TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE
ZEOLITAS DE BAJA RELACION Si/Al PARA SU USO COMO
ADSORBENTE

Presentado ante la llustre
Universidad Central de Venezuela
Por las Brs. Gallardo Francis,
Mendoza B. Andrea C.

Para optar al Titulo

De Ingeniera Quimica

Caracas, 2011



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

SINTESIS, CARACTERIZACIONY EVALUACION DE
ZEOLITAS DE BAJA RELACION Si/Al PARA SU USO COMO
ADSORBENTE

TUTORA ACADEMICA: Prof®. Carmen Milena Lopez

TUTOR ACADEMICO: Prof. Trino Romero

Presentado ante la llustre
Universidad Central de Venezuela
Por las Brs. Gallardo Francis,
Mendoza B. Andrea C.

Para optar al Titulo

De Ingeniera Quimica

Caracas, 2011



Caracas, Junio de 2011

Los abajo firmantes, miembros del Jurado designado por el Consejo de Escuela de
Ingenieria Quimica, para evaluar el Trabajo Especial de Grado presentado por los
Bachilleres Francis G. Gallardo O. y Andrea C. Mendoza B., titulado:

“Sintesis, caracterizacion y evaluacion de zeolitas de baja relacion Si/Al para
su uso como adsorbente”

Consideran que el mismo cumple con los requisitos exigidos por el plan de
estudios conducente al Titulo de IngenieraQuimica, y sin que ello signifique que
se hacen solidarios con las ideas expuestas por los autores, lo declaran

APROBADO.

Prof. Virginia Sazo Prof. Luis Garcia
Jurado Jurado
Prof. Carmen LoOpez Prof. Trino Romero

Tutor Académico Tutor Académico



AGRADECIMIENTOS

Primeramente queremos agradecer a la ilustre Universidad Central de Venezuela
por ser nuestro nicleo de formacion académica durante estos afios de aprendizaje.
En segundo lugar a nuestro tutores, la profesora Carmen LOpez por su
colaboracion y constante presencia durante el desarrollo del presente Trabajo
Especial de Grado, su dedicacion es inigualable y definitivamente es una persona
con un alto nivel de conocimiento y una gran capacidad para transmitir el mismo.
Asi mismo al profesor Trino Romero, Humberto Kum y Luis Garcia. Especial
agradecimiento a la profesora Adriana Garcia quien nos dio la oportunidad de
estar en este proyecto. Finalmente nuestro agradecimiento a todas aquellas

personas que de una u otra forma hicieron posible el desarrollo de este estudio.

Quiero comenzar agradeciendo a Dios, por su compaiiia y guia en todo momento,
a mi familia: a mi abuela Esther, mi madre Liliana, mi padre Antonio, mi tio
Miguel y mi tia Ingrid, por el apoyo incondicional que han dado a lo largo de la
vida, les estoy agradecida por todo lo que han hecho y siguen haciendo, porque
sin ellos, no seria la persona que soy hoy en dia. A mi madrina Silvia y a mis
primos Victor, Manuel y Daniel quienes estan presentes en cada momento de mi
vida. Adicionalmente agradezco a mis amigos, Sofi, Francis, Josver, Kharlys,
Darwin, Joan, Dani, Joha y Manu que también me han dado apoyo a lo largo de la
carrera y me demuestran que el tiempo solo fortalece las grandes amistades, en
especial quiero agradecer a Oswellin con la que he podido contar en innumerables
ocasiones y que siempre esta ahi ganandose no solo mi amistad sino mi confianza
y un lugar dentro de la familia. Finalmente a Luna que en estos 5 afios ha estado

ahi alegrando mis dias y siendo uno de los mejores regalos que me han dado.
Andrea Mendoza
Personalmente, quiero agradecer:

A mis Padres, Armando y Francia, a mi hermano Daniel, a quien llevo siempre en
mi mente y mi corazon, a mis abuelas Trina y Lucia, los amo, han sido mi soporte,
asi como lo ha sido el resto de mi familia, mis tias y tios, mis primos y primas,

gracias por su apoyo.



A mi tutora, la Profesora Carmen Milena Ldpez, por su apoyo, dedicacion y

ensefianza durante el desarrollo de nuestra tesis.

Al Profesor Luis Garcia por su colaboracién cuando solicité su ayuda en
diferentes oportunidades.

A la Profesora Adriana y al Ingeniero Andru por darme la oportunidad de
desarrollar este Trabajo Especial de Grado.

A mi amiga y compafiera de tesis, Andrea, por ser mi aliada en la superacion de
este reto.

A Oswellin quien ademas de ser mi amiga vivié conmigo los dias de laboratorio.

A todos y todas quienes volvieron mucho mejores los dias en la universidad, entre
ellos: Caro, Oswellin, Andrea, Reinaldo, Patricia, Blanca, Omaira, George,
Miguel.

Francis G. Gallardo Ochoa



Gallardo Francis
Mendoza B. Andrea C.

SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE ZEOLITAS DE
BAJA RELACION SI/AL PARA SU USO COMO ADSORBENTE

Tutora Académica: Prof®. Carmen Milena Lopez. Tutor Académico: Prof.
Trino Romero. Tesis. Caracas, U.C.V. Facultad de Ingenieria Escuela de
Ingenieria Quimica. Afio 2011

Palabras Claves: Sintesis de zeolitas, zeolita A, zeolita Faujasita, adsorbente,
intercambio ionico, caracterizacion de zeolitas, capacidad de adsorcion de agua.

Resumen. El presente Trabajo Especial de Grado tiene como finalidad el disefio y
la evaluacion de un sélido poroso como adsorbente basado en zeolitas de baja
relacion silicio — aluminio tales como lo son la Zeolita A y la Zeolita tipo
Faujasita (X y Y) debido a la necesidad que se presenta de desarrollar nuevas
tecnologias de adsorbentes que puedan ser empleados en el proceso de
deshidratacion de gases. Para ello se sintetizaran solidos variando parametros tales
como la relacién molar del gel de partida, el tiempo de cristalizacion, fuente de
silicio, agitacion en el proceso de cristalizacion y uso del agua de servicio.
Seguidamente, se procede a caracterizar los solidos a fin de evaluar caracteristicas
que presentan los mismos e ir seleccionando los mejores resultados obtenidos para
llevar a cabo el intercambio idnico y la evaluacién de la capacidad de adsorcion
en los mismos. Se obtuvo un tiempo efectivo de 24h en la sintesis de zeolita A, asi
como un aumento de alcalinidad favorece a la obtencion del solido deseado. La
agitacion en zeolitas A genera estructuras mas pequefias y formacion de otras
fases cristalinas. El intercambio i6nico para zeolitas A ocasiona una disminucion
del tamafio de particula. En el caso de zeolitas tipo Faujasitas, su obtencién se ve
favorecida por la disminucion de la relacién Si/Al en el gel de partida mientras
que el uso de silicato de sodio o silice sdlida presentan diferencias principalmente
a nivel de la manipulacion de una u otra fuente. El uso de agua de servicio en la
sintesis de zeolitas tipo A y tipo Faujasita conlleva a la formacién de la zeolita
Na-P1, fase méas estable del sistema. La capacidad de adsorcion promedio de los
solidos sintetizados fue de 20%, indicando que efectivamente tienen aplicacion
como adsorbente en la deshidratacion de gases. Se recomienda realizar sintesis a
mayores escalas para una eventual produccion de zeolitas a nivel comercial, asi
como, realizar pruebas en dinamico de capacidad de adsorcién de agua e
isotermas de agua para verificar las capacidades de las zeolitas A y Faujasita.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Una de las fases del procesamiento de gas en la industria, incluye la deshidratacion
del mismo para inhibir la formacion de hidratos que causa obstruccion de tuberias e
instrumentos de transporte de gas. Actualmente, en Venezuela se utilizan tecnologias
que permiten deshidratar el gas, sin embargo, los adsorbentes que requieren no se
producen en el pais, generando entonces la necesidad de desarrollar métodos de

obtencion de adsorbentes tales como zeolitas.

El presente Trabajo Especial de Grado tiene como finalidad sintetizar, caracterizar y
evaluar solidos porosos como adsorbentes basado en zeolitas de baja relacion silicio
aluminio tales como la zeolita A y zeolitas tipo faujasitas. Particularmente se
determinara la influencia de diversos pardmetros que afectan la sintesis de las zeolitas
asi como sus propiedades fisicoquimicas por medio de la caracterizacion de las
mismas. Por otra parte se determinara la influencia del intercambio iénico vy

finalmente se evaluara la capacidad de adsorcion de los sélidos.

Para llevar a cabo los objetivos planteados se estructura el presente trabajo por
capitulos, siendo el Capitulo I el que muestra los fundamentos de la investigacion,
desde el planteamiento del problema hasta los antecedentes en los cuales fue basado
para establecer algunos de los pardmetros de partida que se requieren. Seguidamente,
en el Capitulo Il se presenta el marco metodologico a fin de obtener una secuencia de
los pasos realizados para el cumplimiento de los objetivos; y en el Capitulo 111 se
presentan los resultados y las discusiones respectivas a los resultados obtenidos.
Finalmente, se muestran las conclusiones y recomendaciones derivadas del andlisis

del capitulo anterior.



FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

I.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El gas natural es una fuente de energia cuya demanda se ha incrementado en los
ultimos afos, debido a sus ventajas con respecto a otros combustibles, comolo son las
menores emisiones de CO y de compuestos aromaticos en comparacion con la
gasolina. Venezuela es uno de los diez paises con mayor nimero de reservas de gas
probadas en el mundo (BP, 2009). Esto ha generado la creacién de proyectos para el
desarrollo y expansion de la industria gasifera. Un ejemplo es el Plan Nacional
Siembra Petrolera 2005-2030 que tiene por objetivo consolidar y desarrollar la
produccidn de gas en tierra firme y en costa afuera para satisfacer las necesidades del
mercado interno y lograr el suministro de gas a los paises de Latinoamérica y del
Caribe, entre otros, por ello se planted el reto de elevar la produccién de gas desde
6300 MMPCD hasta 11500 MMPCD para el afio 2012.

En la industria del gas, la fase de procesamiento incluye la deshidratacion del gas
para remover el agua y asi inhibir la formacion de hidratos que causa la obstruccion
de equipos y tuberias de transporte de gas. En Venezuela, la deshidratacion se realiza
mediante tecnologias como la absorcién de agua con glicol y la adsorcion con
solidos, tales como silica gel, alimina activa y los tamices moleculares tipo zeolitas
tipo 4A y 13X. Estos adsorbentes soOlidos necesarios para el proceso de
deshidratacion del gas no se producen en el pais, por lo tanto, deben importarse. Es
por ello que surge la necesidad de desarrollar métodos de obtencién en el laboratorio,
tales como la sintesis de zeolitas, generando los parametros que permitan el posterior
escalamiento para la produccion industrial, con el fin de sustituir las importaciones y

crear valor agregado nacional.

Basado en la necesidad planteada, el presente trabajo especial de grado consiste en
realizar la sintesis de Zeolita A y Zeolita Faujasita con la finalidad de disefiar y

evaluar un adsorbente que pueda ser empleado para la deshidratacion de gases.
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I.2. ANTECEDENTES

Debido a sus caracteristicas las zeolitas tienen aplicaciones que resultan
indispensables en las operaciones industriales. Su utilidad radica en sus desempefios
como adsorbentes, intercambiadores iénicos, catalizadores y soportes de
catalizadores.

La purificacion y separacion de gases mediante la adsorcion selectiva de uno o méas
de sus componentes es una de las operaciones mas importantes en las industrias
quimica, petroquimica y del gas. La adsorcién es el proceso de separacion en el que
componentes especificos de una fase o fluido son transferidos a la superficie de un
adsorbente solido La capacidad de adsorcion de las zeolitas, la cual depende del
volumen poroso y del diametro de los poros, les confiere las propiedades adecuadas

para ser usadas en estos procesos.

