.
Para dar forma a la idea se penso inicialmente en la recuperacion directa del

aluminio por la tecnologia de “electrodeposicion” (electrowinning) y como alternativa se

planted la recuperacion indirecta del aluminio, silicio, metales alcalino y acalino térreos
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mediante |la sintesis de zeolitas. Las zeolitas son un materia importante para €l

tratamiento de las aguas naturales afectadas por |a contaminacién metélica.

Para definir lamejor aternativade utilizacion de RIH, se partio del criterio de que
los resultados servirén paraescalar € proyecto anivel industrial. Dentro de este contexto
la primera opcion plantea e problema del manejo de la humedad del RIH y € consumo
elevado de energia el éctrica, que podriahacer a proyecto no rentabley no sostenible pues
requeririadel subsidio de la empresa que genera el residuo para de esta manera resolver
la inadecuada gestion ambiental de dicho residuo. Finalmente se decidio por la sintesis
delaszeolitasNaPly LTA, aprovechando lahumedad del residuo (68.64+1.26%)), como
elemento del proceso hidrotermal, més la necesidad de enriquecimiento del residuo con

una fuente exterior de silicio.

El gel integrado por @ RIH (g), @ silicato de sodio grado analitico (mL) en una
proporcién de 1:2 partes (g:mL) y activados por una solucion de hidréxido de sodio (mL)
de diferentes concentraciones 0.5M, 1.0M, 1.5M, 2.0M, 2.5M, 3.0M afiadido en
proporcidn 2:1 partes (mL solucion de activacion:RIH), se sometieron a temperatura de
reaccion constante (100°C) y tiempo de reaccién constante (48 horas). A 1.5M NaOH se
sintetizo lazeolita NaP1 con similares angul os de difraccion que la zeolita NaP1 estandar,
cristales cuyamorfol ogia presentageometria esférica, relacion molar Si/Al, 2.44, relacion
molar Na/Al, 1.0 y de férmula quimica tedrica 1.0NapO*Al>0304.9S020yH-0.
Investigadores de este tema reportan sintesis de zeolita NaP1 con iguales angulos de
difraccién, micrografia superficial de cristales y relaciones molares Na/Al y Si/Al en

coherencia con |los resultados obtenidos en este trabgjo.

A concentraciones del agente de activacion (NaOH de 0.5M y 1.0M) no hay
evidenciade la presencia de cristales de zeolita. Por sobre la concentracion de 1.5M, esto
es a 2.0M, 25M y 3.0M los angulos de difraccion XRD indexados a los picos son
similares a los de la zeolita NaPl, pero las micrografias SEM evidencian cierta
degradacion de los cristales, posiblemente causada por € elevado pH del agente de
activacion. Por |o tanto, se descarta la sintesis a estos altos valores de pH toda vez que €

efluente generado seria complejo de gestionar ambientalmente.
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Ademas, se advirtio que a medida que incrementa la concentracion molar del
agente de mineralizacion activante la relacion molar  Si/Al  disminuye
(2.0M:1.01NaO*Al>03¢4.36Si020yH-0; 2.5M: 1.03NaxO+Al>0z¢4.32Si02¢yH-0; 3.0M:
1.09N&0°Al>03+4.14Si020yH20. De la bibliografia revisada se observa que tanto
silicio como e auminio se disuelven en € licor madre a media que aumenta la
concentracion del agente de activacion, de lo cual se infiere que la concentracion de
NaOH adecuada es 1.5M.

La sintesis de la zeolita LTA se realiz0 reemplazando como fuente externa de
silicio a silicato de sodio grado analitico por € silicato de sodio comercial, el mismo que
fue necesario caracterizar pues su venta se realiza sin especificaciones técnicas. Como
agente de mineralizacion se utilizd la solucion de NaOH de 1.5M en cantidad y

concentracion constante.

