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Obtencion y Modificacion de una Zeolita tipo Faujasita

Resumen: Para la obtencion de una zeolita tipo faujasita NaY por medio de procesos hidrotérmicos es importante
definir las concentraciones de aluminato de sodio, silicato de sodio, hidroxido de sodio y agua, las mismas que han
sido estudiadas en la presente investigacion. La modificacion de la zeolita a través del intercambio idnico, es
tratado en el presente estudio, el cation Na'", parte de la estructura inicial de la faujasita, es removido por cationes
tales como NH,'" y La®". La relacion molar obtenida, de los dxidos precursores, para la formulacion del gel semilla
resulto: Si0y/Al,05 = 12,26; Na,0/Al,05 = 13,27 y Na,0O/Si0, = 2,16. En el caso del gel estructural se reporta las
siguientes relaciones molares: SiO,/Al,0;= 10,90; Na,O/Al,0;= 11,92 y Na,0/Si0O, = 2,18. La temperatura 6ptima
de cristalizacion fue de 90 °C para el gel semilla y 80 °C en el gel estructural. La zeolita obtenida fue caracterizada
mediante difraccion de rayos X (DRX), a través de analisis comparativos entre los difractogramas de la zeolita
desarrollada y patrones de faujasitas tipo NaY. Mediante analisis de area superficial BET se determind una
superficie especifica de 875 m”.g" y un radio de poro de 5,88 A, ademas se complemento el analisis morfoldgico
mediante microscopia electronica de barrido (MEB). El comportamiento de intercambio idnico para el caso del ion
amonio, report6 un intercambio de 59,8 mg.g”' bajo las mejores condiciones de experimentacién (8 h, 20 cm®.g™),
mientras que en el caso del i6n lantano result6 ser 38 mg.g”' (24 h, 50 cm®.g™).

Palabras clave: Faujasita, amonio, lantano, hidrotérmico

Synthesis and Modifying a Faujasite-Type Zeolite

Abstract: To obtain a NaY faujasite type zeolite by hydrothermal processes is important to define the
concentrations of sodium aluminate, sodium silicate, sodium hydroxide and water, them that have been studied in
this research. The modification of the zeolite through ion exchange is dealt with in this paper, the cation Na'™, part
of the initial structure of the faujasite, is removed by cations such as NH,'" y La’*. The molar ratios of precursor
oxides obtained for seed gel formulation were: Si0,/Al,0; = 11,88; Na,O /Al,0; = 13,27 y Na,0/SiO, = 2,16. For
structural gel the following molar ratios are reported: SiO,/Al,O; = 10,90; Na,0/Al,05;= 11,92 y Na,0/SiO, = 2,18.
The optimal crystallization temperature was 90 °C to seed gel and 80 °C to structural gel. The synthesized zeolite
was characterized with X-ray diffraction (XRD), through comparative analysis between the X-ray crystallography
of the developed faujasite and crystallographic patterns NaY faujasite type. By Brunauer-Emmet-Teller (BET)
Surface Area Analysis, was determined a surface area of 875 m”.g" and porous size of 5.88 A, also morphological
analysis was complemented by scanning electron microscopy (SEM). Ion exchange behavior in the case of
ammonium ion was 59,8 mg.g”, under the best test conditions (8 h, 20 cm’.g"), whereas in the case of ion
lanthanum was 38 mg.g™' (24 h, 50 cm®.g™).

Keywords: Faujasite, ammonium, lanthanum, hydrothermal.

1. INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, con una
estructura tridimensional, formada por tetraedros TO,
(T=Si, Al) que forman cavidades de dimensiones
moleculares, los mismos que pueden albergar cationes,
moléculas de agua u otras especies; debido a que los poros
adsorben estructuras que se ajustan perfectamente a la
cavidad, estos actian como tamices de moléculas, por lo
tanto las zeolitas son un conjunto de tamices o nanoreactores
moleculares (Cejka, et al., 2007).

