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Resumen

Las actividades de explotacion minera de cantera a cielo abierto para la producciéon de
agregados para la industria de la construccién producen un subproducto microparticulado que
hasta ahora no presentan aplicaciones econémicas ni tecnoldgicas viables. La distribucion de
tamarfio de particula de este subproducto impide su aplicacion en la formulacion de concretos.
La carencia de aplicaciones para este material particulado ha llevado a su clasificacion como
residuo solido, cuya disposicién final es la apilado a cielo abierto; debido a este apilamiento,
las particulas sélidas son dispersadas facilmente por corrientes de aire y aguas lluvias,
impactando negativamente fuentes hidricas, suelos, vegetacion y establecimientos urbanos
alrededor del lugar de disposicion final del material.

Atendiendo a la problematica ambiental generada por estos solidos y su disposicion final, esta
investigacion se planted el objetivo de desarrollar procesos de conversibn que permitan
transformar a este residuo en materiales con aplicaciones tecnolégicas tales como zeolitas.
El sélido, denominado usualmente como fino de cantera o fino producido en la molienda de
roca de cantera, es una mezcla de arcillas, cuarzo, materia organica y pedazos de vidrio,
plasticos y metales. El uso de este microparticulado en procesos de conversion fisico-
guimicos permitira posicionar a este sélido como una materia prima de bajo costo para sintesis
inorganicas. Asi mismo, la percepcion de los finos como materia prima se ajusta a los

preceptos de la economia circular.

El proceso de conversion del fino de cantera estd basado en una hidrélisis alcalina
hidrotérmica que produce un material sélido ademas de silicatos solubles. El producto sélido
de la hidrdlisis, que es el de interés en esta investigacion, fue identificado como la zeolita
analcima mediante difraccion de rayos X. 3 g de zeolita son obtenidos a partir de 12 g de fino
de cantera durante el tratamiento hidrotérmico. La zeolita analcima fue empleada en esta tesis
como precursor de procesos hidrotérmicos de activacion alcalinos y acidos que buscaron
potenciar su capacidad de retencibn de adsorbatos en procesos de adsorcion. Las
condiciones empleadas para las activaciones usaron diferentes acidos y mezclas de estos,
asi como diferentes bases y mezclas. Las activaciones con diferentes sistemas alcalinos y
basicos fueron promovidas por la actividad diferencial que presentan los acidos o bases en
los procesos de remocién de aluminio o silicio de la estructura del precursor. La modificacion

de la relacién Si/Al en la estructura del material precursor, asi como el proceso de remocion,
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presentan un efecto notable en las propiedades del so6lido remanente que puedan llevar a la
obtencion de un buen adsorbente. Soluciones acuosas de los acidos nitrico, clorhidrico y
fosforico fueron empleadas para las activaciones 4cidas; mientras que soluciones de los
hidréxidos de sodio y potasio fueron empleadas para las activaciones basicas. Los materiales
producidos mediante las activaciones acidas no mostraron capacidad de adsorcién de metales
pesados o moléculas organicas; los materiales activados basicamente desplegaron capacidad
de adsorcién de plomo, la cual fue caracterizada mediante isotermas de adsorcién empleando
disoluciones sintéticas del cation.

Un resultado interesante de este trabajo fue la conversién interzeolitica de la analcima en
merlinoita, que es una zeolita bastante atractiva para procesos de retencién de diéxido de
carbono. Las conversiones interzeoliticas reportadas en la literatura estan basadas
principalmente en la zeolita Faujasita y no hay reportes sobre el uso de analcima como
estructura de partida para este tipo de interconversiones. Desafortunadamente esta aplicacion
no pudo ser investigada en esta tesis debido tiempo y factores econémicos. La capacidad de
retencién de plomo por parte de la merlinoita fue evaluada en este trabajo mostrando
resultados prometedores con capacidades de adsorcién alrededor de los 250 mg Pb#/g

zeolita.

Palabras clave: (Adsorcién, zeolitas, residuos mineros, hidrolisis, cristalizacién,

catalisis.).



Synthesis of adsorbents from microparticulate

by-products of quarry mining activity.

Abstract

The exploitation of open-pit quarries for the production of aggregates used in the construction
industry produces microparticulated wastes that so far have no viable economic or
technological applications. The particle size distribution of this by-product prevents its
application in the concrete formulation. The lack of applications for these particulate matter
determines them as solid waste, the final disposal of which is open piles; due to this stacking,
the solid particles are easily dispersed by air currents, rainwater, negatively impacting water

sources, solids vegetation and urban places around the place of final disposal of the material.

Attending to the environmental problems generated by these solids and their final disposal,
this research it was proposed to develop conversion processes allow modified this waste in to
materials with technological applications such as adsorption. The solid, usually called quarry
fines or fines produced in the grinding of quarry rock, is a mixture of clays, quartz, organic
matter and pieces of glass, plastics and metals. The use of this microparticle in
physicochemical conversion processes will allow this solid to be positioned it as a raw material
of low cost for organic synthesis. Likewise, the perception of quarry fines as a raw material is

in line with the precepts of the circular economy.

The quarry fine conversion process is based on a hydrothermal alkaline hydrolysis that
produces a solid material in addition soluble silicates. The solid product of hydrolysis, which is
of interest in this research, was identified as analcime zeolite by X-ray diffraction. from 12 g of
treated fine quarry solids, three grams of solid product are obtained during the hydrothermal
process. Analcime zeolite was used in this research as a precursor for alkaline and acid
hydrothermal activation processes that sought to enhance its adsorbate retention capacity in
adsorption processes. The conditions used the activation used different acids and mixtures of
these, as well as different bases and mixtures of these. The activations whit different alkaline
and basic system were promoted by the different activity that the acids or bases present in the

aluminum or silicon removal processes from the precursor framework. The modification of the
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Si/Al ratio in the framework of the precursor material, as well as the removal process, have a
notable effect on the properties of the remaining solid that can lead to obtaining a good
adsorbent. Agueous solutions of nitric, hydrochloric and phosphoric acids were used for the
basic activations. The materials produced by acid activation did not show adsorption capacity
for heavy metals or organic molecules and the activated materials basically showed adsorption
capacity for lead, which was measured by adsorption isotherms using synthetic solutions of

the cation.

An interesting result of this work was the interzeolitic conversion of the analcime in to
merlionite, which is a very attractive zeolite for carbon dioxide retention processes. The
interzeolitic conversion reported in the literature are mainly based on the fausajite zeolite and
there are not reports for the use of analcima as starting structure for this type of
interconversions. Unfortunately this application could not be investigated in this research due
to time and economic factors. The lead retention capacity of the merlinoite was evaluated in
this work, showing promising results with adsorption capacities of around 250 mg Pb?/g

zeolite.

Keywords: (Adsorption, zeolite, waste mining, hydrolysis, crystallization, catalysis.)
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Introduccion

La construccion e infraestructura a nivel mundial dependen en gran medida de la actividad
minera a cielo abierto que produce minerales superficiales no metélicos para la fabricacion
de agregados, arenas de cantera y triturados. Estas actividades y especialmente la
molienda de roca generan sélidos considerados subproductos o residuos sélidos debido a
gue no son utiles para la industria de la construccién por su tamafio de particula
enriquecido con tamafios inferiores a malla Tyler 30 [1]. Esta distribucion de tamafio de
particula es la fuente de la denominacién como finos de cantera de estos subproductos.
La carencia de aplicaciones econdmicas viables para los finos ha llevado a que su
disposicidn final, consistente en el apilamiento a cielo abierto, sea la causa de problemas
ambientales y de salud publica debido a la dispersion de las particulas del sélido por accién
del viento y de las lluvias. Luego de ser arrastrado, el material se sedimenta facilmente en
el lecho de corrientes hidricas naturales o en los suelos y vegetacién, afectando tanto a

los ecosistemas circundantes como a la salud de comunidades vecinas.

De acuerdo con la informacién reportada para Colombia por la Unidad de Planeacion
Minero Energética (UPME), para el afio 2019 se estim0 una extraccion de alrededor de 5.7
millones de m3® de arcillas siliceas por parte de canteras dedicadas a actividades de
explotacion, trituracion y tamizado de material de cantera. El crecimiento sostenido de la
industria de la construccién, implica un aumento constante en la produccion del fino de
cantera, por lo que se demanda el desarrollo de aplicaciones del sélido que garanticen los
ciclos econémicos circulares. La literatura disponible reporta numerosas investigaciones
de aplicaciones de este solido como sustituto parcial de la arena en la formulacién de
concretos y morteros [2]-[11]; también se disponen de reportes del uso de los finos de
cantera como rellenos en la construccién de carreteras [12], [13]. Sin embargo, este uso
no esta consolidado y quedan aun inquietudes por resolver relacionadas con la resistencia
mecanica, durabilidad y estabilidad del mortero formulado con este sélido. Las propiedades
del material fino de cantera llevan al uso de proporciones de agua elevadas con el fin de
lograr la trabajabilidad del mortero; el aumento de la proporcién de agua mengua la

resistencia mecénica del fraguado.
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El alto contenido de silicio de estos sélidos los perfila como precursores de bajo costo en
procesos de sintesis de materiales tales como zeolitas. Sin lugar a duda, la aplicacion del
solido en procesos de conversion es una alternativa valiosa no solo al uso de un material
como fuente de silicatos, también a la mitigacion de los problemas ambientales y de salud
publica que se derivan de su apilamiento final. En ese sentido se promueve la importancia
de concebir los residuos industriales como materias primas en procesos hovedosos que

los conviertan en materiales funcionales.

Con base en los procesos quimicos inorganicos, la conversion del fino de cantera en
materiales con propiedades sintonizables de acuerdo con la aplicacion perseguida es una
apuesta tangible de desarrollo industrial para un pais como Colombia. Un ejemplo
interesante es el desarrollo de materiales adsorbentes mediante la modulacién por
operaciones fisicas y quimicas de propiedades tales como composicion, porosidad,
cristalinidad, area superficial y funcionalidad de la superficie; esta Ultima centrada en
alcanzar la compatibilidad entre el adsorbente y el adsorbato. Parte de la motivacion para
la propuesta de conversion del fino de cantera que encierra este trabajo, se encontrd en
reportes sobre el uso de residuos industriales o agricolas como fuente de silicio para la
sintesis de materiales zeoliticos, tales como cenizas volantes [14]-[19], cenizas de
cascarilla de arroz [20]—-[24] y cenizas del bagazo de la cafia de azucar [25]-[28]; al igual
gue en el objetivo de esta tesis, estas investigaciones buscaron desarrollar procesos de
modificacion de estos residuos que les otorgaran viabilidad en aplicaciones tecnoldgicas y
por ende contribuyeran en la busqueda de disposiciones finales diferentes a las actuales,

gue los llevan a ser la fuente de problemas ambientales.