En el proceso de adsorcion para la deshidratacion de gases, el gas se transporta a
través de la zeolita para la retencion de moléculas de agua. El uso de zeolitas como
adsorbentes permite la obtencion de un gas seco que puede ser empleado en procesos
industriales que operan a temperaturas criogenicas sin el consecuente riesgo de la
formacién de hidratos y de hielo. Las zeolitas tipo A (3A, 4A y 5A) y tipo X en su
forma sodica son las zeolitas empleadas en las operaciones de deshidratacion de
gases, especificamente en los procesos TSA (Temperature Swing Adsorption) y PSA
(Pressure Swing Adsorption) (Auerbach, Carrado y Dutta, 2003).EI ciclo del proceso

TSA consiste basicamente de los siguientes pasos:

1. Se hace fluir la corriente gaseosa hiumeda a través de un lecho empacado de
zeolita para obtener un producto gaseoso seco

2. Se calienta el lecho empacado con un fluido gaseoso en contracorriente para
la regeneracion.

3. Se enfria el lecho con un fluido gaseoso en contracorriente para obtener la

temperatura requerida para el proceso de adsorcion.
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En el ciclo del proceso PSA, el paso de adsorcion se realiza a presiones elevadas.
Luego el lecho de zeolita es despresurizado hasta una presion cercana a la del
ambiente y se somete a un proceso de purga con un gas en contracorriente.
Finalmente, el lecho de zeolita se lleva a una presion elevada empleando un fluido en

contracorriente para volver a las condiciones iniciales del proceso de adsorcion.

Generalidades sobre las zeolitas

Las zeolitas son soOlidos naturales o sintéticos que presentan como propiedades
particulares el intercambio de iones y la desorcién reversible del agua. Constan de un
esqueleto cristalino formado por la combinacion tridimensional de tetraedros de
cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo central (TO,4) que generalmente es
silicio o aluminio. Poseen una estructura microporosa, dentro de la cual, se
encuentran eventualmente los cationes de compensacion que pueden ser, Na*, K™ y
Ca" y que permite la transferencia de materia entre el espacio cristalino y el medio
que lo rodea (Giannetto, 1989) . La selectividad de la materia transferida depende de

la geometria y del diametro de poro de la zeolita.

Las cantidades presentes de silicio (Si) y aluminio (Al) se representan mediante la
relacion Si/Al, la cual establece algunas propiedades del sélido, como la capacidad de
la superficie para atraer moléculas de agua. Los atomos de aluminio presentes en la
estructura de las zeolitas estan cargados negativamente por ello es que se necesitan
cationes de compensacién. Los cationes de compensacion pueden estar localizados en
diversos sitios de la estructura y no siempre el atomo negativo y el cation se
encuentran cercanos, lo que genera gradientes de energia y campos eléctricos dentro
de los poros y canales de la zeolita. Por otra parte, en la superficie de la estructura hay
atomos de oxigeno que por ser polarizables interactian con las moléculas de los
adsorbatos. Estas dos circunstancias hacen que las moléculas de las especies que se
colocan en contacto con el sélido experimenten atracciones debido a los campos
eléctricos creados por la ubicacion de los cationes y fuerzas de Van Deer Waals

inducidas por los atomos de oxigeno de la superficie.
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La relacion Si/Al estructural puede determinarse en el caso de zeolitas Faujasita a
partir del pardmetro de celda unitaria (el cual constituye la arista de la celda unitaria
cubica que conforma la estructura cristalina de la zeolita), mediante el empleo de

ecuaciones empiricas desarrolladas por algunos investigadores.

Entre las zeolitas mas importantes comercialmente se encuentran la Zeolita A y las
Zeolitas tipo Faujasita sintéticas, denominadas como zeolita X y zeolita Y
dependiendo de la relacion Si/Al. La baja relacion Si/Al en estas zeolitas origina
mayores cantidades de cationes de compensacion, generando superficies muy
heterogéneas con alta afinidad por moléculas de agua y moléculas polares.

La Zeolita A posee una estructura cristalina que esta constituida por la union de dos
tipos de unidades de construccion secundarias, que son un cubo simple y un octaedro
truncado o caja sodalita (Figura 1.a), que resulta en un poliedro dentro del cual hay
una cavidad de 11,4 A de didmetro interno denominada gran cavidad o “supercaja o”
(Figura 1.b) y a la que se accede a través de una abertura octogonal de 4,2 A de

didmetro que esta delimitada por 8 atomos de oxigeno.

4-4 Caja sodalita
a) Unidades secundarias de Construccion b) Estructura de la Zeolita A
de la Zeolita A

Figura 1:Estructura cristalina de la zeolita A (1ZA, 2010)

La relacion Si/Al en este tipo de zeolita es igual a 1, lo que indica que esta saturada
en aluminio (Ramoa, 1983). La zeolita A posee 96 atomos de Al y 96 atomos de Si

por celda unitaria, la cual es expresada como:

NagsAlgsSigsO384(H20)216
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La zeolitas X y Y 0 Zeolitas tipo Faujasita, denominadas asi por su analogo natural,
son so6lidos que al igual que la zeolita A pertenecen al sistema cubico. Su estructura
cristalina parte de la union de octaedros truncados o cajas sodalitas con dobles anillos
de seis tetraedros para dar paso al poliedro que se observa en la Figura 2.a. El
didmetro interno de la “supercaja o” en este caso es de 12,4 A y las aberturas por las
cuales se accede a la misma son poros delimitados por 12 atomos de oxigeno que
poseen un diametro de 7,8 A. La diferencia entre la Zeolita X y la Zeolita Y es la
relacion Si/Al estructural que cada una posee. Para la Zeolita X dicha relacion esta en
el rango (1-1,5) lo que indica que al igual que la zeolita A posee un alto contenido de
aluminio por lo que sus propiedades y aplicaciones industriales son similares a la de
dicho solido. En el caso de la zeolita Y (Figura 2.b) el rango de esta relacion es (1,5-
3) lo que permite una mayor estabilidad térmica y acida en comparacion a las zeolitas
Ay Xy su uso estd mayormente dirigido a procesos cataliticos, sin embargo, tanto la
zeolita X como la Y exhiben, al igual que la A, alta selectividad por moleculas de
agua y moléculas polares (Ramoa, 1983). Tanto en la zeolita X como en la zeolita Y

el nimero de tetraedros (Si,Al) suman un total de 192 por celda unitaria.

X
(R
- W\ RO
AR AW o
6-6 Caja sodalita 5 jt-,‘ f,;y 0,
Y o, =
{ 1?‘/’ o/
a) Unidades secundarias de construccion L
de la zeolita Faujasita b) Estructura de la zeolita tipo Faujasita

Figura 2: Estructura cristalina de la zeolita tipo Faujasita (1ZA, 2010)

En la literatura abierta esta disponible una gran cantidad de informacion relacionada
con aspectos estructurales, propiedades y aplicaciones de las zeolitas entre ellas, se
pueden citar: Inglezakis y Poulopoulos (2006), Szostak (1998), y Weitkamp y Puppe
(1999).
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Mecanismo de cristalizacion de zeolitas

La formacion de la zeolita ocurre mediante la cristalizacibn de un gel de
aluminosilicato. Para este proceso de cristalizacion del gel se han propuesto dos
teorias, el mecanismo de cristalizacion en fase sélida y en fase liquida, siendo éste
altimo el més aceptado actualmente. En el primero se asegura que los cristales de
zeolita se forman en la fase sélida del gel a través de un reordenamiento de la
estructura, sin participacion de los componentes de la fase liquida. EI mecanismo de
cristalizacion en fase liquida, por el contrario, establece que la formacion de los
nacleos de los cristales se inicia en la interfase o en la fase liquida del gel. Diversas
evidencias apoyan esta hipotesis (Giannetto, 1989) entre ellas, al sustituir la fase
liquida del gel por una solucion de caracteristicas diferentes se modifica la naturaleza
del sélido obtenido, con esta y otras evidencias se demuestra que la cristalizacion del
gel no es un solo un reordenamiento de la estructura de la fase solida sino que si hay

una participacion directa de la fase s6lida (Zhdanov, 1974)

En el mecanismo en fase liquida, en principio, el gel contiene, en conjunto con la
estructura desordenada de Si, Al, O especies de Aluminio y Silicio hidratadas que
estan presentes tanto en la fase solida como en la fase liquida dado que ambas fases
del gel se encuentran en equilibrio. Cuando la temperatura de la mezcla se incrementa
la solubilidad de la fase sélida aumenta y por tanto la concentracion de dichos iones y
especies de Silicio y Aluminio en la fase liquida es mayor. Esta circunstancia
conlleva a mayores interacciones entre las especies idnicas dando paso a la reaccion
que produce la formacién de nacleos de diferentes tipos. Una vez que una especie de
nacleos excede un tamafio critico estos comienzan a crecer hasta que se produce la
deposicion de los cristales que iran aumentando de tamafio a medida que transcurre el
proceso. Desde el momento en que se inicia la disolucién de la fase sélida hasta la

aparicion de los primeros cristales es el periodo de induccion.

El crecimiento de los nucleos y los cristales, ademas de la reaccién, consume las
especies de Aluminio y Silicio disueltas y disminuye la concentracion de las mismas

en la fase liquida, esta disminucidon es compensada transportando mas reactivos y
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nutrientes desde la fase solida. Entonces el periodo de cristalizacion continuara hasta

que toda la fase solida sea disuelta. En la Figura 3 se muestra un esquema de este

mecanismo.
/ Gel \
Fase solida > ‘ Fase liquida
| d Especies
.P cremento de Hidratadas:Na,
emperatura OH, AI(OH)-,
Cristalizaci6n (HO)-nSI(O) n,
aniones
Al,O,Si,OH
Inicio del
periodo de
- Induccion —
Fase solida »| Fase liquida
Disolucion \
Acumulacion de | Formacion de
cristales Crecimiento de nucleos, disminucion ndcleos
de la concentracion de especies

Figura 3: Esquema del mecanismo en fase liquida para la formacion de zeolitas

Sintesis de Zeolitas

La sintesis de Zeolitas, como la A y las tipo faujasita, es llevada a cabo de forma
hidrotérmica bajo presién autdgena a temperaturas cercanas al00°C. EIl término
hidrotérmico se refiere al empleo de agua como disolvente y a la aplicacién de calor a
la mezcla de sintesis. Esta mezcla estd constituida por compuestos de silicio y
aluminio, hidréxido de sodio y agua en proporciones determinadas. La secuencia de
pasos en la realizacion de una sintesis hidrotérmica tipica puede describirse como
sigue (Cundy y Cox, 2005):
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1. Los reactantes amorfos de silice y alimina se mezclan con la fuente del
cation, usualmente en un medio bésico.

2. La mezcla acuosa es calentada. Si las temperaturas son mayores a 100°C este
proceso se realiza en autoclaves sellados.

3. Durante un tiempo después de alcanzar la temperatura de sintesis los
reactantes permanecen en forma amorfa.

4. Luego del periodo de induccion los cristales de zeolita pueden ser detectados.

5. Progresivamente toda la especie amorfa es reemplazada por una cantidad
aproximadamente igual en masa de cristales de zeolita.

6. Los cristales son recuperados mediante filtracion, lavado y secado.

Sobre la sintesis de zeolitas existe una cantidad notable de trabajos de investigacion,
reportados en revistas especializadas, patentes y trabajos especiales de grado (Pak y
Toraj, 2006; Palomino, 2009; Xiong y otros, 2001; Xu y otros, 2005).Més adelante se
citan brevemente solo algunos de los trabajos tomados como referencia para el

desarrollo del presente Trabajo Especial de Grado.

Intercambio I6nico

La importancia del intercambio ionico radica en la modificacion de las propiedades
de adsorcidn de las zeolitas (variando el tamafio de poro o la fuerza de interaccion de
los adsorbatos). La mayor o menor capacidad de intercambio de una zeolita depende
de la proporcion de aluminio en su estructura presentando una mayor selectividad
hacia determinados cationes dependiendo del tipo de zeolita y de los siguientes
factores: (Gomez, 2001)

— Naturaleza, tamafio (tanto anhidro como hidratado) y carga del catién.
— Temperatura a la cual se realiza el intercambio.

— Concentracion de las especies cationicas en disolucion.

— Especies anionicas asociadas con las catiénicas en disolucion.

— Naturaleza del disolvente (acuoso u organico).

— Caracteristicas estructurales de cada zeolita en particular.
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Es importante verificar que el pH de la zeolita sea lo mas proximo a un pH neutro
antes del proceso de intercambio, en caso de ser necesario llevar a cabo un paso
previo de lavado con agua destilada, esto debido a que con altas concentraciones de
cationes de hidrogeno (H™) éste entra en competencia con el cation que se quiere
intercambiar y por tanto interferir en el producto deseado (Inglezakis, 2005).

