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El objetivo general de este trabajo fue determinar el potencial de aprovechamiento de los lodos
provenientes del tratamiento de agua de la industria papelera mezclado con vidrio de desperdicio
generado en la industria de la construccién para la sintesis de zeolita. A partir de la caracterizacion
fisicoquimica del lodo se determiné que estos residuos tienen un alto potencial tedrico de
aprovechamiento como fuente de silicio y aluminio para la sintesis de zeolitas de alto contenido de
silicio. Para la sintesis de zeolitas tipo ZSM-5, es necesaria una fuente externa de Si que proviene del
desperdicio del vidrio de la industria de la construccién. La metodologia experimental general se dividio
en tres etapas principales: 1) acondicionamiento de los lodos, 2) pruebas de sintesis y 8) caracterizacion
de los productos obtenidos. El acondicionamiento consté de cuatro procesos: calcinacion, lixiviacion,
filtracién y secado. Esta primera etapa comprende la calcinacion de los lodos a 550° C para eliminar
materia organica (interferencia) y obtener los compuestos de Si y Al (precursores de las zeolitas), y
lixiviacion de calcio (interferencia) con una solucion 2 M de HCL La segunda parte de la metodologia
(Ias pruebas de sintesis) fue de dos tipos: tnicamente con lodo y una mezcla de lodo mas vidrio. Para la
sintesis de zeolitas se presentan dos etapas principales: acondicionamiento de los lodos y proceso
hidrotermal alcalino. La etapa de sintesis hidrotermal se realizo en un reactor a presion autégena. En la
segunda etapa, con lodo no se sintetizd zeolita, porque no se tenia en la materia prima una relacion
molar Si/Al adecuada. En el caso de las pruebas con lodo y vidrio, de acuerdo al disenio experimental, se
sintetizaron las siguientes zeolitas: wairakita, analcima y ZSM-5. Esta ultima es de mayor interés
comercial y cientifico porque posee mayor capacidad de mtercambio 16nico que las dos zeolitas, por lo
que es amplhiamente utilizada en catilisis en la industria petroquimica y tratamiento de agua y aire. En la
tercera y ultima etapa se llevaron a cabo pruebas de caracterizacion tales como difraccion de rayos X
(DRX), Espectroscopia Infrarroja (IR), determinacion experimental de la capacidad de intercambio
catiénico (CIC) y determinacion del area superficial de BET.

Las mejores condiciones de sintesis seleccionadas en este estudio fueron las siguientes: tiempo de
reaccion, 72 h; temperatura de reaccion, 170° C; relacion molar Si/Al inicial, 25; cantidad de agente
direccionador de la estructura (bromuro de tetrapropilamonio, TPA’), 0.75 M. Con las anteriores
condiciones se sintetizdé una mezcla de zeolita wairakita y ZSM-5 con una CIC de 2.33 meq/g y un drea
superficial de 108.48 m’/g. Las condiciones de sintesis fueron muy similares respecto a las reportadas en
literatura y se eligieron considerando que en sélo dos experimentos se identificé ZSM-5. De entre estos

dos, se eligié el de menor tiempo de sintesis empleado.



Carituro 1

INTRODUCCION



INTRODUCCION

Uno de los giros industriales principales, no solo a nivel nacional sino internacional, es la rama de
manufactura de la celulosa, papel y sus productos, participando aproximadamente con el 2.5% del
PIB manufacturero (INEGI, 2011). Durante la produccién de productos de papel se genera una
cantidad significativa de desechos dentro de los cuales se encuentran los lodos provenientes de sus
plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARs). Por ejemplo, cerca de 3 millones toneladas de
lodo es descargado por ano en Japén, y aproximadamente 8 y 2 millones de toneladas
respectivamente en Estados Unidos y el Reino Unido (Wajima et al,, 2007). Para el caso de México,
s1 bien no hay informes de generacion de lodos a nivel nacional, tan sélo tres industrias papeleras
situadas alrededor del Distrito Federal producen alrededor de 58 mil toneladas al ano de lodo (Marin,

2010).

Estos residuos necesitan una disposicion o tratamiento adecuado. Lo contrario originaria la
contaminaciéon de fuentes de aguas naturales superficiales o subterraneas, asi como de suelos ya que

puede transformarlos en no fértiles dandole una apariencia erosionada cuando se abandona o agota el

lugar (Sandoval et al., 1998).

Las alternativas principales para el destino final de los lodos, después de ser sometidos a un tratamiento,

son las siguientes, (Armenter et al., 2002):

v" Envio de los lodos a disposicion controlada después de su deshidratacion (60-709% de humedad).

<

Reutilizacion de los lodos como mejoradores o acondicionadores de suelo agricola.

v Reutilizacion de los lodos para la fabricacion de material ceramico de construccion, segin proceso
de elaboracién convencional (mezcla, extrusion, conformado, secado y coccion).

v Reutilizacion de los lodos como agentes floculantes en el tratamiento de aguas residuales, para
aprovechar su alto contenido en aluminio.

v" Reutilizacion de los lodos para la produccion de granulado cerdmico mediante procesos de
secado.

v Reutilizacion de los lodos como fuente de Si y Al para producir zeolitas, que se utilizan como

materiales adsorbentes, intercambiadores 16nicos y soporte para catalizadores.

Una de las opciones de mayor potencial propuestas en los ultimos 10 anos es la sintesis de zeolitas
(Wayima et al,, 2006). Esta opcion no sélo puede resolver el problema de disposicion de lodos, sino

que las zeolitas sintetizadas pueden usarse para el tratamiento de aguas residuales y para la mitigacion
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de la contaminaciéon atmosférica Por lo anterior, esta opcion resulta doblemente amigable para el

ambiente.

Las zeolitas son minerales del grupo de los tectosilicatos que han sido estudiados y utilizados en
diferentes actividades industriales. Por su origen, se clasifican en sintéticas y naturales. Estas ultimas se
utilizan para remover amonio y metales pesados, entre otros contaminantes presentes en agua. Su
eficiencia suele estar limitada por la presencia de impurezas, pero un proceso de purificacion aumenta
significativamente su costo (Ackley, 2003). Por otra parte, las zeolitas sintéticas no presentan estas
desventajas, ademas de que su campo de aplicacion es mayor (refinacion del petroleo, formulacion de
detergentes, tratamiento de efluentes gaseosos y liquidos, purificacion de gases, mejoradores de
suelos, ganaderia, entre otros). Aunque su costo es mayor en comparacion al de las zeolitas naturales.
El precio de las zeolitas sintéticas es alto debido a que las materias primas utilizadas en su sintesis son
costosas. Para contrarrestar esta desventaja, se han realizado estudios que han logrado la sintesis de
zeolitas aplicando el proceso hidrotermal alcalino, con residuos industriales debido a que éstos
presentan silicoaluminatos solubles (precursores de zeolitas) con relaciones molares S10./Al:Os entre
1 y 9. Dentro de los residuos mas utilizados se mencionan a las cenizas volantes que han producido
zeolitas con altas capacidades de intercambio 16nico (Querol ef al., 1995; Park et al, 2000; Poole et
al., 2000; Murayama et al., 2008; Molina y Poole, 2000; Somerset et al., 2003; Alves et al., 2004, Rios
et al., 2006; Wu et al, 2008; Gross et al., 2007; Derkowski et al,, 2006; Juan et al., 2007; Yaping et al,
2007). Los anteriores estudios se han dirigido a la sintesis de zeolitas de alto contenido de Al. Para el
caso de zeolitas de alto contenido de Si, como la ZSM-5 vy la silicalita, se han utilizado residuos tales
como cascara de arroz, residuos de asbesto, entre otros (Don et al., 2003; Pacheco-Malagén et al.,

2007).

Wayima et al. (2007) realizaron la sintesis de zeolita P utilizando lodos generados en plantas de
tratamiento de aguas generadas en la industria papelera. Hasta el momento no se ha realizado la
preparacion de zeolitas de alto contenido de Si, como la ZSM-5 utilizando estos residuos. Debido a la
composicion quimica de estos lodos, se tendrian que realizar la mezcla de éstos con otro material que
presentara alto contenido de Si. Si bien se podria utilizar las cenizas de cascara de arroz, en este

trabajo se propone utilizar polvo de vidrio que es generado, como material de desecho, en la industria
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de la construccion ya que es un desecho generado en la Ciudad de México. Coleman (2011) realizé la
sintesis hidrotermal de tobermorita (material de intercambio 16nico) utilizando residuos de vidrio.
Con este trabajo se demostré que la transformacién del vidrio, mediante el proceso hidrotermal, a un
material de aplicaciones industriales puede ser factible. Por lo anteriormente expuesto, en el presente
trabajo se propone desarrollar la sintesis de zeolita ZSM-5 como una nueva alternativa para la
utilizacion de los lodos generados del proceso de tratamiento de aguas residuales provenientes de la

manufactura del papel y de vidrio de desecho generado en la industria de la construccion.
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Objetivo General

Determinar el potencial de aprovechamiento de lodos de la industria papelera mezclado con
vidrio generado en la industria de la construccion para la sintesis de zeolitas con alto contenido

de aluminio como la ZSMJb.

Objetivos Especificos

R/
L X4

L)

X/

L)

Estimar el potencial teorico de aprovechamiento del lodo proveniente del tratamiento de agua de
la industria papelera, mezclado con vidrio generado en la industria de la construccién para la
sintesis de zeolitas con alto contenido de aluminio como la ZSMJ), con base en una

caracterizacion de estos residuos.

Identificar las variables de influencia significativa y las interferencias del proceso de sintesis de la
ZSM-5, mediante un diseno de experimentos, utiizando lodos de la industria papelera y del

vidrio generado en la industria de la construccion.

Establecer los valores de las variables de influencia del proceso de sintesis de la ZSM-5 que
permitan producir la maxima cantidad de esta zeolita utilizando lodos de la industria papelera y

del vidrio generado en la industria de la construccion.

Estimar los costos de produccion de la ZSMJ), para las mejores condiciones del proceso de
produccion de este material, utilizando lodos de la industria papelera y del vidrio generado en la

mdustria de la construccion.
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2.1 LA INDUSTRIA PAPELERA
Se estima que la fabricacién de papel tiene su origen en China hacia el aino 100 d.C.: se utilizaban trapos,
canamo, paja y hierba como materias primas y se golpeaban contra morteros de piedra para separar la

fibra original.

En México, durante mas de trescientos anos, la manufactura del papel y su comercio estuvieron
restringidos por las rigidas hmitaciones impuestas por Espana. La fabricacion de papel no adquirio
mmportancia en nuestro pais hasta mediados del siglo XIX. Para ese entonces se empleaban como
materia prima el trapo de lino, de canamo y de algodén. Su disponibilidad era limitada por lo que las
pequenas empresas papeleras se instalaron cerca de los establecimientos textiles que los desechaban.
En 1890 se inici6 en México la era de la madera como materia prima celuldsica al construir la fabrica

de Amecameca en el Estado de México (INE, 2007).

La Figura 2.1 ilustra el procedimiento completo de fabricacion de papel de la época actual: elaboracion
de la pasta. En esta etapa la madera se transforma en pasta mediante la separacién mecanica o
quimica de las fibras (celulosa). El método mecinico emplea la friccion mediante molinos para
separar las partes de la madera. La transformacion quimica se realiza adicionando agentes quimicos a
la madera y “cociéndolos” en recipientes cerrados a presion. Posteriormente se realiza el blanqueo de
la pasta adicionando blanqueadores como cloro, hipoclorito de sodio, sosa caustica, peroxido de
hidrogeno, Ti0: entre otros. Ademas de los blanqueadores, se agrega carbonato de calcio y algunas
arcillas, como el caolin. Es en esta etapa donde se generan los lodos papeleros. Una vez blanqueada la
pasta se procede a la etapa de laminado (http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/

TextosOnline/EnciclopediaOI'T/tomo3d/72.pdf).
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Figura 2.1 Secuencia de procesos en las operaciones de fabricacion de pastay de papel (adaptaciéon

Teschke K, Demers P)

Segun datos de la revista Pulp & Paper International, en la actualidad, 100 empresas concentran mas de

la mitad de la produccion de celulosa y papel con ventas de 323 mil millones de dolares en 2008. En

la Figura 2.2 se observan las primeras 20 empresas. Entre las 100 mayores empresas del sector

papelero solamente figuran dos empresas establecidas en México: Kimberly Clark-México y Grupo

Durango. El 38% del total de ventas en el mundo se genera en América del Norte, el 349% en Europa

y el 18% en Asia. Latinoamérica contribuyé con el 4% del total de las ventas a nivel mundial en 2008.

El 6% restante se origino en Africa y Oceania (Cordero, 2008).
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Produccion Produccion

Posicion Pais (en M) Posicion Pais (en M)

1 Estades Unidos 80,8 11 Brasil 7.8
2 China 37,9 12 Indonesia 7
3 Japon 30,5 13 Reino Unido 6.5
4 Canada 20,1114 Rusia 6,3
5 Alemania 19,3 (15 Espafia 5.4
6 Finlandia 13,1 |16 Austria 46
7 Suecia 11.1 117 India 41
8 Corea del Sur 10,1 |18 México 4.1
9 Francia 2.2 119 Tailandia 3.4
10 ltalia 9.4 20 Paises Bajos 3.3

Figura 2.2 Productores de papel y cartén mas importantes a nivel mundial (www.handelsblatt.com)

2.2 GENERALIDADES DE LOS LODOS DE LA INDUSTRIA PAPELERA
Todo sistema de tratamiento de agua convencional produce “lodos”, como subproducto, provenientes ya
sea de solidos originalmente presentes en el agua residual, o bien, por formacién de nuevos como

resultado de la transformacion de los solidos disueltos y coloidales (Jiménez, 2001).