Los procesos de sintesis se redlizaron por duplicado y mediante un proceso
hidrotermal, utilizando la humedad propia del RIH. Con una composicion de gel RIH a
silicato de sodio comercia humedo (SSCH) de 2.6g:1g, y usando una temperatura de
reaccion 85°C y un tiempo de reaccion 4 horas, se sintetizé la zeolita LTA, con éangulos
de difraccion DRX iguaes alos de la zeolita LTA tipo. Las relaciones molares Na/Al y
Si/Al dan como resultado la férmula quimica tedrica en la primera muestra de [0.68-
0.70]N&0O:Al203:[2.0-2.1]SIO2:yH20. La imagen de SEM del material asi obtenido
muestra una morfol ogia esférica que puede ser mejorada. Para el efecto se incremento el
tiempo de reaccién a 8 horas con lo cua se obtuvo un material formado por cristales de
forma esférica bien definida. En este caso la estructura quimicatedrica lograda es [0.61-
0.73]Na0O:Al203:[1.82-2.08] SIO2:yH20. Estos resultados son coherentes con los
reportados por varios investigadores que declaran através de patentes o publicaciones|os
resultados de su trabajo. Por ggemplo, la primera patente asegura haber sintetizado a partir
de reactivos puros la zeolita LTA de formula tedrica [0.8-1.2]NaO:Al>03:[1.65-
2.05]Si02:[0.6)]H20 y la segunda publicalaformulatedrica [0.8-1.2]NaO:Al>03:[1.35-
2.35]Si02:yH20. Es importante destacar que las materias primas son diferentes, pues en
la presente investigacion se parte de un residuo industrial y en el caso de las patentes |os
investigadores sintetizan la zeolita partiendo de precursores puros.
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Las demas mezclas de gel estudiadas dan como resultado relaciones molares Si/Al
menores que la unidad. Sin embargo, en todos |os casos los angulos de difraccion DRX
son similares a los de la zeolita LTA y se obtienen férmulas empiricas
[0.81]N&O:Al203:[1.56-1-66] SiO2:yH20 (muestra serie 3); [0.61-
0.77]N&a0:Al203:[1.36-1.60] SiO2:yH20 (muestra serie 4); [0.63-
0.71]Na&O:Al203:[1.24-1.28]SIO2:yHO  (muestra serie 5). Se observa que los
coeficientes en su limite inferior son muy cercanos al limite inferior de las patentes. Las
imagenes de SEM de estos materiales no dan evidencia de formageométrica definida. De
esto se ratifica que la relacion molar Si/Al debe ser ~1 para tener un producto con una

geometria definida.

Se determind la capacidad de intercambio cationico del amonio de las zeolitas de
relacion molar 1 por e método que se fundamenta en la utilizacion del acetato de amonio
a pH 7 en combinacion con e procedimiento del reactivo salicilato-nitroprusiato
modificado basado en la reaccion de Berthelot.

Las zeolitas LTA 1A y 2A sintetizadas a partir de residuos de anodizado de
aluminio tienen capacidad de intercambio catiénico del amonio (CIC-NH.") de
353.1+7.8% y 365.8+5.9%, respectivamente. Estos valores estdn en concordancia con
valores reportados por investigadores que reportan la sintesis de zeolita LTA utilizando
tanto residuos industriales diferentes a los del pasivado electrolitico del aluminio, como

precursores puros.

La CIC-Nade la zeolita LTA sintetizada evidencia los valores de 466.2+12.4%
(1A) y 421.3+19.0% (2A). Los valores elevados de este parametro se deben aque el RIH
ha sido enriquecido por aporte de sodio tanto del agente de mineralizacién como por €
silicato de sodio comercial.

La CIC-K, CIC-Cay CIC-Mg presentan valores pequefios, o que se debe a que
estos cationes se encuentran en el RIH en concentraciones menores ala unidad y no se

dan aportes adicionales de ninguna de los productos quimicos utilizados.

Recomendaciones
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Investigar |a pérdida de cationes Al y Si en € licor madre y evaluar €

beneficio del reciclgje de dicho efluente.

Estudiar laaplicabilidad de lazeolita LTA como parte de los ingredientes
en lafabricacion de detergentes en reemplazo de los fosfatos y en el area
ambiental como adsorbente de metal es pesados presentes en aguas o suelos

contaminados.
Estudiar |a posibilidad de aplicar |a zeolita NaP1 obtenida a partir de los

lodos de anodizado de aluminio en el campo ambiental y especificamente

en |a descontaminacién de efluentes polutos con metal es pesados.
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