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RESUMEN

En esta investigacion se sinfetizan las
zeolitas F y W a partir de reactivos grado
analitico y de las cenizas volantes de car-
bén como fuentes de aluminio y silicio.

El propésito de la sintesis de estos ma-
teriales es mostrar la posibilidad economi-
¢a de su obtencién y su aplicacion poten-
cial en la remocién de ion amonio, en
general, de aguas de desecho y especifica-
mente de aguas de cultivos piscicolas.

Los resultados muestran que las zeoli-
tas Wy F se pueden obtener de las cenizas
volantes de carbén en forma similar a
como se obtienen de reactivos analiticos,
con poca variacion en los parametros de
sintesis.

La capacidad de intercambio de ion
amonio indica que las zeolitas obtenidas
por los dos tipos de fuentes se comportan
de manera similar.

ABSTRACT

In this research W and F zeolites are
synthesized from analytical reagents and
from coal fly ash as a source of aluminum
and silicon.

The primary goal with the synthesis of
these materials 1s to show the possibility
of their economic production and their po-
tential application in ammonium remaoval
from aquaculture water and wastewater.

The results show that zeolites W and F
can be obtained readily from the coal fly
ashes almost with the same synthesis pa-
rameters as when pure analytical reagents
are used for the same purpose.

Their ammonium ion exchange capa-
city indicates that zeolites, from both
types of sources, behave similarly.

INTRODUCCION

En el ranscurso de los dltimos afios se
ha empezado a tener en cuenta, en nuestro
pais, la importancia del manejo integral de
las aguas y larecuperacion de las aguas re-
siduales para evitar el agotamiento de este
recurso natural. Las agpas residuales de
los cultivos piscicolas se han convertido
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en una causa del deterioro de este recurso
natural. Enellas se ha detectado la presen-
cia de los iones inorganicos NHa', NOzy
NOs; resultado de la actividad metabdli-
ca, los cuales son perjudiciales para la
vida acuética.

Numerosos estudios han demostrado
que el nitrégeno amoniacal estimula el
crecimiento incontrolado de algas, produ-
ciendo eutroficacion (1). Esto origina una
demanda mayor de oxigeno, lo cual es
perjudicial para el cultivo piscicola in-
tensivo. El ion amonio es también toxico
para los peces y otras especies acudticas
cuando las concentraciones superan 0.2

mg/L (2).

Se han analizado diferentes técnicas
para la remocion de compuestos nitroge-
nados (entre ellas la desnitrificacion),
usando reactores biolégicos de lecho fijo
o fluidizado, adsorcion en carbén activado
en conjunto con remocidn de sedimentos,
ozonizacion e intercambio idnico con ma-
teriales zeoliticos y resinas (1, 2).

Las zeolitas son aluminosilicatos cris-
talinos de gran diversidad estructural.
Entre la gran variedad de materiales inor-
ganicos (3) se ha encontrado que las zeoli-
tas F y W sintéticas (4, 5, 6), presentan me-
jores caracteristicas para el intercambio
del ion amonio, asi como la clinoptilolita
entre los materiales naturales (7, 8).

La red cristalina de las zeolitas tiene
una deficiencia de carga, la cual es balan-
ceada por cationes, generalmente alcali-
nos o alcalinotérreos de naturaleza inter-
cambiable.

La gran estabilidad térmica presentada
por algunas zeolitas facilita convertirlas en
solidos dcidos. Su naturaleza microporosa
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ysu alta selectividad hacia especies ionicas
permiten utilizarlas en procesos de recupe-
racion de aguas radioactivas, en el trata-
miento de aguas residuales municipales,
industriales, agricolas y de acuicultura (9).

De las zeolitas propuestas, la W sintéti-
ca presenta una topologia similar a la mer-
linoita natural; los productos de sintesis
reportados en la literatura como K-M,
K-H o Linde W son idénticos a la zeolita
W (10). La zeolita F presenta una topolo-

gia similar a la edingtonita natural. Los

productos de sintesis reportados en la lite-
ratura como K-F o Linde F, son la misma
zeolita F (11).

El comportamiento de intercambio ca-
tionico (12, 13, 14) en las zeolitas depende
1) de la topologia del fragmento (configu-
racion de los canales y dimensiones), 2)
del tamario y forma de los iones anhidros
y/o hidratados, 3) de la densidad de carga
en los canales y cajas, 4) de la valencia y
densidad de carga de los iones, 5) de la
temperatura de la solucion, 6) de la con-
centracion del cation en la solucion y 7)
del solvente.

La eficiencia de la remocion del ion
amonio con zeolitas alcanza valores supe-
riores al 90%. La clinoptilolita natural es
la mas usada, dada su asequibilidad y se-
lectividad por el i6n amonio sobre los io-
nes sodio, calcio y magnesio. Las zeolitas
sintéticas F y W han demostrado ser las
mds eficientes en el tratamiento de aguas
residuales (6).