Debido a que el uso que se espera dar a las zeolitas A y tipo Faujasita es de
adsorbentes la eleccion del cation se realizé considerando la afinidad del ion calcio
con el agua. Ademés debido a la baja relacion silicio aluminio que este tipo de
zeolitas presenta existe una gran cantidad de sitios cationicos los cuales pueden
posiblemente actuar como centros de adsorcion. (Palomino, 2009)

Bayati, Babaluo y Karimi (2008)

En este articulo se reportan la sintesis hidrotérmica de la zeolita NaA, investigando la
influencia de los parametros de sintesis tales como tiempo y temperatura sobre la
morfologia y cristalinidad de la zeolita resultante. La composicion de la mezcla de
sintesis fue variada en el siguiente intervalo:

xSi0;: yAl,0O3: zZNa,O: 1000H,0

Donde los valores de x se encuentran entre 5y 10; los de y entre 1 y 5; con z entre 15
y 50.El intervalo de temperatura estuvo entre 60 y 100°C y el tiempo de cristalizacion
entre 3 y 24horas.Se encontro que incrementando la temperatura, el tamafio promedio
de la particula y la cristalinidad de la zeolita sintetizada aumenta considerablemente;
éste mismo efecto se observa al aumentar el tiempo de cristalizacién. No obstante el
efecto de la temperatura sobre el tamafio promedio de particula resultd mas
significativo que el efecto del tiempo de cristalizacién. En cuanto a la influencia de
las relaciones molares de la mezcla de sintesis, se establecido que las relaciones
SiO,/Al,03 y Na,O/Al,O3, son parametros controlantes en la morfologia y la fase de
la zeolita obtenida. Adicionalmente se determind una nueva combinacion de
relaciones molares para la mezcla de sintesis de zeolita A: SiO,/Al,03= 10,
Na,0/Si0,=5 y H,0/ Na,0=20.

10
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Matjushin (1993)

En este trabajo se estudia la sintesis y caracterizacion de la zeolita A partiendo de un
silicato de sodio nacional y de aluminato de sodio. Para ello se evalu6 mediante la
cinética de cristalizacion la influencia de las relaciones SiO,/Al,03, Na,O/ SiO,,
H.O/Na,Osobre el tiempo de cristalizacién, fase y morfologia del sélido sintetizado.
La influencia de las relaciones molares sobre dichas variables se establecié como se

presenta a continuacion:

e A medida que se aumenta la relacion Na,O/ SiO.disminuye el tiempo de
cristalizacion.

e Al aumentar la relacion H,O/Na,O, el tiempo de cristalizacion aumenta.

e En cuanto a la relacionSiO,/Al,O3, mientras esta se encuentre entre 1 0 2 se
obtiene zeolita NaA, sin embargo, al aumentar la relacion a 3 ya se obtiene

otra fase cristalina.

Finalmente, se obtuvieron zeolitas puras con alto grado de cristalinidad, altas areas
especificas yse comprobd que la zeolita NaA es un excelente intercambiador

cationico debido a la elevada capacidad de intercambio

Lopez (1991)

Se reporta la sintesis de zeolitas tipo faujasita a partir de materiales disponibles en
empresas venezolanas: silice solida, solucion de silicato de sodio, alimina
trihidratada y soda caustica. En este trabajo se ensayaron diversas composiciones de
la mezcla de sintesis, a 100°C como temperatura de cristalizacion, variando el tiempo
de cristalizacion. Con las dos fuentes de silicio fue posible obtener zeolitas tipo
faujasita con diferente relacién Si/Al. Se observd un efecto importante de la
naturaleza de la fuente de silicio. Asi por ejemplo, con silice solida fue posible
obtener la zeolita faujasita con mayor relacion Si/Al (2,2 y 2,5) en un intervalo de
composicion mas amplio. Mientras que con solucidn silicato de sodio, se obtuvo una
zeolita faujasita con relacion Si/Al igual a 2, en un estrecho intervalo de composicién

con una mezcla de sintesis de alta alcalinidad. Con esta fuente de silicio fue frecuente

11
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la obtencion de otra fase zeolitica conocida como zeolita P (tipo Gismondina). Las
zeolitas tipo faujasita fueron obtenidas bajo las siguientes composiciones de la mezcla

de sintesis y tiempo de cristalizacion:

Silicato de Sodio: SIOZ/A|203 =12; Na20/3i02 =O,9;H20/Na20 =40 con tiempo

de cristalizacion de 18horas

HZO/

. . Sio Na,O —AA- -
Silice sélida: Z/Al203 =9,5; 2 /Si02 =0,4; Na, =40 con

tiempo de cristalizacion de 39horas

12
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1.3. OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar un sélido poroso como adsorbente basado en zeolitas

de baja relacién Silicio Aluminio.

Obijetivos especificos

a) Determinar la influencia del tiempo de cristalizacion, alcalinidad de la mezcla,
agitacion y el uso del agua de servicio en la sintesis de zeolita A y zeolita tipo
faujasita.

b) Caracterizar los sdlidos preparados mediante diferentes técnicas a fin de
determinar sus propiedades fisicoquimicas.

c) Determinar la influencia del contenido de calcio en las zeolitas sintetizadas, en la
capacidad de adsorcion de los solidos.

d) Evaluar la capacidad de adsorcion de agua en los sélidos sintetizados

13
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CAPITULO II
MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se expone la metodologia utilizada para el alcance de los objetivos
propuestos, partiendo de una revision bibliografica que permitié recopilar la
documentacion apropiada.

II.L1. MATERIALES EMPLEADOS PARA LLEVAR A CABO EL PROYECTO:

En la Tabla 1, se indican los reactivos, equipos y materiales que se emplearon en este
Trabajo Especial de Grado.

Tablal. Reactivos, equipos y materiales a utilizar.

Reactivos Equipos y materiales

— Silicato de sodio de GLASSVEN | — Bafio termostéatico
como fuente de silice. Composicion: | — Estufa

27% p. SiOz, 11% p. Na,O, 62% p. | — Planchas de calentamiento y

H.0 agitacion
— Silice en polvo de VENESIL. — Vasos de precipitado
— Aluminato de sodio como fuente de | — Agitador magnético
aluminio. Composicion: 49,1% p. | - Embudo de Buchnner y kitazato

Al0s; 27,2% p. Na20; 23,7% p. H20 | _ Frascos con tapa de polietileno

— Hidroxido de sodio (97%) en Papel indicador de pH.
granulos de Aldrich Chemical
Company, Inc.

— Agua destilada y de servicio

— Cloruro de calcio (CaCl,)

— Gas (Nitrogeno)

14
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ESTUDIO DE LA SINTESIS DE ZEOLITAS

En general, se realizaron una serie de experiencias de sintesis tanto para la obtencion
de zeolita A como para la zeolita tipo Faujasita. Para cada zeolita se variaron
condiciones, tales como: las relaciones molares de los reactivos, tiempo de
cristalizacion, alcalinidad de la mezcla, tiempo de cristalizacion, agitacion y uso del
agua de servicio. El criterio de seleccion de los mejores sélidos se realizé en funcion
de la cristalinidad, los rendimientos, la relacion Si/Al deseada y la metodologia de

sintesis.

I1.1.1. Procedimiento para la sintesis de las zeolitas:

En las Figuras 4 y 5 se presentan los esquemas correspondientes al procedimiento

general que se llevo a cabo para la sintesis de cada tipo de zeolita:

(" Aluminato de sodio + ) s . h
Hidroxido de sodio + Silicato de sodio +
Agua
\ Agua J Y J
- ~\ s ) : ¥ ™
Agitacion de solucion Agitacién de solucion Filtracién
i — lomi i — lomi (hasta alcanzar un pH
L aprox. = 1UmMInN ) L aprox.— UM cercano aneutro)
~
( Mezclado con
agitacion Secado
L t=1h J
\
Cristalizacion
T=100°C Zeolita A
t=5h/12h/24h/48h
\
Figura 4: Procedimiento general para obtencion de Zeolita A

15
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Aluminato de sodio + Silicato de sodio - Cristalizacién
Hidroxido de sodio+ A T=100°C
Agua sna t=5h/18h/35h

o . Filracidn
Agit de sol itacid i6
gitacién de so 1F1cmn Agitacion de SOl}lClDIl (hasta alcanzar un pH
faprox. = 10min tepres. = 10min Cercano aneutro)

l

( Mezclado con
> agitacién Secado
L t=1h l

Envejecimiento Zeolita tipo faujasita
t=24h

I

Figura 5: Procedimiento general para obtencion de Zeolita tipo faujasita

Se preparé una solucién de aluminato de sodio, hidroxido de sodio y agua, se
homogeniz6 mediante agitacion y luego se afiadié a la solucion de silicato de sodio.
La mezcla se sometié a agitacion por una (1) hora a temperatura ambiente hasta la
formacidén de un gel homogéneo. Para la zeolita tipo Faujasita, al culminar el proceso

de agitacion se adiciond una etapa de envejecimiento de 24 horas.

En la Figura 5, se muestra el esquema de sintesis de Faujasita partiendo de la solucion
de silicato de sodio. En el caso de las sintesis a partir de la silice solida, la mezcla de
sintesis se obtuvo afadiendo la silice a la solucion de aluminato de sodio e hidroxido
de sodio, esta adicion se realiz6 de forma controlada para lograr una buena dispersion
del sélido. EIl resto del procedimiento es igual al usado para la sintesis empleando

silicato de sodio.

El proceso de cristalizacién de la mezcla de sintesis se llevd acabo en recipientes
plasticos cerrados sumergidos en un bafio de Glicerina, a una temperatura constante

de 100°C (para todas las sintesis). EIl tiempo de esta etapa depende de la sintesis que

16
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se esté realizando y los pardmetros que se estén evaluando. Al culminar el proceso de
cristalizacion, la muestra se retiré del bafio y se dejé enfriar, luego se filtrd la misma
con agua destilada hasta obtener las aguas de lavado con un pH de siete (7).Se seco la
muestra en una estufa por 24horas, se pesé y con estos datos se calculd el rendimiento
obtenido de la sintesis.

11.1.2. Sintesis de las zeolitas
Las sintesis de las zeolitas se realizaron partiendo de las referencias explicadas en la
seccion de antecedentes. En el caso de las zeolitas tipo Faujasita se consideré como
punto de referencia el trabajo de Lopez (1991). Se reprodujo zeolita Y variandolas
relacionesSiO,/Al,O3; Na,O/SiO,; H,O/Na,O, se estudio el efecto sobre la sintesis.
Para la sintesis de zeolita A se tomo en consideracion el trabajo reportado por Bayati,
Babaluo y Karimi como referencia y de acuerdo a lo obtenido se variaron las
relaciones molares a fin de observar el efecto sobre el resultado de la sintesis. A

continuacion se presentan las tablas 2 y 3 con un resumen de las experiencias

realizadas.
Tabla 2. Experiencias de sintesis para la Zeolita A
Composicién gel de sintesis
Experiencias | SiO; H,O Na,O | Tc Tc
AlO; | NaO | SiO2 | ocy| (n)
1 2 100 1 100 | 5,12
(cinética) 24, 48
2 4 100 1 100 | tcfijo
3 2 200 1 100 | tcfijo
4 2 100 2 100 | tcfijo

Tc: Temperatura de cristalizacién y tc: tiempo de cristalizacion.

Fuente de silicio: Silicato de sodio (Bayati, Babaluo y Karimi, 2008)
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Tabla 3. Experiencias de sintesis para la Zeolita tipo Faujasita

Composicion gel de sintesis

Experiencias | SiO, H,0 Na,O Tc tc
AlLbO; | NaO SiO; ©C) | (h)

1 9,5 66,66 0,4 100 | 40
2 4 66,66 0,4 100 | 40
3 9,5 120 0,4 100 | 40
4 9,5 66,66 0,8 100 | 40
5 12 40 0,9 100 | 18
6 12 40 0,9 100 | 18
7 3 40 0,9 100 | 18
8 12 80 0,9 100 | 18
9 12 40 1,8 100 18

Fuente de silicio: Silice solida para experiencias 1 ala5y Silicato de sodio para las

experiencias 6 a la 9. (Ldépez, 1991)

I1.2.INTERCAMBIO IONICO DE LAS ZEOLITAS

Para el intercambio i6nico se utilizd una disolucién acuosa de cloruro de calcio

(CaCly) por medio del procedimiento esquematizado a continuacion:

[ Zeolita A ] [Solucién de CaCl:]

Mezclado con
agitacion

T=63°C

Separacion por
filtracion

[ Intercambio

parcial (50%) ] [Intercambmtotal]

Figura 6: Procedimiento de intercambio iénico.
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En primer lugar se colocaron 2 g de masa de solido en contacto con una solucion de
CaCl;, a una concentracion 0,25M, durante un tiempo de 5h y una temperatura de
73°C. Una vez que finalizo este periodo se separ6 el sobrenadante por filtracidn.
Finalmente el sdlido se seca en la estufa a una temperatura de 80°C. Se utiliz6 un
volumen de 24ml de la solucién de CaCl; para el intercambio total y de 11ml para un
intercambio parcial cumpliendo que el nimero teérico de Ca’*intercambiado sea
igual al nimero de iones Na" totales en la zeolita A para el primer caso e igual a la
mitad del numero de iones de Na* en el segundo caso.