Se denomina “lodos” a los residuos solidos con un contenido variable de humedad provenientes del
desazolve de los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, de las plantas potabilizadoras y de las
plantas de tratamiento de aguas residuales, que no han sido sometidos a procesos de estabilizacion.

(NOM-004-SEMARNAT-2002). Por definicion incluye los desechos de desnatadores,

sedimentadores primarios y secundarios (Jiménez, 2001).

En el proceso de produccion de papel se utiliza una gran cantidad de agua (para producir 1000 kg. de
papel de primera calidad se requieren 2.4 toneladas de materia prima, 440 m’ de agua y 7600 kws de
energia). A su vez se generan efluentes cargados de fibras de celulosa que deben ser tratados, ya sea
con el fin de recircular el agua al proceso o para cumplir las politicas de gestion ambiental de las
compaiias. El material removido en el tratamiento de las aguas residuales forma un lodo con un

contenido de sélidos entre el 3% y el 6% que se trata con el fin de eliminar parte de lodo en el agua y
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llevarlo al estado solido para facilitar su manejo. Como resultado de este tratamiento se produce una

suspension fibrosa conocida como “lodos papeleros” o torta de lodo (Quinchia er al,, 2007).

Consisten principalmente de fibras organicas, inorganicas como material arcilloso y cerca de un 60% de
agua. Actualmente en México estos lodos son secados y posteriormente calcinados, reduciendo su
volumen, o reutilizados en diversos sectores industriales como por ejemplo aplicacion agricola directa

(compostaje), industria ceramica, industria cementera e industria energética (INE, 2007).

2.2.1 Cifras de generacién de lodos de plantas de la industria papelera

Los lodos pastero-papeleros representan el volumen mads grande de residuos de la industria papelera.
Cerca de 3 millones de toneladas se generan en Japon. Aproximadamente 8 y 2 toneladas de lodos

son generadas respectivamente en Estados Unidos y el Remno Unido (Wajima et al., 2007).
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Fuente:Camara Nacional de la Industria de la Celulosa y el Papel.

Figura 2.3 Produccién y Consumo de papel en México, 2008

Aunque en México no se tienen reportes sobre la generacion de lodos procedentes de plantas papeleras,
se estima que ésta puede ser muy alta debido a la magnitud de esta industria en el pais tanto al

consumo de papel en México, asi como la participacion en el PIB (Figura 2.3 y Figura 2.4).
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Figura 2.4 Participacién del sector papelero en el PIB Nacional-Industrial-Manufacturero,
(INEGI, 2003)

Actualmente se encuentran registradas 67 empresas en la Cimara Nacional de la Industria de la Celulosa

y el Papel, dichas empresas se ubican en 16 entidades. 46% de ellas se concentran en solo dos

entidades: El Distrito Federal y el Estado de México (http://wwwZ2.ine.gob.mx/publicaciones/libros/3/

estudios.html, enero 2012). Estas empresas cuentan con sistema de tratamiento de aguas residuales de

tipo bioldgico secundario, las cuales, como se mencioné anteriormente, generan una cantidad

significativa de lodos.

Dentro de las plantas papeleras ubicadas en el Distrito Federal se encuentran:

ANANE NN VYV N N U N N Y N NN

Celulosa de Fibras Mexicanas S. A. de C. V.
Copamex, S. A. de C. V.

Corporativo Procter & Gamble, S. de R. L. de C. V.

Grupo Papelero Scribe, S. A. de C. V.

Kimberly Clark de México, S. A. B.de C. V.
Manufacturas 8-A, S. A. de C. V.

Manufacturas Sonoco S. A. de C. V.
Manufacturera de Papel Bidasoa S. A: de C. V.
Papelera Iruna, S. A. de C. V.

Sca Consumidor México, S. A. de C. V.

Smurfit Cartén y Papel de México, S. A. de C. V.
Unipak, S. A. de C. V.

Cia. Papelera el Fénix, S. A. de C. V.

Georgia Pacific Tissue de México, S. A. de C. V.
Intercontinental Celulosa de México, S. A. de C. V.
Basf Mexicana, S. A. de C. V.

11
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2.2.2 Caracteristicas fisicoquimicas de los lodos de plantas de la industria papelera

La cantidad y composicion de los residuos depende del tipo de papel producido, las materias primas

utilizadas, las técnicas del proceso y las propiedades finales del papel (Monte et al., 2009).

Fl lodo generado de una planta potabilizadora ha sido utilizado como materia prima para la sintesis de
zeolitas. Yuo et al, (2007), sintetizaron zeolita A a partir de lodos generados en una planta
potabilizadora. Estos autores determinaron que la composicion quimica del lodo generado en una
planta potabilizadora en Corea incluia S10: y Al,Os, con una relacion molar aproximadamente de 1.4.
Para la sintesis se hicieron pruebas variando la temperatura, tiempo y la concentracion del hidroxido

de sodio que se utiliza mediante un proceso hidrotermal alcalino.

Sanchez (2010) sintetizo zeolita A, X y P con este mismo tipo de residuos, alcanzando una capacidad de
mtercambio catiénico de 1.95 meqg/g. No es el unico tipo de lodos que se pueden emplear para
sintetizar zeolitas. En particular deben tener la caracteristica de contener cantidades significativas de Si
y Al. A continuacion se presentan las caracteristicas de algunos lodos generados en la industria del
papel. En la Tabla 2.1 se muestran diferentes composiciones quimicas obtenidas de distintos tipos de
lodos. Como se puede observar, todas las muestras se componen principalmente de Si, Al, Ca y Th.

Dentro de los componentes menores se encuentran K, Mg, Mn, Zn, Fe y Cu (Tabla 2.2)

Tabla 2.1 Componentes mayoritarios en cuanto a su composicion quimica
de cenizas de lodos de produccién de papel.

Lodos or . . o Prasetyo et al.,
intens 3072 12 04 NA 0 8 9257 01 0.1 2010

Papel 93 14 096 NA 058 0024 98 82 098 059 Dlanco(2008)
reciclado

Papel Wajima T er al,
e 242 178 35 NA 25 NA 5 447 00 02 2007)

Papel Waima T et al,
oo 409 229 18 NA 13 NA 69 258 02 02 ©2004)

Papel 440 9992 95 NA 59 01 78 42 08 03 M“(goyofl\)h“’
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Tabla 2.2 Componentes minoritarios en cuanto a su composicion quimica
de cenizas de lodos de produccién de papel.

Zinc Cobre Cromo Cadmio  Mercurio
480 130 <0.5 <0.1 <0.001 Wajima ef al. (2004)
141 238 24 <0.7 <0.1 Monte et al.(2009)

2.2.3 Tratamiento, disposicién y manejo

Los costos de las instalaciones para tratar los lodos pueden ser hasta del 509% del costo total de la planta
por lo que la seleccion de los procesos que intervienen es de suma importancia (McGivney y
Kawamura, 2008). Las caracteristicas fisicoquimicas y mecanicas del lodo le imprimen un
comportamiento variable al estar expuesto a condiciones ambientales. Esta situacion genera riesgos de
mestabilidad cuando se le dispone sobre zonas de ladera y aun en rellenos no especificos para un solo
material. Kl tratamiento se refiere a su estabilizacion, mas que a su digestion o mineralizacion

(Metcalf y Eddy, 1991). Las caracteristicas de los tratamientos comunes son:

Espesamiento de lodos por gravedad. El objetivo es duplicar el contenido de solidos de los lodos v,

por tanto, eliminar la mitad del volumen. En el caso de altas concentraciones de suspensiones
homogéneas, como los floculos de lodos activados o los floculos de precipitacion quimica, la
funcion de espesamiento es muy ttil. Se lleva a cabo en tanques profundos que los clarificadores

secundarios (o sedimentador secundario) para garantizar una mayor capacidad de espesamiento.

Deshidratacion. Es una de las etapas mas importantes debido a que permite disminuir el costo de

disposicion al reducir significativamente el volumen que se debe manejar.

Digestion _anaerobia. Se usa comunmente para lodos del sedimentador primario que contienen

elevadas concentraciones de materia organica ya que, de tratarse en condiciones aerobias, induciria
un rapido crecimiento de la biomasa y elevado consumo de oxigeno. La funcion es convertir los
lodos en productos finales tales como liquidos, gases (65% a 70% como metano y de 25% a30%

como CQO») y tener la menor produccion posible de biomasa.
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Digestion aerobia. Es una continuacion del proceso de aeracion tomando los subproductos del

sedimentador secundario y del espesamiento. Son relativamente inertes pero tienen alto contenido
de agua. La reduccion del contenido de humedad se logra por centrifugado, filtracién al vacio,

secado por aire o secado en lecho de lodos.

Estabilizacién quimica. Consiste en el uso de compuestos como la cal y el cloro. La cal, que es el
reactivo comun, se adiciona para aumentar el pH hasta 12 o mas con un tiempo de contacto
adecuado para 1inactivar patdégenos. Existen dos formas de estabilizacion quimica: la
preestabilizacion y la postestabilizacion. En la primera, la cal es adicionada antes del desaguado,
utilizindola como acondicionador acompanada en sales de Al y Fe. En la postestabilizacion, en
cambio, la cal se anade a la pasta obtenida después del proceso de desaguado. Se usa
principalmente cal viva para aprovechar el calor generado en la reaccion e incrementar la

destruccion de patogenos. La dosis de cal se obtiene mediante la experimentacion.

2.2.4 Normatividad
2.2.4.1 México

En México, es escasa la normatividad federal y estatal que regula el tratamiento y disposicion de los
solidos provenientes del tratamiento de las aguas residuales. Actualmente, se considera que los lodos
que se generan durante el tratamiento de las aguas residuales son residuos peligrosos y, en
consecuencia, deben sujetarse a las regulaciones que al respecto emite el Instituto Nacional de
Ecologia (INE). En la actualidad se estd llevando a cabo una revision para normar el tratamiento de

lodos y favorecer su reutilizacion empleando como base la reglamentacion de la EPA (Jiménez, 2010).
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Tabla 2.8 Normatividad existente en México para la disposicién y tratamiento de lodos

Ley General del
Equilibrio Ecolégico
y Proteccién al
Medio Ambiente
(1996).
Norma Oficial
Mexicana: NOM-
004-SEMARNAT-
2002

Norma Oficial
Mexicana: NOM-
001-ECOL-1996

Los lineamientos que pueden ser aplicados para lodos se encuentran en las secciones
sobre prevencién y control de la contaminacion de aguas y de suelos. La ley senala a las
autoridades responsables de otorgar permisos y autorizaciones, de restringir, o bien, de
establecer los parametros y los criterios limitantes para utilizar las aguas y suelos
nacionales como contenedores finales de diferentes tipos de residuos.

Establece las especificaciones y los limites maximos permisibles de contaminantes en
lodos y biosolidos provenientes del desazolve de los sistemas de alcantarillado urbano o
municipal, de las plantas potabilizadoras y de las plantas de tratamiento de aguas
residuales, con el fin de posibilitar su aprovechamiento o disposicion final y proteger al
medio ambiente y la salud humana.

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales. Los lodos se mencionan tnicamente en el
Anexo 1 de esta norma, donde se define la técnica para determinar huevos de
helmintos.

Si bien los lodos generados en plantas papeleras no son clasificados como residuos peligrosos, deben

manejarse de acuerdo a lo establecido en la NOM-004-SEMARNAT-2002 ya que el contenido de

microorganismos patogenos puede ser importante. Ademas, ya que los lodos pueden contener Al,

este puede ser lixiviado y contaminar cuerpos de agua subterraneos. El Al se asocia a la aparicion de

la enfermedad de Alzheimer.

2.2.4.2 Comunidad Europea

El Marco de residuos incluye dos categorias de directivas: los requisitos de ajuste para la autorizacion

y operacion de instalaciones de eliminacion de residuos, y las relativas a las opciones de

eliminaciéon para determinados tipos de residuos (Figura 2.4). Ademas de estas directivas, el

Reglamento 259/93/CEE establece un sistema para controlar el movimiento de residuos dentro, y

hacia fuera de la Comunidad Europea (Monte et al., 2009).
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Marco de Residuos

Directiva 75/442/CEE. relativa a los residuos

Directiva 91/689/CELE. relativa a los residuos
peligrosos

Residuos Especiales . I.’roc.e:samlentoly lransporte, nnp(,)rtacmn y
eliminacion de residuos exportacion.
Directivas 89/369/CEE y Directiva 94/67/CE relativa Directiva 1999/31/CE Reglamento
89/429/CEE sobre la a la incineracion de relativa al vertido de 959/93/CEE relativo a la
contaminacion atmosférica residuos peligrosos residuos vigilancia y el control de los
p.roceden.te gle nuevas y traslados de residuos
existentes mcineracion de dentro y hacia fuera de la
residuos municipales Comunidad Europea

Figura 2.5 Gesti6on de Residuos propuesta por la legislaciéon de la Comunidad Europea

Los estados miembros de la Comunidad Europea (CE) estan obligados a adoptar las medidas que sean
necesarias para garantizar que los residuos se eliminen sin poner en peligro la salud humana, asi

COmo:

v Sin que esto provoque un riesgo para la flora y fauna, suelo, aire o agua
v" Sin provocar incomodidades por el ruido o los olores

v Sin atentar contra los paisajes y los lugares de especial interés

Actualmente, la Comunidad Europea reconoce principios fundamentales para la gestion de residuos:
1. Jerarquias. En primer lugar, se debe contribuir al desarrollo y comercializacion de productos
disenados para tener el menor impacto posible en términos de contaminacion, y en segundo
lugar, al desarrollo de técnicas adecuadas para la eliminacion de las sustancias peligrosas

contenidas en los residuos destinados a la recuperacion.
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2. Autosuficiencia en la Comunidad y en los Estados miembros. Se refiere a una red integrada y
adecuada de instalaciones para la eliminacién de residuos, teniendo en cuenta las circunstancias
geograficas y la necesidad de nstalaciones especializadas para determinados tipos de residuos.