Este trabajo es parte de un proyecto de investigacion que tiene como objetivo transformar
en zeolitas a los finos provenientes de la molienda de roca de cantera. En este proyecto
de investigacion los finos son primariamente transformados en silicatos por efecto del
mecanismo de transporte del silicio a la fase acuosa en la hidrolisis. Ademas de los silicatos
solubles, el proceso hidrotérmico también produce un precipitado solido que representa el
25 % de la conversion de los finos. La formacion del producto sélido es inevitable debido

a las condiciones del proceso y la presencia de aluminio en los finos.
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Esta tesis enfoca su atencién en el producto sélido y busca a través de su modificacion
fisico-quimica, mediante tratamientos acidos y basicos, adecuar sus propiedades tales
como composicion, identidad quimica, etc. en funciéon de su desempefio como adsorbente
de moléculas orgénicas y cationes metéalicos. En este documento al producto sélido objeto
de las modificaciones se le denomina precursor y a las modificaciones hidrotérmicas se les
llaman activaciones &cidas y bésicas. Debido a que el producto sélido es el material de
interés en este trabajo, y adicionalmente es una zeolita (tal como se comentard mas
adelante), a la reaccion de la sintesis hidrotérmica del fino de cantera se le denomina

sintesis directa o zeolitizacion del fino de cantera.

Este proyecto fue financiado por Colciencias a través de la convocatoria 776-2017
CONFORMACION DE UN BANCO DE PROYECTOS ELEGIBLES DE GENERACION DE
NUEVO CONOCIMIENTO - 2017. El proyecto presentado y financiado se llamo
Intensificacion mediante el uso de microondas del proceso de sintesis de zeolitas y
aluminosilicatos amorfos a partir de residuos mineros microparticulados producidos en la

sabana de Bogota.
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1. Marco tedrico y estado del arte

1.1. Problemaéatica ambiental en la Industria Minera de

canteras para la producciéon de agregados

La industria minera de canteras en la produccién de agregados para la construccion
acarrea impactos ambientales negativos que se matizan no solo en el arrasamiento de los
ecosistemas asiento de la cantera, sino también en la produccion de subproductos en los
procesos de molienda y consistentes en material microparticulado sin uso alguno en
construccion por su tamafio de particula inferior a malla 30. Este tamafio ademas de limitar
la aplicacion del material, lo hace proclive a la dispersion facil por parte de corrientes de
viento y lluvias y la precipitacién final en zonas aledafias, e inclusive lejanas (esto depende
de la intensidad de los vientos y de las lluvias) al sitio de explotacién. La dispersién y
precipitacibn enmarca estos residuos como peligrosos ya que alteran drasticamente los

ecosistemas acuosos Y terrestres, fuentes hidricas, cultivos y vertederos [29], [30] .

Lograr un equilibrio entre la produccion y métodos amigables con el medio ambiente es un
factor importante para la produccion de agregados. En Colombia el sector de la
infraestructura y la construccion aport6 cerca del 11 % del producto interno bruto PIB en el
2019, consolidandose como la segunda actividad econémica mas importante; Sin
embargo, en calidad de motor de desarrollo econémico se ve menoscabada con el impacto
negativo que conlleva la generacién de residuos sélidos sin disposicion armoniosa y
compatible con el medio ambiente, la Tabla 1-1, indica el crecimiento de la explotacion de
canteras en 2.1 % en el 2019 con respecto al afio anterior (datos pre-pandemia), de alli la
necesidad de buscar soluciones a las problematicas ambientales vinculadas con la

generacion de estos subproductos en las canteras.

Se estima que la produccion del fino de cantera a nivel mundial es del orden de 20 millones
de toneladas, por esta razon se hace necesario identificar posibles aplicaciones de este

residuo. Estudios e investigaciones sobre la incorporacion del particulado en alguna
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cadena productiva han sido exclusivamente orientados en la construccion como sustituto
parcial de arenas para la formulacion de morteros. La mayor dificultad en esta aplicacion
reside en la demanda intensiva de agua del mortero para lograr las propiedades de fluidez
adecuadas, que contrasta con el agua permitida para mantener la resistencia mecanica
del fraguado. La riqgueza del material en especies de silicio y aluminio son la motivacion del
desarrollo de esta investigacion, que aborda la presencia de estos elementos para validar
la propuesta de emplear los finos de canteras como donores en sintesis directa de

aluminosilicatos cristalinos y su posterior activacion en busca de materiales adsorbentes.

Tabla 1-1 Valor agregado por la actividad econémica

Tabla de crecimiento
serie corrida de efecto
L. Serie original estacional y calendario
Actividad econémica = " .
Ao corrido Anual Trimestral
2019 2019 2019
2018 2018 2018
Agricultura y ganaderia 2,8 3,9 1,5
Explotacion de minas y canteras 2,1 2 -0,7
Industria manufacturera 1,6 1,4 0,6
ministr lectrici vapor ir
Su stro de zceocr:diccs;idg;s apor vy aire 28 27 03
Construccién -1,3 -0,1 1,9
Comercio al por mayor y por menor 4,9 4,7 0,2
Informacién y comunicacién 1,7 0,4 1,2
Actividades financieras y de seguros 5,7 4.6 -1,6
Actividades inmobiliarias 10 2,8 0,6
Actividades profesionales cientificas y técnicas 3,7 3,6 0
Administracion publica, defensa educacion y salud 4,9 49 1,7
Actividades artisticas de entretenimientoy
recreacion y otras actividades de servicio 3.4 24 0
Valor agregado bruto 3,2 3,2 0,4
Total impuestos rgfgé)jciggvenuones de los 46 53 1
Producto Interno Bruto 3,3 3,4 0,5

Fuente: Adaptado de DANE
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1.2. Zeolitas

Las zeolitas son estructuras cristalinas inorganicas microporosas producidas por la
asociacion de unidades basicas tetraédricas TO4 a través de los oxigenos ubicados en los
vértices (Figura 1-1). El &tomo central de los tetraedros, representado con la letra T, es
silicio o aluminio. La microporosidad esta definida por canales tridimensionales regulares.
Debido a la regularidad de la microporosidad, estos aluminosilicatos cristalinos son usadas
en procesos de adsorcién o separacion de moléculas, lo que lleva a su denominacién como

tamices moleculares.
La férmula general de las zeolitas se describe a continuacion:
Mx/n[(AIO2)x(SiO2)y]mH.0 (Ec.1-1)

Donde cationes M de valencia n neutralizan las cargas negativas presentes en la red del

aluminosilicato [31] .

Figura 1-1 Estructura principal SiOs- [32]

Las primeras sintesis de zeolitas fueron estudiadas por Richard Barrer usando reactivos
como silicatos de sodio Na,SiO, y procesos hidrotérmicos. La mezcla entre el silicato de
sodio y el donor de aluminatos condujo a la formacién de un hidrogel que fue
posteriormente cristalizado al material zeolitico. Los estudios de Barrer establecieron que
el material obtenido dependia de la temperatura, el tiempo del proceso, alcalinidad y

agitacion.
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En la estructura de las zeolitas el &tomo central del tetraedro T (Si** o AI**) se conecta con
otros a través de los oxigenos O ubicados en los vértices, produciendo redes complejas
tipo anillos, que son clasificados de acuerdo con el niUmero de atomos centrales que
incorporan. Estos anillos a su vez producen poliedros que se definen como las unidades
de construccion compuestas (CBU por su nombre en inglés). La asociacién de los poliedros
a traves de anillos comentados lleva a las estructuras cristalinas de las zeolitas como las
gue se muestran en la Figura 1-2, que corresponden a las zeolitas tipo FAU (izquierda) y
LTA (derecha). La IZA (Internacional Zeolite Association) reporta actualmente 248
estructuras de zeolitas producidas a partir de la organizacion de las CBUs. En general las

zeolitas se clasifican de acuerdo con la relacion Si/Al en alta, media y baja relacién [33] .

Figura 1-2 Estructuras terciarias de zeolitas. Estructura tipo FAU izquierda y tipo LTA
derecha.

Debido a su estructura microporosa regular las zeolitas han sido definidas como tamices
moleculares y empleadas en procesos de adsorcién, catalisis, tratamiento de agua,
liberacién de nutrientes en tratamiento de suelos, etc. Una de las aplicaciones catalisis con
mayor difusion es el craqueo catalitico de hidrocarburos en los procesos de refinacion del

petrdleo.
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1.3. Métodos de sintesis de materiales inorganicos

zeoliticos

1.3.1Procesos de sintesis hidrotérmica

En general la sintesis de las zeolitas esta sustentada en procesos hidrotérmicos que
promueven energéticamente la cristalizacion de los productos de condensacion entre
silicatos y aluminatos empleando un medio de reacciébn acuoso y altas presiones y
temperaturas [33], [34]. La condensacion de los precursores es usualmente una reaccion
vertiginosa que conduce a un material hidrogel amorfo embebido en una fase liquida.
Particulas de aluminosilicatos, silice y alumina forman la red del gel, mientras precursores
solubles se encuentran en la fase liquida embebida y rodeando el gel [33]. Posterior a la
formacion del gel se produce el proceso de nucleacién y crecimiento cristalino de la zeolita.
Durante el tratamiento hidrotérmico del gel precursor se presentan reacciones de
disolucion y recristalizacion de los componentes del gel, llevando a la estructura cristalina
de la zeolita perseguida [33]-[37]. La consecucion de una estructura cristalina esta
mediada por un agente director de estructura que puede ser de origen inorganico u
organico. Entre los agentes directores de estructura inorganicos estan los cationes
metalicos tales como Nal* y K'*, entre los organicos se cuenta con las sales de amonio
cuaternario que, aunque son efectivas para dirigir la cristalizacion, presentan problemas
tales como altos costos y la produccién de residuos toxicos. Los nacleos cristalinos de las
zeolitas son producidos en la superficie de las particulas amorfas producidas en la

condensacion de los precursores [33].

Los precursores empleados en estos procesos hidrotérmicos pueden ser reactivos
guimicos de alta pureza tales como alcéxidos de silicio, silicatos de sodio y silica coloidal
o residuos industriales o agricolas tal como se comentd previamente [33], [34], [38]. Los
procesos basados en materias primas tales como cenizas volantes, caolinita, etc.,
requieren de pasos previos de activacion de los silicatos mediante tratamientos alcalinos

a altas temperaturas [14], [15], [35]. Estos tratamientos alcalinos son denominados en
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algunos casos como fusién alcalina y presentan alta demanda de energia debido a las
temperaturas requeridas. Una aproximacion reciente en la sintesis de zeolitas es la
conversion interzeolitica a partir de una zeolita de partida o estructura madre [37], [39].
Esta aproximacion ha demostrado la capacidad de modular exitosamente las propiedades
de las zeolitas derivadas tales como la mesoporosidad [39].

Es importante tener en cuenta que en la sintesis de zeolitas la calidad se ve afectada no
solo por la presion y temperatura, sino también por la composicion del medio de reaccion,
la fuente de los reactivos, la relacion de silicio y aluminio, la alcalinidad, la agitacion y el
tiempo y temperatura de cristalizacion [33], [34]. Las variaciones de estas variables pueden
conducir a estructuras cristalinas diferentes, mayor o menor tamafio de particula (por
incremento o reduccién de la velocidad de nucleacién), porosidad, relacion Si/Al, relacion
Si/Na, etc. Las sintesis realizadas modificando las relaciones de silicio y aluminio influyen
en sus propiedades adsortivas.