11.3.CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS SINTETIZADAS

Los solidos preparados se caracterizaron por medio de las siguientes técnicas:

11.3.1. Difraccion de rayos X (DRX):

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se identific en primer lugar el tipo de
estructura cristalina del solido resultante de la sintesis. Para las zeolitas sintetizadas se
determino el parametro de celda, y en el caso de las zeolitas Faujasitas se calculd la
relacion Si/Al estructural a partir del parametro de celda. Se utilizé un difractémetro
de rayos X marca Bruker AXS modelo D-8 ubicado en el Instituto de Ciencias de la
Tierra de la Facultad de Ciencias de la UCV. El analisis de los solidos se realizé entre
4y 40° 26, éste es el intervalo en el cual se encuentran los picos caracteristicos de las

zeolitas.

Identificacion de la estructura y fases cristalinas:

La identificacion de especies a partir de su diagrama de difraccion de polvo cristalino
se basa en la posicion de lineas en términos de 0 y 20.(Skoog, Holler y Nieman,
2001). Se comparan los patrones de DRX de referencia para el tipo de zeolita
esperada con el patron de DRX de una muestra analizada y se comprueba la posicién
de los picos en ambos casos Yy la presencia de otras fases cristalinas a fin de verificar

la pureza de la zeolita. En caso de encontrarse picos adicionales, la identificacion de
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las lineas adicionales permitiria determinar la fase cristalina contaminante. Para las
muestras de zeolita A sintetizadas el patron de referencia fue tomado de la
bibliografia (Von Ballmoos y Higgins, 1990) y para las muestras de zeolita Faujasita
se tomaron como patrones de referencias las zeolitas YS18h y YS39h sintetizadas en

una investigacion anterior (L6pez, 1991).

Calculo del pardmetro de celda unitaria y relacion Si/Al: (Giannetto, 1989)

Una vez obtenidos los patrones de DRX e identificadas las estructuras cristalinas
presentes se procedié a determinar el pardmetro de celda de la muestra. Para calcular
el parametro de celda se seleccionaron cinco picos de los difractogramas. Para hallar
el valor del parametro de celda en cada pico fue necesario conseguir inicialmente el
valor correspondiente a la distancia interplanar, aplicando la Ley de Bragg.

Y

dhia= >Send (Ecuacion 1)
Donde:
dn.: Distancia entre los planos de reflexion presentando los indices de Miller hkl (en
A)

v: Longitud de onda de la radiacion de rayos X, la cual para la radiacion Ka del cobre
es 1,5404A.

0: Angulo correspondiente a la linea de difraccion de indices h, k, I.

Con el valor de la distancia interplanar y como la geometria de las zeolitas de estudio
corresponden a un sistema cubico, se calculd el pardmetro de celda ap con la siguiente

ecuacion:
1
80=[ (dre)?* (W +K2+1%)] /2 (Ecuacion 2)

El promedio de los valores agde los cinco picos sera el que determine el parametro de
celda unitaria de la zeolita. Esta ecuacion se cumplira para todas las zeolitas de
sistema cubico, no obstante en el caso de las zeolita faujasitas se tienen
adicionalmente correlaciones empiricas entre el pardmetro de celda unitaria y el

contenido de aluminio estructural, las cuales permiten determinar la relacién Si/Al
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intrareticular. En el presente trabajo se empled la ecuacion establecida por De Canio
(Lépez, 1991):

Ny
)

a0:24,239+1,79(m
Al Si

(Ecuacion 3)

La suma de las cantidades de silicio y aluminio corresponden al nimero total de
atomos T en la celda unitaria cuya suma se representa mediante la siguiente ecuacion:
Ngi+Nj =192 (Ecuacion 4)

Entonces conociendo el valor del parametro de celda y con las ecuaciones (3) y (4) se
despejan las incognitas Nai ¥y Ns;i y finalmente se obtiene la relacion Si/Al
intrareticular con la ecuacion:
S—i :ﬁ (Ecuacion 5)
Al Ny
11.3.2. Microscopia electrénica de barrido con energia dispersiva de rayos
X (MEB con EDX):

La microscopia electronica de barrido, permite observar la morfologia, el tamafio
promedio de los agregados cristalinos y obtener un analisis quimico de la muestra
mediante un detector de energia dispersiva de rayos X acoplado al microscopio. En
esta técnica se hace incidir sobre la muestra un haz de electrones de energia elevada
y como consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales las
cuales seran almacenadas en un sistema computarizado donde posteriormente se
transforma en una imagen como la mostrada en la Figura 7 (Skoog, Holler y Nieman,
2001) Las imagenes digitales son adquiridas a través del microscopio electronico y
luego pueden ser impresas o guardadas en algun dispositivo de almacenamiento de

informacion. (Rodriguez, 2010)

El procedimiento a llevar a cabo con esta técnica requiere la previa preparacion de la
muestra a ser analizada por el microscopio. Para ello se realiz6 un recubrimiento con

platino a la muestra. Las muestras fueron analizadas en el Centro de Microscopia de
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la Escuela de Ingenieria Metalirgica de la UCV empleando un microscopio

electrénico marca Hitachi S-2400, con detector EDX.

® "‘;"; Q 3

SEMMAG: 2000 kx  DET: BSE Detector L
HY: 200KV DATE: 08/2706 sum Vega CTescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging

Figura 7: Imagen digital de una miscroscopia para zeolita A (Bayati, Babaluo y
Karimi, 2008)

11.3.3. Isotermas de adsorcion de Nitrogeno:

Se utilizd un equipo de adsorcion y desorcion de nitrégeno Micromeritics Tristar
3000, el cual se ubica en el Centro de Catalisis, Petroleo y Petroquimica de la
Facultad de Ciencias de la UCV.

Se emplean las isotermas de adsorcion de nitrogeno a fin de determinar area
especifica de las zeolitas sintetizadas. La medicidn se hace a temperatura criogénica
usando nitrégeno liquido a su punto de ebullicion (-195,8°C y a 1 atm de presion). La
gréfica de Volumen de N, adsorbido en funcion de P/Po revela informacion sobre la

estructura del material adsorbente simplemente con su forma.

Como resultado del equipo se obtuvo la isoterma de adsorcion de la zeolita que por el
método BET (ver Ecuacion 6 y 7) permitio determinar el area especifica y el volumen
poroso del solido. El tipo de isoterma caracteristico de las zeolitas es de tipo I, tipica

de los sélidos microporosos (ver Figura 8).

1 1 + 1P (Ecuacién 6)
V( PO/P _1) VmC VmC 0

Donde:

P: Presion del gas V: Volumen adsorbido a la presién P
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Po: Presion de vapor saturante de gas. C: Constante

Vi : Volumen de gas correspondiente a la formacion de monocapa completa.

V, *N*A .
Sg=————(Ecuacion 7)
Mg
Donde:
Sq: Area superficial N: NUmero de avogadro

Vm: Volumen de gas correspondiente a la formacion de monocapa completa.
A: Seccion ocupada por la molécula adsorbida, que se puede calcular asimilando el
estado adsorbido al estado liquido, para el caso del N, se admite 0,162nm? (IUPAC)

Mg: Volumen molar

250
200
150

\

(6]
o
1

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

o

Volumen de N, adsorbido,
cmd/g
[N
o
o

Figura 8: Isoterma de adsorcion tipo | de una zeolita Y comercial.

11.3.4. Analisis Termogravimétrico (TGA):

La termogravimetria es un analisis térmico que informa sobre la evolucion del peso
de una muestra solida de forma continua y cuantitativa, mientras la temperatura varia

0 se mantiene constante de forma controlada.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo se
denomina termograma o curva de descomposicion térmica.El analisis
termogravimétrico se usd para determinar la capacidad de adsorcion de H,O en las

muestras de los sélidos previamente hidratadas. Se emple6 un equipo TA instruments.
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SDT 2000 Simultaneous DTA-TGA, el cual se encuentra en el Laboratorio de

Servicios del Centro de Catalisis de la Facultad de Ciencias, UCV.

11.4. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE AGUA DE LA
ZEOLITA.

La evaluacion de la zeolita como agente deshidratador se realiza mediante la
determinacion de la capacidad de adsorcion de agua. Para ello, se estima la misma en
algunas de las zeolitas tipo A y Faujasita a partir del analisis por Termogravimetria
(TGA) tomando la pérdida de peso determinada por calentamiento hasta 300 °C
usando nitrogeno como gas de arrastre en el equipo de analisis. Esta pérdida de peso
fue atribuida al agua contenida en el solido. Adicionalmente, se determino el
porcentaje de humedad a partir de la diferencia de peso entre el solido himedo antes
de la prueba de adsorcion de Nitrogeno, y el sélido seco después del pre tratamiento a
300 °C realizado previo a la determinacion de la isoterma. De esta manera fue posible
corroborar los valores de porcentaje de humedad adsorbida obtenidos por dos

métodos diferentes en cada muestra.
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CAPITULO Il
PRESENTACION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la metodologia
expuesta con sus respectivos analisis necesarios para el cumplimiento de los

objetivos propuestos en el presente Trabajo Especial de Grado.

I11.1. ESTUDIO DE LA VARIACION DE LOS PARAMETROS DE
SINTESIS PARA LA OBTENCION DE LA ZEOLITA A

Existen diversos factores que afectan la sintesis de zeolitas, entre los que se
encuentra el tiempo y la temperatura del proceso de cristalizacion, la agitacion y
la variacion de las relaciones molares de la mezcla reaccionante. En las
experiencias de sintesis de la Zeolita A, se mantuvo fija la temperatura de
cristalizacion en 100 °C, reportada en el trabajo de Bayati, Babaluo y Karimi,
2008, y se variaron los demas parametros a fin de estudiar su efecto sobre el

resultado de la sintesis.

Tiempo de cristalizacion

El tiempo que dura el proceso de cristalizacion es un parametro bajo el cual si se
deja evolucionar el medio de sintesis, apareceran fases cristalinas sucesivas
pasando desde las menos hasta las mas estables tal como lo predice la ley de
Ostwald (Gianneto, 1989). Para iniciar el estudio de la sintesis de zeolitas A, el
tiempo de cristalizacion fue variado entre 5 y 48 h, manteniendo la composicion
de la mezcla de sintesis fija como: SiO,/Al,03 =2; H,0/Na,0=100; y Na,O /
SiO; =1y la temperatura en 100°C

En la Figura 9 se muestran los patrones de DRX de los s6lidos obtenidos a los
tiempos de cristalizacion fijados. Para la seleccion del tiempo més adecuado se
compararon los difractogramas de rayos X de los solidos, con el patron de DRX
de la zeolita A reportado en la bibliografia y con el de una zeolita A de referencia
disponible en el laboratorio, mostrado también en la Figura 9. En el caso de 5h se

obtuvo un difractograma sin picos definidos lo cual evidencia que el solido es
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amorfo, a 12 h de cristalizacién se observaron pequefios picos de difraccion con
un ensanchamiento notable de la linea base que sugiere la presencia de material
amorfo. Ahora bien, para 24h y 48h ya se observan picos definidos y de mayor
intensidad, asi como una linea base con menor ensanchamiento. Sin embargo, en
estos patrones de DRX estan presentes picos de difraccion son caracteristicos de
las zeolitas tipo Ay Faujasita, a 48 h los picos de difraccion caracteristicos de la
Faujasita presentaron una mayor intensidad, sugiriendo mayor proporcion de esta
zeolita. De este modo se seleccioné el tiempo de 24 h para las sintesis siguientes,
considerando también lo practico que este tiempo resulta para la realizacion de las

sintesis. El solido obtenido a este tiempo fue denominado como A24h.

800 - Zeolita A 5h 800 - Zeolita A 48h
S 8
‘g 400 + %400 i
) MMM ;
0 0 : .
0 20 20 40 0 20 99 40
800 - Zeolita A 12h 800 - Zeolita A 24h
3 3
£ 400 - £400 -
o o
o o
0 JWW“J«« . . .
0 20 g 40 0 20 29 40
800 - Zeolita A ref
g
£ 400 -
o
o
0
0 20 40
Figura 9: Patrones de DRX de los sélidos obtenidos a diferentes tiempos de

cristalizacion (5h, 12h, 24h, 48h) a 100°C.
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Composicién de la mezcla de sintesis

La composicion de la mezcla reaccionante determina la naturaleza de la zeolita a
sintetizar, no obstante hay que tomar en cuenta que esta no se obtiene para un solo
conjunto de valores, sino que existe un intervalo bajo el cual se puede obtener una
zeolita sin modificar su estructura quimica (Gianneto, 1989). Manteniendo el
tiempo de cristalizacion en 24 h se realiz6 la variacion de la composicion de la
mezcla de sintesis, tal como se indica en la Tabla 4. En la Figura 10 se presentan
los patrones de DRX de los sélidos obtenidos.