3. Proximidad. Los desechos deben ser eliminados lo mas cerca posible de la fuente, por medio de
los métodos mdas adecuados y las tecnologias con el fin de garantizar un nivel elevado de
proteccion de la salud publica y ambiental

4. Responsabilidad del productor. En particular, los fabricantes tienen que estar involucrados en el
cierre del ciclo de vida de sus productos, desde la producciéon y a lo largo de su vida aul, hasta

que finalmente se convierten en residuos.

Varios Estados miembros han aplicado ya la legislacion sobre residuos y han establecido impuestos
mas altos para restringir los vertederos y fomentar el desarrollo de practicas mds sostenibles de
gestion de residuos. En Inglaterra, los impuestos de 2 libras por tonelada de lodos primarios, se
establecieron en 2002. Estos valores se incrementaron hasta el 2004, llegando a 15 libras por
tonelada (Kay, 2002). Los impuestos se mcrementaron anualmente por lo menos 3 libras por

tonelada para alcanzar la tasa de 35 libras por tonelada (Monte et al., 2009).

2.3 GENERALIDADES DE LAS ZEOLITAS
Las zeolitas son una famiha de aluminosilicatos cristalinos, de origen natural y sintético. La primera
zeolita natural fue en 1756 por Cronstedt, un minerologo sueco, quien le dio ese nombre de origen
griego “roca que hierve”. Sin embargo, fue hasta 1948 que R. Barrer reporto la primera sintesis de
un andlogo de zeolita natural (Guerra, 2001). Actualmente se conocen alrededor de 50 zeolitas
naturales y mas de 150 tipos clasificados por tres letras asignados por la IZA (International Zeolite
Association). De esta clasificacion se pueden desprender miles de estructuras zeoliticas. Algunas ya

han sido sintetizadas y otras tan s6lo han sido generadas por modelaciéon matematica (Copo, 2010).

2.3.1 Definicién y estructura

Las zeolitas presentan una estructura cristalina formada por la combinacion tridimensional de
tetraedros. Consisten en un armazon de tetraedros de [SiO4]" v [AlO.]” conectado el uno al otro en

las esquinas por medio de atomos de oxigeno (Figura 2.5) (Olguin, 2010). Al unirse un tetraedro
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con otros se forman redes tridimensionales en las que 1ones y moléculas pequenas pueden entrar y
salir de la red formada. De esta manera 1ones y moléculas son separados de acuerdo a su tamano

molecular. Por lo anterior las zeolitas son conocidos como mallas o tamices moleculares (Guerra,

2001).

Figura 2.6 Estructura tipica de las zeolitas. A. Atémica, B. Tetraédrica y C. Cristalina

La féormula quimica de la celda unitaria de una zeolita se escribe como:

XM, [(T,0:), (T, 0 )YL X ~zA

Donde M: cation de valencia n (X > 0)
T: T(1), T(2)... elementos del esqueleto cristalino (aluminio y silicio)

A: agua, moléculas diversas, pares 16nicos (z > 0)

La suma (x + y) indica el nimero total de tetraedros (sitios T). La relacion y/x (relacion Si/Al) es un
factor con el cual se determinan las propiedades fisicoquimicas de estos solidos. De acuerdo con la
regla empirica denominada regla de Lowestein, dos dtomos de Al coordinados tetraédricamente no
pueden ocupar posiciones adyacentes en una red cristalina. En consecuencia, la minima relacion
Si/Al seria aquella que corresponde a una situacién en la que se alteran perfectamente los atomos
de Aluminio con los de Silicio dando como resultado una estructura de relacion Si/Al = 1 (Diaz,
2002). Los cationes (M) se alojan en el interior de los canales y cavidades de la estructura y
compensan la carga negativa introducia por las especies Al”, y pueden ser monovalentes (Na', K,
H)), divalentes (Mg”, Ca”), o trivalentes (La”). En la Figura 2.7 se observa un sencillo esquema de

la estructura de una zeolita (Peral, 2009).
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Figura 2.7 Esquema de la estructura de una zeolita.

2.3.2 C(lasificacion

Las zeolitas se encuentran libremente en la naturaleza (zeolitas naturales) o prepararse mediante
diversos procedimientos en el laboratorio (zeolitas sintéticas). Se conocen al menos 46 zeolitas

naturales (Tabla 2.4), las mas importantes comercialmente son la clinoptilolita, chabacita, faujasita y

mordenita.
Tabla 2.4 Zeolitas naturales
Mordenita Erionita Warikita Maxxita Chabazita
Analcima  Clinoptilolita  Epistilbita Estilbita Dachiardita
Filipsita Ferrierita Garronita  Laumontita Merlinoita
Cancrinita  Gismondina Thomsonita ~ Mesolita Escolecita
Natrolita Bikitalita ~ Yugawaralita Brewsterita Esterelita
Faujasita Editongita ~ Harmotona Herschelita Levinita
Gmelinita  Heulandita Ofretita Kehoeita Viseita

Tras el desarrollo de zeolitas sintéticas a partir de 1948, este tipo de materiales porosos han alcanzado
un papel relevante en catalisis (Rodriguez, 2006) debido a su mayor pureza y a la ausencia de
mmperfecciones cristalinas (Peral, 2009). Las zeolitas se clasifican en funciéon de: tamano de poro,

estructura cristalina y contenido de silicio. Estas clasificaciones se presentan a continuacion.
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2.3.2.1 Tamano de poro
Esta clasificacion de las zeolitas es la mas comun debido a que el tamano de poro determina su

posible aplicacion industrial (Diaz, 2002). El tamano de poro estd determinado por el nimero de
atomos 1" que forman el anillo que define la apertura del canal. De acuerdo a esta apertura de

canal las zeolitas pueden clasificarse en: zeolitas de poro extragrande, de poro mediano y de poro

pequeno (Tabla 2.5, Figura 2.8) (Diaz, 2002; Peral, 2009).

Tabla 2.5 Clasificacién de las zeolitas por tamafio de poro

Extragrande 14 ?h>9 AIPO4-8, VPI-5,
MCM9
Grande 12 6<O<9 Y, B, Q, Mordenita
Mediano 10 S5<H<6 ZSM-5, ZSM-11
Pequetio 8 3<O<H Erionita, A, SAPO-
34

10-miembros
0,45 — 0,60 nm
ZSM-5 (MFI)

8-miembros
0,35-0,45 nm
Zeolita A (LTA)

12-miembros
0,60 — 0,80 nm
Zeolita p (BEA)

14-miembros
0,70 -1,0 nm
CIT-5 (CIF)

Figura 2.8 Clasificacién de las zeolitas en funcién de su tamario de poro
(LTA, MFI, BEA y CIF corresponden al cédigo asignado por la Asociacién Internacional de Zeolitas)

2.3.2.2 Estructura
Basado en estudios cristalograficos, Meier (1968) propuso una clasificacion estructural de las zeolitas

que 1mplica la existencia de ocho unidades secundarias de construccion originadas por la union de
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tetraedros de S10: y AlOs (Tabla 2.6). Esta combinacion de elementos estructurales durante el

proceso de cristalizacién conducird a formar la estructura final de la zeolita (Diaz, 2002).

Tabla 2.6 Clasificacién estructural de las zeolitas segiin Meier, (1968)

GRUPO (4, Filipsita C5-T1, Mordenita C6 - C6, Faujasita
Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24
Filipsita 16 Deschiardita 24 Rho 46
Harmotonma 16 Epistilbita 24 7K5 96 1-3
Gismondita 16 Ferrierita 36 4-7 Faujasita 192
NA-P 16 Mordenita 48 Paulingita 672
Amicita 16 1-3 7ZSM-5 96 <20 Linde N 768
Garronita 16 ZSM-11 96
Yugawaralita 16
Merlinoita 32
GRUPO (C4-C4, Analcita C6, Chabazita C4-C4-T1, Heulandita
Analcita 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 1 -3 Cancrinita 12 Heulandita 36 2.5 -
5
Wairakita 48 Ofertita 18 Stilbita 72
Pollucita 48 Losod 24 2.5-4  Stellerita 72
A 192 Gmelinita 36 Barretita 72
Liotita 36
Chabazita 36
Mazzita 36
Eronita 36
Aghanita 48
Levynita 54
GRUPO C4-T1, Natrolita Grupo C8, Laumontita
Edingtonita 10 Laumontita 24 1-2

Gonnardita 20
Thomsonita 40 1-2

Natrolita 40
Scolecita 40
Mesolita 120
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Como consecuencia del hallazgo de nuevas estructuras zeoliticas, se ha ampliado el nimero de
unidades secundarias de construccion. En la Figura 2.9A se presentan las diferentes SBU

encontradas en las zeolitas (Breck, 1974).

44 6-6 8-8 6-2

Figura 2.9A Unidades secundarias de construcciéon

‘ &7

D4R D6R DSR

o p Y £

Figura 2.10B Unidades secundarias de construccién
Poliedros presentes en estructuras zeoliticas o (26-edro Tipo I) o cubo octaedro truncado; p (14-
edro Tipo I) u octaedro truncado; y (18-edro); € (11-edro); D4R o doble anillo de 4 miembros;
D6R o doble anillo de 6 miembros (prisma hexagonal); D8R o doble anillo de 8 miembros
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Estas unidades, que pueden presentar hasta 16 dtomos de T, se derivan asumiendo que la estructura
total de la zeolita se obtiene a partir de un solo tipo de SBU. De igual manera, la estructura de una
zeolita puede describirse empleando unidades poliédricas (Figura 2.9B). Segin Breck (1974), la
segunda clasificacion es de acuerdo a la unidad estructural secundaria, la cual establece siete

grupos, mostrados en la Tabla 2.7.

Tabla 2.7 Clasificacién estructural de las zeolitas segtin Breck (1974).

Analcima Erionita Zeolita A Faujasita Natrolita Mordenita Heulandita
Harmoton Thomsonita 7K-4 Estilbita Solecita Dakiardita  Chinoptilonitita
Philipsita Offretita Brewsterita Mezolita Ferrierita

Gismondina Zeolita T Zeolita X Gonnardita Epistilbita
Zeolita P Levinita Zeolita Y Edintonita Bikiatita
Paulingita Zeolita Omega Chabacita

Laumontita Hidroxisodalita Gmelinita

Yugawaralita Losod Zeolita L

De acuerdo a la IZA actualmente se conocen mas de 180 estructuras zeoliticas sintéticas, que se
clasifican mediante un coédigo de tres letras, siendo las mds importantes, por sus aplicaciones
comerciales, las zeolitas A (estructura LTA), Y (FAU), X (FAU), ZSM-5 (MFI) y mordenita
sintética (MOR) (Peral, 2009).

2.3.2.8 Clasificacién en funcién del contenido de silicio
Las zeolitas también se clasifican segin el contenido de silicio en: zeolitas de bajo contenido, de

contenido intermedio, de alto contenido vy silicicas (sin aluminio). Esta relacion tiene gran
mfluencia en las propiedades fisicoquimicas como es la basicidad o acidez, propiedades de
mtercambio 16nico, tamano de poros, entre otros (Tabla 2.8). A mayor cantidad de aluminios en la
red de la zeolita, habrd mas tetraedros formados por este elemento. Estos tetraedros serdn
compensados con cationes alcalinos o alcalinotérreos. A mayor nimero de Al en la zeolita, mayor
seran los sitios de mtercambio 16nico. Algunas zeolitas que tienen una estructura flexible, como la
zeolita A, se les modifica su tamaiio de poro mediante el intercambio de 10ones sodio por calcio.

Los Si y Al forman los tetraedros que se agrupan para formar las unidades secundarias de
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construccion de las zeolitas. Al haber una mayor cantidad de Si, se formaran mas tetraedros de Si

con lo cual la zeolita se vera favorecida en una mayor relacion Si/Al en su estructura. Por otro lado,

al haber una cantidad significativa de Al, se formara una mayor cantidad de tetraedros de Al. Estos

se mncorporaran a la estructura de la zeolita. Sin embargo, por la regla de Loewenstein, no podra

haber una cantidad mayor de Al que Si en la estructura. La maxima cantidad de Al presentes en la

estructura zeolitica serd tal que permita que la zeolita presente una relacion Si/Al= 1 (Weitkamp y

Puppe, 1999).

Tabla 2.8 Clasificacién de acuerdo al contenido de silicio

Bajo 1.0<Si/AI<25 AvX
Intermedio 2.5 <Si/Al < 10.0 Naturales: Erionita, Chabacita, Mordenita
Sintéticas: Yy LL
Alto 10.0 < Si/Al <o ZSM-5
ZSM-11
Silicica Sin aluminio Silicalita

2.3.3 Caracteristicas

Las caracteristicas de las zeolitas dependen esencialmente de la estructura y de la composicion

quimica de los solidos. Algunas de las caracteristicas generales de las zeolitas se muestran en la

Tabla 2.9.

Tabla 2.9 Caracteristicas generales de las zeolitas (

, 2010)

Diametro de cavidades
Superficie interna
Capacidad de mtercambio
catiébnico

Capacidad de adsorcion
Estabilidad térmica

6al2A
500 - 1000 m* /g
0 a 650 meq/100g

<0.35 cm’/g
200 °C hasta mas de 1000
°C
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2.3.3.1 Didmetro de poro
Las zeolitas no poseen una distribucion de tamano de poro, sino que presentan una estructura

microporosa de tamano uniforme. L.a mayor parte de los centros activos esta situada en el interior

de los poros zeoliticos, lo que permite a las zeolitas controlar la selectividad de las reacciones que

catalizan. Las moléculas reaccionantes estin sometidas a limitaciones de tipo estérico debido a la

estructura zeolitica, lo que cambia el curso de la reaccion y afecta a la distribucion de productos.