Una de las herramientas adoptadas para dirigir la sintesis de zeolitas hacia una estructura
particular son los diagramas de fases ternarios. En estos diagramas se presentan las zonas
de concentracion de silicio, aluminio y agente director de estructura que llevan a una zeolita
particular bajo condiciones establecidas de temperatura [34]. Sin embargo, estos
diagramas carecen de generalidad y son exclusivos para el sistema estudiado que abarca
particularidades tales como tipo de precursores, cantidad de agua y la presencia de otros
cationes o0 aniones en el medio de sintesis. Un medio de sintesis particular requerira de su
propio diagrama ternario. El proceso de sintesis hidrotérmico cuenta con algunas

variaciones que se comentan a continuacion.

Sol-gel

Los procesos sol-gel han sido propuestos como modificaciones del proceso hidrotérmico
basadas en el uso de precursores moleculares altamente reactivos, tales como alcéxidos
de silicio, para efectuar las reacciones de condensacion [34]. Este tipo de procesos busca
el control de las reacciones de sintesis a nivel molecular basado en la condensacion de
las especies previamente hidrolizadas. Sin embargo, la reactividad de algunos de los

precursores metalorganicos dificulta muchas veces el control de las reacciones de
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hidrdlisis y condensacion. La reactividad de los alcoxidos con el agua lleva también al uso
de atmdsferas anhidridas para las sintesis sol-gel con el fin de evitar hidrdlisis indeseadas
y ajenas del medio de reaccién. Otra particularidad que dificulta la aplicacion de los
procesos sol-gel es el costo de los precursores y el manejo y disposicion de solventes
téxicos. El resultado controlado de las reacciones de hidrélisis y condensacion de los
precursores metalorganicos es muchas veces la formacién de particulas coloidales, las
condiciones de secado del gel definen finalmente la formacién de un xerogel o de un

aerogel.

Uso de plantillas

El uso de plantillas para la sintesis de materiales es un proceso que busca controlar los
centros de nucleacién del material y el crecimiento de las particulas mediante la adicion de
especies organicas al medio de reaccion. Estas especies organicas son susceptibles a la
interaccion con los sélidos durante la sintesis, promoviendo los aspectos previamente
comentados sobre la nucleacion y el crecimiento. En el caso de las sintesis de zeolitas, las
plantillas pueden ser cationes organicos de amonio cuaternario. Con este tipo de plantillas
ha sido posible diversificar las estructuras cristalinas obtenidas en la sintesis de zeolitas,
asi como controlar propiedades del material tales como la mesoporosidad, llevando a

materiales jerarquicos [40].

Sintesis asistida con microondas

Este proceso de sintesis ha demostrado racionalizar los tiempos de tratamiento
hidrotérmico al reducir drasticamente los tiempos de sintesis [15]. La aplicacién de
microondas en produccion de materiales es cobijada con el rotulo de sintesis acelerada.
La radiacién por microondas usada para estos procesos quimicos promueve mayor
eficiencia en el calentamiento selectivo, pero al mismo tiempo puede ser contraproducente
por una mayor nucleacion y cristalizacion al ser un proceso que logra la reacciéon con un
periodo de tiempo mas reducido. Algunas zeolitas sintetizadas por calentamiento por
microondas fueron logradas en un tiempo menor a los quince minutos. Bajo este tipo de

sintesis es propio mencionar que las presiones acumuladas en los reactores pueden
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considerarse peligrosos para lo cual es adecuado tomar medidas de control y evitar
fracturas en el reactor o dafios en el equipo microondas. La Fig.1-3 muestra un horno de

microondas empleado para la sintesis de materiales.

,

Figura 1-3 Horno microondas tomada de laboratorio de catdlisis Universidad Nacional de
Colombia sede Bogota

1.4 Variables de sintesis

La produccién de zeolitas por medio de procesos quimicos tiene como objetivo mejorar la
calidad y adecuar las caracteristicas del material final; es decir, la estructura, la dimensién
de los poros, capacidad de intercambio catiénico. Estas caracteristicas pueden variar
dependiendo de las necesidades al modificar los parametros de sintesis logrando alterar

la calidad de la zeolita obtenida.

Efecto del agua

El agua actla en procesos hidrotérmicos como medio de reaccién de los precursores
durante la formacion del gel amorfo [41]. Ademas, durante las etapas de maduracion y
cristalizacion el agua juega el papel de disolvente y medio de transporte de especies desde
los sitios de redisolucion hasta los sitios de cristalizacion. En este conjunto de funciones,

el agua cambia las propiedades fisicas y quimicas de los reactivos y acelera reacciones.
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Adicional la presencia de agua puede estabilizar estructuras cristalinas de zeolitas,

facilitando la formacion del material.

Temperatura

La temperatura es un factor determinante ya que promueve el proceso de cristalizacién
mediante mecanismos de depolimerizacion del material amorfo o cristalino y de la
condensacion durante el crecimiento de los cristales de la zeolita perseguida. Ademas del
efecto mencionado en los procesos de cristalizacion, el efecto de la temperatura también
se materializa en la regla de los estados de Ostwald [33], [34]. Esta regla asevera que las
estructuras metaestables de las zeolitas evolucionan hacia fases termodinamicamente
mas estables debido al efecto de la temperatura y del tiempo de reaccién. Un par de
ejemplos de estas transiciones cinéticas entre estructuras cristalinas metaestables son los
presentados por los sistemas FAU-GIS-ANA y LTA-SOD-ANA [34]. En estos dos sistemas
analcima (ANA) es la zeolita méas estable y por ende el resultado del incremento en la
temperatura o tiempo de sintesis. Debido a estas transiciones, los diagramas ternarios
comentados previamente solo adquieren validez bajo condiciones especificas de
temperatura y tiempo, ya que cambios en estas condiciones conllevan a la evolucion de

las estructuras cristalinas involucradas en los diagramas.

Reactivos fuentes de silicio y Aluminio

Tal como se ha comentado previamente, la sintesis de zeolitas goza de un espectro amplio
de precursores donores de silicatos y aluminatos para las reacciones de condensacion y
cristalizacion. Precursores altamente sofisticados por su pureza y reactividad, tales como
alcéxidos, silicatos y silica coloidal, son parte del arsenal disponible; sin embargo, los
costos y manejo de residuos ofrecen restricciones en su uso. Del lado de las fuentes de
aluminio, la disponibilidad de sales inorganicas y metalorganicas es diversa; las sintesis
de zeolitas han empleado sales de aluminio tales como nitratos, sulfatos, alcoxidos, etc. El
uso de materias primas no convencionales como los residuos agricolas y las cenizas

volantes ofrecen una alternativa interesante por su bajo costo, disponibilidad y alternativa
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de solucién a problemas derivados de su impacto en el medio ambiente. Sin embargo, son

precursores heterogéneos y requieren validacion de acuerdo con la fuente y origen [42].

Agentes mineralizantes

Los agentes mineralizantes contribuyen a los procesos de disolucién y movilizacion de las
especies de silicio y aluminio necesarias para la nucleacién y el crecimiento cristalino. Esta
ayuda se materializa mediante la depolimerizacion de especies condensadas y su
transporte hacia la fase acuosa y de ahi el sitio de consolidacién del nucleo o de
crecimiento cristalino. En el proceso de condensacioén inicial de precursores conducente
al gel amorfo, el agente mineralizante, que es el ion hidroxilo, se libera incrementando su
concentracion en la fase acuosa y por ende facilitando su accionar posterior en las
reacciones de redisolucién durante la maduracion del gel y la cristalizacion. La proporcién
de agente mineralizante es determinante en el tipo de zeolita obtenido independiente de la
relaciéon Si/Al alimentada al medio de cristalizacién [33], [34]. La proporcion de agente
mineralizante agregado al medio suele describirse como la relacién de alcalinidad. En una
sintesis tipica la concentracion de agente mineralizante en el medio cambia
dindmicamente con el curso de la reaccion debido a las reacciones de condensacion de
los precursores en el mezclado y de hidrélisis durante procesos de redisolucion y

recristalizacion [43].

Composicion del medio de cristalizacion

Durante la sintesis, las relaciones molares o masicas Si/Al y Si/NaOH permiten direccionar
la cristalizacién hacia la estructura cristalina perseguida. Usualmente estas relaciones son
representadas en diagramas triangulares o diagrama de fase ternarios cinéticos tales como
el de la Figura 1-4, desarrollado para el seguimiento de la cristalizacién de las zeolitas
analcima y cancrinita a 180 °C [34]. Estos diagramas son elementos que ayudan a
visualizar las regiones de composicion (o de relaciones comentadas arriba) de la solucién
madre o solucion de crecimiento donde la sintesis de una estructura cristalina es factible.
En el diagrama presentado en la Figura 1-4, la region conducente a analcima esta
comprendida entre una relacion Si/NaOH méaxima de 1 y minima de 0.4. Sintesis con

relaciones inferiores a 0.4 (enriquecidas con agente NaOH) conducen a la zeolita
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cancrinita. La region de cristalizacion proclive a cancrinita también abarca altas relaciones

Si/Al para relaciones Si/NaOH inferiores a 0.4.

La relacibn Si/Al de una zeolita, alcanzada en una sintesis, puede modificarse
substancialmente mediante los procesos post-sintesis de de-aluminacion o de-silicacién.
El primero puede ser efectuado mediante tratamiento de la zeolita con medios acuosos
acidos y el segundo con tratamientos en medio basicos [44], [45]. El nivel de de-
aluminacioén y de-silicaciéon alcanzado en estos dos procesos depende basicamente del
material zeolitico, del tipo y concentracién del &cido o base y de la temperatura y el tiempo
de proceso. Estos dos procesos han sido empleados no solo para modificar la relaciéon
Si/Al en una zeolita, también para obtener porosidades jerarquicas o estabilizar el material
zeolitico[44], [45]. La obtencion de zeolitas jerarquicas ha suscitado el interés de los
investigadores debido a las ventajas que ofrecen estas estructuras porosas en relacion con
la reduccién de restricciones difusivas, lo que permite ampliar confiablemente el espectro
de aplicaciones cataliticas de las zeolitas a materias primas de abultado volumen molecular
[45].

O ANA 1.0.0

O CAN 3 ® ANA Ref 29
@ ANA+CAN D ANA Refa1
G CAN+JBW 0.2 O ANA Ref 42
& CAN+SOD 3 <C O ANA Refa3
@ ANA+CAN 7 @ ANA Ref 44

+JBW

Figura 1-4 Diagrama de fases [34]
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1.5 Adsorcion

Adsorcién se define como el proceso por el cual las moléculas se transfieren y acumulan
en la superficie de un sélido. En una reaccion catalitica se presentan adsorciones
transitorias de uno o mas de los reactivos, por la reorganizacion de la unién y la desorcion
de los productos. Este proceso se ve fuertemente influenciado por la relacion de silicio y
aluminio en la zeolita; la disminucién en esta relacion aumenta el contenido de cationes de
compensacion de la carga negativa de la red de la zeolita. Por tal se produce un adsorbente

hidréfilo o un material de intercambio iGnico mejorado.