Tabla 4. Experiencias de sintesis empleando diferentes composiciones de la
mezcla de sintesis, a 100°C y 24 h de cristalizacion.

Composiciones de partida

Muestra | _S1Oz H20 l\!azo Resultado Observaciones
Al,Os Na,O SiO;
A 24h 2 100 1 A+ FAU Condiciones iniciales
Presenta pequefios picos
Al 2 100 2 A
de FAU
A2 4 100 1 Amorfo _ o
No hay picos definidos
A3 2 200 1 Amorfo

De acuerdo a los patrones de DRX se obtuvo una mejora en la zeolita con el
aumento de la alcalinidad (mayor relacion Na,O/SiO,) ya que se observd una
reduccion de intensidad en los picos caracteristicos de la zeolita FAU (muestra
Al). Hay que considerar que de acuerdo a la bibliografia consultada, el aumento
de la relacién SiO,/Al,O3 determina principalmente el tipo de zeolita resultante.
Sin embargo, no se puede apreciar significativamente en este caso puesto que se
obtiene un sélido amorfo (muestra A2). Este comportamiento podria ser explicado
en base al mecanismo de cristalizacion de zeolitas en fase liquida, por una
disolucion menos rapida del gel silicoaluminato formado debido a la mayor
concentracion de silice de partida. EI aumento de la relacion H,O/Na,O genera un
gel de sintesis mas diluido, en este caso se genera un solido amorfo (muestra A3),
probablemente debido a que el contenido de iones OH" no es la adecuada para una

buena disolucion del gel evidenciandose en una cristalizacion retardada de la
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zeolita. En el caso del aumento Na,O/SiO, pardmetro que refleja el grado de
alcalinidad de la mezcla de sintesis, se obtiene una zeolita mejor definida, con
menor cantidad de material amorfo, y, efectivamente al comparar con la A24h, los
picos caracteristicos de la zeolita FAU resultaron menos intensos. En este caso la
mayor alcalinidad de la mezcla favorece la cristalizacion de la zeolita A.

800 - A 24h 800 - Al
w (%2}
3 o
£ 400 - £ 400
O O
0 T 1 0 T 1
0 20 20 40 0 20 54 40
800 - A2 800 - A3
g
[«F]
2 400 *g 400 -
3 3
0 . . 0 WM
0 20 20 40 0 20 20 40

Figura 10: Patrones de DRX de los solidos sintetizados a diferentes
composiciones de mezcla de sintesis, a 100°C y 24h de
cristalizacion.

En vista que el aumento de la relacion Na,O/ SiO; orienta mas la estructura hacia
la parte de zeolita A, se llevaron a cabo dos sintesis adicionales para asi verificar
el efecto de éste parametro considerando en unas de ellas la posibilidad de
disminuir el tiempo de cristalizacion puesto que se espera una cristalizacion mas
rapida de la zeolita. En la Tabla 5 se describen las caracteristicas de estas sintesis,
y en la Figura 11 se muestran los patrones de DRX de los s6lidos obtenidos. El
patrén de DRX del sélido denominado A4, presentd solo picos caracteristicos de
la zeolita A, indicando una mayor pureza de la fase obtenida. La reduccion del

tiempo a 18 h produce un sélido basicamente amorfo, de modo que con el

28



PRESENTACION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

aumento de alcalinidad realizado no se logra aumentar la velocidad de

cristalizaciéon notablemente.

Tabla 5. Variacion de alcalinidad y tiempo de cristalizacion en la sintesis de
zeolita A.
Composiciones de partida
SiOz H->O Na,O tc .
Muestra : Resultado | Observaciones
ALO; | Na,O | SiO, (h)
A4 2 100 3 24 | Zeolita A | No hay picos FAU
A5 A4 18 Amorfo

tc: tiempo de cristalizacion

800 - A4 600 - A5
wn
§ 2 400 -
(6]
§ 400 - £
© 200
0 T 1 0 T 1
2 4
0 0 20 0 0 20 20 40

Figura 11l: Patrones de DRX de los solidos sintetizadosA4 y A5 a 24h y 18h
respectivamente de cristalizacion y a 100°C.

Los rendimientos en sélido para las sintesis de zeolita A fueron calculados solo
para las zeolitas Al y A4, ya que por DRX se observé que corresponden a la fase
esperada, los valores del rendimiento fueron de 104 y 106% respectivamente,
expresados como gramos de zeolita por gramos de SiO; + Al,O3. Los valores de
rendimientos mayores al 100% se deben a las moléculas de agua que se
encuentran retenidas en el solido al momento de medir la masa obtenida lo que
genera una masa reportada mayor a la teorica esperada. Este resultado indica que
practicamente todo el silicio y aluminio que se encuentran en la mezcla de sintesis

en forma de éxidos precipitan bajo las condiciones de sintesis fijadas.
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Agitacion

Para estudiar el parametro que involucra el uso de agitacion en el proceso de
cristalizacion se partié de la composicién de mezcla de sintesis empleada para
Al. Sin embargo, como podria esperarse que la agitacion incremente el proceso
de formacion de la zeolita, se decidié acortar el tiempo de cristalizacion a 16 h en
lugar del tiempo de 24 h empleado para obtener el sdlido Al. En la Tabla 6 se

indican los solidos sintetizados, y en la Figura 11 los patrones de DRX de los

solidos.

Tabla 6. Efecto de la agitacién en la obtencién de zeolita A, a 100°C y
composicion de la mezcla de sintesis: SiO/Al,O3 =2;
HgO/NaZO:1OO; Yy Na,O / SiOzz 1.

Muestra tc (h) Resultado Observaciones
Al10 16h Zeolita A + amorfo Sin agitacion.
All Zeolita NaP Con agitacion.
tc: tiempo de cristalizacion
800 - Al0 800 - All
600 -
£ 400 1 £ 400 -
[@} [}
O &}
AL
0 - - 0 - : .
0 20 40 0 20 40
20 20

Figura 12:  Patrones de DRX de los s6lidos A10 y All sin y con agitacién
obtenidos a 100°C y 16h de cristalizacion.
La agitacion es necesaria para mantener la temperatura homogénea en el sistema
reaccionante, sin embargo no es aconsejable en algunos casos tales como la
zeolita A puesto que una agitacion del gel de sintesis conduce a otros productos
(Gianneto, 1989). Efectivamente, como se observa en los patrones de DRX de la
Figura 12, el uso de agitacion en la sintesis (sélido A11) conduce a la formacion
de un so6lido con un patron de DRX tipico de la zeolita NaP (Von Ballmoos. y

Higgins, 1990) que se compara con el sélido Al (Figura 12) se observa que hay
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pequefios picos de esta zeolita. Para el caso del sélido A10 en el cual no hubo
agitacion, el patron de DRX corresponde a un sélido basicamente amorfo con
pequefios picos caracteristicos de las zeolitas A y FAU, en acuerdo al patron de
DRX obtenido para Al.

I11.2. CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS TIPO A

Los solidos con la mayor pureza obtenidos en el estudio de sintesis de la zeolita
A, fueron sometidos a una caracterizacion para determinar su morfologia y
propiedades texturales mediante Microscopia electronica de Barrido (MEB) y las
isotermas de adsorcién de nitrogeno a la temperatura del nitrégeno liquido
respectivamente. Adicionalmente, para las zeolitas A se determind el parametro
de celda a partir de los patrones de DRX. Los valores determinados se presentan
en la Tabla 7, comparados con el obtenido para la zeolita A de referencia.

Tabla 7. Valores del pardmetro de celda de las zeolitas A sintetizadas, y de
la zeolita A de referencia.

Muestra A referencia Al Ad

ao* 0,02 24,614 24,64 A 24,64 A

Se obtuvo un parametro de celda igual al publicado en la referencia de Von
Ballmoos y Higgins (1999) correspondiente al valor de 24,61A lo cual se
comprueba en los resultados mostrados en la Tabla 7 de las zeolitas Al y A4

sintetizadas.

Microscopia electronica de barrido

La Figura 13 muestra las imagenes obtenidas mediante MEB de las zeolitas A24h
y Al. En ambas micrografias se observaron cristales en forma cubica, esta forma
es propia de Zeolita A, no obstante para la muestra A24h los agregados cristalinos
poseen un material que pareciera amorfo a primera vista. Ahora bien, al aumentar
la relacién Na,O/SiO, como se hizo con Al, existe una mejora en cuanto a la

morfologia de la zeolita puesto que se ve menor cantidad de material amorfo y
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cubos mas definidos. En cuanto al tamafio promedio de los agregados cristalinos,
se puede decir que presentan un tamafio similar en los dos sélidos.
T, — e

Microscopia de zeolita A24h Microscopia de zeolita Al

Figura 13:  Imagenes obtenidas mediante MEB de los sdlidos A 24h y Al.

Como ya fue mencionado, al aumentar la relacion Na,O/SiO, para obtener el
solido A4, se observd en el patron de DRX la desaparicion de los picos
correspondientes a la zeolita FAU. En la Figura 14 se muestra la imagen obtenida
mediante MEB del s6lido A4 comparado con la imagen de Al. Se observa en las
dos iméagenes estructuras cubicas caracteristicas de zeolita A, por el contrario, el
solido A4 tiene una formacion de otro material que bien podria ser amorfo. En
cuanto al tamafio de los agregados parece similar en los dos sélidos, no obstante el
solido A4 posee mayor cantidad de particulas mas pequefias que no medirdn mas

de 1um.
3t | asss

Microscopia de zeolita Al Microscopia de zeolita A4

Figura 14:  Iméagenes obtenidas mediante MEB de los s6lidos A4 y Al.
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Los sdlidos A10 y All obtenidos sin y con agitacion respectivamente, fueron
analizados mediante MEB, obteniendo las imagenes mostradas en la Figura 15.
Como fue indicado por el patron de DRX, el s6lido A10 corresponde a una
mezcla de zeolita A, posiblemente FAU y material amorfo, de hecho en la imagen
se puede observar los agregados cristalinos cubicos tipicos de la zeolita A, con un
material posiblemente amorfo. En cuanto al s6lido Al1l, el patron de DRX indicé
la obtencion de la zeolita Na-P, sin embargo en la imagen obtenida mediante
MEB, no fue posible observar una morfologia definida, para esto se necesitaria un

aumento mayor al empleado.

13000 M 65535

; ! s S - Bl v
Imagen obtenida por MEB del adlido A10 Imagen obtenida por MEB del sélido A1l

Figura 15:  Imagenes obtenidas mediante MEB de los sélidos A 10 y Al1.

Utilizando el procedimiento explicado en la seccion de metodologia se realizo el
intercambio ionico parcial y total de la zeolita A1 con el i6n calcio, obteniendo los
solidos A1Ca, y AlCagespectivamente.Estos sdlidos fueron analizados mediante
MEB realizando su analisis quimico utilizando un detector EDX acoplado al
microscopio electronico. Los resultados del analisis se muestran en la Tabla 8,
como se puede ver el so6lido A1Ca; tiene un mayor contenido de calcio, pero adin
no se logra eliminar completamente el i6n sodio del sélido. Se evidencia que para
la determinacion del area especifica mediante isotermas de adsorcién de
nitrégeno, es necesario realizar el intercambio de la zeolita sddica con calcio, ya
que el sodio presente impide la adsorcion de nitrégeno por obstruccion de los

poros de la zeolita.
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Tabla 8. Porcentajes atdmicos de los cationes presentes en la zeolita Al
intercambiada con calcio

Muestra | Al Ca, | Al Ca
%Ca 5.39% | 14.09%
%Na |17.79% | 9.81%

En la Figura 16 se presentan las imé&genes obtenidas por MEB, para la zeolita Al
intercambiadas con calcio. Se puede observar que se mantiene la morfologia
cubica de los agregados cristalinos de la zeolita A, que comparando con la zeolita
Al se observa un notable cambio en el tamafio de los agregados cristalinos en las
zeolitas intercambiadas, ya que estos resultan mas pequefios que para la zeolita
Al, reduciéndose las aristas de los cubos a la mitad.