Esta propiedad, por la cual la forma y tamano de los poros de la zeolita impone restricciones de

entrada y salida a las moléculas se denomina selectividad de forma (Peral, 2010). Se destacan tres

tipos que a continuacion se describen en la Tabla 2.10 (Csicsery, 19845 Chen, 1997)).

De reactivos

Tabla 2.10 Descripcién de los diferentes tipos de selectividad en zeolitas

Las moléculas con pequeno tamarno
reaccionan preferencial y selectivamente,
mientras que moléculas con un tamano
superior a la del poro, o una orientacion
desfavorable, s6lo pueden reaccionar sobre la
superficie externa.

Este tipo de selectividad es la que mas se

asemeja al tamizado molecular.

©-

De productos

S

Sé6lo los productos con un tamarno lo
suficientemente pequeno pueden escapar del
sistema de poros, mientras que las especies de
mayor tamaino son convertidas y transformadas
en moléculas de menor tamano, o bien
reaccionan para formar especias mayores, las
cuales producen el bloque de los poros.

A estados de transicion

Ligada a la dificultad o imposibilidad de
formacion de ciertos estados de transicion
voluminosos, debido a impedimentos estéricos
ocasionados por el mitado espacio en la
cercania de los centros activos.
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2.3.3.2 Capacidad de intercambio catiénico
Esta es una de las propiedades mds importantes de las zeolitas debido a que, por una parte, se pueden

llevar a cabo modificaciones en la apertura de poros de las zeolitas, para cambiar sus propiedades
superficiales (afiniddad por compuestos organicos) y por otra parte, confiere a las zeolitas amplias

aplicaciones en numerosos campos industriales.

La relacion molar Si/Al determina la capacidad total de mtercambio teérica (meq/g) en una zeolita y
se determina conociendo el nimero de atomos de aluminio en la celda unidad (N*) segun la

ecuacion 2.1:

N Al
o N a
PVC eeeeeeeeeeeeseeee s ec.(2.1)
En donde:
N.v = es el nimero de Avogadro
p = es la densidad de la zeolita
Ve = es el volumen de la celda unitaria
pVc = es la masa de la celda unidad
Al
La relacion se basa en el hecho de que —— es el numero total de equivalentes de cationes
AV

mtercambiables por celda unidad (Olguin, 2010).

Esta es una de las caracteristicas esenciales de las zeolitas. El intercambio cationico se puede efectuar
de varios modos:

> Intercambio en contacto con una soluciéon salina acuosa (intercambio hidrotermal) o con un
solvente no acuoso

» Intercambio en contacto con una sal fundida. Por ejemplo, una zeolita A, originalmente con Ca,
se pone en contacto con nitratos de litio, potasio o rubidio fundidos a 350 °C

» Intercambio en contacto con un compuesto gaseoso. Por ejemplo, una zeolita faujasita Y,

originalmente en su forma sédica, se pone en contacto con HCl anhidro o NHs a 20 °C
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El valor de la capacidad de intercambio de 1ones en una zeolita depende de:

» La naturaleza de las especies cationicas, es decir, del tipo de cation, de su carga, etc.
La temperatura

La concentracion de las especies catidénicas en solucion

Las especies aniénicas asociadas al catiéon en solucion

YV V V V

El solvente. L.a mayor parte de los intercambios se lleva a cabo en solucion acuosa

2.3.4 Aplicaciones
Las propiedades de las zeolitas les confieren un amplio uso en una gran variedad de sectores:
mdustria quimica, industria alimentaria, energia, medio ambiente, construccion, medicina, entre
otras. En la Tabla 2.11 se resumen algunas de las aplicaciones industriales de las zeolitas (Diaz,

2002; Okulik, 2002; Peral, 2009).

27



MARCO TEORICO

Tabla 2.11 Aplicaciones industriales de las zeolitas (Diaz, 2002; Okulik, 2002; Peral, 2009)

Purificacion | Remocién de azufre del gas natural

Purificacion de gases industriales (adsorcion de CO2 y agua)
Anticontaminantes ambientales:
Adsorcion de NOx y SOx provenientes de la combustion de gasolinas

Eliminacién de compuestos organicos de residuos industriales y aguas superficiales

Separacion | Parafinas lineales de ramificadas
Xilenos
Olefinas

Soporte de plaguicidas

Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocion de Ca” y Mg”)

Eliminacion de iones NH" de aguas servidas

Eliminacion de metales pesados de aguas residuales industriales

Soporte de fertilizantes y drogas medicinales

Soporte de microbicidas de amplio espectro (Agy Zn)

Almacenamiento de desechos radioactivos (Cs y Sr)

Craqueo catalitico

Hidrocraqueo

Hidroisomerizacién

Transformacion de metanol en gasolina

Alquilacion

Isomerizacion de aromaticos C8

Polimerizacion

Quimica inorganica

Formulacion de detergentes, elaboracion de cemento, filtracién, agricultura, horticultura, alimentacién

2.3.4.1 Adsorcién
La elevada porosidad, el efecto de tamiz molecular y la alta selectividad, hace que las zeolitas

presenten un buen desempeno como adsorbentes, tanto en la fase gaseosa como en la liquida. Las
principales aplicaciones se centran en procesos de separacion de componentes y purificacion de

corrientes, y son las zeolitas sintéticas A y X, asi como la mordenita, chabacita y clinoptilolita

(Sircar y Myers, 2003).

28



MARCO TEORICO

2.3.4.2 Intercambio 16nico
Esta capacidad esta directamente relacionada con el contenido de Al presente en la red zeolitica y a la

presencia de cationes que compensan la carga negativa introducida por los atomos de aluminio.
Estos cationes presentan un caracter movil en los canales y cavidades zeoliticas debido a la
presencia de moléculas de agua en su interior. Esto hace que estos cationes sean susceptibles de ser

sometidos a procesos de intercambio 16nico (Peral, 2009).

2.3.4.3 Catalizadores y soportes de catalizadores
El remplazo en numerosos procesos mdustriales de los catalizadores convencionales por zeolitas es

debido a mejoras en la actividad y en la selectividad. Estas mejoras estan relacionadas a una mayor
acidez y/o a estructuras cristalinas que, por el tamano de sus poros y cavidades, ejercen una
selectividad geométrica o de forma, tanto hacia los reactivos, como hacia los productos o hacia los

estados de transicion (Guerra, 2001; Diaz, 2002).

2.3.5 Sintesis
La sintesis de zeolitas tal y como se conoce hoy en dia tiene su origen en la obra de Richard Barrer y
Robert Milton, a partir de la década de 1940. En los primeros trabajos de sintesis de zeolitas se
utilizaron componentes morganicos; en 1961 se empezaron a incluir cationes de amonio
cuaternario. La mtroducciéon de componentes organicos tuvo un impacto mmportante sobre la
sintesis de zeolitas como la sintesis de la zeolita beta en 1967, y la zeolita ZSM-5, descubierta en

1972 (Cundy y Cox, 2005).

La técnica hidrotermal ha sido muy popular, suscitando el interés de cientificos y tecnologos de
diferentes disciplinas particularmente en los tltimos 50 aios. La técnica hidrotermal mnici6 al tratar
de simular las condiciones existentes en la corteza terrestre para realizar sintesis en el laboratorio.
Este tipo de sintesis se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de 100 °Cy

1 bar.

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las que un liquido,
en un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto de ebullicion, lo que genera una

presion superior a la atmosférica (normalmente moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi
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el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia
otros medios liquidos: disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, por lo que se denomina

sintesis solvotermal.

Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que dificilmente se disuelven

en agua pasan a la disolucion por accion del propio disolvente o de mineralizadores.

La sintesis hidrotermal para zeolitas se describe de la siguiente manera (Cundy y Cox, 2005):

1. Mezcla de reactivos con contenido de silice y alimina en un medio basico (pH alto)

2. La mezcla de reaccion por lo general se calienta en autoclave sellada (temperaturas de
reaccion superiores a 100°C)

3. Durante algin tiempo después de elevar la temperatura de sintesis, los reactivos permanecen
en estado amorfo

4. Después del periodo de induccion, es posible detectar zeolita cristalina

O

Gradualmente, todos los materiales amorfos son remplazados por una masa de zeolita
cristalina, la cual es recuperada por filtracion, lavado y secado.

Lo anterior se ilustra en la Figura 2.10. Los elementos (Si1, Al) que constituyen la estructura
microporosa se agregan en forma de 6xidos, los cuales por lo general contienen enlaces de silicio-
oxigeno y aluminio-oxigeno. Durante la reacciéon hidrotermal en presencia de un agente

mineralizante se forman los enlaces de Si - O - Al (Cundy y Cox, 2005).
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Figura 2.11 Sintesis hidrotermal de zeolitas (Cundy y Cox, 2005)

Existe gran variedad de trabajos en los que se informan los diversos mecanismos acerca de la sintesis
de zeolitas. Cundy y Cox (2005), citan a Fahlke (1987), quién observo, para la zeolita Y, una
precipitacion primaria inmediata de un gel rico en silice, seguido de su disolucion lenta y la
precipitacion de un gel secundario que presento una relacion molar similar de Si/Al al de la zeolita.
Posteriormente, a la fase amorfa secundaria se presenta la nucleacion y crecimiento de cristales de
zeolita. El solido amorfo estd en equilibrio con las especies en solucion (0xidos de silicio, aluminio
e hidroxido de sodio). Este equilibrio inicial se mantiene mientras los cristales del producto se
forman en soluciéon supersaturada. Posteriormente, se presenta la formacion de nucleos, estos son
pequenos cristales que a su vez sirven de base para que se formen los cristales grandes de zeolita.
Estos nucleos, crecen durante el periodo de cristalizacion. Como en los geles supersaturados se
forma un gran namero de nucleos cristalinos, el producto final consiste en un polvo finamente

dividido en pequenos cristales usualmente de s6lo unas cuantas micras.

La transformacion de un gel amorfo acuoso (aluminosilicatos) en un producto de zeolita cristalino, se

describe en la Tabla 2.12, donde se establecen las principales propuestas de mecanismo de sintesis.
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Tabla 2.12 Resumen de las principales propuestas de mecanismos de sintesis de zeolita

(1981)

liquida. Sintesis "B" transformacion de

Barrer (1959) Distintas fases con  Condensacion de la polimerizacion de
cantidad baja de aniones
silice
Flanigen and Na-A, Na-X Acoplamiento de poliedros, crecimiento
Breck (1960) de cristal principalmente en la fase
solida.
Kerr (1966) Na-A Crecimiento de cristales en la solucién e
Sélido | Especies N u N .
> (cristales > Zeolita
amorfo solubles .
de zeolita)
Zhdanov (1970) Na-A, Na-X Solucién S-L en equilibrio, ntcleos de
reacciones de condensacion, crecimiento
de cristales en solucion. Fase | Fase | Formacién Acumulacién de
amorfa 1 liquida de nucleos cristales
Derouane, etal. Na, TPA-ZSM-5 Sintesis "A", transporte de 16n de la fase —

(2002)

. . +—
fase de hidrogel solida f:;‘:':ﬁm o A :
Chang y Bell Na, TPA-S1-ZSM-  Unidades embrionarias de caltrato TPA-
(1991) SE silicato, ordenado en los ntcleos a través
de la mediacion con OH
Burketty Davis  Na, TPA-S1i-ZSM-  Compuestos pre organizados __I_
(1995) 5P Inorganicos-organicos, nucleacion a _+
través de la agregacion capa por capa de PR
crecimiento de cristal. +
Grupo Leuven TPA-Si-ZSM-5 Crecimiento de cristales por agregacion
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2.3.5.1 Parametros de influencia
Los parametros mas importantes en los procesos de sintesis se describen a continuacion:

Tabla 2.13 Parametros de influencia en la sintesis de zeolitas

Composicion quimica de la - El contenido de metales alcalinos y la relacion molar Si/Al condicionan el

materia prima tipo de zeolita obtenida

Composicion de la solucion  Las zeolitas son estables a valores de pH altos y se sintetizan por la

activante adicion de soluciones de hidroxidos tales como de Na', K, Li', Ca”, Ba” y
Sr*

La relacion masica Influye en el rendimiento de la reaccion y en el tipo de zeolita formada

liquido/solido

Agitacion La velocidad de agitacion influye en el tipo de zeolita formada, asi como
la distribucion de tamano de grano y la velocidad de reaccion

Temperatura La mayoria de las zeolitas se sintetizan a temperaturas menores de 150 °C

Respecto a la influencia de la solucion del activante, en algunos casos se utilizan cloruros, carbonatos,
silicatos y aluminatos, que resultan eficientes en la sintesis de zeolitas como la sodalita y cancrinita.
Sin embargo los mecanismos relacionados con el proceso no estan ain del todo determinados

(Mauricio, 2010).

La relacion masica solido/liquido de los experimentos de sintesis de zeolitas informados se sitia entre
2y 50 (Querol et al., 1995). Este factor es de gran importancia desde el punto de vista economico
debido al elevado consumo de agua, secado de la materia prima y tratamiento de las soluciones

para su reutilizacion ocasionan gastos adicionales.

La solubilidad de los reactivos se favorece por el mcremento de la temperatura. Los estudios
realizados sobre la sintesis de zeolitas estin en intervalos de temperatura entre 20 - 150 °C y
tiempos de activacion de tan solo 30 minutos para la obtencién de zeolitas, por medio del uso de
microondas. En comparacion con los métodos convencionales es necesario utilizar dias para lograr

la sintesis de zeolitas.