La adsorcion usualmente se clasifica en fisisorciébn y quimisorcion. La fisisorcién es
promovida por fuerzas de dispersién y repulsion tipo fuerzas de van der Waals. La
guimisorcién incluye fuerzas superficiales mas fuertes que llevan a una transferencia de
electrones. Las zeolitas con alto contenido de silice son no polares y en ese caso las
fuerzas de van der Waals son dominantes; es decir, tienen una afinidad baja por el agua y
mayor afinidad por componentes organicos. En el caso de las zeolitas con alto contenido
de aluminio, adsorben moléculas polares como el agua; estas zeolitas son por tanto
hidrofilicas. La cantidad de especies adsorbidas depende del equilibrio dinamico que se
alcanza en la distribucion del adsorbato entre la superficie adsorbente y la fase fluida. Los
aspectos mas importantes en los fendmenos de adsorcién son: (i) caracteristicas de la
interface, (ii) isotermas de adsorcion (iii) termodindmica de la adsorcion y (iv) las

interacciones adsorbato-adsorbente.

La capacidad de retencion de las moléculas por parte del adsorbato se mide usualmente
mediante procesos de adsorcion en equilibrio a través de las isotermas de adsorcion; las
isotermas de adsorcion representan la cantidad de adsorbato retenido por un gramo de
adsorbente en funcion de la concentracion del equilibrio del adsorbato en la fase fluida a
una temperatura constante. Una medida para determinar si una molécula puede ser
adsorbida por el material zeolitico es el tamafio de poro; uno de los métodos cominmente
usados para medir el &rea de la superficie de un sdlido y la distribucion de tamafio de poro

es la determinacién de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno.
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Isotermas de Adsorcioén

Una isoterma de adsorcion describe la trayectoria de retencion y liberacion de un adsorbato
por parte de un adsorbente. La Figura 1-5 presenta los tipos de isotermas de acuerdo con
la IUPAC [46]. En esta figura también se presentan los lazos de histéresis producidos por
el fenomeno de condensacion capilar en los mesoporos del sélido. Informacién sobre la
correlacion de estas isotermas con propiedades texturales del sélido se presenta
ampliamente en la literatura y por ende se omiten discusiones al respecto en este

documento [47].

Presion relativa

Cantidad Adsorbida

Figura 1-5 Clasificacién IUPAC de los isotermas [46]
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2. Metodologia

La metodologia empleada para el desarrollo de esta investigacion se describe en la Figura
2-1. La primera parte de la metodologia comprende la adecuacion y caracterizacion del
fino de cantera mediante difraccion de rayos y composicion quimica. Esta caracterizacion
fue promovida por la alta heterogeneidad de los finos de cantera con respecto a su
distribucion de tamafio de particula, composicion quimica y presencia de diferentes
minerales. La primera propiedad (distribucién de tamafio de particula) es determinada por
las operaciones de molienda efectuadas en la cantera. La composicion y presencia de
minerales depende del tipo de roca triturada, la localizacion de la cantera, la profundidad
de la excavacion y los regimenes de lluvias y de vientos en la zona de explotacion. Con
respecto al tipo de roca, la variacién puede abarcar, entre otras, rocas tipo cuarcitas,
granito, areniscas, etc. En estas rocas el contenido de silicio, aluminio y otros elementos
puede variar significativamente. Desafortunadamente, las canteras de produccién de
agregado grueso operan con diferentes tipos de rocas, incluso con material reciclado de
procedencia muchas veces incierta. Junto con esto, un régimen de lluvias y de vientos
variado lleva a que se presente arrastre y lavado diferencial a lo largo del tiempo de
minerales como arcillas en las excavaciones de la suelos y formaciones rocosas
explotadas. Todas estas fuentes de variaciéon de las propiedades del fino de cantera
demandan una aproximacién a su uso como precursor en la sintesis de zeolitas basado
en una experimentacion centrada en el seguimiento de las tendencias de una variable
respuesta y no a un disefio experimental cerrado, tipo factorial (por ejemplo), en el que la
validez es exclusiva para las condiciones definidas de un material de partida. Esta situacion
no es el caso de las materias primas de esta investigacion, en la que la Unica certeza sobre
las materias primas es que pueden registrar cambios en propiedades por los factores

expuestos e incluso por el manejo humano que se le dé a los apilados.

La segunda parte de la metodologia abarcé la zeolitizacion directa del fino de cantera
mediante procesos alcalinos hidrotérmicos. Como ya se comento previamente, esta etapa
produce ademas de la zeolita, silicatos solubles que revisten también interés por sus

aplicaciones directas e indirectas en diferentes campos. Por lo tanto, en este trabajo la
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atencion fue puesta sobre la zeolita producida en el proceso hidrotérmico del fino de
cantera sin descuidar las propiedades del silicato producido tales como su estabilidad y
segregacion de fases sélidas. La alcalinidad de la hidrélisis, moderada a través de la
relacion mésica fino a hidroxido de sodio, es la variable de mayor incidencia en esta etapa
de la investigacion ya que define no solamente la zeolita sintetizada, también la calidad del
silicato y la conversién del material. La temperatura estuvo supeditada a las capacidades

operativas de los reactores de alta presion usados.

El siguiente componente de la metodologia se enfocd en el proceso de activacién de la
zeolita sintetizada previamente en la hidrélisis alcalina hidrotérmica. Previamente se
comentd sobre los procesos de de-aluminacion y de-silicacion de las zeolitas como
aproximacion a la modificacion de las propiedades superficiales, porosas y quimicas del
material, entre otras. Sin embargo, el alcance de estos procesos es especifico a la zeolita,
ya que estan supeditados a las propiedades del material tales como la relacién Si/Al, la
estructura cristalina, etc. [45], [48], [49]. El interés en estos procesos post-sintesis se ha
enfocado principalmente en zeolitas empleadas en la refinacion del petréleo [44], [45], [48],
[49] y no existen reportes con respecto a la zeolita obtenida en este trabajo en la sintesis
hidrotérmica a partir del fino de cantera. La zeolita obtenida es adicionalmente una
estructura muy estable [34]. La falta de informacién al respecto llevdé a emplear en esta
investigacion un espectro muy amplio de &cidos y bases, temperaturas y tiempos de
reaccion para el desarrollo de estos procesos post sintesis. Las condiciones empleadas se

resumen en las Tablas 2-1y 2-2.

La respuesta a los procesos de activacion se midid en consecuencia con el objetivo de
este trabajo centrado en el desarrollo de las capacidades adsortivas de un material
precursor mediante activaciones acidas y basicas. Esta evaluacion es, por lo tanto, la
componente siguiente de la metodologia contemplada. Esta parte se desarrollé6 mediante
lo que se denomind las nubes de adsorcion, que basicamente consistieron en cotejar las
capacidades adsortivas de los sdlidos activados en funcion de adsorbatos tales como
Pb%" s y fenol. La adsorcion de asfaltenos con los materiales activados fue también

evaluada, pero no se reporté debido a la baja retencion. La eleccion de los adsorbatos
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correspondié al interés de explorar las capacidades adsortivas para un adsorbato
inorganico y uno organico, que estan ambos posicionados como fuentes de problemas
ambientales vigentes. El pH inicial elegido para los estudios de adsorcién del cation
metdlico fue de 5, con el fin de evitar la formacién de especies de plomo insolubles, tales
como hidroxidos, que pueden precipitar y, por lo tanto, enmascarar la verdadera capacidad
adsortiva de los adsorbentes. Carbén activado ha sido el adsorbente usualmente estudiado
en la retencién de fenol [50]-[52]. La capacidad adsortiva del carb6n activado para este
adsorbato muestra estrecha dependencia con el pH debido al mecanismo de la adsorcién,
gue es determinado basicamente por la estructura quimica de la superficie del carbon [50].
Pese a su alta eficiencia en la remocién de fenol, los carbones activados presentan el
inconveniente de la pérdida de propiedades durante la regeneraciéon [51], [52]. Este
aspecto de los carbones ha motivado estudios sobre la remocién de fenol con base en
zeolitas, promovidos por la factibilidad de recuperaciéon del sélido sin mayor modificacién
de las propiedades [51]-[53]. Usualmente la adsorcién de fenol en las zeolitas es asociada
con la relacion Si/Al [51], [53]. Por lo tanto, la evaluacién con los materiales activados y la
misma zeolita precursora permitira definir una tendencia sobre la capacidad adsortiva que
estos materiales puedan desplegar. Finalmente, en la evaluacion de la adsorcion de fenol
se incluy6 la variacion del pH motivado por el interés en dilucidar alguna tendencia con
respecto a esta variable. No es desconocido que la adsorcion es un fenémeno de superficie
y el estado de esta no solo es determinado por la composicion o estructura, también por
las condiciones del medio acuoso circundante. Consecuentemente, las evaluaciones de
las nubes de adsorcion para el fenol abarcaron dos pH elegidos como punto de partida

ante la ausencia de informacién para el sistema estudiado.

El dltimo componente de la metodologia es la medicion de isotermas de adsorcion
completas para los sistemas que mostraron capacidades adsortivas relevantes. Con las
isotermas se pretende barrer un intervalo amplio de concentraciones de adsorbato. De
igual manera los materiales que mostraron vocacion adsortiva fueron caracterizados. Se
recalca en esta parte que este trabajo abarco un intervalo amplio de condiciones de
modificacion y que por lo tanto los resultados producidos aqui seran parte de un trabajo
posterior enfocado ya no en un area extensa como la de esta tesis, sino en aspectos

especificos.
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Adecuacion y zeolitizacion Activacion Ensayos de Isotermas de
caracterizaciéon directa del hidrotérmica adsorcion adsorcion
del fino fino

Figura 2-1 diagrama de metodologia empleada

2.1. Caracterizacion del fino de cantera

Debido a la disposicion del fino de cantera a cielo abierto, el material fue primero secado
a 100 °C y posteriormente partes foraneas a la cantera como plasticos, metales,
vegetacion, madera y vidrio fueron removidos. La propuesta de emplear el material de
cantera como precursor en la sintesis de materiales adsorbentes tiene sustento en la
composicion quimica de este soélido. Esta premisa promovié la caracterizacion del fino de
cantera mediante las técnicas de difracciébn de rayos X, fluorescencia de rayos X y
distribuciéon de tamafio de particula. La difraccibn de rayos X tuvo como obijetivo la
identificacion de los minerales de silicio y aluminio presentes en el material; la adquisicién
de los patrones de difraccion se efectué en un equipo Panalytical Xpert-pro, equipado con
un anodo de cobre y radiacion Ka de 1,540598 nm, voltaje 45 kV y 40 mA. La identificacion
de los minerales se llevé a cabo comparando los patrones de difraccién obtenidos con
patrones reportados de los minerales de silicio. La composicién quimica semicuantitativa
del sélido se determiné mediante fluorescencia de rayos X efectuada con el método de la
pastilla en el equipo MagixPro PW - 2440 Philips. Ademas de la cuantificacion efectuada a
todo el fino, la fluorescencia se realizé también con las fracciones retenidas en las mallas
230y 270. La distribucion de tamafio de particula se realizé6 mediante andlisis por tamizado
siguiendo la NTC 77 del 2007 y empleando la serie de tamices Tyler 70, 100, 120, 140,

170y 200. El analisis se efectud por triplicado con muestras tomadas de diferentes partes
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del apilamiento en la cantera con el fin de determinar la heterogeneidad de esta propiedad

del material en un apilamiento.