31 I 61307

Microscopia de zeolita Al intercambiada con Microscopia de zeolita Al intercambiada con

Calcio parcialmente Calcio totalmente

Figura 16:  Imagenes obtenidas mediante MEB de los solidos A 1Ca, y Al Ca.

Isotermas de adsorcion

En el caso de zeolita A antes de llevar la muestra al equipo Micromeritics Tristar
3000 es necesario preparar las mismas considerando que deben estar en su forma

calcica.

Adicionalmente los estudios de adsorcion en zeolitas se hacen generalmente
después de que estas han sido deshidratadas ya que después de ese tratamiento la
zeolita es un cristal altamente microporoso sin cambio apreciable en su estructura

(Franco, 1993). Se realiza entonces, un pretratamiento térmico, donde se peso la
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zeolita, calentando hasta 300°C por 12h. Finalmente se llevé al equipo para

realizar la adsorcion y posterior desorcion de nitrégeno.

La utilizacion de las isotermas de adsorcién y desorcion de nitrogeno permite la
determinacion de propiedades texturales de la zeolita tales como el area y
volumen especifico. En la Figura 17 se muestra la isoterma de adsorcion de
nitrogeno obtenida para la zeolita Al intercambiada con Calcio (AlCa;). Esta
isoterma es clasificada como tipo | y es caracteristica de sélidos microporosos,
como son las zeolitas. A partir de la isoterma y con el uso del software integrado
al equipo se reporta por el método BET el valor de 4rea especifica de 492 m?/g, y
por el Single Point Adsorption se obtiene un volumen poroso total de 0.23 cm*/g,
mayoritariamente correspondiente a volumen de microporo, tal como se espera
para las zeolitas. Los valores de area especifica y de volumen de poros estan de
acuerdo con los reportados en la bibliografia (Corona, Hernandez y Campos
Reales, 2007).
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Figura 17: Isotermas de adsorcion — desorcion de nitrégeno para la zeolita
AlCa
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I11.3. ESTUDIO DE LA VARIACION DE LOS PARAMETROS DE
SINTESIS PARA LA OBTENCION DE LA ZEOLITA FAUJASITA

I11.3.1. Sintesis de Faujasita empleando Silicato de sodio como
fuente de silicio

Las condiciones de sintesis estuvieron basadas en las de la zeolita Faujasita YS18
determinadas en un trabajo previo (L6pez, 1991). Se realizaron variaciones de los
parametros de sintesis con el fin de observar el efecto generado en el resultado de
la misma. En la Tabla 9 se presentan la composicién del gel de sintesis, el tiempo
y temperatura de cristalizacion empleados, conjuntamente con el resultado

cualitativo de cada una de las sintesis elaboradas.

Tabla 9. Experiencias de sintesis usando silicato de sodio como fuente de
silicio y empleando diferentes composiciones de la mezcla de
sintesis, a 100°C en la cristalizacion.

Composicion de partida | .

Si0, H,0 | Na,O ) Resultado
A|203 Na,O SiOz
YS18 12 40 0,9 | 18 | Faujasita

Muestra

FAU1 3 40 0,0 | 18| Faujasita
FAU2 12 80 0,9 18 | Amorfo
FAU3 12 40 18 |18 | Faujasita

FAU9 2.5 40 0,9 8 Amorfo

FAU10 2.5 40 0,9 | 18 | Faujasita

Composicién de la mezcla de sintesis

En las muestras FAULl, FAU2, FAU3 representan los efectos de variar la
composicion del gel de partida. FAU 1 se sintetizo6 con menor relacion
Silice/Alumina con respecto a la referencia. En el caso de FAU2 se aumentd la
cantidad de agua en el gel de partida incrementando la relacion H,O/Na,O.

Finalmente, en la muestra FAU3 se elevd el nivel de alcalinidad en el gel de
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partida. En la Figura 18 se presentan los difractogramas de los sélidos obtenidos
y del solido de referencia. Los mismos evidencian que para las nuevas
composiciones de partida establecidas en las muestras ain se produce zeolita
Faujasita. Solo en el caso de FAU2 ocurre la sintesis de un sélido amorfo lo que

indica que al diluir el gel de partida se produce retardo en la cristalizacion.
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Figura 18: Patrones de DRX de los sdlidos obtenidos a diferentes
composiciones de la mezcla de sintesis, utilizando silicato de sodio,
100°C y 18h de cristalizacion.

En base al resultado de la muestra FAUL en el que se demostrd que aun se obtiene
zeolita Faujasita disminuyendo la relacién Silice/Alimina, se realiz6 la muestra
FAU10 cuya sintesis esta basada en las condiciones de FAU1L pero esta vez con un
valor de 2,5 para la relacion silice/alimina en el gel de partida. Efectivamente, la
nueva sintesis también condujo a la produccion de zeolita Faujasita como puede
apreciarse en el patron de DRX mostrado en la Figura 19. Adicionalmente se
quiso comprobar si la variacion en la composicién del gel de partida en FAU10
podria acelerar el tiempo de cristalizacién, por ello, en la sintesis de FAU9 se

asignd un tiempo de cristalizacién de 8 horas manteniendo el resto de las
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condiciones. El resultado obtenido fue un sélido amorfo como se evidencia en la
Figura 19 por tanto la disminucion en la relacion silice/alimina no aceler6 el

tiempo necesario para que se produzcan los cristales de zeolita Faujasita.
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Figura 19:  Patrones de DRX de los solidos obtenidos a 100°C, partiendo de
una mezcla de sintesis de composicion SiO,/Al,03=2,5;
H,0/Na,0=40; y Na,0/Si0,=0,9, a 8 y 18 h de cristalizacion.

I11.3.2. Sintesis de Faujasita empleando Silice sélida como fuente de

silicio
Los resultados de las experiencias realizadas empleando silice solida como fuente
de silicio se muestran en la Tabla 10. Las sintesis estuvieron basadas en las
condiciones de sintesis de la zeolita YS39 determinadas en un trabajo anterior
(Lopez, 1991). En estas experiencias se estudié el efecto de la variacion de la

composicion del gel de sintesis

Tabla 10. Experiencias de sintesis usando silice sélida como fuente de silicio y
empleando diferentes composiciones de la mezcla de sintesis, a 100°C
en la cristalizacion.

Composiciones de partida
SiO; Na,O H,O tc
Zeolita AlLO; Si0, Na,O ) Resultado
YS39 9,5 0,4 40 39 Faujasita
FAU4 4 0,4 66,6 39 Faujasita
FAUS5 9,5 0,8 66,6 39 Faujasita
FAUG 9,5 0,4 120 39 Amorfo
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Composicién de la mezcla de sintesis

Las variaciones en las composiciones del gel de partida produjeron efectos con la
misma tendencia que los observados en las muestras sintetizadas con silicato de
sodio. La disminucion de la relacion Silice/Alumina para obtener FAU4 asi como
el aumento de la relacion Na,O/SiO, (mayor alcalinidad de la mezcla) para
obtener FAUS5, condujeron a la obtencion de la misma fase del sélido de
referencia YS39, zeolita Faujasita. En la sintesis de la muestra FAU6, con mayor
relacion H,O/SiO,, gel més diluido, conllevo a la sintesis de un s6lido amorfo, es
decir, ocurre un retardo en la cristalizacion de la zeolita. Los patrones de DRX de

los solidos sintetizados se presentan en la Figura 20.
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Figura20: Patrones de DRX de los sdélidos obtenidos a diferentes
composiciones de la mezcla de sintesis, utilizando silice sélida, a

100°C y 39h de cristalizacion.

Rendimientos en la sintesis de Faujasita

Los rendimientos en solido expresados por gramo de silicato, por gramo de SiO, y
por gramo de SiO; + Al,O3 para las sintesis de zeolita faujasita, se presentan en la

Tabla 11. Estos valores son importantes ya que permiten en primer lugar estimar
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la cantidad requerida de silicato o de silice para la obtencion de una determinada
cantidad de zeolita y en segundo lugar estimar el rendimiento global en el solido
obtenido. En la mezcla de sintesis la cantidad de solido que se puede precipitar
corresponde al contenido de silicio y aluminio expresados como 6éxidos,
especificamente SiO, y Al,03.Como se aprecia, algunos valores en la tabla estan
por encima de 100%, esto es debido a la hidratacion del sélido que genera masa
adicional por lo que al pesar el s6lido obtenido se reportan valores mayores a los

que tedricamente se esperan.

Los mayores rendimientos se obtuvieron en las muestras FAU1, FAU4 y FAU10.
Estas experiencias tienen en coman la menor relacion Silice/Alumina en el gel de

sintesis o de partida.

El aumento de la cantidad de alimina en el gel de sintesis conduce a un aumento
en la concentracion de aniones de aluminato en la fase liquida del gel, lo que
aumenta la probabilidad de la interaccion de las diferentes especies de iones de
aluminio y silicio favoreciendo la formacion de cristales del solido lo que explica
el aumento en el rendimiento. En estas condiciones la alcalinidad del medio
parece suficiente para precipitar casi cuantitativamente el SiO, y el Al,O3 de la
mezcla de sintesis. Estas condiciones resultan favorables para la produccion a
mayor escala ya que implicaria un licor madre con solo trazas de silicio y

aluminio, que puede ser usado como fuente de NaOH en otras sintesis.

Por otra parte los menores valores de rendimiento, inclusive inferiores a los
rendimientos de los sélidos de referencia correspondientes en cada caso, son los
de las muestras FAU3, FAU5 y FAU7. Con respecto a las dos primeras muestras,
éstas han sido sintetizadas con mayor alcalinidad en el gel de partida. En la
literatura se ha reportado (Giannetto, 1981, Zhidanov 1974) que el aumento de la
alcalinidad favorece la solubilidad de los compuestos amorfos en la fase liquida
del gel y la formacién de especies ionizadas produciendo un aumento en la
velocidad de nucleacion. Este aumento en la velocidad de nucleacion conduce a
una disminucion tanto del tiempo de duracion de la cristalizacion como del
tamafo de los cristales debido a que los nutrientes que estos requieren para su

formacidn y crecimiento estan siendo consumidos en la formacién de nucleos. En
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estos casos el aluminio seria el reactivo limite y al consumirse en los cristales
precipitados dejaria especies de silicato en solucion. De hecho en trabajos
anteriores (Lopez 1991) el analisis del licor madre de la sintesis realizada con la
composicion de la mezcla usada para YS18, revela un contenido significativo de
silicio y solo trazas de aluminio. Esto puede explicar la menor cantidad de

cristales de sélido obtenido, y por tanto el menor rendimiento.

En base a los mayores rendimientos, se puede decir que las condiciones de sintesis
mas convenientes corresponden a las empleadas en la obtencion de las muestras
FAUL, FAU4 Y FAU10. A nivel industrial, el mayor rendimiento de la reaccién

en el producto deseado es la mejor forma de aprovechar la materia prima

Tabla 11. Rendimientos en porcentajes obtenidos de las diferentes sintesis de
zeolita tipo faujasita.

Muestra FAUL | FAU3 | FAU4 | FAUS | FAU7 | FAU10
gZeo e
/gSiIicato : 47 1 10 47
gZeo 173 40 144 69 37 173

(2)
/4sio?

Zeolita
g /gSiOZ+gAIZO3(3) 111 35 101 59 32 103

(1) Gramos de sélido obtenidos (gZeo) dividido entre los gramos de Silicato empleados
(2) Gramos de so6lido obtenidos (gZeo) dividido entre los gramos de Oxido de silicio
empleados

(3) Gramos de sélido obtenidos divididos entre la suma de los gramos de 6xido de silicio
y los gramos de éxido de aluminio empleados.