La sodalita (B-cavidad), es una estructura basica que se
encuentra en las zeolitas de mayor importancia (tipo A, X, y
Y), la misma que es un octaedro truncado, en cuyos vértices
se simboliza los atomos de silicio (Si) y aluminio (Al), siendo

el atomo de oxigeno el que esta entre ellos (Roland y
Kleinschmit, 2005).

La forma como se unen las sodalitas da el tipo de zeolita que
se puede obtener, cuando las B-cavidades se unen entre las
unidades cubicas dan lugar a una zeolita tipo A, en donde se
forma una nueva cavidad conformada por 8 T atomos. Si la
sodalita se une entre los prismas hexagonales, el resultado es
una zeolita tipo faujasita (FAU), y se crea una nueva cavidad
llamada stper caja o a-cavidad (didmetro 1,2 nm) y cuya
ventana esta formada por 12 T atomos (Gémez, 2001; Roland
y Kleinschmit, 2005).

Una representacion en poliedros se muestra en la Figura 1, en
donde la stper caja caracteristica de una estructura tipo
faujasita es formada por cajas mas pequeilas como la sodalita
o B-cavidad (Roland y Kleinschmit, 2005).



Obtencion y Modificacion de una Zeolita tipo Faujasita
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Figura 1. Estructura de una zeolita tipo faujasita, mostrando sus cavidades y
canales caracteristicos.
(Macias et al. 2012)

Todas las zeolitas tienen la formula general mostrada en la
Ecuacion (1).

Mz, [(A10;),(5i0,),].wH,0 (1)

En donde M es un cation del grupo IA o IIA, n la valencia del
cation, “x” y “y” representan el niimero total de tetracdros
por unidad de celda, y w el contenido de agua (H. van
Bekkumet al., 2001). Los tetraedros (SiO,)" y (AlO4)™
constituyen la unidad basica de la zeolita. El tetraedro
formado por el silicio y el oxigeno son eléctricamente neutros
dentro de la estructura, pero al ser reemplazado por tetraedros
de aluminio, el equilibrio eléctrico se pierde, los mismos que
son compensados por cationes metalicos intercambiables que
se ubican dentro de las cavidades de la zeolita (Calleja,
2009).

En la estructura tipo faujasita se denotan dos tipos: la zeolita
X y la zeolita Y, que se diferencian por el contenido de silice.
La estructura tipo X presenta una relacion Si/Al entre 1 a 1,5;
mientras que la zeolita tipo Y tiene relaciones Si/Al mayores
a 1,5. (Frising y Leflaive, 2007). La estructura porosa de la
zeolita tipo FAU, forma sistemas tridimensionales de
cavidades: las comprendidas por la super-cajas (a-cavidades)
de 13 A de didmetro que conectadas a otras cuatro super-
cajas forma una ventana de 7 A y las cavidades formadas por
sodalitas (B-cavidades) que debido a su reducido tamafio no
son accesibles a moléculas organicas, no asi en la super-
cavidad de 13 A, que es la ruta de acceso de moléculas
organicas, dandole a este tipo de estructura las propiedades
cataliticas en procesos de refinacion de craqueo catalitico
fluidizado (Guisnet y Ramoa, 2006).

La presencia de cationes metalicos como compensadores de
carga en las cavidades de la zeolita, hace posible procesos
post-sintesis, con aplicaciones cataliticas. La extraccion de
los cationes metalicos provoca la creacion de sitios activos,
es decir que cada tetraedro de aluminio corresponde a un
protoén o sitio de cation intercambiable.

El objetivo del intercambio i6nico generalmente es producir
sitios acidos de Bronsted y de Lewis. Se define como acidez

de Bronsted, cuando la especie tiene un proton que puede ser
donado, en el caso de de la zeolita, un atomo de hidrogeno
(proton) esta enlazado a un atomo de oxigeno que se conecta
a los tetraedros de Si y Al La acidez de Lewis se define
cuando la especie es deficiente en electrones, por lo que tiene
la habilidad de aceptar electrones durante la interaccion con
otras especies. Los sitios acidos de Lewis crean un fuerte
campo electrostatico capaz de polarizar las moléculas
adsorbidas que resulta en su activacion (Ramesh, 1998; Sami,
2013).