El proposito del presente trabajo es
realizar la sintesis y el andlisis comparati-
vo de propiedades de las zeolitas W y F
variando la fuente de silicio y aluminio
entre reactivos grado analitico y las ceni-
zas volantes de carbon. Por medio del
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intercambio catiénico se estudia la capaci-
dad y selectividad de los materiales sinte-
tizados por el ion amonio, presente en las
aguas problema, el cual se intercambia por
iones sodio y potasio presentes original-
mente en la zeolita.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos. Los reactivos
usados en los diferentes analisis y sintesis
son hidroxido de sodio (+97% de pureza),
silicato de sodio (14% NaOH, 27%Si0:) y
silica coloidal (40%Si0:, acuoso) de
Aldrich; hidréxido de potasio, cloruro de
amonio (99.5%), cloruro de sodio (99.5%)
y cloruro de potasio (99.5%) de Carlo
Erba; aluminato de sodio (NazAl:040.82
H20), EM-Science; reactivo de Nessler
(solucion A, Tetrayodomercuriato(Il)
potasico), acido fluorhidrico (40%), ni-
trato de magnesio hexahidratado de
Merck; cloruro de calcio dihidratado de
J. T. Baker.

Las cenizas volantes de carbon (coal
My ash) proceden de las calderas de la fa-
brica de hilados Fabricato que utiliza car-
bén del municipio de Amaga (Antioguia).
La composicién quimica del carbon y de
las cenizas se presentaen la ta-
bla 1 (datos suministrados por
la empresa Fabricato).

magneto con el que se agitan las dispersio-
nes que contienen este material.

Preparacién de materiales zeoliti-
cos. Sintesis de zeolita W. La zeolita W
se sintetiza por el método hidrotérmico de
acuerdo con la relacién molar:

6 Nz 1 24 K20 : Al203 1 29 Si0z : 400 H20

El procedimiento tipico para las sinte-
sis de la zeolita W con reactivos grado
analitico es: se disuelven 5.73 g de hidra-
xido de potasio y 2.27 g de aluminato de
sodio, cada uno por separado, en 9.00 g de
agua destilada. Las soluciones se mezclan
y se agitan. A esta solucion se adicionan
lentamente 16.15 g de solucién de silicato
de sodio y se continiia con la agitacién a
temperatura ambiente durante una hora.
Luego, la mezcla se coloca en un reactor
de acero inoxidable, con recubrimiento de
teflén, a 150 °C durante 26 horas a presién
autogenerada; al terminar la reaccion el
reactor se enfria, y el producto se filtra y
lava con abundante agua destilada y se
seca a 80 °C.

La sintesis de la zeolita W, usando
como reactivo parcial las cenizas livianas
de carbdn y con la anterior relaciéon molar,
se lleva a cabo disclviendo 6.68 g de

Tabla 1. Composicién quimica de las cenizas volan-

tes y del carbén

Las cenizas seleccionadas

B . Ceniza (%) Carbén (%)
para la sintesis son aguellas que
pasan a traves de un tamiz ni- 8i0, 44.3 Hidrogeno 4.9
mero 100 (0.150 mm); a las  |ALO; 236 Carbono 63.8
cuales no se les aplica ningin Fe 0, 8,1 Azufre 0.5
otro tratamiento quimico o fisi-  |€a0 8.1 Nitrogeno 1.4
co previo a la sintesis, a excep- Na;0 39 Oxigeno 153
cion de la separacion de lama- KO 1.0 Humedad | 47
yor cantidad de particulas '&: 6.6
magnéticas que se adhieren al Otros 4.4
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hidréxido de potasio en un beaker plastico
con 9.00 g de agua destilada. Se adicionan
1.09 g de cenizas livianas, como fuente de
aluminio y fuente parcial de silicio. A la
mezcla se le agregan lentamente 9.00 g de
agua destilada y 14.80 g de silicato de so-
dio, se homogeniza durante una hora a
temperatura ambiente y luego se transfie-
re a un reactor de acero inoxidable con re-
cubrimiento de teflon. La reaceion se lleva
a cabo a presién autogenerada a 150 °C
durante 26 horas. El producto se enfria, se
filtra y lava con abundante agua destilada
y se seca a 80 °C,

Sintesis de zeolita F. La zeolita F se
sintetiza de acuerdo con larelacion molar:

6.0 NazO : 16.0 K20 : 1.0 Al:0:: 2.0
Si02: 180 H20

Se disuelven 9.00 g de hidréxido de po-
tasio y 1.68 g de hidréxido de sodio en
15.00 g de agua destilada. A esta solucion
sc le adicionan 0.91 g de aluminato de so-
dio y se agita hasta obtener una solucién
clara, a la cual se le adicionan 2.22 g de so-
lucién de silicato de sodio. La mezcla se
agita durante una hora a temperatura am-
biente y luego se transfiere a un reactor de
acero inoxidable con recubrimiento de te-
flén. La reaccion se lleva a cabo a presion
autogenerada a 90 °C durante 15 horas. El
producto se enfria, se filtra y lava con
abundante agua destilada y se secaa 70 °C
durante 2 horas.