I11.4. CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS FAUJASITAS
OBTENIDAS

La fase obtenida de los solidos sintetizados ha sido determinada cualitativamente
mediante la difraccién de rayos X (DRX). A continuacién se presentan las
caracteristicas cuantitativas de las muestras obtenidas a travées de la aplicacion de
ciertos célculos y técnicas de caracterizacion. En la Tabla 12 se reportan, el
parametro de celda, la relacion Silice/Alimina, tamafio de los cristales, area

superficial y volumen poroso.
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El pardmetro de celda es el promedio de los pardmetros de celda de cinco picos
del difractograma de cada muestra. Con los valores de indice de Miller
correspondientes a cada pico se aplicé la Ecuacion (1). Luego con el valor de la
distancia interplanar se empled la Ecuacion (2) para calcular el pardmetro de celda
correspondiente a cada pico. Los valores de pardmetros de celda calculados se
encuentran dentro del rango para zeolita Faujasita el cual es desde 24,18 A hasta
25 A (Giannetto, 1989)

La relacion Si/Al estructural se ha calculado a partir del parametro de celda
empleando las Ecuaciones 3 y 4. Los valores determinados se encuentran dentro
del rango estipulado para la zeolita tipo Faujasita, especificamente se trata de
zeolita Y con baja relacion Si/Al; particularmente las mayores relaciones se
alcanzaron en las muestras FAU4 y FAU5 que fueron sintetizadas a partir de

silice solida
Tabla 12. Caracteristicas de las zeolitas Faujasitas sintetizadas
a0+ 0.02 Tamafio A v
Muestra Oz A)’ Si/Al | promedio de (m%iT) (c njg’;\)
cristal (um) g g
YS18 24,82 2,08 0,8 650 0,31
FAU1 24,97 1,46 4,3 886 0,34
FAU3 24,94 1,54 0,8
YS39 24,74 2,57 1 885 0,35
FAU4 24,87 1,82 0,6
FAUS5 24,84 2,00 0,6
FAU10 24,80 2,21 2,5 738 0,34

Donde: ag es el Parametro de celda, Ager €s el area estimada por el método BET y Vspa €5
el volumen de poro estimado por el método de Single Point Adsorption

El &rea superficial ha sido determinada mediante el método de BET a partir de la
isoterma de adsorcion de nitrégeno graficada para la muestra. La prueba de
adsorcion de nitrogeno se llevo a cabo para las muestras FAUL1 y FAU10 por su
interés comercial. Las pruebas condujeron a isotermas como la observada en la

Figura 21, que corresponde a una isoterma de Langmuir tipo I, caracteristica de
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estos sdlidos. Ademas a partir de la isoterma se puede estimar el volumen poroso

del solido con el método de Single Point Adsorption.
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Figura 21: Isoterma de adsorcion—desorcion de nitrogeno para la muestra
FAU1

Con respecto a la morfologia de los sélidos de forma general, se observé en los
resultados que la disminucién de la relacion silice/alimina en el gel de partida de
FAUL produjo cristales de mayor tamafio con respecto a YS18 como puede
observarse en las Figura 22. Este efecto puede atribuirse al mismo hecho que
conllevd al aumento del rendimiento en esta muestra y es el incremento de
especies anidnicas de aluminato disueltas. El aumento de la alcalinidad en FAU3
no produjo variaciones de la morfologia en los cristales ya que como se aprecia en
la micrografia estos tienen igual tamafio y caracteristicas similares a los de YS18.

En el caso de FAU10 debido a la disminucion de la relacion silice/alimina ocurre

la misma situacion que en FAUL.

Para el grupo de zeolitas sintetizadas con silice soOlida las caracteristicas
morfologicas de los solidos sintetizados son similares a las de la zeolita de
referencia. Los cristales de YS39 y de FAUS5 tienen un rango de tamafio entre 0,6
y 1 um, ademas se puede apreciar en la Figura 23 la menor cantidad de cristales
de la muestra con respecto a la referencia lo que coincide con el hecho del menor

rendimiento de la primera debido a como ya se ha explicado, el aumento en la
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alcalinidad. En FAU4, de acuerdo a la Figura 23, los cristales son de menor

tamafo que los de la referencia con un valor aproximado de 0,4 um

FAU 3 FAU 10

Figura 22: Imégenes obtenidas por MEB de los sélidos FAU1, FAU3 Y FAU4
sintetizados empleando Silicato de sodio como fuente de Silicio y
variando las composiciones de partida.
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YS39 FAUS

Figura23: Imagenes obtenidas por MEB de los sélidos FAU4 y FAU5
sintetizados empleando Silice sélida como fuente de Silicio y
variando las composiciones de partida.

I11.5. EFECTO DE LA FUENTE DE SILICIO

En las sintesis elaboradas con cada fuente de Silicio, Silicato de sodio y Silice
solida, se sintetizd la zeolita faujasita. Se demostrdo que este factor no fue
determinante en el tipo de sélido obtenido en las condiciones de las experiencias
realizadas, ademas el efecto de la composicion del gel de sintesis es similar para

ambas fuentes.

El silicato de sodio genera mezclas de sintesis de mayor alcalinidad ya que éste
contiene Na,O. Por otra parte, el empleo de esta fuente permite sintetizar zeolita A
en condiciones similares a las usadas para obtener zeolita Faujasita. En la Tabla
13 se muestran experiencias de sintesis de condiciones similares para ambas

zeolitas.
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Tabla 13. Caracteristicas de las zeolitas A y Faujasitas sintetizadas bajo
condiciones similares a 100°C
Composicion de partida tc
Muestra
Si0, / AlL,Os | H,0 / Na;O | Na,0 / Sio, | (M)
Al 2 100 2 24
A4 2 100 3 24
FAU1 3 40 0,9 18
FAU10 25 40 0,9 18

En base a los resultados de las caracterizaciones se determind que las zeolitas
sintetizadas a partir de silice sélida tienen mayor relacion Si/Al estructural, por
ejemplo, la zeolita YS39 tiene una relacion de 2,57 partiendo de una mezcla de
sintesis con una relacion Na,O/SiO, de 0,4. Las zeolitas de alta relacion Si/Al

tienen mayor importancia para su aplicacion en catalisis.

Una diferencia notable en cuanto al empleo de ambas fuentes radica en el manejo
de cada una. La silice sélida es un polvo de particulas muy finas que se difunden
rapidamente en el ambiente y que causan dafios al sistema respiratorio por lo que
su manejo solo debe realizarse bajo las medidas de seguridad pertinentes mas aun
a nivel industrial donde deben manipularse cantidades significativas de material y
donde las estructuras son de mayores dimensiones que a nivel de laboratorio,
deberan existir mecanismos de control eficientes para evitar el esparcimiento de
las particulas de este material. Por el contrario, el silicato de sodio es una solucion
que por su naturaleza se manipula de manera sencilla. En cuanto a la
disponibilidad de cada fuente, ambos compuestos de silicio tienen la ventaja de

ser elaborados en el pais, es decir, son materia prima nacional.
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I11.6. USO DE AGUA DE SERVICIO

Se considero el uso de agua de servicio para las sintesis de las zeolitas A y
Faujasita, sustituyendo el uso de agua destilada en la mezcla de sintesis por agua
proveniente del grifo del Laboratorio, sin ningun tratamiento previo para la
obtencidn de las zeolitas.

111.6.1. Sintesis de Zeolita A

Para la sintesis de la zeolita A, ademas de usar agua de servicio se plante6 la
recuperacion del licor madre para usarlo como solucion alcalina en otra sintesis
por medio de la regulacion de pH, asumiendo que el silicio y el aluminio
precipitan totalmente, para esta parte solo se agrega silicato y aluminato de sodio
al gel de sintesis. A continuacion se resumen las sintesis realizadas tomando en
cuenta que las condiciones de la mezcla de sintesis son las mismas a las
empleadas para preparar Al. Los patrones de DRX de los solidos obtenidos se

muestran en la Figura 24.

Tabla 14. Zeolitas A sintetizadas con agua de servicio partiendo de un gel de
sintesis de composicion SiO,/Al,03 =2; H,0/Na,0=100; vy
Na20/8i02 =2.
Zeolita Resultado Observaciones
] Sintesis usando agua servicio con 10 g
A6 Zeolita A + NaP + FAU - )
de silicato de sodio.
A7 Zeolita A + FAU A partir de licor madre AG6.
A8 Sintesis usando agua servicio con 20 g

Zeolita A + NaP + FAU | de silicato de sodio.

A9 A partir de licor madre AG6.
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Figura 24: Patrones de DRX de Zeolitas A sintetizadas con agua de servicio

A partir de los resultados de DRX, se tiene que los sélidos obtenidos usando agua
de servicio corresponden en todos los casos a una mezcla de fases zeoliticas
constituida por zeolitas A, NaP y Faujasita. En los patrones de DRX de la Figura

25, las formas circulares indican presencia de picos correspondientes a una zeolita
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tipo faujasita, mientras que las figuras cuadradas representan los picos
caracteristicos de la zeolita NaP. Es posible que el agua de servicio contenga
impurezas o iones ausentes en el agua destilada, que ocasiona la cristalizacion de
otras fases méas estables que la zeolita A, como son las zeolitas tipo Faujasita y
NaP. Es de hacer notar que el s6lido A7 obtenido a partir del licor madre no
presentd picos de difraccion correspondientes a la zeolita NaP. Al duplicar la
cantidad de silicato de sodio (20 g), los sélidos A8 y A9, preparados a partir de la
mezcla de sintesis original y del licor madre presentaron picos de DRX
caracteristicos de la zeolita NaP.

111.6.2. Sintesis de Zeolita tipo Faujasita

Para observar si surgen cambios en el solido al emplear agua de servicio como
material de partida, se realizo la sintesis de FAU7 bajo iguales condiciones de
sintesis a las empleadas con la zeolita YS18. En la Figura 25 se pueden observar
picos de difraccion caracteristicos de zeolitas Faujasita aunque también existen
picos adicionales, sefialados por los circulos en la figura, que indican la presencia
de zeolita NaP. Al igual que en el caso de la zeolita A, el empleo del agua de
servicio conduce a la aceleracion del proceso de cristalizacion hasta el nivel de
alcanzar la formacion de la fase mas estable que para ambos tipos de zeolitas

corresponde a la zeolita P.
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Figura 25: Patrones de DRX de la zeolita FAU sintetizada con agua de
servicio, comparada con YS18
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111.6.3. Caracterizacién de los s6lidos obtenidos con agua de servicio

Las zeolitas A6, A7 y FAU7 fueron caracterizadas adicionalmente por
Microscopia Electronica de Barrido y mediante isotermas de adsorcion de
nitrogeno. Las imagenes obtenidas mediante MEB se muestran en la Figura
26. Comparando con la imagen de MEB obtenida para Al, se observa
claramente la presencia de otras morfologias diferentes a la tipica de zeolita A.
Entre estas formas tenemos la esférica atribuida a la zeolita NaP, mientras que
los cubos no tan definidos sugieren zeolita Faujasita, en cuanto al tamafio de
los agregados cristalinos no existe mucha diferencia, comparada a los
observados para Al. Para la zeolita tipo Faujasita la imagen de MEB muestra
las formas esféricas de la zeolita NaP, a pesar de parecer que este es el tipo de
zeolita que predomina en el sélido sintetizado, el patron de DRX muestra lo
contrario ya que los picos observados son de baja intensidad en comparacion a

los de la Faujasita.

Microscopia de zeolita A6 Microscopia de zeolita A7

Microscopia de zeolita FAU7
Figura 26:  Imagenes obtenidas por MEB de los solidos A6, A7 y FAU7
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Los valores de parametros de celda calculados para los solidos A6 y A7 son 24,53
y 24,59 respectivamente. Mientras que FAU7 tiene un pardmetro de celda de
24,89 A y una relacion Si/Al estructural igual a 1,76.

Las isotermas de adsorcion.-desorcion de nitrogeno corresponden a las de Tipo |
caracteristica de s6lidos microporosos, en la Figura 27 se muestra la isoterma de
adsorcién obtenida para A6 y para FAU7. En la Tabla 15 se muestran los valores
de érea especifica determinada por BET y de volumen poroso total. El s6lido A6
presentd menores valores de area especifica y de volumen poroso probablemente
por la presencia de zeolita NaP, mientras que A7 presentd un valor de area similar
al obtenido para Al. Igualmente la muestra FAU7, presentd menores valores de
area y de volumen de poro comparada con las otras Faujasitas. También este

comportamiento puede ser atribuido a la presencia de Zeolita NaP.

300 +
250 -
200 Wﬂ.—m
150 -
100 +

50

Vollmen adsorbido cm3/g

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion Relativa P/P,
Figura 27: Isoterma de adsorcién—desorcidn de nitrégeno para la muestra FAU7

Tabla 15. Propiedades texturales de zeolitas obtenidas utilizando agua de servicio

Zeolita | Ager (M?/g) | Vspa (cm®/g)

A6 3897 0,19
A7 453 + 7 0,21
FAU7 2437 0,14

Donde: Ager es el area estimada por el método BET y Vspa €s el volumen de poro
estimado para P/P, de 0,9.
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I11.7. CAPACIDAD DE ADSORCION DE LA ZEOLITA

Los valores de porcentaje de humedad se resumen en la Tabla 15 En ambos casos
el resultado de porcentaje de humedad esta expresado como gramos de H,O por
100 gramos de solido de partida. Los termogramas obtenidos para ALy FAU 1 se
muestran en la Figura 28. De forma general se puede decir que los dos tipos de
zeolitas tienen una capacidad de adsorcion de agua similar entre ellas y también
similar a la referencia (Franco, 1993) que coloca dicha capacidad en un 28% a la
zeolita tipo faujasita mientras que 24% para la zeolita A. Vale notar que los
solidos A8, A9 y FAU 7 obtenidos a partir de agua de servicio, a pesar de no ser
fases zeoliticas puras poseen una capacidad de adsorcion de agua similar a la

mostrada por las fases mas puras Al y FAUL.