2.2. Zeolitizacidon hidrotérmica directa del material fino

de cantera

La zeolitizacion directa se refiere a la conversion en zeolitas de las especies de silicio y de
aluminio presentes en el fino de cantera. Se emple6 un proceso de hidrolisis alcalina para
promover la solubilizacion de las especies y su posterior recristalizacion en el material
zeolitico. Las condiciones usadas se basaron en un diagrama de fases reportado
previamente a la temperatura de la sintesis hidrotérmica empleada en esta investigacion
[34].

La conversion del fino de cantera en los productos silicatos solubles y material zeolitico
demandé temperaturas altas y tiempos de reaccion prolongados. Las condiciones de las

sintesis fueron:

¢ Relacién masica fino de cantera a hidréxido de sodio: 1.2 g sélido de cantera/g de
NaOH

e Temperatura de reaccion: 180 °C
e Tiempo de reacciéon: 17 h
e Relacion fino de cantera a volumen de agua: 0.17 g fino de cantera/mL agua

La temperatura alta de la reaccion y el medio altamente caustico llevé al uso de autoclaves
con inserto de teflon para el desarrollo de la conversion. El volumen de las autoclaves fue
de 125 mL. Debido a la presencia de silicio y aluminio en el material de cantera no se
efectué ninguna adicion externa de donor de estos elementos al medio de reaccion; los

reactores no fueron agitados durante la hidrdlisis.
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Al finalizar el tiempo de sintesis, los reactores de conversion fueron enfriados hasta
temperatura ambiente y el contenido consistente en una solucion liquida (silicatos solubles)
y el sélido sintetizado (zeolita) fueron recuperados. El sélido fue lavado y centrifugado cinco
veces con el fin de eliminar especies liquidas remanentes ajenas a la de interés.
Finalmente, el material sintetizado fue secado a 90 °C durante 24 h. La cantidad de zeolita

producida estuvo alrededor de los 3.2 g.

Ademés de la relacion masica fino de cantera/hidroxido de sodio de 1.2 (usada para la
sintesis directa), se efectuaron evaluaciones con las relaciones 1 y 0.8 (aumento del
NaOH). La disminucion en esta relacion llevo a una disminucion en la cantidad de zeolita
obtenida y produjo un silicato inestable que presento la segregacién de una fase sélida. La
segregacion y precipitacion de esta fase sélida contaminé el producto sélido de la hidrolisis
alcalina hidrotérmica. La formacion de la fase sélida continué ain mucho tiempo después

de la sintesis.

El material sélido (precursor) fue caracterizado mediante difraccién de rayos X efectuada
bajo las mismas condiciones y equipo descrito en el numeral 2.1. La evaluacion
semicuantitativa de la composicion del material sintetizado se efectué con fluorescencia de
rayos X, también en el equipo descrito anteriormente. La morfologia del material se
caracteriz6 mediante microscopia electronica de barrido. Las propiedades texturales del
material se analizaron mediante isotermas de adsorcion/desorcion de nitrdgeno obtenidas
en el equipo Quantachrome Autosorb-1. Las muestras fueron previamente desgasificadas
a 200 °C durante 10 h.

2.3 Activacion del material

El propésito de esta etapa fue el de modificar la estructura de la analcima obtenida
mediante tratamientos post-sintesis basicos y acidos de de-silicacion y de-aluminacion,
respectivamente. Tal como se comentd en la descripcion de la metodologia, el area
experimental barrida en esta etapa fue extensa en cuanto a los agentes de-aluminantes y

de-silicantes, su concentracion y el tiempo de tratamiento post-sintesis.
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La Tabla 2-1 presenta las condiciones empleadas para las activaciones acidas que se
realizaron en autoclaves PARR de 23 mL. Tal como puede apreciarse en la tabla los &cidos
fosférico (HsPO. al 85%), clorhidrico (HCI al 37%) y nitrico (HNOs al 69%) fueron
empleados para esta etapa de la investigacién. Se emple6é un solo acido en algunos
experimentos y combinaciones de &cidos en otros ensayos. El uso de diferentes &cidos y
mezclas buscd modificar la capacidad de-aluminante del medio usado en el tratamiento
post-sintesis. Luego de finalizar el tiempo de activacién, el reactor se dej6é enfriar y lo
solidos se recuperan mediante 5 ciclos de lavado y centrifugacién usando un equipo
HERMLE Z206 a 4600 RPM por 5 minutos. Los productos recuperados se secaron a 90
°C en horno convencional. En la nomenclatura empleada para los ensayos la letra Z indica
el precursor y HP, HN y HC identifican los acidos fosférico, nitrico y clorhidrico

respectivamente.
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Tabla 2-1. Condiciones empleadas para las activaciones acidas del precursor

CONDICIONES EMPLEADAS PARA ACTIVACIONES ACIDAS Caracterizaciones

PRECURSOR: MATERIAL ZEOLITICO (ANA) OBTENIDO DE LA ETAPA 1 reportadas

Nomenclatura del .
experimento | Temperatura del Tiempo del HNO; o0,
. tratamiento Masa del H;PO, (85%) HNO; (69%)
tratamiento . . Agua (mL) HCl (37%) (mL) m/precursor BET XRD
| hidrotérmico precursor (g) (mL) (mL)
hidrotérmico (°C) ) (mL/g)

7-HP 16,6 25 14 0 0 0
Z-HN(2) 97 25 0 0 83 0
Z-HP(2) 15,1 2,5 29 0 0 0
7-HC 140 14 12,8 2,5 0 52 0 0
Z-HN-HP 15,2 2,5 0,7 0 21 0
7-HC-2 76 25 0 10,4 0 0
Z-HC-HN 133 25 0 2,6 21 0
Z-HN-3 30 3 0 0,5 0 0 0 20 X X
Z-HN-5 30 5 0 0,5 0 0 0 20 X X

La Tabla 2-2 presenta las condiciones de las activaciones basicas, que también se
realizaron en autoclaves PARR. En este tipo de activaciones se emplearon las bases
hidroxido de sodio e hidréxido de potasio. Igual que en los experimentos precedentes, en
estos también se usaron una sola base o combinaciones de estas. El manejo del material

post-activacion es igual al que se empled en las activaciones acidas.

Los solidos Z-HN-N-5dias y Z-HN-N-K recibieron una activacién preliminar con acido
nitrico, antes de la aplicacion de las activaciones basicas correspondientes bajo las
condiciones descritas en la Tabla 2-2; la activacion acida preliminar emple6 HNOs (7M) y
se extendio por 24 horas a 180 °C. Con la excepcion del ensayo Z-N-K(M), que se efectud
con el uso de microondas, todos los otros experimentos emplearon calentamiento
convencional para la promocién de las reacciones propias de los procesos de activacion.
Este ensayo activado con microondas ofrece la posibilidad de analizar el efecto de este
tipo de calentamiento en comparacion con el convencional. Con base en el efecto de
aceleracion de las reacciones que tienen las microondas, el tiempo de activacion con estas
se extendié solamente por una hora; desafortunadamente los reactores para el equipo de
microondas no pudieron operarse a temperaturas superiores a 120 °C debido a

limitaciones en su resistencia mecanica. La homenclatura de los ensayos en esta parte
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sigue los mismos lineamientos expuestos previamente: Z indica el precursor y Ky N

refieren a hidroxido de sodio y potasio, respectivamente.

Tabla 2-2. Condiciones empleadas para las activaciones basicas del precursor.

CONDICIONES EMPLEADAS PARA ACTIVACIONES BASICAS Caracterizaciones
PRECURSOR: MATERIAL ZEOLITICO (ANA) OBTENIDO DE LA ETAPA 1 reportadas
Nomenclatura del Tiempo del
experimento Temperatura del tratamiento Masa del
tratamiento o Agua (mL) NaOH (g) KOH (g) NaOH (7) (mL) | BET | XRD | SEM
..o | hidrotérmico precursor (g)
hidrotérmico (°C) (h)
Z-N 24 18 25 2,5 0 0
7-K(2)-24 24 15 1,25 0 35 0 X X X
7-K(2)-48 48 15 1,25 0 35 0 X X X
7-N-K(4)-24 24 15 1,25 1,25 1,75 0
7-N-K(4)-48 180 43 15 1,25 1,25 1,75 0
Z-HN-N-K 24 15 1,25 1,25 1,75 0
7-80 80 15 1,25 0 35 0 X X
7-80 CETAB 80 15 1,25 0 35 0 X
ZK2-7-12 48 15 1,25 0 2,8 0 X
ZK2 -CETAB 7-12 48 15 1,25 0 2,8 0 X X
7-N-K(4)-37 100 37 15 1,25 1,25 1,75 0
Z-HN-N 5 DIAS 0 120 15 1,25 0 0 15
ZNK (V) 140 20 18 25 1,25 1,75 0 X X
ZNK (M) 120 1 70 10 5 7 0 X | x

* Los ensayos ZK2- CETAB 7- 12 y ZK 80 (2) se les adiciona CETAB como surfactante en 5 g. y 3 g.

respectivamente

Los ensayos que mostraron un desempefio sobresaliente en la evaluacion de las nubes
de adsorcion fueron caracterizados mediante microscopia electrénica de barrido,

fluorescencia de rayos X y analisis termogravimétrico.

2.4 Ensayos de adsorcion de los materiales activados

La capacidad de adsorcion de los materiales activados fue evaluada empleando dos tipos
de adsorbatos en solucién acuosa: fenol y plomo Pb?". La seleccion de este tipo de

adsorbatos buscé investigar el desempefio de los materiales activados con especies
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organicas e inorganicas relevantes por su presencia persistente en aguas contaminadas.
Esta parte de la investigacion se efectuo con lo que se denomin6 una nube de ensayos de
adsorcion, consistente en la dispersion de los polvos de los materiales activados en
soluciones acuosas de los adsorbatos de trabajo. Los tiempos empleados fueron

prolongados con el fin de garantizar el alcance del equilibrio de la adsorcién.

La nube de los ensayos de adsorciéon con fenol se realiz6 empleando dos pH diferentes (7
y 9) que se ajustaron con soluciones de hidroxido de sodio 3.5 M. Todos los sélidos
activados y reportados en las Tablas 2-1 y 2-2 fueron empleados en estos experimentos
de adsorcion, obteniendo asi un total de 46 experimentos efectuados a las condiciones
reportados en la Tabla 2-3. La dispersion efectiva de los polvos adsorbentes se efectud
mediante agitacion constante durante todo el tiempo de ensayo. Al final del tiempo de
adsorcion, la solucién acuosa se separa del sélido disperso mediante centrifugacion y la
concentracion en equilibrio del fenol se mide mediante espectroscopia UV-VIS efectuada
en un equipo Shimadzu UV-3600 plus con celda convencional de cuarzo. Una curva de
calibracién fue efectuada previamente; la banda localizada en 268 nm fue empleada para

la calibracion y las mediciones.

Tabla 2-3. Condiciones experimentales de la nube de ensayos de adsorcion de fenol por

parte de los materiales activados.