Para la sintesis de muestras de zeolita
F, con participacion parcial de las cenizas
livianas de carbén como reactivo, se di-
suelven 18.00 g de hidroxido de potasio y
4.32 g de hidréxido de sodio en 20.40 g de
agua destilada y se adiciona una solucién
de 0.54 g de aluminato de sodioen 12.00 g
de agua destilada. A esta solucién se
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adicionan 9.00 g de cenizas livianas de
carbon como fuente de silicio y fuente
parcial de aluminio, Se agita durante una
hora a temperatura ambiente y se transfie-
re a un reactor de acero inoxidable con re-
cubrimiento de teflén. La reaccion se lle-
va d cabo a presion autogenerada, a 90 °C
durante 15 horas; luego, el reactor se en-
fria y el producto se filtra y lava con abun-
dante agua destilada y se secaa 70 °C du-
rante dos horas.

Intercambio de ion amonio. El inter-
cambio de ion amonio se realiza por dos
métodos.

1. Intercambio discontinuo. Se colocan
0.1000 g de material zeolitico en 50 ml de
una solucion acuosa de 194 ppm en cloruro
de amonio y se agita durante dos horas a
temperatura ambiente. Posteriormente la
solucion clara se decanta y se analiza la
concentracion del ion amonio no intercam-
biado. El proceso se repite con una nueva
solucién de cloruro de amonio hasta que la
solucion no cambie en su concentracion
inicial. Las centimoles totales por kilogra-
mo de muestra se obtienen por la suma de
las centimoles de cada intercambio.

2. Intercambio en columna. Se colocan
0.1000 g del material zeolitico en una co-
lumna disefada para tal fin. Se pasa por la
muestra solucion de cloruro de amonio de
concentracion conocida (2.0 ppm de
NH4") sometida a presion positiva con ni-
trégeno para obtener velocidades de flujo

constantes. Se recogen muestras de volu-

menes constantes de solucion eluida y se
analiza la concentracion del ion amonio
no intercambiado.

La columna utilizada es similar a una
bureta dividida en dos partes. La parte in-
ferior tiene una llave de teflon para el
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control del flujo. Por encima de la llave
hay un estrangulamiento de 20 centime-
tros de largo con un didmetro interno de
4.0 milimetros, lo que permite colocar pe-
queiias caniidades de muestra empacadas
en €él. La segunda parte es un bulbo de vi-
drio con capacidad de 500 mL que se co-
necta a la primera por un tubo de tygon.

Notacion de muestras. Con el fin de
facilitar la descripcion, las muestras se
identifican con la terminologia dada en el
siguiente gjemplo: 60/W/C 0 60/W/A, que
se interpreta como la muestra 60 para una
zeolita W preparada a partir de las cenizas
livianas de carbon, C, o con reactivos gra-
do analitico, A.

Equipos. El andlisis de fases y de cris-
talinidad de las muestras se lleva a caboen
un difractometro de rayos X Rigaku serie,
ME-200 miniflex, con radiacion Ko del
cobre (A = 1,5418 A) y velocidad del

gonidmetro de 2°/min: el termogravimé-
trico, en un equipo TA Instruments
Hi-Res TGA 2950, en atmdsfera inerte de
Nz seco y velocidad de calentamiento de
10°C/min.; el de microscopia de barrido,
SEM, previo recubrimiento con Au-Pd,
en un microscopio electronico Hitachi
S-510; el elemental cualitativo (arco y
chispa), en un espectrofotémetro de red
plana PGS2 con un generador de impulso
universal UBI | de la Carl Zeiss Jena; el
analisis de cationes Na™ y K, por absor-
cion atomica en un equipo Unicam serie
929; ¢l analisis colorimétrico de amonio,
en un Espectronic 20, Milton Roy Com-

pany.

RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados de las sintesis, Los resulta-
dos de las sintesis de materiales zeoliticos
con reactivos grado analitico y con cenizas

Tabla 2. Parimetros de sintesis para las zeolitas W y F con reactivos grado analitico

Muestra | Relacion Si/Al | Tiempo de Temp. de Tiempo de Fase,
en ¢l gel agitacion (h) | cristaliz. (°C) | cristaliz. (h) (% cristalin.)
| 38/W/A 145 1.0 170 5 Desconocida
39/W/A 14.5 1.0 170 12 W. (100)
44/W/A 14.5 1.0 170 24 W, (55)
69/W/A 14.5 _I 0 ) 150 26 W, (100)
40/W/A 14.5 1.0 150 60 W, (94)
43/W/A 5.0 1.0 150 26 W, (82)
50/W/A 5.0 10 150 48 W, (91)
49/W/A 3.0 1.0 150 26 W, (36).
61/F/A 1.0 1.0 90 15 F, (100)
6T/FIA 1.0 1.0 90 14 F, (85)
64/F/A 1.0 1.0 90 21 F, (50)
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livianas del carbon, utilizando el método
hidrotérmico, se resumen en las tablas 2 y
3. En las sintesis se hicieron variaciones de
la relacion Si/Al, temperatura de cristaliza-
cion, tiempo de cristalizacion y tiempo de
agitacion con el fin de seleccionar los para-
metros adecuados para preparar muestras a
partir de cenizas livianas de carbon.