Tabla 16. Capacidad de adsorcion de agua de algunas de las zeolitas
sintetizadas expresada como % de Humedad.

Solido % Humedad gr solido | grsolido % Humedad por
determinado por TGA | inicial final diferencia de peso

Al Ca; 19 0,1609 0,1259 22

A6 Ca; 0,1712 0,1335 22

AT Ca; 0,1826 0,1465 20

FAU1 26

FAU7 0,1886 0,1470 22

FAU10 0,1634 0,1159 29
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Figura 28:

PRESENTACION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Sample: Zeo FAU 1

Size: 3.8119 mg

Method: Analisis CQA

DSC-TGA

File: C:...\Prof Virginia Sazo\Zeo FAU
Operator: Clarimar

Run Date: 10-Feb-11 17:31
Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Termogramas obtenidos por TGA de las zeolitas FAU1 y A1Ca;
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

A continuacidn se presentan las conclusiones obtenidas para el presente Trabajo
Especial de Grado.

e Se sintetizaron zeolitas A y zeolitas Faujasita de baja relacién Si/Al con

capacidad promedio de adsorcion de agua, alrededor del 20% demostrando

asi la aplicacién de estos solidos como adsorbentes para la deshidratacion de

gases.

o Eltiempo de cristalizacion de 24h resulta el mas adecuado para la sintesis de

zeolita A debido a lo practico y efectivo del mismo en obtencién de la misma.

e Mayor relacion Na,O/SiO; favorece la obtencion de cristales mas definidos de

Zeolita A mientras que el aumento de SiO,/Al,O3 yH,O/Na,O retarda

cristalizaciéon de la misma.

la

e En el caso de zeolitas tipo Faujasitadisminuir la relacion silice/alumina

produce un aumento en el rendimiento de la reaccion, mientras que aumentar

la alcalinidad (relacién Na2O/silice) conlleva a un descenso de dicho valor y

el aumento de la relacionH,O/Na,O retarda la cristalizacion de la zeolita.

e EIl empleo de agitacion durante el proceso de cristalizacion de la zeolita

A

disminuye el tamafio de la particula y favorece formacion de otras fases

zeoliticas y de material amorfo.

e Ambas fuentes de Silicio, Silicato de Sodio y Silice s6lida condujeron a
obtencién de fases zeoliticas puras. La principal diferencia en cuanto a

empleo esta relacionada con la manipulacion de cada una.

la

Su
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El proceso de intercambio ionico de la zeolita Na-A con calcio genera una
disminucion del tamafio de particula por la sustitucion del nuevo cation de

compensacion en la estructura.

El empleo de agua de servicio como reactante en la sintesis, conduce a la
obtencion de zeolitas A y Faujasitas contaminadas con la fase zeoliticamas
estable, zeolita P

Los valores de capacidad de adsorcion de las zeolitas sintetizadas con agua de
servicio son similares a los de las zeolitas sintetizadas usando agua destilada,
por tanto aunque se generan otras fases (mas estables) es posible su uso a nivel

industrial.

Resulta posible el uso del licor madre de la zeolita con agua de servicio puesto
que solo es necesaria la reposicion del silicato y aluminato de sodio ya que

todo el hidroxido de sodio se recupera.
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RECOMENDACIONES

En funcion de los resultados y conclusiones obtenidas se presentan a continuacion

algunas recomendaciones a considerar para futuros proyectos.

Realizar sintesis a mayores escalas para estudiar el efecto sobre el solido
resultante y definir mejor la influencia de la composicion, agitacién y tiempo de

cristalizacion para una eventual produccion de zeolitas a nivel comercial.

Intentar definir los ciclos de reutilizacion posibles para el licor madre separado en

la filtracion del solido.

Realizar pruebas de capacidad de adsorcion de H,O en dinamico y pruebas de

isotermas de adsorcion de H,O en las zeolitas.
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APENDICES

APENDICE A.

Calculo de las masas requeridas para la sintesis de las zeolitas a partir de las
relaciones molares de las mismas.
Base de Calculo

e Zeolita Al

e Se fijan 10g de Silicato de sodio de partida
e Sefijan las relaciones molares:
SiO2/Al,03 =2; H,0/Na,0=100; y Na,O /SiO,=2
e Composicion del silicato de sodio
Si0,=27%; Na,0= 11%; H,0=62%
e Composicion del aluminato de sodio
Al,03=49,1%; Na,O= 27,2%; H,0=23,7%
e Pesos Moleculares:
Si0,=60g/mol; Al,03=102g/mol; Na,O= 62g/mol; H,O0=18g/mol

Moles de SiO;

279 Si0, 1 mol SiO,
100g silicato 60 g SiO,
Gramos de Aluminato de sodio requerido
1 mol Al,O4 102gAl; 05 100gAluminato

10g silicato ™ =0,045 mol SiO,

* 0. * - P
2 mol Si0, 0,045 mol SiO, Tmol ALO; 49,1 gAL,0, 4,67 gAluminato
Para 20g de Silicato de sodio hay:
27195102, ) ogsilicato =2,70 gSiO

100g silicato 9> eA0 =4 (2851

Moles de Na,O iniciales
1 moINa,O
(1,10+1,27) gNa,O* =0,04 molINa,O

62 gNa,O
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Moles de Na,O finales

2 molNa,O

1 mol SiO, 0,045 mol Si0,=0,09moINa,O
Gramos de Hidroxido de Sodio requerido:

2molINa 1 molNaOH 40 gNaOH
1 moINa,O 1molNa 1 molNaOH

(0,09-0,04) molNa,O* =4,14 gNaOH

Moles de H,O iniciales

1 molH,0

(6,20+1,11) gHZO 629—HZO

=0,41 molH,0

Moles de H,O finales

100 molH,0O _ 1 moINa,O
1 moINa,O 1 mol SiO,

*0,045 mol SiO,=9 molH,0

Gramos de Agua requerido:

18 gH,0

- *x_ - =
(9-0,41) molH,0* 7 olH,0

=154,69 gH,0
Con la densidad se obtiene el Agua requerido en unidades de volumen de acuerdo
con la relacion:

m

pHZO:vzlg/mL
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APENDICE B.

Calculo del rendimiento obtenido de la sintesis de las zeolitas.

Este valor se calcula dividiendo la cantidad total de masa de zeolita entre el valor
de la masa inicial de silicato de sodio, silice solida o SiO,+Al203. A continuacion
se presenta este procedimiento para la muestra FAUL. De igual manera se aplica
dicho procedimiento al resto de las muestras tanto Faujasita como zeolita A. En la
Tabla se reportan las masas obtenidas para cada muestra.

Silicato de sodio
masa de FAU 1
masa de silicato de sodio

4,685 g
109

%Rendimiento =

%Rendimiento = -100=46,85

SiO,
masa de FAU1

%Rendimiento = masa S0, 100
%Rendimiento = w -100=173,2
2,7052 ¢ ’
Silicato de sodio
%Rendimiento = masa de FAUL 100

masa de (SiO,+Al,05)
4,685 ¢

%Rendimiento = (2,7052+1,5300) g

-100=110,6

Tabla 17. Masas de las muestras de zeolita A obtenidas

Muestra | Al A2 A3 A4 AS A6 A7 A8 A9

Masa (9) | 5,217 | 3,531 | 5,863 | 5,294 | 5,328 | 6,483 | 6,286 | 11,513 | 12,736

Tabla 18. Masas de las muestras de zeolita Faujasita obtenidas
Muestra | Faul | Fau3 | Fau4 | Fau5 | Fau7 | FaulO
Masa (9) | 4,685 | 1,048 | 7,230 | 3,456 | 0,988 | 4,686
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APENDICE C.

Calculo del volumen de solucion de CaCl, requerido en el intercambio i6nico de
las zeolitas.

Base de calculo:

e ZeolitaNaA. PM =17520g/mol
(AlO2)g6(Si0;) 96 Nags (H20) 216
e Zeolita 5A. PM =17232g/mol
(Al0;)g6(Si0;)g5Cagg (H20) 216
e Zeolita (Na-Ca)A. PM =17376g/mol

(AlO;)g6(Si07)g9sNaygCayy (H,0)216

e 1 gramo de Zeolita
e Solucion 0,5M de CaCl,

Intercambio total de la zeolita A:

1 molZeolita 48molCa 11sol  10°mLsol
* * *

. _
1gzeolita 17232 gZeolita 0,25 molZeolita 1 molCa 1 lIsol 11, 14ml
Intercambio parcial (50%) de la zeolita A:
i 1 molZeolita 24molCa 1lsol _10°mLsol
1gZeolita* * * * =5,52mL

17376 gZeolita 0,25 molZeolita 1 molCa 1 Isol
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APENDICE D.

Calculo del pardmetro de celda y la relacion Silicio / Aluminio de las zeolitas.

Los célculos de Pardmetro de celda y de relacion Si/Al se muestran para la
muestra FAUL. El mismo procedimiento se realiza para el resto de las muestras de
Faujasita, y en el caso de las muestras de zeolita A el procedimiento es el indicado
para el calculo del pardmetro de celda.

Parametro de celda
Para calcular el parametro de celda se seleccionaron cinco picos de los
difractogramas. El promedio de los valores a; de los cinco picos sera el que
determine el parametro de celda unitaria de la zeolita. En Tabla 19 y Tabla 20 se
presentan los picos seleccionados para zeolita A y zeolita Faujasita
respectivamente.
Calculo tipo para el pico de angulo 26=22,5. En la tabla se muestran los picos
seleccionados con los indices de Miller y los resultados de los calculos de cada
uno.
1) Calculo de la distancia interplanar, aplicando la Ley de Bragg.
1.1)  Se convierte el angulo dado en radianes y se divide entre dos ya

que se requiere el valor de6

6 22> T 0,196
= — % ——— =
2 180 '
1.2) Leyde Bragg
_ 1,5404,5\_3 Y c on 1
hKI= S5ang o (Ecuacion 1)

2) Con el valor de la distancia interplanar se calcula el parametro de celda ao
1
80=[ (drye)?* (W +K2+1%)] /2 (Ecuacion 2)

ay = [(3,94 R « (62 + 22 + 02)] /2 = 24,97 A
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3) Con los valores de ag de cada pico se realiza el promedio para el parametro

de celda unitaria ag

a;ta,taz+a,+as
a0=:
5
(24,97 + 25,01 + 24,96 + 24,93 + 24,96)
ag = = 24,97
5
Tabla 19. Picos empleados para el célculo del parametro de celda de
la zeolita A
A

Indices de Miller

20
h k I
21,67 4 4 2
23,99 6 2 2
27,12 6 4 2
29,94 6 4 4
34,18 6 6 4

Tabla 20. Picos empleados para el calculo del pardmetro de celda de
la zeolita Faujasita
Faujasita

Indices de Miller

20
h k I
22,7 6 2 0
23,5 5 3 3
26,9 6 4 2
30,6 8 2 2
312 7 5 1
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Relacion Si/Al

1) Se resuelve el sistema de ecuaciones formado por la Ecuacion (3) y la

Ecuacion (4)

Na
Nai+Ns;

Ngj+Na =192 (Ecuacion 4)

a,=24,239+1,79(

Ny
ay = 24,239 + 1,79(—%)

192
-24,239
Na = (2222) 192
_ <24,97-24,239) 192=77 92
Al 1,79 -
De este sistema se obtiene que:
Na = 77,92
Nsi = 117
2) Se aplica la Ecuacion 5
Si_Ng; E cuacion 5
Al " Nay (Ecuacion 5)
Si_ 14
Al 7792 7

) Ecuacion 3)°
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APENDICE E.

Calculo del porcentaje de humedad por diferencia de peso que retienen las
zeolitas.

Par este procedimiento se toma como ejemplo el calculo del porcentaje de

humedad por diferencia de peso para la zeolita A1Ca tomando los valores de la
Tabla 15 de la seccién 111.7.

Masa de zeolita inicial -Masa de zeolita final
Masa de zeolita inicial

%Humedad=

Masa de AlCa inicial -Masa de A1Ca final

%HUMmedad= —
bHumedad Masa de A1Ca inicial

0,1609¢g- 0,1259g
%Humedad= 0.1609g -100=22
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