2.4 7EOLITAZSM-5
La zeolita ZSM-5 es un solido de poro mediano (de 0.5 a 0.6 nm de diametro), los cuales tienen

propiedades poco comunes y una gran estabilidad térmica. Pertenecen a la familia pentasil, las
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cuales se caracterizan por tener un alto contenido de Si (Si/Al comprendida entre 15 e mfinito)
(Guerra, 2001). Estas zeolitas tienen 96 tetraedros por celda unitaria y la union de cinco tetraedros
forman entonces la unidad de construccion TgO44, Forman cadenas que se combinan y generan
laminas que se unen entre si Diaz, (2002), dando como resultado la estructura caracteristica de este

tipo de zeolitas (Figura 2.11).

Unidad pentasil

Figura 2.12 Unidad pentasil y formacion de cadenas de ZSM-5

2.4.1 Estructura vy selectividad

La combinaciéon de laminas se produce de tal manera que existe una relacion de inversion por centro
de simetria entre todas las laminas vecinas. La estructura resultante es tridimensional, de simetria
ortorrombica, y presenta dos sistemas de canales elipticos que se entrecruzan: uno rectilineo y otro
sinusoidal., En este caso, los cationes y moléculas ingresarian a través de estructuras formadas por
anillos de 10 atomos de oxigeno de didmetro cercano a 0.6 nm (Figura 2.12). El espacio libre en la
interseccion de los canales es de 9A v el total vacio resultante ocupa alrededor de 83% del volumen

del cristal.
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Figura 2.13 Sistema de canales en la zeolita ZSM-5.

Los cationes de compensacion presentes en éstos solidos son moéviles y se pueden intercambiar por

otros (mono o trivalentes).

La selectividad de forma de la ZSM-5 combina dos tipos de efectos; el primero relacionado con
restricciones estéricas en los sitios activos y el segundo debido a la presencia de caminos
disfuncionales preferenciales debido a los canales de zigzag caracteristico de esta zeolita (Diaz,

2002).

2.4.2 Caracter acido de la zeolita ZSM-5

En general, la acidez de una zeolita esta relacionada con los datomos de aluminio presentes en su red
cristalina. Sin embargo, no todos los centros acidos de la zeolita poseen i1gual actividad, y por tanto,
no todos son capaces de catalizar una reacciéon quimica dada. Solamente aquéllos que posean una
fuerza suficiente para ello. La fuerza de un centro acido asociado a un dtomo de aluminio de la red
depende de un dtomo de hidrogeno y, por tanto, su acidez, aumentan cuanto menor es el namero
de atomos que se encuentran en sus proximidades, es decir, cuanto mayor es la relacton molar

Si/Al de la zeolita.

El coeficiente de efectividad de una zeolita (@) se define como una medida del grado de interaccion

entre los atomos de aluminio de la red, de forma que se la relacion molar Si/Al es suficientemente

3
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elevada. Si este parametro se aproxima a la unidad, se puede considerar que todos los centros

acidos tienen la misma fuerza para catalizar una reaccion.

En el caso de la zeolita ZSM-5, y a diferencia de otros tipos de zeolita, la cantidad de atomos de
aluminio es muy baja y se puede modificar en varios 6rdenes de magnitud simplemente por
variacion de las condiciones de sintesis sin necesidad de recurrir a técenicas de desaluminizacion. El
tratamiento de la zeolita a temperatura elevada provoca una deshidroxilacién de una parte de los
centros acidos originandose una estructura con atomos de silicio tricordinados que actian como
centros de Lewis. La estequiometria de la reaccion de deshidroxilacion y la menor acidez de los
centros generados explican la pérdida de actividad catalitica que suelen experimentar las zeolitas en
el transcurso de este proceso (Weitkamp, 1999). Otra diferencia importante entre los dos tipos de
centros acidos mencionados es su disposicion espacial, de modo que los centros Bronsted se
considera que estin situados en la parte exterior de la estructura donde se encuentran los cationes
de compensacion o 1ones hidronio, mientras que los centros Lewis se localizan en el interior de la

red cristalina (dtomos de oxigeno).

2.4.3 Sintesis de la ZSMJ5

El descubrimiento de la zeolita ZSM-5 data de 1972 (Peral, 2009) v desde entonces se han descrito

una amplia variedad de procedimientos de sintesis que conducen a su obtenciéon con tamano de
cristal en el itervalo de los micrometros. La sintesis suele transcurrir en presencia de sodio y de
aditivos organicos. Se ha demostrado que se pueden usar hasta 25 especies organicas diferentes
como agentes directores de la estructura MFI, siendo el hidroxido o el bromuro de
tetrapropilamonio (TPAOH o TPABr) los mas empleados. Se han utilizado diferentes precursores
de silicio (tetraetilortosilicato, silicato sodico, etc.), y de aluminio (nitrato, aluminatos, isopropoxido
de aluminio, entre otros). Los hidrogeles formados se cristalizan a presion autogena y a

temperaturas superiores a 100 °C (Rodriguez, 20006)

2.4.4 Aplicaciones

El descubrimiento o sintesis de zeolitas con poros de tamano mediano y grande, ha producido un

gran 1mpacto en el mundo cientifico, industrial y tecnologico, debido a sus propiedades fisico -
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quimicas y cataliticas, debido a la fuerza y la densidad de los sitios dcidos, asi como de la
selectividad geométrica que la estructura porosa ejerce a los reactivos, productos y estados de
transicion voluminosos. Esto ha conducido al desarrollo comercial de una gran cantidad de

procesos industriales de refinacion y petroquimica.

Las caracteristicas de las zeolitas pentasil como tamaino de poro, su alta resistencia térmica e
hidrotérmica y su fuerte acidez generan grandes posibilidades de aplicacién, no sélo en la industria
petrolera sino también en petroquimica y quimica fina. La zeolita ZSM-5 es utilizada en catalisis
heterogénea, en la produccion de gasolina a partir de etanol y craqueo catalitico (Adewuyi et al.,
1997). Se han realizado varios estudios en los que se ha utilizado esta zeolita, en la forma Cu/ZSM-
5 o Fe/ZSM-5, para la reduccion de NOx emitidos en los motores de combustion interna. Por otra
parte, esta zeolita puede tener la capacidad de adsorber CO: cuando se somete a un proceso de
mtercambio con 1ones Li, Na, K, Rb y Cs (Katoh, er aZ, 2000). La importancia industrial de esta
zeolita se muestra en la Tabla 2.14, que resume algunos procesos de refinacion y petroquimica

que tienen su razon de ser en la selectividad de forma de la zeolita ZSM-5

Tabla 2.14 Procesos industriales basados en la selectividad de forma de la zeolita ZSM-5 (Diaz, 2002)

Reactante Aumento del octanaje Craqueo selectivo de
de la gasolina de la parafinas lineales y
M-Forming calidad en las alquilacion de aromaticos
fracciones de por fragmentos de craqueo
combustible
. Restriccion de estado  Produccion — selectiva  Altos rendimientos y largo
Isomerizacion S . : : ’
. de transicion y de p-xileno ciclo de vida
de Xilenos
producto
. Producto Fabricacion de Eliminacion de reacciones
Desproporcion :
bencenos y xilenos a colaterales
de Tolueno .
partir de tolueno
Restriccion de estado  Conversion de Sintesis de hidrocarburos
Metanol a de transicion y metanol a gasolina de restringida al rango de
gasolina producto alto octanaje gasolina, mcluyendo
aromaticos.
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La metodologia experimental se dividio en tres etapas principales: 1) acondicionamiento del lodo, 2)
pruebas de sintesis y, 3) caracterizacion de los productos obtenidos en las pruebas de sintesis. Kl
acondicionamiento de los lodos fue el siguiente: calcinacion, lixiviacion, filtracion y secado. Las
pruebas de sintesis fueron de dos tipos: empleando sélo lodo y empleando lodo y vidrio. En esta
dltima se utilizé un diseiio experimental para calcular las condiciones para sintetizar zeolita ZSM-5.
Finalmente, la caracterizacion consistio en identificar las zeolitas formadas mediante DRX; se
determiné la CIC de los productos mediante una técnica estandarizada; se determiné el drea
superficial de los productos de sintesis mediante la técnica de fisisorcion de N y el método BET.

Para las dos zeolitas con ZSMJ se les realizé andlisis de microscopia electrénica.

3.1 MATERIALES Y REACTIVOS
3.1.1 Lodos papeleros

Los lodos utilizados en las pruebas de sintesis de zeolitas se colectaron en las Plantas de Tratamiento
de Aguas Residuales (PTARs) de tres empresas: Grupo Papelero Scribe (GPS), Kimberly Clark
(KC) y Smurht-Kappa (SK) en un trabajo previo (Marin, 2011). Los lodos GPS se generan de la
fabricacion de papel; los lodos de KC se generan de la elaboracion de pasta de celulosa elaborada
con papel reciclado, los lodos SK se generan de la produccion de cartén. La Tabla 8.1 muestra la

ubicacion de las plantas, asi como los productos que fabrican.

Tabla 3. 1 Ubicacién y productos de las industrias papeleras

KC Ecatepec, Edo. de México  Pasta de celulosa, papel
reciclado
SK Ecatepec, Edo. de México  Carton
GPS Naucalpan, Edo. de Papel sanitario, toallas, Kleenex
México

Los componentes mayoritarios para la fabricacion de estos productos son calcita (CaCQs), caolinita
(ALS1:Os(OH).) v oxido de titanio (T10»), los cuales se utilizan como pigmento blanco (Twede et

al., 2005) y celulosa virgen en el caso de GPS y SK.
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3.1.2 Vidrio
Se utilizé vidrio proveniente de la industria de la construccién, fue triturado y molido; el tamano de

malla fue 200.

La molienda del vidrio se realizoé en las instalaciones de los laboratorios de la carrera de Ingenieria
Quimica Metalurgica, ubicados en el Edificito D de la Facultad de Quimica. Primeramente se
utilizé una trituradora para minerales; después se utilizé un pulverizador marca McCool Pulverizar

6 1/2 F.

3.1.3 Reactivos quimicos para la sintesis de zeolitas

El lodo utilizado para la sintesis de zeolita fue generado en la elaboracion de papel tipo tissue, el cual
esta elaborado con papel reciclado. Se utilizo glicerol al 99% de pureza, marca J. 'T. Baker (etapa
de polimerizacion de especies de Si y Al); bromuro de tetrapropilamonio (TPABr) como agente
direccionador de la estructura de la zeolita (sintesis de la ZSM-5); hidroxido de sodio (NaOH) al
99% de pureza, marca J. T. Baker (sintesis de la ZSM-5). Se utilizo agua destilada tanto para la
sintesis como para los lavados de la zeolita. Ademas se incorpord vidrio triturado malla 70

(proveniente de la industria de la construccion) para modificar la relacion molar Si/Al.

3.1.4 Reactivo de Nessler para la cuantificacién de amonio

E

—

reactivo de Nessler (K:Hgl)) se utilizo para cuantificar la concentracion de amonio residual en las
pruebas de capacidad de intercambio 16nico realizadas. Este reactivo se compone de una solucion
acuosa al 5% de yoduro de potasio, una solucion de 2.5 % de cloruro de mercurio y otra al 16 %

de hidroxido de potasio de la marca Hanna.

3.2 DISENO EXPERIMENTAL
El uso de disenos experimentales en el desarrollo del proceso de sintesis de zeolitas puede dar como
resultado mejoras en el mismo proceso de sintesis ya que se pueden reducir la variabilidad del
mismo y el tiempo en su desarrollo. Ademas, se podran reducir los costos de produccion al poder

determinar los valores de las variables de operacion del proceso de sintesis de zeolitas.
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Las pruebas de sintesis de zeolitas, con provenientes de plantas de tratamiento de la industria papelera
y vidrio de desperdicio, se realizaron mediante un disefio experimental de tipo factorial 2% con n
repeticiones del punto central. Este diseno se utilizo para explorar el efecto de los factores
experimentales seleccionados sobre la variable de respuesta sin llegar a la optimizacion. Este
diseno permite variar los factores experimentales al mismo tiempo y determinar el efecto
significativo de estos sobre la variable o variables de respuesta. También es posible observar la
variacion de la variable de respuesta y estimar las interacciones entre los factores experimentales.

Ademas se pueden 1dentificar los factores experimentales de influencia significativa sobre la variable
de respuesta (Prat et al., 1998). Este tipo de metodologia permite determinar si los niveles y los
valores reales de los niveles seleccionados son proximos a un maximo o un minimo de la variable
de la respuesta. Ademas permite identificar el efecto de las variables experimentales sobre la
variable de respuesta. Aunque no se realiza la optimizacion, este tipo de diseno permite 1dentificar

hacia donde debe de continuar la exploracion de los factores experimentales.

Las cuatro variables experimentales evaluadas fueron:

Xi = tiempo, h

X.=Temperatura, °C

X:= Relacion molar Si/Al

X.= Dosis del agente direccionador de la estructura, TPABr (M)

Los valores de estos factores experimentales se seleccionaron con base en un analisis de la

iformacion dada en literatura sobre la sintesis de zeolita ZSM-5 a partir de diversos residuos.

El niimero de experimentos se calculo con la siguiente ecuacion (Biles y Swain, 1980):
N=2k+n,

Donde:
N = numero de experimentos a realizar

k = ntimero de variables

nc = namero de réplicas del experimento en el punto central

Para cuatro variables y cinco réplicas en el punto central, el niimero total de experimentos es:

N=2%*+5=21
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. , .. . . k . . ., .
Se selecciond un diseno experimental tipo 2, ya que permite realizar una exploracion de la variable

de respuesta, como funcion de las variables experimentales seleccionadas. Ademas, se decidio
realizar cinco repeticiones en el punto central para poder tener los grados suficientes de libertad
para realizar la estimacion de los efectos debido al error experimental. En la Tabla 3.2 se muestran

los valores de los niveles que se establecieron de los factores experimentales.