En la tabla 2 se observa que los parame-
tros optimos de sintesis de las zeolitas W, a
partir de reactivos grado analitico, son:
temperatura de cristalizacion de 150 °C du-
rante 26 horas de reaccion y una relacion
Si/Alde 14.5 enel gel de sintesis. La dismi-
nucion de esta relacién no fue posible debi-
‘doaqueavalores menores de larelacion no
se presenta la fase cristalina deseada o se
presenta con baja cristalinidad.

Algunosresultados de la sintesis de zeo-
lita F a partir de reactivos grado analitico,

s¢ presentan igualmente en la tabla 2. La
temperatura de cristalizacién y la rela-
cion Si/Al en el gel seleccionado para las
sintesis del material son los reportados en
el trabajo de Bosmans (7). El tiempo de
cristalizacion obtenido para la sintesis es
15 horas. Para tiempos mayores se man-
tiene la fase cristalina y no presenta cam-
bios hasta por 24 horas; para tiempos me-
nores se presenta la fase, pero de menor
cristalinidad.

En latabla 3 se presentan los resultados
de sintesis para los materiales zeoliticos
tipo F y W a partir de cenizas livianas de
carbon. En estas sintesis se tienen en cuen-
ta los parametros utilizados para los mate-
riales zeoliticos a partir de reactivos grado
analitico y, se realiza un estudio de tiempo
de agitacion de las cenizas y su efecto en
una mejor dispersion en el gel de sintesisy
de productos obtenidos.

Tabla 3. Parimetros de sintesis para las zeolitas W y F con cenizas livianas del carbén

Muestra | Relacion S8i/Al | Tiempo de Temp. de Tiempo de Fase,

en el gel agitacién (h) | cristaliz. (°C) | cristaliz. (h) | (9 cristalin.)
55-1/WIC 14.5 1.0 150 12 Desconocida
55-2/W/C 14.5 1.0 150 20 Desconocida
58/W/C 14.5 6.0 150 24 W, (55)
65-1/W/IC 14.5 12 150 26 W, (64)
73/WiIC 14.5 4.0 150 26 W, (82)
70-2/W/C 14.5 4.0 150 39 W, (84)
70-3/(W/C 14.5 4.0 150 52 W, (82)
S2/FIC 1.0 1.0 9() 48 F, (45)@
56-2/F/C L0 4.0 90 24 F, (50)®
66/F/C 1.0 12 90 14 F, (54)@
S7/FIC 1.0 3.0 90 15 F, (50)"

WISe pbserva la présencia de cuarzo en las muesiras.
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Se observa que, en la mayoria de los
ensayos, para la preparacion de la zeolita
W se logra obtener la fase cristalina desea-
da, concluyéndose que las cenizas livianas
de carbén no afectan los parametros de
sintesis previamente experimentados y
que la matriz de la misma no afecta la ex-
traccion del Si ni del Al para la formacidn
de dicha zeolita.

Los productos de la sintesis de zeolita F
a partir de las cenizas livianas aparecen
con algo de cuarzo, el cual esta original-
mente en las cenizas y, debido a la baja
temperatura y al tiempo corto de sintesis,
no aleanza a disolverse. El rendimiento de
los materiales preparados a partir de reac-
tivos grado analitico fue 20.0% y 26.0%
para las zeolitas F y W, respectivamente,
con base en el SiO: inicial. Las zeolitas
equivalentes preparadas usando cenizas
volantes de carbdn tienen un rendimiento
maximo del 21% para la zeolita W; para la
F, no se establecié debido a que el material
inerte presente en el material inicial no
reacciona ni se disuelve como el cuarzo.

Difraccion de rayos X. Los difracto-
gramas revelan que los materiales sinteti-
zados presentan una fase cristalina defini-
da, de acuerdo con patrones de referencia
de la literatura (15), ¥ corresponden a las
zeolitas F y W, Mediante la comparacion
de la intensidad de los picos del difracto-
grama de la mejor muestra obienida con
reactivos grado analitico, se establecen los
materiales de mayor cristalinidad y las
mejores condiciones de sintesis.

En la figura la se aprecia el andlisis de
difraccion de rayos X para la muestra
61/F/A, preparada con reactivos grado
analitico, el cual presenta un patron carac-
teristico de zeolita F que concuerda muy

bien con el reportado por la literatura (15).
Este difractograma se usa como referencia
para establecer la calidad de las otras
muestras.