., | Volumen de )
" Concentracién - Tiempo
Sélidos L solucién Masa de Temperatura
. inicial del de o
activados acuosa de |adsorbente ., dela pH Agitacion
adsorbato adsorcion -
empleados adsorbato (g) adsorcion
(ppm) ( (h)
mL)
Todos los
reportados Constante
en las 200 10 0.5 15 Ambiente 7y9 |durantela
tablas 2-1 adsorcién
y2-2

La nube de los ensayos de adsorcién con el catién acuoso Pb?* s incluyd, también, a todos

los sélidos activados en las Tablas 2-1y 2-2. Las condiciones de los ensayos de esta nube
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se reportan en la Tabla 2-4. Esto ensayos siguieron el mismo procedimiento descrito arriba
para los de fenol. La concentracion del cation al final del tiempo de adsorcién fue medida
en un equipo de absorcion atomica Thermo Scientific Modelo ICE 3300. Soluciones

estandar fueron empleadas para la determinacién de las curvas de calibracion.

Tabla 2-4. Condiciones experimentales de la nube de ensayos de adsorcion de Pb?* por

parte de los materiales activados.

., | Volumen de .
- Concentracion L, Tiempo
Sélidos o solucién Masa de Temperatura
. inicial del de .
activados acuosa de |adsorbente ., dela pH Agitacion
adsorbato adsorcion L
empleados adsorbato (g) adsorcién
(ppm) (h)
(mL)
Activados
en medio Constante
4cido 2500 20 0.1 15 Ambiente 5 durante la
Tabla 2-1 adsorcion
Acti
eﬁt:'\r/\ae(:{?; Constante
. . 4000 20 0.1 15 Ambiente 5 durante la
basico adsorcion
Tabla 2-2

2.5 Isotermas de adsorcion

Una de las propiedades relevantes de los materiales zeoliticos es la adsorcién de metales
pesados de medios acuosos debido a la carga remanente en la estructura cristalina del
solido. En esta investigacion, ademas de la nube de adsorcion ensayada para el adsorbato
Pb?"(ac), se desarrollaron isotermas de adsorcién completas para dos de los materiales
activados en medio basico: Z-K(2)-24 y Z-K(2)-48. La Tabla 2-5 presenta las condiciones

de los ensayos empleadas para la medicion de las isotermas de adsorcion.

El tiempo de adsorcién experimental de 15 horas para los ensayos de adsorcion es
suficiente para alcanzar el equilibrio de la distribucion del catibn metélico entre las fases

liquida y la superficie del sélido. La agitacién fue requerida para mantener disperso el sélido
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adsorbente en el seno de la fase acuosa con el adsorbato. El pH de estos ensayos también
fue 5. Aligual que en la nube de adsorcion, la medicion de la cantidad adsorbida se realiz6
mediante un balance de materia, empleando las concentraciones iniciales y de equilibrio
del catibn metalico en la fase acuosa. La medicién de la concentracion de equilibrio se

efectud con absorcion atémica.

Tabla 2-5. Condiciones de los ensayos empleadas para la medicion de las isotermas de
adsorcion de los materiales activados Z-K(2)-24 y Z-K(2)-48

Materiales activados (g) Concentracién
inicial de Pb? (5 Tie(r:)po Temperatura | Agitacidn
Z-K(2)-24 | Z-K(2)-48 (ppm)
0.1 0.1 2500 15 Ambiente Constante
0.1 0.1 2000 15 Ambiente Constante
0.1 0.1 1500 15 Ambiente Constante
0.1 0.1 1250 15 Ambiente Constante
0.1 0.1 1000 15 Ambiente Constante
0.1 0.1 750 15 Ambiente Constante
0.1 0.1 500 15 Ambiente Constante
0.1 0.1 250 15 Ambiente Constante

2.6 Modificacion a materiales activados

La tabla 2-6 reporta las condiciones de las modificaciones post-activacion efectuadas a los
materiales ZK 80 y ZK2 -7- 12. Estas modificaciones fueron efectuadas con la dispersion
del sélido en 20 mL de HNOga) 0.5 M. Esta tabla también reporta las caracterizaciones

efectuadas.



Universidad Nacional de Colombia

41

Tabla 2-6. Condiciones de las modificaciones para los ensayos ZK80 y AZK2-7-12

MODIFICACION A 2 SOLIDOS ACTIVADOS CON HNO3 (aq) 0.5 M - 20 mL
Nomenclatura del Temperatura Tiempo de masa de | Caracterizaciones
experimento del tratamiento tratamiento precursor reportadas
hidrotérmico (° hidrotérmico (9) BET XRD
C) (h)
ZK 80 X X
ZK2-7-12 30 3 0,5 X X
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3. Analisis y resultados

3.1. Caracterizacion del sélido microparticulado de

cantera

La Figura 3-1 presenta el patron de difraccion de rayos X obtenido para el fino de cantera.
Este patron esta poblado principalmente por los picos de difraccion de cuarzo, que son
descritos en la figura con la letra Q. El inserto en esta figura en la parte superior derecha,
correspondiente a una ampliacién del patrén entre 10 y 15 268, muestra un pico de un

material arcilloso acompafiando al cuarzo.

200000

Q 5000
< 150000 \;
= 3000
® 10 15
§e.
2 100000
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Figura 3-1 Patron de difraccion para el fino de cantera correspondiente a cuarzo

La Tabla 3-1 presenta el andlisis semicuantitativo obtenido por fluorescencia para el sélido
de cantera y las fracciones +230 y +270. El componente principal del material es oxido de
silicio que se encuentra principalmente incorporado en el cuarzo. El aluminio presente en

el sélido forma parte de las arcillas y tal como puede verse en la tabla, la presencia de este
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elemento se incrementa en la fraccion +270, reflejando el enriquecimiento de esta fraccién

con arcillas que presentan tipicamente tamafios de particulas inferiores a malla 230.

Tabla 3-1. Andlisis semicuantitativo por fluorescencia de rayos X del fino de canteray de

las fracciones +230 y +270

Fino de cantera Fraccion Fraccion
Elemento +230 +210
% % %
Si0; 91,004 91,482 90,723
Al203 5,396 4,929 7,072
Fe203 1,286 1,32 0,671
P20s 0,577 0,5 0,289
K20 0,511 0,507 0,311
TiO2 0,487 0,503 0,367
Ca0 0,278 0,271 0,145
MgO 0,102 0,111 0,121

La Tabla 3-2 presenta el analisis por tamizado realizado por triplicado para tres muestras
localizadas en posiciones diferentes del apilado. Para las tres muestras, la mayor
proporciéon del material presenta retenciones en las mallas 100, 120 y 140; los fondos
también aportan un porcentaje apreciable en la distribucién del tamafio de particula. El
material presenta una distribucion amplia de tamafio de particula debido al proceso de

molienda de la roca durante la obtencion del agregado grueso y la presencia de arcillas.
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Tabla 3-2. Analisis granulométrico por tamizado efectuado a tres muestras del sélido de

cantera.
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

Masa Masa Masa

Malla | retenida % retenida % retenida %
% % %
@ Retenido Retenido @ Retenido Retenido @ Retenido Retenido
8 acumulado g acumulado 8 acumulado

+70 23.4 4.7 4.7 47.3 9.5 9.5 33.0 6.6 6.6
+-Z(§)0 149.4 29.9 34.6 138.4 27.7 37.1 137.1 27.4 34.0
-100
+120 76.0 15.2 49.8 80.8 16.2 53.3 81.9 16.4 50.4
-120

70.7 14.1 63.9 70.8 14.2 67.5 70.4 14.1 64.5
+140
-140

50.3 10.1 74.0 49.2 9.8 77.3 45.6 9.1 73.6
+170
-170

42.9 8.6 82.5 36.5 7.3 84.6 48.0 9.6 83.2
+200
-200 85.0 17.0 99.5 75.3 15.1 99.7 79.7 15.9 99.1
Total 497.7 99.54 498.3 99.66 495.7 99.14

3.2. Zeolitizacidon hidrotérmica directa del material fino
de cantera

La Figura 3-2 presenta el patron de difraccién de rayos X del material obtenido en la
sintesis hidrotérmica basada en el fino de cantera. La asignacién de los picos muestra que
la zeolita producida es tipo analcima. El reconocimiento de los picos se efectué con base

en los patrones reportados en IZA (International Zeolite Association).

La Tabla 3-3 presenta la composicion del material zeolitico sintetizado que se determind
mediante fluorescencia de rayos X. En comparacion con el fino de cantera, la zeolita
presenté un empobrecimiento apreciable del 6xido de silicio al pasar de 91 % a 74 %. La
presencia de aluminio se mantuvo relativamente invariable y puede apreciarse la
incorporacion de sodio en el material. Este sodio fue aportado por el hidroxido de sodio
empleado en la hidrdlisis alcalina. Durante la sintesis, el cation sodio desempefio la funcién

de agente director de estructura. Llama especial atencién del andlisis, la retencién
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relativamente apreciable de hierro y calcio en este material, lo que ofrece el potencial para
la investigacion de aplicaciones futuras en catélisis. Estos elementos fueron tomados por
la zeolita del fino de cantera en procesos similares a la captura de silicio o aluminio, i. e.
disolucién y recristalizacion. El material zeolitico obtenido presenta ademés otros
elementos como titanio, potasio y magnesio en proporciones inferiores que no se
reportaron en la Tabla 3-3.

80000
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= A

=

® 40000

o

2

g

c

£ 20000 A AA A
LAM“_ﬁ_LJ_“A

5 25 45 65

20

Figura 3-2 Patron de difraccion de rayos X del material zeolitico obtenido en la sintesis
hidrotérmica alcalina empleando el fino de cantera como materia prima
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Tabla 3-3. Andlisis semicuantitativo por fluorescencia de rayos X el material sintetizado en

la conversion hidrotérmica alcalina del fino de cantera.

Material de la
sintesis
Elemento hidrotérmica
%

S0, 73.90
Na,0 9.46
ALOs 7.57
Fe03 3.04
Ca0 2.24
P20s 1.51

El estudio de la morfologia del material se efectu6 mediante microscopia electrénica de
barrido; la Figura 3.3 muestra las micrografias de unas particulas que tienen una
morfologia poliédrica con facetas bien desarrolladas y bordes definidos entre estas. Las
particulas presentan, adicionalmente, crecimiento entrecruzado probablemente motivado
por la ausencia de mezclado debido a las limitaciones del equipo de sintesis. El tamafio

promedio observado de las particulas fue de aproximadamente 25 ym.

VEGA3 TESCAN| SEM HV; 18.0 kV WD: 8.94 mm | [VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 3.82 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 3.20 kx Det: SE 20pm

View field: 54.3 ym _ Date(midly): 11120122 SEM Fisica UNAL View field: 64.9 ym  Date(midly): 11/20/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3-3 Micrografia de la zeolita analcima sintetizada mediante procesos hidrotérmicos

alcalinos empleando el fino de cantera como materia prima.
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De acuerdo con la Tabla 3-1, el fino de cantera presenta una relacién molar Si/Al de 14.31
y la fraccion molar del hidréxido de sodio empleado en la solucién madre (o de cristalizacion
durante el proceso hidrotérmico) fue 0.571. La ubicacion de estas coordenadas en el
diagrama de fases triangular mostrado en la Figura 1-4 [34] corresponde a la zona proclive

a la cristalizacion de la zeolita analcima.