La Na-zeolita, es la estructura que mayormente es
sintetizada, y es la principal fuente para la obtencion de NH-
zeolitas, de gran uso en reacciones de catdlisis 4cida, en
donde el cation sodio es intercambiado por el catiéon amonio
formando la estructura NHy-Z, y tras un proceso de
calcinacion a 400 °C se produce una desamonificacion de la
estructura zeolitica, quedando de la forma H-Z, como se
muestra en las Ecuaciones (2) y (3) (Sherhan, 2011; Roland y
Kleinschmit, 2005).

NaZg) + NH}(oq) © Najygy L +NH Zs) (2)

A

El protéon H' en la estructura H-Z estd unido a atomos de
oxigeno para formar grupos OH, y consecuentemente se
forma la estructura Si-O(H)-Al, el mismo que se denomina
sitio 4cido de Bronsted.

El paso de desamonificacion, es posible so6lo bajo un proceso
térmico, de aqui que la zeolita X no puede llegar a formar
estructura acida H-Z, debido a que su estructura cristalina es
destruida cuando se somete a temperaturas altas (Guisnet y
Ramoa, 2006). En La Figura 2, se ilustra el proceso de
intercambio i6nico entre el amonio y una zeolita.

Las zeolitas intercambiadas con tierras raras (ReY) son de
alto uso catalitico, particularmente en el proceso de cracking.
Durante el intercambio i6nico el lantano es introducido, en la
super-caja en forma hidratada, y tras la disociacion de las
moléculas de agua, se da lugar a la formacion de los sitios
acidos de Bronsted. El lantano en forma hidratada tiende a
formar dos especies, producto de las disociaciones de las
moléculas de agua, como se indica en las Ecuaciones (4) y
(5) (Guisnet y Ramoa, 2006):

La®* + H,0 & [La(OH)]** + HY (4)
[La(OH)]*t & [La(0H),]T + HY (5)

En la primera especie, el lantano dentro de la estructura de la
zeolita, esta ligado a un hidroxilo y a dos atomos de oxigeno,
mientras que en la segunda especie, estda ligado a dos
hidroxilos y un atomo de oxigeno. La presencia de estas dos
especies, provoca variaciones de carga, la misma que permite
una incorporacion energética mas favorable dentro de las
cavidades de la zeolita, ademas que los sitios protonicos
generados, son los responsables del proceso de crackeo
catalitico (Guisnet y Ramoa, 2006; Schiif3ler, 2013).
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Figura 2. a) Estructura de una zeolita, donde M es cualquier cation metalico.

b) Formacion de la estructura NHy-Z por proceso de intercambio idnico con

el i6n amonio. ¢) Eliminacion del ion NH;™ por procesos térmicos. d) proceso

de equilibrio, se observa la formacion del sitio acido de Bronsted (Si-OH-Al)
(Sherhan, 2011).

En la presente investigacion se busca la obtencion de una
zeolita tipo faujasita Y, por medio de procesos hidrotérmicos,
para posteriormente modificar su catidn estructural
intercambiable (Na"), con cationes NH,"y La®, por medio de
intercambio i6nico. Los procesos de obtencion y
modificacion post sintesis de la faujasita, estan orientados a
contribuir a una investigacion aun no desarrollada en el pais,
la obtencion del catalizador de craqueo catalitico fluidizado.

2. METODOLOGIA
2.1 Materiales y Reactivos

En el proceso de sintesis de la zeolita NaY se utilizé los
siguientes reactivos en grado técnico: aluminato de sodio
granular (50 - 56 % Al,O3, 40 - 46 % Na,0), silicato de sodio
granular (10,6 % Na,O, 25,5 % Si0O,), hidroxido de sodio
(NaOH), agua destilada (H,0), alcohol potable (CH;OH).
En el proceso de modificacion post sintesis, los reactivos
utilizados fueron en grado reactivo: nitrato de amonio
(NH4NOs), nitrato de lantano hexahidratado (LaNO5.6H,0),
agua destilada (H,0).