Los difractogramas de las figuras [by
l¢ (muestras 56/F/C y 57/F/C, respectiva-
mente) son materiales preparados a partir
de cenizas livianas de carbon. En ellos se
aprecian senales caracteristicas de la zeo-
lita F y del cuarzo (marcadas con asteris-
co), material presente originalmente en
las cenizas y que, en las condiciones de
sintesis, no se disuelve totalmente. Estas
dos muestras no presentan diferencias
apreciables, ya que fueron preparadas en
las mismas condiciones de sintesis, pero
en diferentes ocasiones, lo gue indica la
reproducibilidad de la sintesis en presen-
cia de cenizas livianas de carbon.

En el difractograma de la figura 1d de
la muestra 57/F/C, calcinada a 550 °C du-
rante dos horas, se aprecia un desplaza-
miento pequefio hacia valores de sefales
20 mayores. Dicho aumento no es mayor
de 1°, lo que permite concluir que la es-
tructura cristalina se preserva y que este
tipo de zeolitas es térmicamente estable.

En la figura le se aprecia el patrén de
difraccion de rayos X para la muestra
69/W/A identificada como zeolita W por
comparacién con patrones de difraccion
de la literatura (15). La figura 1f es el di-
fractograma de la misma muestra pero in-
tercambiada con el ion amonio. Se aprecia
un desplazamiento en las sefales, con res-
pecto a la no intercambiada (figura le),
hacia valores de 20 mayores y la preserva-
cion de la estructura cristalina,

Los difractogramas de las figuras lgy
1h corresponden a la muestra 73/W/C,
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preparada usando cenizas livianas de car-
bon, sin intercambiar e intercambiada con
ion amonio, respectivamente, Se observa
que estas muestras, aunque involucran ce-
nizas livianas de carbén, producen una
buena cristalinidad de la fase W y no pre-
sentan ofras fases.

Los difractogramas de las figuras le y
1f permiten establecer que las reflexiones
con espaciamientos d=4.44A y3.71A (20
=20.0° y 24.0°) sufren modificaciones en
su intensidad después del intereambio de
material, lo que podria utilizarse en un tra-
bajo posterior con un difractometro de
mayor precision y sensibilidad, para mo-
nitorear el intercambio.

Analisis elemental cualitativo por es-
pectrometria de arco y chispa. En la tabla
4 se observan los resultados del analisis de
cenizas livianas de carbdn, como se reciben
en el laboratorio, y de muestras de zeolita
W preparadas con cenizas (73/W/C) y con

a
30 40 50

* W
J‘w

10 20
28

reactivos grado analitico (69/W/A). Se ob-
serva que el Zn y la Ag, presentes en las
cenizas, no aparecen en la zeolita pero que
persisten sefiales de Fe y Mg que pueden
tener influencia en sus propiedades, depen-
diendo de la ubicacion de estos cationes en
la estructura.

Es muy probable que el hierro (3+) se
ubique en la red ya que sustituye al alumi-
nio que también es trivalente y, por lo tan-
to, no afectaria con cambios notorios el in-
tercambio. El magnesio, por su condicion
divalente, prefiere sitios de intercambio
donde hay dos aluminios cercanos en la
estructura. De nuevo, el intercambio no se
afectaria si el sitio es accesible a los iones
problema que se desea separar.

Los compuestos de hierro son abun-
dantes en las cenizas, y parte de ellos son
separables magnéticamente,

Analisis de los cationes Na' y K. Los
resultados del analisis de los cationes Na™

\_,.).UUMJ U}J\:\_s

_,JMM-U J.MN ¢

Figura 1. Diftaccion de rayos X de muestras de zeolita F vy W2 a, 61/F/A; by S6/F/C; ¢, 57/FIC, d, 5T/F/C calei-
nada: e, 69/W/A; [, 69'W/A intercambia 3; g, 73/W/C; h, 73/W/C intercambiada, * Sefial del cuarzo,
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Tabla 4. Andlisis cualitativo por espectrometria de arco chispa

Muestras

Elementos presentes

Cenizas livianas de carbon

Fe, Mg, Ag, Al, Zn, Si, C, Na, K

Cenizas calcinadas a 550 °C

Fe, Mg, Ag, Al, Zn, Si, C, Na, K

G9/WIA

Si, Al Na, K

T3/WIC

Si, Al, Na, K, Fe, Mg

y K’ por absorcion atémica de las mues-
tras mas representativas se presentanen la
tabla 5. En ellas se observa que el conteni-
do de K" es mayor en todas las muestras
preparadas a partir de reactivos grado ana-
litico comparadas con las preparadas con
cenizas livianas; caso contrario se presen-
ta para el Na". Ademds, para las muestras
de zeolita W se observa un mayor conteni-
do de cationes (centimoles totales de Na"y
K"), comparado con el de la zeolita F.

El contenido de sodio es muy similar
para todas las muestras, aunque un poco
mayor en las muestras preparadas a partir
de las cenizas.

El resultado de moles totales de Na™ y
K" es util porque permite tener una refe-
rencia del maximo de intercambio de ion
amonio que se puede lograr para cada tipo
de muestra.