Las propiedades texturales de la zeolita analcima obtenida se estudiaron mediante las
isotermas de adsorcién/desorcién de nitrdgeno que se reportan en la Figura 3-4. Este
material present6 adsorciones de nitrdgeno realmente insignificantes debido a las
restricciones difusionales que ofrece la geometria eliptica distorsionada de las aperturas
de los microporos, con los ejes maximo y minimo de 0.42 y 0.16 nm, respectivamente. La
isoterma muestra incremento en la cantidad adsorbida para presiones relativas cercanas
a uno, lo que indica condensacion en la macroporosidad del sélido. El area BET calculada
a partir del ramal de desorcién fue 1.40 m?/g. El volumen de poro medido fue 0.0029 cm®/g
(CETP).

Isoterma Analcima

I el
o N B O

Loading excess

o N B O

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/PO

Figura 3-4 Isoterma de adsorcién/desorcion de la zeolita analcima producida en la
zeolitizacion directa del fino de cantera
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3.3. Ensayos de adsorcién

Las activaciones bésicas y 4cidas promueven la remocién de especies de silicio, aluminio
e inclusive hierro del material, cambiando no solo las propiedades superficiales del sélido,
también propiedades masicas como porosidad, tamafio de poro y hasta la estructura
cristalina. En esta investigacion se efectuaron las activaciones empleando diferentes tipos
de acidos y bases debido a las afinidades selectivas por las especies componentes de la
zeolita precursora que presentan los aniones o cationes acomparfantes de los agentes
activantes. Postular un mecanismo para la activacién es un proceso complejo en el que
convergen las afinidades de los agentes activantes, la estabilidad del precursor y la
competencia entre procesos de redisolucién y recristalizacion y equilibrios quimicos; por
tal razon, dilucidar el alcance de una activacion aun escapa a una descripcion netamente

tedrica y demanda de experimentacion confiable como la que se describi6 en el capitulo 2.

La Tabla 3-4 reporta los resultados de la nube de adsorcion para fenol. Los materiales que
no se reportan en esta tabla no presentaron adsorcion alguna. Las letras A y B
acompafando la designacion del material se refieren a los dos pH bajo los cuales se
efectuaron las mediciones de adsorcién, que fueron 7 y 9 respectivamente. La Figura 3-5
facilita el andlisis de los datos de adsorcién. Tal como puede apreciarse en la figura, en
general las adsorciones a pH alto presentaron mejor desempefio que las de bajo pH. Este
comportamiento puede probablemente asociarse al caracter de acido débil del fenol. Es
interesante observar el desempefio de la zeolita analcima superior al de algunos de los
materiales activados e inferior solamente al nivel mostrado por los materiales Z-N-K(V)-A,
Z-N-K(M)-B y Z-HC(2)-A; sin embargo, las diferencias entre estos mencionados y la zeolita
analcima no son mayormente apreciable para justificar los costos de los tratamientos de
activacion. La actividad satisfactoria del material zeolitico analcima en la adsorcion de fenol
lleva a plantear propuestas diferentes a la de activacion para enriquecer su desempefio.
Una de estas corresponde a la modificacion de la sintesis alcalina hidrotérmica a partir del
fino mediante el enriquecimiento del medio acuoso con especies de silicio adicionadas
externamente en concordancia con la literatura [51]-[53]. Adiciones de silicatos solubles

externos mantienen aun las coordenadas de la sintesis en la zona proclive a analcima en
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el diagrama de fases ternario comentado previamente. Estas propuestas estan fuera del

alcance de este trabajo.

Tabla 3-4. Adsorcién de fenol por parte de los materiales activados.

. . Concentracion Fenol Qe
Material activado final de fenol adsorbido (mg Fenol/g % adsorcion
(mg/L) (mg) material)
Z-A 185,8 0,142 0,283 7,1
Z-B 180,3 0,197 0,394 9,8
Z-HC(2)-A 176,7 0,233 0,466 11,6
Z-HC(2)-B 185,1 0,149 0,298 7,4
Z-HC-HN-A 185,0 0,150 0,300 7,5
Z-HC-HN-B 183,2 0,168 0,336 8,4
Z-HN(2)-A 189,1 0,109 0,218 5,5
Z-HN(2)-B 184,8 0,152 0,305 7,6
Z-N-K(M)-A 189,7 0,103 0,206 5,2
Z-N-K(M)-B 177,1 0,229 0,458 11,4
Z-N-K(V)-A 174,5 0,255 0,509 12,7
Z-N-K(V)-B 181,5 0,185 0,370 9,3
0,600
0,500
[)
o
§ 0,400
= 0,300
o)
c
£ 0,200
£
— 0,100 I
)
g
0,000
X iy X Y X S X Y X B X D
v v (JQ’\ Q,Q’\ )Z§ )Z\é $Q’\ QQ’\ \@\ %\Q\ \@\ \@\
PPAIPPAIE SER P Y R S e T
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Figura 3-5 Capacidades de adsorcion de fenol de los materiales activados en medio

acido y basico. Ay B se refieren a los ensayos efectuados a pH 7 y 9 respectivamente.

Sélido activado
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La Tabla 3-5 reporta los datos de adsorcién de la nube correspondiente a Pb?*(aq). Al igual
gue en la nube de fenol, se omitieron los materiales que no registraron capacidad adsortiva.

La Figura 3-5 presenta la descripcion de las adsorciones para facilitar el andlisis.

Tabla 3-5. Adsorcién de Pb?* () por parte de los materiales activados.

300,0
250,0
200,0
150,0
100,0
50,0
0,0

Qe (mg Pb/g sdlido)

Figura 3-6 Adsorcion de Pb?* ) por parte de los materiales activados.

. . e %
Material activado (mg Pb?g sélido) adsorcidn
Z-HP 43,2 8,6
Z-HN2 27,6 5,5
Z-HP2 39,2 7,8
Z-HC 47,2 9,4
Z-HN-HP 16,4 3,3
Z-N-K(4)-24 118,1 14,8
Z-HN-N-K-24 63,7 8,0
Z-N-K(4)-37 49,7 6,2
Z-N-K(4)-48 39,2 4,9
Z-K(2)-24 201,6 25,2
Z-K(2)-48 260,8 32,6
I = 0 . I 11
Q Q % @ Q ™ * A % ™ %
A% q/x\é xgﬁ AR /\/@x\ *@,’» < & &\?’ )@v )@% ’ X
A q,x\é Ny VY

Material activado
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La Figura 3-6 permite apreciar la capacidad adsortiva que presentaron los materiales Z-
K(2)-24 y Z-K(2)-48 en comparacion con los otros reportados. Para el desarrollo de esta
investigacion es notorio que la activacion con hidréxido de potasio sea la que ofrece la
mejor sintonizacion del material con el adsorbato Pb?' (. Probablemente la accion
hidrolizante inferior del KOH (en comparacién con NaOH) y el efecto de catién K** como
agente director de estructura, ofrezcan una probable explicaciébn a este resultado en
funcion de la caracterizacién de los materiales Z-K(2)-24 y Z-K(2)-48, presentada

posteriormente.

3.4. Isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcién de Pb?*(x) se determinaron para los materiales Z-K(2)-24 y Z-
K(2)-48 debido a la capacidad sobresaliente que presentaron en la retencion del adsorbato.
La Tabla 3-6 reporta los datos de equilibrio de la adsorcion de plomo para los dos
materiales. Las Figuras 3-7 y 3-8 presentan las correspondientes isotermas
experimentales de adsorcion de plomo. Las tendencias de ambas isotermas se ajustan al
modelo de Langmuir, caracterizado por un incremento pendiente de la adsorcion en etapas
tempranas y la tendencia hacia una region plana para concentraciones altas del adsorbato
en la fase fluida. La tendencia hacia una region plana indica la saturacién del adsorbato
con el adsorbente, que en el caso de los dos materiales ensayados son de 200 y 250 mg
Pb?*/g material Z-K(2)-24 y Z-K(2)-48 respectivamente.
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Tabla 3-6. Distribucién en equilibrio de adsorcién de plomo para los materiales Z-K(2)-24
y Z-K(2)-48

Figura 3-7 Isoterma experimental de adsorcion de plomo del material Z-K(2)-24.

Concentraciones en Concentraciones de
equilibrio de Pb% (s equilibrio de Pb% (s
Z-K(2)-24 Z-K(2)-48
L Qe I Qe
Fase liquida Fase liquida
penyy | (mePb/g | TR (me Pb/g
solido) sélido)
1460 207,97 1255 248,94
1037 192,52 935 213,01
564 187,15 418 216,42
259 198,29 169 216,18
107 178,54 47 190,57
13 147,40 15 147,07
99,10 4 99,18
49,72 1 49,75
250
— -2
.'8 200 < ®
3
o 150
0
[a
a0 100
£
()
g 50
0
0 500 1000 1500 2000

Concentracion fase liquida (PPM)
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Figura 3-8 Isoterma experimental de adsorcion de plomo del material Z-K(2)-48.

3.5 Caracterizacion de los materiales activados

El comportamiento de los materiales activados Z-K(2)-24 y Z-K(2)-48 en la adsorcion del
plomo en medios acuosos llevd a realizar su caracterizacion mediante microscopia
electronica de barrido y fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X e isotermas de

adsorcién/desorcién de nitrégeno.

Caracterizacion de Z-K(2)-24

La Figura 3-9 presenta el patrén de difraccién del material Z-K(2)-24. La identificacion de
los picos correspondio a la zeolita merlinoita. Las micrografias reportadas en las Figuras
3-10 muestran la morfologia de la merlinoita obtenida. Estas micrografias muestran
basicamente una morfologia tubular de la merlinoita con seccién transversal rectangular y
longitudes variadas. La isoterma de adsorcidén/desorcion de este material, reportada en la
Figura 3-11, corresponde a una tipo Il y presenta niveles de adsorcion de nitrdgeno muy
bajos para el intervalo de presiones relativas bajas. Al igual que con la analcima, esta
zeolita también presenta un incremento apreciable en la adsorcion para presiones relativas
cercanas a 1, indicando la condensacion en los macroporos del sélido. El area superficial
BET del material fue 5.368 m?/g.
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Intensidad (a.u.)

5 15 25 35 45
20 (grados)

Figura 3-9 Patron de difraccion del material Z-K(2)-24. La letra m representa los picos de

la zeolita merlinoita.

SEM HV: 18.0 kV. WD: 8.94 mm | SEM HV: 18.0 kV WD: 8.94 mm VEGAS3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 11/29/22 SEM Fisica UNAL

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
View field: 10.4 pm Date(m/dly): 11/29/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3-10 Micrografias electronicas de barrido del material Z-K(2)-24
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Figura 3-11 Isoterma de adsorcion/desorcién del material Z-K(2)-24.