Tabla 3. 2 Valores centrales y extremos en el disefio experimental desarrollado para la sintesis de
zeolitas.

Tiempo (horas) 72 108 144
Temperatura ("C) 100 135 170
Relacién molar Si/Al 25 62.5 100
TPABr (M) en la 0.25 0.5 0.75
reaccion

Con el empleo los valores de la Tabla 3.2 y el programa estadistico Statgraphics Centurion XV.1, se
elabor6 la matriz de experimentos con los valores codificados y reales de cada combinacién de

niveles (Tabla 3.3).

Tabla 3. 3 Matriz de experimentos de las pruebas de sintesis de zeolitas.

Valores Codificados Valores Reales
1 0 0 0 0 108 135 62.5 0.5
2 -1 -1 -1 1 72 100 25 0.75
3 -1 1 1 -1 72 170 100 0.25
4 1 -1 -1 1 144 100 25 0.75
5 1 1 -1 -1 144 170 25 0.25
6 1 -1 1 1 144 100 100 0.75
7 -1 1 -1 1 72 170 25 0.75
8 1 1 -1 1 144 170 25 0.75
9 1 1 1 1 144 170 100 0.75
10 1 1 1 -1 144 170 100 0.25
11 1 -1 1 -1 144 100 100 0.25
12 1 -1 -1 -1 144 100 25 0.25
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13 0 0 0 108 135 62.5 0.5
14 -1 -1 1 72 100 100 0.75
15 -1 -1 -1 -1 72 100 25 0.25
16 0 0 0 108 135 62.5 0.5
17 -1 1 1 72 170 100 0.75
18 -1 1 -1 -1 72 170 25 0.25
19 0 0 0 108 135 62.5 0.5
20 -1 -1 1 -1 72 100 100 0.25
21 0 0 0 0 108 135 62.5 0.5

3.3 SISTEMAS Y TECNICAS EXPERIMENTALES
A continuacién se describe la téenica utilizada para la sintesis de zeolitas, asi como una descripcion
breve de las técnicas empleadas, las condiciones de andlisis bajo las cuales fueron llevadas a cabo

las medidas y los equipos utilizados.

3.3.1 Sintesis de zeolitas
3.3.1.1 Calcinacién

Las muestras KC y SK se calcinaron por 3 horas a 550°C en una mufla adaptando el procedimiento

propuesto por la NMX-AA-034-SCFI-2001 andlisis del agua - determinacion de solidos y sales
disueltas en aguas naturales, residuales y residuales tratadas - método de prueba. La calcinacion se
realizo para eliminar la materia organica presente y para transformar la caolinita en metacaolinita.

Esta tltma es mas reactiva en la reaccion de sintesis de zeolitas.

3.3.1.2 Lixiviacién acida
Se colocaron 25 g de muestra calcinada en vasos de precipitado de plastico de 500 mL en un
volumen de 250 mL de HCIl a una concentracion 2M, con agitaciébn a temperatura ambiente
durante 24 horas. Estas condiciones se utilizaron en un estudio anterior (Marin, 2010). Las
condiciones se seleccionaron para eliminar la mayor cantidad de Ca. Las muestras se filtraron en

vacio en matraces kitazato, se lavaron con agua y secaron en un horno a 100°C durante 12 horas.

3.3.1.3 Método hidrotermal a presién autégena
Para la sintesis de la zeolita, se pesaron las cantidades de TPAOH, lodo y vidrio de acuerdo a lo

establecido en el diseno de experimentos con la finalidad de obtener las relacion Si/Al y
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concentraciéon de TPABr. En la Tabla 3.4 se muestran las cantidades en gramos de cada uno de

los reactivos para alcanzar las relaciones indicadas en el disenio de experimentos.

Tabla 3. 4 Cantidades utilizadas en el proceso hidrotermal en la sintesis de zeolitas

25 1 3.507 0.25 3.328
62.5 1 9.645 0.5 6.657
100 1 15.784 0.75 9.985

Se realizaron dos mezclas de reaccion. En una se disolvio el TPABr en 50 mL de NaOH 1 M. En
una segunda mezcla se agrego el vidrio y el lodo en 50 mL de glicerol. Esta mezcla se coloco en
agitacion constante a 200 °C durante dos horas. Al finalizar la reaccion ambas mezclas se vertieron
en reactores de acero moxidable, para posteriormente cerrarlos y colocarlos en una estufa durante
el iempo y temperaturas indicadas segin el diseno de experimentos. Una vez transcurrido el

tiempo de sintesis, el reactor se retird de la estufa y se dejo enfriar hasta temperatura ambiente.

3.3.1.4 Acondicionamiento de la muestra
Una vez abierto el reactor, la mezcla se sometio a centrifugacion (3500 rpm durante 10 minutos), para

separar la fase liquida de la séhda. La fase liquida se desechoé y la séhida se lavo tres veces con agua.
El solido se colocd en una capsula de porcelana y se secd durante 24 h a 100°C. Posteriormente, se
calciné lentamente subiendo la temperatura de la mufla 50°C cada 15 minutos hasta llegar a los
550°C. La muestra se calcind durante 24 horas. A continuacién se procedié a su caracterizacion.

En la Figura 3.1 se muestra el diagrama de flujo del proceso de sintesis.
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Mezcla B
TPABr
NaOH (1 M)
MezclaA QL
*Lodo Mezclado
*Vidrio Reacciéon Enfriamiento o
*Glicerol gy Tiempoy temperatura % Centrifugacién é (100°C/24hrs)
(segun diseno de Lavado
Calentamiento experimentos) |
(200°C/ 2 h) JL
? Calcinacién lenta
550°C
Lixiviacién dcida (50°C/15min)
lodo/HCI 2M
agitacién/24 h JL
T Enfriamiento
Calcinacién !
de los lodos ;
(5650 °C/3 horas) ’ Caracterizaciéon

Figura 3. 1 Diagrama de flujo del procedo de sintesis de zeolita

3.4 'TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.4.1 Composicion quimica elemental: Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X es una técnica que permite identificar un gran numero de elementos
quimicos. Logra alcanzar limites de deteccion de hasta 0.002% (20 ppm). La determinacion del
contenido de oxidos de las muestras se realizé utilizando un Espectrometro de Fluorescencia de
Rayos X SRS3000 en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de
Quimica de la UNAM. El método utilizado fue el siguiente:

1. Se prepard un perla con una mezcla 67:33 de tetraborato de litio/metaborato de litio

2. Se realizé un analisis cuantitativo con el programa analiico USAIMO7.
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Con base en los resultados obtenidos, se cuantificé el contenido de Si, como Si0, y de Al, como
Al,03. Esta cuantificacién permitio estimar la relacion molar de S105/AlL:Os del lodo. De acuerdo a
la relacion molar se puede determinar el tipo de zeolita a sintetizar. S1 no se tiene el valor

adecuado, se hacen las modificaciones necesarias para tener valores adecuados para la sintesis.

3.4.2 Identificacién de zeolitas formadas: Difracciéon de Rayos X (DRX)

El andlisis se realiz6 empleando un difractometro Bruker D8 Advance de geometria Bragg Brentano,
configuracion 0-0, radiacion Cu Ka y un detector Lynxeye Bruker (de silicio). Las mediciones se
realizaron en el intervalo de medicion 20 10-70°. El limite inferior de deteccion de la téenica es de
5% en peso para compuestos pesados. La identificacion de fases cristalinas se llevd a cabo
empleando la base de datos Powder Diffraction File (PDF-2) del International Centre for

Diffraction Data (ICDD).

3.4.3 Morfologia de las particulas: Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido es utilizada como una téenica en el estudio y analisis de la
morfologia de los materiales asi como para realizar andlisis quimico de los mismos (Cao et al.,
2008). Con la microscopia electronica de barrido es posible observar y analizar superficies,
determinar morfologia, ademdas de obtener informacion de relieve, textura, tamaino, forma de
grano (Mauricio, 2010). El analisis de la morfologia de las particulas de los materiales sintetizados

se realizd en un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-7600F

3.4.4 Identificaciéon de zeolita ZSM5: Espectroscopia Infrarroja (IR)

El analisis de espectroscopia de infrarrojo permite obtener, de manera cualitativa, informacion sobre
las caracteristicas quimicas de los materiales sintetizados mediante la identificacion de bandas de
absorcion caracteristicas. En la Tabla 3.6 se muestran las bandas mas significativas de los

aluminosilicatos y en la Figura 3.2 un espectro tipico de una zeolita ZSM-5.
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Tabla 3. 5 Bandas de absorcién tipicas de aluminosilicatos

450
550
800
960
1000 - 1100
1150 - 1230

1430 - 1475
1640 - 1650
2800 - 3000

3550 - 3600

Fuerte

Media

Débil

Fuerte a débil
Fuerte

Fuerte

Media

Media a débil
Fuerte
Fuerte

T-O-T (deformacion angular)
Anillos pentasil (vibracion)
T-O-T (tension simétrica interna)
Si-OH (vibracion)

T-O-T (tension suméirica interna)
T-O-T (tension simétrica
externa, anillos pentasil)
C—CH,yC—CHjs
(deformacion)

H, 0 (adsorbida)

C-H (Tension)

S1-OH (tension simétrica

En la figura 3.2 se han senalado los enlaces cuya vibracion es responsable de las bandas de absorcion

que se observan en el espectro de la muestra analizada (Peral, 2009).

ZSM-5 T1OT

i |
n

2500 2000 1500 1000

500

Figura 3. 2 Espectro caracteristico de una zeolita ZSM-5
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La obtenciéon de los espectros de infrarrojo se realizé6 en un espectrofotometro FTIR Thermo
Nicolete Nexus. Las muestras en polvo se preparon en forma de pastilla. Cada muestra fue
mezclada y molida con KBr grado analitico en una relacién de 1:100 (p/p). A continuacion, la
mezcla se comprimioé en una pastilladora hasta obtener una pastilla mediante la aplicaciéon de una
presion de 1000 kg/cm’ y de 3000 kg/cm® durante uno y dos minutos, respectivamente. Los
espectros se capturaron en el intervalo de ntimeros de onda de 400 - 4000 c¢cm’, con una

resolucion de cm” y un niimero de barrido de 32.

3.4.5 Determinacion experimental de la Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

Para la determinacion de la capacidad de intercambio catiénico se siguio la metodologia propuesta

por Molina y Poole (2004).

Se pesaron exactamente 0.5 g del material obtenido de la sintesis en tubos para centrifuga, se le
agregaron 10 mL de la solucion de cloruro de amonio (NH,Cl) 1M, se sometieron a agitacion (300
rpm) durante tres horas en un agitador orbital marca Barnstead | Lab-Line &-Class. El solido se
filtré y enjuagd con agua destilada (se agregaron 10 mL y se colocaron en el agitador orbital durante
30 minutos). Posteriormente, se puso en contacto durante 3 horas con una soluciéon 1M de NaCl.
Al término de esta etapa se separé la fase liquida mediante filtracion y se midi6 el ion NH;
presente en el liquido. A lo largo de todo el proceso se mantuvo el pH de las mezclas en un valor
aproximado a 5.5 con la finalidad de evitar la desorcion del NH; en forma de NH; apH > 7 y
para evitar la interferencia de los HT a pH < 5 (Espejel, 2010). Para ajustar este valor de pH se
utilizo6 una solucion de HCl 3M. La cuantificacion del i6n NH; se realiz6 mediante un
espectrofotometro HANNA con el método colorimétrico del reactivo de Nessler a una longitud de
onda de 425 nm; para esto se realizdé una dilucion 1/1000, para ajustar al intervalo de medicion del
equipo. Se tomd6 1 mL de esta dilucion, se agregaron 9 mL del reactivo B y 2 gotas del reactivo A,
del reactivo de Nessler, para después realizar la medicion de amonio en el espectrofotometro

marca Hanna. Los resultados se reportaron en meq/g.
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3.4.6 Determinacién del 4rea superficial de BET (Brunauer-Emmett-Teller) v volumen de poros

mediante el Método de adsorcion fisica de nitrégeno

El drea superficial de BET y el volumen de poro del material sintetizado se determiné por el método
de adsorcion fisica de nitrogeno de BET. La técnica se realizé en un equipo Mini Bel Sorp. Previo
a la medicion, las muestras fueron desgasificadas con nitrogeno a 200 °C durante 24 horas. La
masa de la muestra fue de 0.1 g. Esta técnica permite determinar el area superficial de la muestra.
Kl valor de area superficial es un parametro importante para catalisis debido a que a mayor drea
superficial corresponderda a mayores sitios de absorcion disponibles. Un drea superficial mayor

permitird evaluar su potencial de aplicacion como catalizador o soporte de catalizador.
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RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados y el andlisis de los mismos. Se presentan en primer lugar
los resultados de la caracterizacion fisicoquimica del lodo proveniente de las PTAR’s de la

industria papelera.

4.1 CARACTERIZACION DE LODOS

4.1.1 Determinacién de la composicién quimica

Los resultados de FRX obtenidos con base en la composicién de 6xidos mayoritarios de los lodos

crudos (KC, SK y GPS) se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4. 1 Composicién de 6xidos mayoritarios de las muestras de lodos por FRX

KC 21.331  18.515  55.734  1.601 0.537 0.41 1.858 - 0.103 0.247  53.435
GPS 7.53 2775 85852  0.04 0.463 0.424 3.149 - 0.03 0.223 86.31
SK 35.47 19.36 16.38 7.2 1.35 0.41 2.45 0.88 0.62 0.04 15.82

Los lodos KC, GPS y SK estin compuestos principalmente por Ca0O, SiO,, Al,05. Kl lodo SK
presenta una mayor concentracion de SiO,, Al,05, seguido del lodo KC. El lodo GPS presenta
sobre todo CaO, el cual se debe a la adicion de calcita. La presencia de SiO, y Al,05 se debe a que

caolinita es agregada como aditivo en la elaboracion de papel.