Microscopia electronica de barrido
(SEM). El analisis se hizo a muestras de
zeolita W que presentaban las mejores ca-
racteristicas cristalinas de acuerdo con los
difractogramas de rayos X. En la figura 2
se presentan las micrografias de la mues-
tra 62/W/A. Se observa un gran nimero de
particulas de habito cristalino columnar,
constituidas por un sinnimero de cristales
prismaticos que alcanzan longitudes hasta
de 10pm. Otra forma de aglomeramiento
es launion de cristales prismaticos estran-
gulados en el centro. Los mismos alcan-
zan longitudes hasta de 20um. En la mi-
crografia se observa que no existe otro
tipo de material cristalino.

La figura 3 presenta las micrografias de
la muestra 60/W/C preparada usando par-
cialmente cenizas livianas de carbon; se ob-
serva que es cristalina y homogénea. Los
cristales son prismaticos con longitudes

Tabla 5. Analisis elemental de muestras representativas.

Muestra | %K' | % Na" | cmolde K'por | cmoldeNa™ |cmol total de Na' y K*
kg muestra por kg muestra por kg muestra

67/FIA 34 0.52 87 23 110

57/FIC 21 0.68 54 30 84

69/W/A 6.0 0.49 150 21 171

73/W/C 2.9 033 74 14 88

Cenizas 1.2 0.92 31 40 71
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Figura 2. Microscopia electronica de barrido (SEM) para la muestra 62/W/A

superiores a los 20pum, en algunos casos, y

anchura mayor de Sum. También se observa
que la mayoria de los cristales se encuentran
fracturados en las puntas, debido quizi a la
maceracion de las muestras antes de ser ana-
lizadas. Se notan ademas, sobre los cristales,
pequenias particulas que parecen generarse a
partir de las impurezas presentes en las ceni-
zas y del matenal que no se disuelve. Estas
muestras permiten insinuar un poco mejor la
forma tetragonal de la pseudosimetria, no
observada en las muestras preparadas con

reactivos grado analitico,

Analisis termogravimétrico (TGA)

En la tabla 6 se condensa la informacion
obtenida de los distintos termogramas. Los

Figura 3. Microscopia electr

porcentajes de amonio desorbidos se corro-
boraron por el método descrito por Moreno
(16). Para la muestra 69/W/A se aprecian
tres regiones de pérdida de peso: la primera,
comprendida entre 25 y 150 °C, correspon-
de a agua superficial en un 2%; la segunda,
entre 150 y 300 °C, corresponde a agua zeo-
litica ubicada en los canales y poros, la cual

alcanza 8.5Y%

la tercera, comprendida entre
300 y 800 °C, no muestra pérdida adicional

de peso.

El termograma de la muestra 69/W/A,
intercambiada con el ion amonio, presenta
pérdida de peso en la region comprendida
entre 300 y 500 “C, que lo diferencia del
de la muestra no intercambiada, en la sali-

-

da de NHs, en un 3.5%. Finalmente, no se

nica de barmdo (SEM) para la muestra
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aprecia pérdida de peso en la regién com-
prendida entre 500 v 800 °C.

El termograma de la muestra 73/W/C,
preparada con cenizas, muestra igualmen-
te tres regiones: la primera entre 25 y 200
°C, que corresponde a la pérdida de agua
superficial y agua zeolitica; esta region es
muy similar a la presentada en el termo-
grama de la muestra 69/W/A. La segunda
regidn, entre 200y 300 °C, se asociaa des-
hidroxilacion de la muestra; la Giltima re-
gi0n se asigna a pérdida de oxidos de azu-
fre y material carbondceo presentes
originalmente en las cenizas.

El termograma de la muestra 73/W/C,
intercambiada con 1on amonio, exhibe
pérdidas de peso similares a las observa-
das en la muestra 69/W/A intercambiada.
Para estas dos muestras se observa que el
rango de temperatura para la salida del
amoniaco intercambiado de 73/W/C es
mayor, lo cual indica mayor dispersion
de sitios de interaccion de esta zeolita con
elion amonio, posiblemente debidoa que
en su composicion, ademas de los ele-
mentos mayoritarios de Al y Si. puede
haber Fe y Mg.

Intercambio de ion amonio

Intercambio continuo en columna.
Elintercambio se realiza con una solucion
de 2.0 ppm de clorure de amonio, diez ve-
ces mayor que la concentracion maxima
permitida para la vida acuatica (2).

La capacidad de intercambio de las
zeolitas empleadas se calculd por medio
de la sumatoria del amonio intercambiado
en cada porcion de volumen de solucidn
analizada. Se obtiene un resultado similar
si s¢ halla el area bajo la curva de inter-
cambio, previamente suavizada.