Caracterizacion de Z-K(2)-48

La Figura 3-12 presenta el patrén de difraccién del material Z-K(2)-48. La identificacion de
los picos correspondié a la zeolita merlinoita como en el caso del material comentado
previamente; sin embargo y en comparacion con el sélido previo, los picos de este material
mostraron mejor definicion y mayor intensidad. Las micrografias reportadas en las Figuras
3-13 muestran la morfologia de la merlinoita obtenida, que corresponde nuevamente a
tubos aleatoriamente dispersos y con longitudes y diametros muy diferentes entre ellos.
Estos tubos parecen desplegar diametros inferiores a los tubos producidos en Z-K(2)-24,

pero longitudes mayores.

La isoterma de adsorcion/desorcion de nitrégeno para la muestra Z-K(2)-48 se reporta en
la Figura 3-14. Esta isoterma corresponde a una tipo Il de acuerdo con la clasificacién
IUPAC,; la adsorcidén en este material para presiones relativa bajas presenta magnitudes
superiores a las del material previo y presenta un area BET de 10.44 m?/g (el doble de la
activacion Z-K(2)-24).

Finalmente, la Tabla 3-7 reporta la composicion de los materiales activados obtenida
mediante fluorescencia de rayos X. Se adjuntan en esta tabla nuevamente los datos para
la analcima con fines de comparacion. Los dos materiales activados reportados en la tabla

no presentan diferencias mayores en su composicion; con respecto a la analcima, ambos
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muestran un empobrecimiento apreciable en el contenido de silicio (alrededor del 50%) y
un enriqguecimiento, también apreciable, en los contenidos de aluminio, hierro y calcio (mas
del doble). La pérdida de silicio es indudablemente debido a la accion hidrolizante de la
solucion de hidroxido de potasio, que parece alcanzar un punto de equilibrio ya que no se

presentan cambios entre 24 y 48 horas de tratamiento hidrotérmico.

Intensidad (a.u.)

5 15 25 35 45
20 (grados)

Figura 3-12 Patron de difraccion del material Z-K(2)-48. La letra m representa los picos

de la zeolita merlinoita.
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SEM HV: 20.0 kV | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx 10 pm
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 12/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3-13 Micrografias electrénicas de barrido del material Z-K(2)-48.
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Figura 3-14 Isoterma de adsorcién/desorcion del material Z-K(2)-48
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Tabla 3-7. Composicién quimica de los materiales Z-K(2)-24 y Z-K(2)-48 medida con
fluorescencia de rayos X.

Elemento Analcima Z-K(2)-24 Z-K(2)-48
% % %
SiO 73.90 43,50 44,46
Na,O 9.46 1,12 1,44
Al;O3 7.57 18,11 18,46
Fe,0s 3.04 7,72 7,19
Cao 2.24 5,09 4,55
P20s 151 2,26 2,27
(¢10) 0,59 17,88 17,86

Caracterizacion de ZK 80

El tiempo de la activacion es la Unica condicién de la activacion diferente en este sdlido
con respecto a los procedimientos Z-K(2)-24 y Z-K(2)-48. Este sélido no se evalud en los
ensayos de adsorcién y el propésito principal fue el de verificar el efecto involucrado por
tiempos prolongados de tratamiento (80 h). La Figura 3-15 presenta el patron de difraccién
del material ZK 80. Aunque la identificacion de los picos correspondio a la zeolita merlinoita
como en los casos previos, los picos de difraccién no son apreciablemente diferentes del
experimento efectuado por 48 horas. La isoterma de adsorcion/desorcion de ZK 80
mostrada en la Figura 3-16 también corresponde a una tipo Il; el area BET de este material
es 11.55 m?/g.
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Figura 3-15 Patron de difraccion del material ZK 80. La letra m representa los picos de la

zeolita merlinoita.
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Figura 3-16 Isoterma de adsorcion/desorcion del material ZK 80.
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Caracterizacion de ZK 80 modificado con tratamiento en medio
acido (ZK 80 mod)

El material ZK 80 recibié un tratamiento post-activacién tal como lo describe la Tabla 2-6.
El proposito de esta modificacion fue la de verificar la incidencia de las condiciones de la
modificacion en las propiedades del material. El s6lido obtenido este tratamiento tampoco
fue evaluado en los procesos de adsorcion. La Figura 3-17 presenta el patron de difraccion
del material ZK 80 mod, que presenta picos intensos y bien definidos; sin embargo, no fue
posible la identificacién del material. La isoterma de adsorcion/desorcion de ZK 80 mod se
muestra en la Figura 3-18. Esta isoterma revela que la modificacion post-activacién cambi6
la tendencia previa del material sin activar; el material presenta niveles de adsorcion
apreciables para presiones relativas bajas, indicando una microporosidad abierta para la
difusién del nitrégeno. La isoterma producida es tipo Il y el &rea BET calculada fue 85.35

m?/g.

Intensidad (a.u.)

5 15 25 35 45
206 (grados)

Figura 3-17 Patrén de difraccion del material ZK 80 mod. No fue posible la identificacién

de los picos del patron de difraccion producido por este sélido.
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Figura 3-18 Isoterma de adsorcion/desorcion del material ZK 80 mod.

Caracterizacion de ZHN 5

La incidencia desplegada por el tratamiento post-activacion tanto en la estructura cristalina
como en las propiedades texturales del material activado ZK 80, llevo a replicar este mismo
proceso en la zeolita analcima. El material producido es este caso no fue empleado para
las nubes de adsorcién. Contrario a lo que pas6 con el material ZK 80, el material Z HN 5
conservo la estructura cristalina de la analcima predecesora. En cuanto a la modificacién
de las propiedades texturales, la Figura 3-19 muestra las isoterma de adsorcién/desorciéon
de nitr6geno. En comparacion con la analcima sin tratar, se incrementé la adsorcién de
nitrégeno apreciablemente desde presiones relativas bajas, indicando microporosidad
accesible a las moléculas de nitrdgeno. La isoterma producida por este material es tipo Il
y el area BET fue 107.8 m?/g.
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Figura 3-19 Isoterma de adsorcioén/desorcion del material Z HN 5.

3.6 Conversion interzeolitica analcima-merlinoita

La identificacién de los materiales Z-K(2)-24 y Z-K(2)-48 como la zeolita merlinoita obtenida
a partir de la analcima es indudablemente un resultado interesante de esta investigacion
ya que corresponde a una conversion interzeolitica entre estas dos estructuras. La zeolita
obtenida a partir de la estructura de partida no solamente mostr6 propiedades superiores
tales como area superficial BET, sino también desempefio relevante en la aplicacion como
adsorbente de cationes metdlicos. Aunque la observacion de las transiciones
interzeoliticas data de mucho tiempo atras, su aplicacion en sintesis de zeolitas si es un
topico vigente intensamente investigado [35], [37], [39], [40], [54], [55]. La obtencion de
materiales desplegando propiedades superiores a las de la zeolita de partida, como ocurrié
en este trabajo, ha sido uno de los motivos por lo que estas sintesis han capturado mayor
atencién. Muchas hip6tesis han sido postuladas para la explicacion de estas transiciones;
sin embargo, la validacién experimental ha mostrado que hasta el momento no se ha

encontrado una unificadora de todas las transiciones observadas.
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Entre las hipétesis planteadas, la presencia de unidades de construccion compuestas
(CBU) iguales tanto en la zeolita de partida como en la zeolita derivada ha sido presentada
como una hipétesis para la explicacion de estas conversiones. Tal como se afirmé
anteriormente, hay contraejemplos que reducen la validez de esta teoria. En el caso de la
interconversion observada en este trabajo ana-mer, estas dos zeolitas no presentan CBS
comunes; incluso tampoco presentan unidades secundarias de construccibn comunes que
puedan presentarse como posible mecanismo de la conversion. Pueden en este punto
presentarse diferentes elementos especulativos sobre esta transicion, pero todos ellos
deben de sustentarse en experimentacion que esta fuera del alcance de esta tesis por su

disponibilidad y costos.



64 Sintesis de adsorbentes a partir de subproductos microparticulados de la
actividad minera de cantera

4. Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones

El desarrollo de este proyecto de investigacién permitié establecer que la composicion
guimica de los finos de cantera posibilita la obtencion de un material zeolitico tipo analcima
susceptible de procesos de activacion mediante conversion interzeolitica hacia la zeolita
merlinoita. La merlinoita obtenida a partir de la analcima mostr6 propiedades superiores
como la del area superficial BET y la capacidad de retencion de cationes metélicos.

Tal como se comenté previamente, en este trabajo se abarcé un area de experimentacion
muy extensa debido a la carencia de informacion sobre el sistema especifico de trabajo.
Gracias a estos resultados, parametros generales de la sintesis de merlinoita pudieron ser
evaluados y dejan lo opcién abierta de estudios centrados en la mejora de las propiedades

finales de este material.

La evaluacion de los solidos activados abarcé una molécula organica como el fenol y
cationes acuosos; ambos fueron empleados con el fin de contrastar la respuesta de los
solidos ante adsorbatos de diferente naturaleza. En el caso de las adsorciones de fenol,
la analcima mostré la posibilidad de continuar con estudios enfocados en su modificacion
gue lleven a mejorar su desempefio. Para los cationes metdlicos, una de las activaciones
conducente a la zeolita merlinoita mostré capacidad de retenciéon adecuada del catién Pb?*.
En esta tesis se efectu6 un barrido amplio de condiciones de activacion con el fin de
producir informacién que permitiera delimitar zonas de investigacion en futuras propuestas

enfocadas en el desarrollo de adsorbentes.

Adicionalmente se efectuaron unas modificaciones post-activacion, que en el caso del
material prometedor en la adsorcién de cationes (merlinoita) llevé a la modificacion de la
estructura cristalina y simultaneamente a la ganancia apreciable de area superficial. No se
evalud la retencién de cationes y moléculas organicas por parte de este “nuevo material”.

El tratamiento post-activacion también se aplico al precursor (analcima) con resultados
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adecuados en ganancia de area superficial sin detrimento de la estructura cristalina. Estos

ensayos constituyen una puerta abierta a la continuacion de la investigacion.

4.2. Recomendaciones

Los resultados de este trabajo abren espacio a nuevas investigaciones que permitan
optimizar la sintesis debido a que pueden existir limitaciones por la composicién quimica

que presentes en otras canteras.

La sintesis directa conserva una relacion alta entre el silicio y el aluminio que puede verse
como parte del éxito del material en la adsorcion de una especie organica como fenol. Por
lo tanto, sintesis enriquecidas con silicio pueden ser una alternativa interesante al

mejoramiento de la capacidad de retencién de la analcima de especies organicas.

Con respecto a la activacion alcalina, los experimentos efectuados en esta tesis demandan
su continuacién ampliando el rango de la proporcion de hidroxido de potasio empleado.
Experimentos de caracterizacion adicional también son convenientes para obtener una

mejor comprension de la actividad de los sélidos activados.

Es interesante identificar las caracteristicas y procesos de conversion inter-zeolitica como
se estudié al aumentar los tiempos de sintesis en la activacién de la analcima, el resultado

fue una conversion de analcima a melinonita.
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ANEXO A:
Patron de difraccion de zeolita Analcima (ANA) Fuente: Asociacion internacional de
zeolitas IZA.

ANA Analcime Si(68), Al(32)
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ANEXO B:

Patron de difraccion de zeolita Merlinoita (MER) Fuente: Asociacion internacional de
zeolitas IZA.

MER Merlinoite Si(65), Al(35)
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