Para los tres tipos distintos de lodos, se encuentran en menor proporcion Mg0, Fe,03, P,04 K,0 vy
MnO, Na,0 La cantidad de Fe,0; en KC y GPS, es significativamente menor que en SK, lo
anterior debido a que la empresa donde se obtuvieron estos lodos utiliza un coagulante a base de
Fe para el tratamiento de sus aguas residuales. Se sabe que el Fe,05 podria retardar el proceso de
cristalizacion de zeolitas (Basaldella, 1998). Wajima et al., (2004) informan que el CaO no afecta al
desarrollo de zeolitas pero disminuye algunas de sus propiedades tales como la capacidad de

ntercambio 16nico.

Fl parametro pérdidas por calcinacion (PXC) a 1000° C para GPS es superior a 85%. Esto indica una
mayor cantidad de materia organica contenida en los lodos, principalmente celulosa. El valor de

PXC también esti relacionado al desprendimiento de CO, en la descomposicion de CaCOz
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originalmente presente en los lodos (Ec. 4.1). SK tiene menor contenido de CaO, por lo que se
esperaria una menor cantidad de CO, emitido en la calcinacion. Por otra parte, el contenido de

CaO para KC es alto comparado con SK.

CaCO3 (S)A4,CA0(S) + COL() wuvrrerrreeeeereerereeereraeseeeesessesssesssesessesasae s saesesassees ec. (4.1)

Los maternales seleccionados para sintetizar zeolitas deben tener una relacion molar adecuada de
Si0, y Al,05. Los lodos papeleros de GPS contienen un contenido bajo de SiO, y Al, 03, lo que los
hace menos susceptibles para ser utilizados como fuente de Al y Si en la preparacion de zeolita.
Wajima et al., (2007) realizaron la sintesis de zeolitas con lodos generados en la elaboracion de
papel los cuales contenian un 24.2% de SiO, y un 17.8% de Al,05. Para aumentar la cantidad del

primero agregaron diferentes cantidades de silicato de sodio (Na,SiO3).

Bosch y Schifter (2003) demostraron que una relacion molar de 3 era adecuada para sintetizar zeolitas
tipo X y Y; mientras que You et al, (2007), determinaron que la relaciéon molar SiO:5/ALOs del
lodo proveniente de una planta potabilizadora fue de 1.4, con esta lograron sintetizar zeolita A. En
la Tabla 4.2 se muestra el valor de la relacion molar de los lodos calculada a partir de los valores de
Si0, y Al,05. La relacion molar de Si0,/Al, 05 de KC es aproximadamente 2 mientras que para SK
es de 3.11. Las muestras GPS a pesar de tener la relacion molar mas alta, tienen una gran cantidad
de CaO, Fe,05; ademas el valor de PXC es alto. Debido a esto no pueden ser utilizados para la

sintesis de zeolitas.

Tabla 4. 2 Relacion molar de Si10:/Al:Os de las muestras de lodo
Muestra SlOz/Aleg

KC 1.96
GPS 4.60
SK 3.11

Los lodos con mayor potencial de ser utilizados en la preparacion de zeolitas son KC y SK, de
acuerdo a sus caracteristicas fisicoquimicas debido a que presentan una relacion molar adecuada de

SIOZ y Alz 03.
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Sin embargo, en KC la cantidad de CaO es significativamente alta, por lo que fue necesario realizar
una lixiviacion Wajima et al., (2004) propusieron elimiar el Ca mediante lixiviacion dcida. Con
diferentes concentraciones de HCI lograron remover diferentes cantidades de Ca ya que este se
solubiliza a pH bajos. En la Tabla 4.3 se muestran los resultados de los 6xidos mayoritarios de la

muestra de lodos KC después de haber sido calcinados a 550°C y lixiviados con HCI 2M.

Tabla 4. 3 Composicién de 6xidos mayoritarios de las muestras de lodos KC lixiviados por FRX

KCL 57.95  27.50 252 7.64 0.76 0.14  2.84 - 0.44 0.17 6.52

Se observa que el contenido de CaO disminuy6 significativamente asi como el valor de pérdidas por
calcmacion. A partir de estos datos se calculo el valor de la relacion molar Si0,/Al,05 siendo de
3.58. La sintesis de zeolita en el presente trabajo se llevd a cabo con muestra de lodo KC

previamente calcinada y lixiviada.

4.2 SINTESIS DE ZEOLITAS EN MEDIO HIDROTERMAL A PRESION AUTOGENA
4.2.1 Pruebas de sintesis utilizandoTPA’ y lodo papelero

Las pruebas de sintesis se dividieron en dos etapas. En la primera se realizaron experimentos
utilizando solamente el lodo sin modificar su relacion molar Si/Al, es decir, sin agregar una fuente
externa de Si. En estas primeras pruebas se aplicé la técnica de Pacheco-Malagon et al, (2007),
empleando bromuro de tetrapropilamonio (TPA) como agente direccionador de la estructura de la

ZSMb. En la Tabla 4.4 se muestran las condiciones de sintesis de las pruebas realizadas.

Tabla 4. 4 Condiciones de sintesis de zeolita ZSM-5 y lodo SK

2 g de lodo Gel obtenido en la Centrifugado del producto El s6lido obtenido fue
acondicionado + 20 mI.  primera etapa + 2.6 mL de sintesis, 5000 rpm calcinado a una

de glicerol, 200° C; dos de TPA y 8.6 mL de durante 15 minutos. Se temperatura de 550° C
horas H:O, 140° C, 72 horas. realizaron 4 lavados. durante 24 horas

En la Figura 4.1 se muestra el difractograma correspondiente al producto obtenido utilizando

solamente lodos como fuente de Siy Al.
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Figura 4. 1 Difractograma del producto obtenido en la prueba de sintesis de zeolita ZSM-5 con lodo SK.
C, calcita (CaQ); Ca, Titanato de calcio (CaTiOs); R, rutilo (T10Os); S, silicato hidratado de sodio y
aluminio (Na1.4A]38i3.9011.5 'HQO) .

El difractograma demostré que no se sintetizo zeolita ZSM-5 con lodo bajo las condiciones
establecidas en la Tabla 4.4. Se esperarian mejores resultados con tiempos de sintesis mayor a 72
horas. Con esto se promoveria el crecimiento de los nicleos. Esto se corroboro con el analisis de

espectroscopia de infrarrojo practicado (Figura 4.2).
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Figura 4. 2 Espectro de infrarrojo de la muestra obtenida bajo las condiciones de sintesis de la Tabla 4.4

Las bandas caracteristicas de la ZSM-5 se localizan entre 1000-1200 cm’. Entre 400-600 cm” se
observan las bandas caracteristicas de los anillos de 5 miembros de la familia MF1 (Mordenite
Framework Inverted) a la cual pertenece la ZSM-5. La banda caracteristica de estas zeolitas esta
situada a 550 cm”. En la Figura 4.2 no se observa esta banda. Existe una banda a 450 cm™ que
corresponde a la deformacion angular de enlaces T-O-T propia de aluminosilicatos. Otra banda
de gran intensidad que se observa en la Figura 4.2 estd a situada a 1000 cm™ que corresponde a la
tension simétrica interna de enlaces T-O-T. No se determiné la presencia de ZSM-5. Por tal
motivo, se empleo vidrio de desecho de la industria de la construccion, como fuente de Si. A
continuacion se presentan los resultados obtenidos en las pruebas de sintesis de zeolita ZSM-5

utilizando lodo papelero y vidrio.

4.2.2 Pruebas de sintesis utihizando TPA’, lodo papelero y vidrio de desecho

Para 1dentificar las fases cristalinas formadas, se realizé el analisis por DRX. En la Tabla 4.5 se
presentan los resultados de la identificacion. Basicamente fueron identificados rutilo (PDF# 021-

1276), anatasa (PDF# 21-1272), cuarzo (PDF# 46-1045), warakita (PDF# 07-0326), analcima

“n
O
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(PDF# 41-1478) y ZSM-5 (PDF# 42-0023). Ademais, por presentar un halo en el respectivo
difractograma, se 1identifico fase amorfa. Las dos primeras fases corresponden a dos fases cristalinas
de TiO.. Estas se encuentran inicialmente presentes en el lodo papelero (Figura 4.3). El cuarzo
presente en el producto también fue inicialmente identificado en la muestra de lodo. Por otra
parte, las fases nuevas que se identificaron en los experimentos de sintesis fueron las zeolitas

wairakita, analcima y ZSM-).
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Figura 4. 3 Difractograma del KC a, caolinita [Al,Si,05(0H),], B, calcita (CaC03)

La analcima tiene la formula general Na[(A410,)(Si0,),]H,0 (Fig. 4.4). En la forma hidratada de
esta zeolita, los iones Na' se encuentran en coordinacién octaédrica desordenada con cuatro

oxigenos y dos moléculas de agua. Kl agua contenida en esta zeolita varfa linealmente con el
contenido de silice. Es decir, asi como el contenido de Si aumenta, la cantidad de cationes

disminuye e incrementa la cantidad del agua (Breck, 1974).
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Figura 4. 4 Estructura de la analcima (Baerlocher et al., 2001)

La wairakita es la forma cilcica de la analcima. En la Figura 4.5 se observa el espectro de DRX en

donde se 1dentificé wairakita, ademads de analcima.
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Figura 4. 5 Difractograma de la wairakita identificada en experimento 3.
A: anatasa; R: rutilo; W: wairakita
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Tiene la formula general CaAl,Siy0,,2H,0, es decir, una sola molécula de agua por celda unitaria.
Por lo tanto, no hay interacciones agua-agua. Por esta propiedad esta zeolita se utiliza para estudiar
las interacciones existentes entre el agua de la estructura y el de los cationes (Takeuchi er al, 1979).

En las Figuras 4.6 a-b se muestran las estructuras de la analcima y de la wairakita.

(a) (b)
Figura 4. 6 Estructura de la wairakita (Takeuchi ef al, 1979)
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Tabla 4.5 Fases identificadas en los experimentos de sintesis de ZSM-5 con lodo papelero y vidrio

Rutilo, anatasa, wairakita, 0.0037 3.774 9.03
amorfo

2 72 100 100 0.25 Rutilo, amorfo 0.28 Nd Nd nd nd

3 72 100 25 0.75 ‘Wairakita, rutilo, anatasa, 1.67 9.09 0.0022 2.088 9.81

4 72 100 100 0.75 Rutilo, amorfo 0.67 8.874 0.0783 2.039 35.08

5 144 100 25 0.25 Rutilo, amorfo, cuarzo 0.83 9.0725 0.0021 2.084 9.33

6 144 100 100 0.25 Rutilo, amorfo, zeolita sin ~ 0.83 3.0295 0.0057 0.696 7.54
nombre, wairakita

7 144 100 25 0.75 Analcima, zeolita sin  0.33 19.945 0.0408 4.582 8.20
nombre, rutilo, amorfo

8 144 100 100 0.75 Rutilo, amorfo 2.56 Nd Nd nd nd

9 108 135 62.5 0.5 Rutilo, amorfo, cuarzo 0.42 Nd Nd nd nd

10 108 135 62.5 0.5 Analcima, rutilo, amorfo 0.47 Nd Nd nd nd

11 108 135 62.5 0.5 Rutilo, amorfo 0.69 0.76 0.0049 0.173 25.98

12 108 135 62.5 0.5 ‘Wairakita, Analcima, 0.53 1.0083 0.0024358 0.231 96.63
amorfo

13 108 135 62.5 0.5 ‘Wairakita, rutilo, amorfo 0.83 1.716 0.0274 0.394 63.94

14 72 170 25 0.25 ‘Wairakita, rutilo, amorfo 1.67 1.32 29.6x10-3 3.509 8.92

15 72 170 100 0.25 ‘Wairakita, amorfo 1.39 4.14 0.9519 0.951 5.43

16 72 170 25 0.75 Wairakita, ZSM-5, rutilo,  2.33 108.48 24.925 24.92 6.62
amorfo

17 72 170 100 0.75 Rutilo, amorfo 2.06 3.22 0.0077 0.739 9.64

18 144 170 25 0.25 ‘Wairakita, analcima, 2.22 4.69 0.1278 1.079 1.08
rutilo, anatasa, amorfo

19 144 170 100 0.25 Analcima, rutilo, amorfo 1.94 16.126 0.127 3.705 31.50

20 144 170 25 0.75 Wairakita, cuarzo, 2.89 27.089 0.0638 6.223 9.42
amorfo

21 144 170 100 0.75 ZSM-5, wairakita, amorfo 1.22 134.45 0.1804 30.891 5.36
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Respecto a al ZSM-5, esta dada su sintesis en medio alcalino con TPA u otros cationes organicos.
Argauer y Landolt (1972) informaron en una patente la sintesis de ZSM-5 con un gel preparado
con Aerosil (silica fumante), nitrato de aluminio, como fuentes de Si y Al, respectivamente. El gel
fue calentado junto con glicerol a 150° C por 3 dias. Erdem y Sand (1979) estudiaron la influencia
de la relacion Na/(Na+TPA) sobre la sintesis de ZSM-5 a 175° C. Cuando esta relacion oscila entre
0.7-1, solo se obtuvo mordenita. Para una relacion 0.4<r<0.7 primero se obtuvo mordenita para
posteriormente disolverse vy recristalizar como analcima y ZSM-5. Finalmente la analcima se
transformoé en ZSM-5. Para cantidades bajas de Na' (r>0.3), solo se obtuvo ZSM-5. Los resultados
obtenidos en las pruebas de sintesis permiten establecer que la secuencia de formacién de las
zeolitas 1dentificadas es analcina y luego ZSM-5, a partir del lodo papelero calcinado y el vidrio.
Esto coimncide con lo reportado por Argauer y Landolt (1972). Como se explico anteriormente, la
wairakita es la forma célcica de la analcima por lo que su formacion se explica a partir del hecho de
que el lodo contiene una cantidad que resulté significativa para formacion de esta zeolita (2.52%,

como CaQ). A partir de lo anterior se propone la secuencia de formacion de la ZSM-5.
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Si amorfos Metacaolinita

Especies hidrolizadasde
SiO,(OH),% -SiO5(OH)?* y Al(OH),

Fase amorfa

Analcima/wairakita

ZSM-5

Figura 4. 7 Secuencia propuesta de formacién ZSM-5 con lodo papelero calcinado y vidrio.