La figura 4 corresponde a la curva de
intercambio de la muestra 69/W/A a un
flujo de 3.0 mL/min. Se observan puntos
de maximo y de minimo intercambio debi-
do a que el proceso es largo v se suspendia
esporddicamente. Los puntos de minimo
corresponden a posiciones de “falso agota-
miento” (cuando no hay flujo); los de ma-
xima, a un equilibrio de intercambio sin
flujo. El perfil de la curva muestra un des-
censo en la capacidad de intercambio de la
muestra a medida que crece el volumen
eluido. En la tabla 7 se presentan los datos
de amonio intercambiado en centimoles
por kilogramo de muestra hidratada.

Tabla 6. Andlisis termogravimétrico de muestras de zeolita W con reactivos grado anali-

tico y con cenizas

Muestra Porcentaje de pérdida en Porcentaje Porcentaje de
peso por rangos de temperatura amonio desorbido | pérdida de peso
(emoles) por TGA total
25 -150°C | 150 —300 °C | 300 - 800 °C

69/W/A 2.50 8.00 10.50

69/W/A® 9.00 3.08 4.12 3.50 (250.0) 16.20

TIWIC 2.60 5.65 1.50 9.75

T3IW/C? 7.00 4.83 6.50 5.66 (400.0) 18.33

“Mugstras intercambiadas con jonamonio,
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Milimoles de amonio
intercambiados (mmolx 10E3)

1,00 2,00 300 400 500 600 7.00 800 900 10,00 r

Solucidn de intercambio (2.0 ppm; mL x 10E-3) |

Figura 4, Curva de intercambio de amonionde la muestra 69/W/A con [ujo de la solucidn de 3.0 mL/min.

De los resultados de la cantidad de
amonio intercambiado y de la cantidad de
sodio y potasio en la zeolita (muestra
69/W/A), se deduce que el intercambio es
1 a | con un 100% de eficiencia, El valor
de la cantidad de amonio obtenido por
TGA es un poco mayor debido a que el
proceso no es discriminatorio hacia el
amonio; adicionalmente, se presenta pér-
dida de agua por deshidroxilacion en este
rango de lemperatura.

La muestra 73/W/C, preparada con ce-
nizas livianas de carbon, fue intercambia-
da en las mismas condiciones de la mues-
tra anterior. Se presenta un intercambio de
250 emol/kg.

Se observa un intercambio superior al
esperado, de acuerdo con las cantidades
de sodio y potasio presentes en ella, lo
cual se explica por la presencia de diferen-
tes cationes, Mg®* y Fe’* principalmente,
provenientes de las cenizas livianas de
carbén que pudieran estar en los sitios de
intercambio y que no se contabilizan adi-
cionalmente al sodio y potasio presentes,
La sustitucion isomorfica de Fe™ por AI”
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también es posible, pero esto no afectaria
¢l intercambio debido a que se tendria el
mismo balance de cargas. En la tabla 7 se
observa el resultado del intercambio para
esta muestra con la condicion de flujo mas
rapido.

De los resultados para el intercambio
de la muestra 73/W/C, a un flujo de 5.0
mL/min, en comparacion con muestras in-
tercambiadas a flujos menores, se observa
que se alcanza un punto de equilibrio “fal-
s0” en menos tiempo, hecho que se puede
explicar debido al poco tiempo de contac-
1o entre el material zeolitico y el ion amo-
nio de la solucion, que no logran llegar
hasta los sitios de intercambio mas inter-
nos, A partir del equilibrio superficial, la
muestra empieza a perder parte del ion
amonio intercambiado.

En la Tabla 7 aparece la muestra
73/W/C cuando se intercambia en presen-
cia de los cationes Ca* y Mg*" y de los
aniones NOs~ y NO:z". Estas especies son
de comiin ocurrencia en las aguas duras y
pueden interferir la selectividad del mate-
rial. En dicho estudio se aprecia un mayoer
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intercambio inicial del ion amonio presen-
te en la solucién con los cationes de la
muestra, alcanzando el punto de equilibrio
miucho mas rdpido que el logrado en la
muestra sin la presencia de cationes y
aniones. Como se observa en la tabla 7,
disminuye la capacidad por el amonio in-
tercambiado, pero existe selectividad del
material por el mismo.

No fue posible someter al proceso de in-
tercambio en columna las muestras de zeo-
lita F, a partir de reactivos grado analitico y
de cenizas, debido a la naturaleza del mate-
rial, constituido por particulas muy finas
que obstruian el flujo de la solucién de in-
tercambio. Como alternativa, se prepara-
ron pastillas compactadas a presion, pero
¢stas se dispersaban rdpidamente y de nue-
vo taponaban el paso de la solucion, Estas
muestras se sometieron al proceso de inter-
cambio solo por el método discontinuo.

Intercambio discontinuo. Los resul-
tados para el intercambio discontinuo de

amonio con muestras de zeolitas W y F se
presentan en la tabla 8. Se aprecia que el
nimero de centimoles del ion amonie in-
tercambiado es superior al esperado tedri-
camente, de acuerdo con los contenidos
de sodio y potasio de las muestras. Dos fe-
nomenos parecen contribuir a la anterior
observacion: la volatilizacion del NHs,
que es un error positivo (17), ya que se
examina el NHs" remanente en la solucidn
y el que falta por diferencia se toma como
intercambiado, y una mayor retencion de
NHs" en poros y superficie, la cual puede
ser mayor en este método. Se observa que
las muestras preparadas con cenizas livia-
nas de carbodn, por este método, presentan
mayor intercambio debido a los factores
anteriores y a las observaciones anotadas
del método de columna.

Para las muestras con una estructura
zeolita tipo F, 67/F/A y 57/F/C, solo se
logro el intercambio por este método ya
que el material, en polvo y en pastillas,
presenta dificultades de ‘manejo. Los

Tabla 7. Resultados del intercambio en columna

Muestra Tipo de solucién Flujo" emol de amonio/kg
(mL/min) de muestra

57/FIC NH,' 3.0 14

69/W/A NH," 3.0 199
73/w/C NH, 3.0 243
73/W(C NH," 5.0 134
73/W/C | NHy +Mg™ + Ca™ 3.0 153

+NO; + N0y

Pgolucion de amonio de concentracion 2.0 ppm.

®INO," =25ppm, NO,” =0-10ppm, Mg™ + Ca®™* =0.25 mmal/L.
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Tabla 8. Resultados generales de intercambio de jon amonio

Muestra | cmol de amonio/kg de muestra, emol de amonio/kg de
método discontinuo muestra, método continuo
69/W/IA 248 199
73/W/C 251 243
67/F/A 123 ) T
57FIC 102 -

resultados de este intercambio se presen-
tan en la tabla 8.

Los resultados obtenidos del intercam-
bio de ion amonio por los dos metodos
muestran que las zeolitas W presentan
mayor capacidad de intercambio con res-
pecto al material zeolitico preparado con
estructura similar a la zeolita F, como se
puede apreciar en la tabla §.

Como se ha expresado antes, el amo-
nio intercambiado corresponde muy bien
con la cantidad de Na" y K' determinado
por el analisis elemental realizado a cada
zeolita. Sinembargo, estos valores se ale-
jan del intercambio mdximo que puede
obtenerse de acuerdo con su composi-
cion, Por la formula estructural de 1a zeo-
lita W (12), se calcula que el potasio in-
tercambiable es 396 cmol/kg de material
hidratado, y el correspondiente a la zeoli-
taFes 543, locual da unaeficiencia de in-
tercambio de 67 y 23%, respectivamente,
para las zeolitas sintetizadas con reacti-
vos grado analitico, de acuerdo con los
valores de la Tabla 8.

No es facil comprender esta discrepan-
cia puesto que los difractogramas corres-
pondientes indican la obtencion de com-
puestos puros y de buena cristalinidad.
Podria darse una explicacion si se
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considera que hay una alteracion en larela-
cion molar Si/Al. Por ejemplo, si la rela-
ciéncambiade 1,81 (dadaporla formula) a
4, el intercambio pasaria de 396 a 250
cmol/kg, valor experimentalmente obteni-
do. Para la zeolita F, dicha relacion tendria
que cambiar de 1 a 11 para que el intercam-
bio pase de 543 a 128 cmoles/kg.

La anterior observacion no es tan criti-
ca si se compara con valores de la literatu-
ra (9) que reportan, para ambas zeolitas,
un intercambio de ion amonio de 200 a
300 cmoles/kg cuando el ion amonio se
encuentra en bajas concentraciones (me-
nos de 0.2 en fraccion molar) en la solu-
cién problema.

CONCLUSIONES

Es posible sintetizar las zeolitas W y F
utilizando parcialmente la fuente de sili-
cio y aluminio presentes en cenizas livia-
nas de carbdn, sin ningun tratamiento adi-
cional y sin variaciones significativas del
método empleado con reactivos grado
analitico.

Las muestras de zeolita W, preparadas
apartirde cenizas livianas de carbdn y con
reactivos grado analitico, presentan ma-
yor capacidad de intercambio por el ion
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amonio que la presentada por la zeolita F
preparada con los mismos matenales,

La presencia de cationes y aniones en
la solucién de intercambio disminuye la
capacidad de intercambio del ion amonio
por la zeolita W, preparada a partir de ce-
nizas livianas de carbon, pero conserva
buena parte de su selectividad.

La presencia de cationes (imputezas
del carbén, Mg®* y Fe'* principalmente)
en la sintesis de las zeolitas preparadas
con cenizas volantes de carbén produce
una disminucién de la relacion Si/Al al
considerarse como Si/(Al+Mg™*+Fe*) v,
por tanto, incrementa el intercambio de
ion amonio.

De la observacion en las curvas del mé-
todo continuo de intercambio, se puede
establecer que el intercambio del ion amo-
nio depende del flujo: a flujos relativa-
mente altos de solucion, disminuye la efi-
ciencia del intercambio.
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