Para estudiar la influencia de los 1ones alcalinos presentes en competencia con los 1ones TPA" no solo
se debe considerar al ion Na, también al Ca” proveniente del lodo papelero. La cantidad de este
ulimo es de 2.529%. Para el caso de Na y TPA" se debe considerar solamente la cantidad
adicionada en la sintesis. De acuerdo al disenio experimental, se utilizo una cantidad fija de Na
(NaOH) y tres cantidades de TPA'". A partir de esto, se tiene las siguientes relaciones expresadas en

los correspondientes nimeros de moles de Ca” y TPA' para cada 100 mL de mezcla de reaccion.
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Figura 4. 8 Efecto de la presencia de Na*, Ca?*y TPA” sobre la sintesis de zeolitas a 170° C
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Figura 4. 9 Efecto de la presencia de Na*, Ca?* y TPA' sobre la sintesis de zeolitas a 185° C
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Figura 4. 10 Efecto de la presencia de Na*, C a’* y TPA sobre la sintesis de zeolitas a 100° C

Hubo un mayor numero de experimentos en los cuales se identificaron zeolitas cuando la
temperatura de sintesis fue de 170° C. En la primera etapa del proceso de sintesis se formaron
especies de S1y Al en un gel. Estas especies formaron nucleos y posteriormente cristales de mayor

tamaio a la mayor temperatura evaluada.

4.2.3 Caracterizacién de la ZSM-5

En las siguientes Figuras 4.11 a-d se muestran las micrografias de la ZSM-5 obtenida en el
experimento 16 y 21. De acuerdo a Nagy et al, (1989), citado en el trabajo de Bekkum et al,
(1991), la formacion de la ZSM-5 puede llevarse a cabo mediante dos mecanismos: 1) nucleacion

entre el gel y la soluciéon y, 2) nucleacion llevada cabo solo en el gel.

En el experimento 16 se presentaron los dos mecanismos de cristalizacion. Las condiciones de sintesis
entre el experimento 16 y 21 fueron las mismas, excepto en la relacion molar Si/Al. La cantidad
para el experimento 16 fue menor (Si/Al = 25) mientras que en el experimento 21 fue mayor (Si/Al

= 100).
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(©
Figura 4. 11 ZSM-5 Sintetizada
a) ZSM-5 sintetizada en experimento 16 mediante cristalizacion entre el gel y la solucién, b) ZSM-5

sintetizada en experimento 16 mediante cristalizacion en la solucién, ¢) ZSM-5 sintetizada en
experimento 21 mediante cristalizacién en la solucion.

Por otra parte, se realizé el micro andlisis elemental mediante MEB-EDS a las zeolitas obtenidas en
los experimentos 16 y 21. De acuerdo a este andlisis la relacion molar Si/Al estuvo
aproximadamente entre 48.22 y 67.47 para el experimento 16 y entre 21.95 y 26.83 para el 21. De
acuerdo a estos experimentos, a mayor cantidad mnicial de Si en la sintesis, la cantidad de Si en la

zeolita fue menor.
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El valor de didmetro de poro de determinado para los experimentos 16 y 21 fue de 6.62 y 5.36 nm,
respectivamente. Se puede afirmar que existe la presencia de mesoporosidad. En el trabajo de
Pacheco-Malagon er al., (2007) se llevo a cabo la sintesis de ZSM-5 con cenizas de cdscara de arroz
y clinoptilolita. Esta uiltima como fuente de Al. El diametro de poro fue de 0.6 nm. Para el caso de
la ZSM-5, su didmetro de poro teorico es de 0.51 x 0.55 nm (Baerlocher er al., 2001) Estos autores
hacen el énfasis de que no es del todo una desventaja la presencia de mesoporosidad. En algunas
aplicaciones como catilisis con zeolitas, moléculas de mayor tamano pueden tener acceso a los
sitios cataliticos. Las 1soterma de adsorcion-desorcion de las zeolita sintetizada en el experimentos

16 y 21 se muestra en la Figura 4.12 a-b.
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Figura 4. 12 Isoterma de adsorcién-desorcion fisica de N, para las zeolitas sintetizadas
en los experimentos a) 16y, b) 21.

Las 1sotermas tienen la forma tipica que presenta la curva de adsorcién-desorcion de un material
mesoporoso. A bajas presiones, la 1soterma es céncava respecto al eje de la presion relativa £/7Po.
Posteriormente se vuelve convexa para altas presiones. En las figuras 4.13a-b se presentan la

distribucion del tamaino de poro determinado mediante el método de Barrett, Joyner y Halenda

(método BJH).
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Figura 4. 13 Distribucién del tamario de poro obtenido mediante el método BJH para las zeolitas
sintetizadas en los experimentos a) 16 y, b) 21.

Para el caso de la zeolita sintetizada en el experimento 16, se observa mayor volumen de mesoporo,
aproximadamente a 3 nm. Sin embargo, para la zeolita obtenida en el experimento 21 el volumen
de mesoporo es mayor. Lo anterior se debe probablemente a que en el experimento 16 se llevo a

cabo la formacion de una mayor cantidad de zeolita y, en el experimento 21, la cantidad sintetizada

fue menor, con predominio de material amorfo mesoporoso.

66



RESULTADOS

Como ya se menciono, de los 21 experimentos realizados en la etapa experimental de sintesis en
medio hidrotermal a presion autdégena, inicamente en 2 de estos se identifico zeolita ZSM-5. En la
Figura 4.14 se presentan los DRX correspondientes a los experimentos 16 y 21 donde se identifico

la presencia de ZSM-5.
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Figura 4. 14 Difractogramas de los experimentos a) 16 y b) 21.
ZSM-5: zeolita ZSM-5; W: wairakita; R: rutilo.
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El valor de area superficial obtenido mediante la técnica de adsorcion fisica de nitrégeno para los
experimentos 16 y 21, donde se 1dentifico ZSM-5, fue superior respecto a los demas 19
experimentos (Tabla 4.5). Se informa en otros trabajos que esta zeolita presenta un valor de drea
superficial alto. En algunos trabajos sobre sintesis de zeolita se ha obtenido ZSM-5 con un area
superficial de hasta de 500 m’/g (Aguado er al, 2004). Valores de 350 m’/g se consideran
adecuados para catalisis (Walli er al., 2003). En el caso del experimento 21 se obtuvo un valor de
area superficial de 134.45 m’/g. Para el caso del experimento 16, fue de 108.48 m’/g. Esta
caracteristica hace utll a la zeolita ZSM-5 sintetizada en este trabajo en la degradacion de
compuestos toxicos presentes en agua residual (Martucci et al., 2012); o en la mitigacion de gases

de efecto invernadero (Sebastian er al., 2007).

En el caso de la mitigacion de gases de efecto mvernadero, los catalizadores mas utilizados son
soportados mediante un método de mmpregnacion o intercambio 16nico sobre la zeolita. Para el
segundo caso es muy importante el valor de capacidad de mtercambio 16nico que se relaciona con
los sitios o tetraedros de Al. Para los experimentos 16 y 21, los valores de CIC fue de 2.33 y 1.22
meq/g, respectivamente. Estos valores son adecuados para fijar o soportar los catalizadores que, en
el caso de mitigacion de gases de efecto invernadero y tratamiento de aguas, suelen ser T1, Fe y Cu

principalmente.

Los factores de respuesta en el diseno experimental fueron el area superficial y la CIC de las zeolitas.
En este ulimo caso, se logroé determinar el valor de capacidad de mtercambio catiénica para todos
los experimentos. En el caso del del drea superficial, no fue posible determinar este parimetro
para todas las muestras debido a que las condiciones de sintesis no permitieron transformar la
parte amorfa presente en el lodo. De acuerdo a Roque-Malherbe (2010), la superficie de la silice
amorfa no permite la adhesion de las moléculas de N, por lo que la medicion experimental del
area superficial no se realizé adecuadamente. A continuacion se presentan la superficie de

respuesta de la CIC considerando los cuatro factores experimentales (Figura 4.15 a - f).
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Figura 4. 15 Superficie de respuesta de la CIC
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Se observa un aumento significativo de la CIC cuando la temperatura, el tempo y la cantidad de TPA"
aumentan (Figura 4.15). Respecto a la presencia de Si en la reacciéon, su disminucion favorece el

imncremento de la CIC debido a una mayor sustitucién de Si por Al.
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Figura 4. 16 Efectos principales de las variables experimentales sobre el valor de la CIC

A partir del analisis de resultados se establecieron las condiciones para sintetizar una zeolita de mayor
CIC. El valor maximo obtenido de la CIC fue de 2.31 meq/g. Las condiciones de sintesis son:
Tiempo de reaccion: 72 h, Temperatura de reaccion: 170° C, Relacion molar micial Si/Al: 25,
Cantidad de TPA'™: 0.75 M. Estos valores estan dentro de las condiciones de sintesis para este tipo
de zeolita. De acuerdo a la informacion de la Tabla 4.6, las condiciones de sintesis anteriores estan

dentro de las condiciones de sintesis para este mismo tipo de zeolita informado en otros trabajos.
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Tabla 4. 6 Sintesis de ZSM-5 con diversas fuentes de Siy Al

TEOS1 AlP, TPAOH 168 170 35-41 Serrano et  al,
(2011)

TEOS1 Caolin TBA 48 150 17 Li et al, (2010)

calcinado

Silicato de Escoria de TPA 130-200 6.5-30.1 Anuwattana er al,

sodio acero (2008)

Cascarilla de Al,(S0,); TPA, TBA 192 150 38.2 Othman et al,

arroz (2011)

TEOS1 Al,(S0,); TPA 2 210 9-47 Ren ef al, (2011)

Cascarilla de  NaAlO, TPA 48 150 30-2075 Panpa and Jinawath

arroz (2009)

Cascarilla de Al,04 TPA 24 140-160 655 Katsuki et al,, (2005)

arroz

Cascarilla de  NaAlO, Sin SDA 20-72 190 20-480 Vempati et al,

arroz (2006)

SDA: agente direccionador de la estructura; TPA: tetrapropilamonio; TBA: tetrabutilamonio; ALP.:: aluminofosfato;
TEOSI: tetraetil ortosilicato.

Las condiciones de sintesis de los estudios de la Tabla 4.6 son similares respecto a las condiciones

determinadas en el presente estudio para obtener la maxima CIC de la zeolita. La evaluacion de la

CIC respecto a los diferentes factores experimentales se realizdé considerando la aplicacion de esta

zeolita como soporte de catalizadores para la reduccion catalitica de NOx. Otro parametro de

mmportancia en catdlisis es el darea superficial que debe tener un catalizador. A continuacién se

realizara el andlisis de los resultados considerando el valor de drea superficial de las zeolitas

sintetizadas. Sin embargo, como no se obtuvieron valores de drea superficial para todos los

experimentos,

el analisis se realizard considerando el valor de la CIC. En la Figura 4.17 se

observan los valores de CIC y de drea superficial de los experimentos de la Tabla 4.6.
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Figura 4. 17 CICy area superficial de los experimentos del disefio experimental (Tabla 4.6)

En esta figura 4.17 se observan valores de area superficial nulos que corresponden a valores de CIC
bajos. Por otra parte, los valores altos de drea superficial y CIC corresponden a los experimentos
en los que se 1dentifico la ZSM-5 (experimentos 16 y el 21). De entre estos dos, el 16 se selecciond
debido a que presenta un tiempo de reaccion significativamente menor respecto al del
experimento 21. Lo anterior representaria una ventaja ya que menores tiempos de reaccion

corresponden a menores costos en la sintesis de la zeolita.
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Este estudio determiné que los lodos de la industria papelera mezclado con vidrio generado en la
industria de la construccion presentan un alto potencial de aprovechamiento para la sintesis de

zeolita. Este potencial de aprovechamiento se estimé con base en lo siguiente:

El valor de la relacion molar SiO./Al:Os de los lodos seleccionados para la sintesis de zeolitas fue de
1.96. Este valor es adecuado para la preparacion de zeolitas de alto contenido de aluminio. Resulta
madecuado para la sintesis zeolitas de alto contenido de Si, como la ZSM-5. Por lo tanto se debe
agregar una fuente externa de Si. En el caso del presente estudio, la fuente de Si fue vidrio que se

genera en la industria de la construccion.

Las variables de influencia significativa del proceso de sintesis de zeolitas fueron dosis del agente
direccionador, tiempo y temperatura de sintesis. El alto contenido de Ca en los lodos, de hasta
55.73% como CaQ, gener6 la necesidad de implementar una etapa de lixiviacion acida para

eliminar el Ca. Se observo que el Ca interfiere en la formacion de la estructura de la zeolita ZSM-5.

Las condiciones de sintesis para la maxima produccion de la ZSM-5 fueron las siguientes: tiempo de
reaccion, 72 h; temperatura de reaccion, 170° C; relacion Si/Al micial, 25; cantidad de agente

direccionador de la estructura (bromuro de tetrapropilamonio, TPA), 0.75 M.

Con las condiciones anteriores se sintetiz6 una mezcla de zeolita wairakita y ZSM-5 con una CIC de

2.33 meq/g y un area superficial de 108.48 m?/g.
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