2.2. Obtencion de una zeolita tipo faujasita NaY
2.2.1. Proceso de Sintesis

Se obtuvo una solucion usando 2,09 g de aluminato de sodio,
8,14 g de hidroxido de sodio y 40 g de agua; se agitd a
temperatura ambiente hasta disolver completamente con
ayuda de un agitador magnético, posteriormente se afiadieron
18,28 g de silicato de sodio, se agitd por 10 minutos mas

hasta homogenizar la mezcla, a continuacion la solucion se
dejo envejecer a 90 °C (Lutz, et al., 2011; Xu, et al., 2007) en
una estufa por 24 h. Estd soluciéon se conoce como gel
semilla, la misma que tuvo las siguientes relaciones molares
de sintesis: SiO,/ALO; = 12,26; Na,O/Al,03 = 13,27 y
Na,0/Si0,= 2,16 (Robson, 2001; Xu et al, 2007).

Posteriormente se obtuvo una solucion formada por 4,5 g de
aluminato de sodio; 0,12 g de hidréxido de sodioy 117,8 g de
agua y se agito hasta disolver completamente a temperatura
ambiente, después se afnadio 36,61 g de silicato de sodio y
7,30 g de la solucion gel-semilla (Lutz, et al. 2011) y se
procedioé a agitar por 10 minutos hasta alcanzar una sola fase.
Seguido la solucion se sometié a un proceso de cristalizacion
o envejecido en una estufa a 80 °C durante 48 h (Roland y
Kleinschmit, 2005; Robson, 2001; Cundy y Cox, 2003). Esta
solucion se conoce como gel estructural, y las relacion
molares de los oOxidos segun la formulacion fue:
Si0,/A1,05=10,90; Na,0/Al,0;= 11,92 y Na,0/SiO, = 2,18.

El gel se dejo enfriar por 30 min, y se procedi6é a un proceso
de lavado y filtrado con agua y metanol, para bajar el pH del
precipitado formado a un valor igual a 9 (Xu et al. 2007). La
zeolita filtrada se sometié a un proceso de secado en una
estufa a 100 °C por 12 h.

En el proceso de sintesis se experimentd con las variables y
sus respectivos valores de estudio como se muestran en la
Tabla 1, las mismas que fueron asumidas como las mas
importantes segiin observaciones preliminares realizadas. En
el proceso de experimentacion para definir cada parametro se
fijo las variables restantes en un valor medio del rango de
estudio, mientras que el parametro analizado se varid en los
valores a experimentar.

2.2.2 Caracterizacion de la muestra sintetizada

La estructura cristalina se estudid6 mediante difraccion de
rayos X (DRX), utilizando un equipo Brunker AXS, modelo
D8 Advance con Cuk,= 0,154 nm y velocidad de escaneo de
2° por minuto. El difractograma obtenido fue comparado con
el difractograma patron ICDD-PDF#  00-012-0228
correspondiente a  una  Na-FAU de  formula
2Na*2Al1+3.3Si+10.60+7H,0.

La estructura morfoldgica se examind por microscopia

Tabla 1. Variables que se analizaron en la obtencion de una zeolita tipo

faujasita

Variables Valor o rango
Teemilla Temperatura cristalizacion semillas 20,90, 110 °C
Xsi02/A1203 Relacion molar semilla 10-13
Xxw2o/anos  Relacion molar semilla 10- 14
XNa20/s102 Relacion molar semilla 1-3
Teristal Temperatura cristalizacion zeolita 80, 90, 100, 110,

120 °C

Leristal Tiempo de cristalizacion 24, 48,72 h
Ysiozanos  Relacion molar gel estructural 10-13
Yra20an03  Relacion molar gel estructural 10- 14
Yxao5si02 Relacion molar gel estructural 0,5-2,5
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electronica de barrido (MEB) con un equipo Bunker modelo
Vega Tescan con detector de rayos X. El area superficial,
volumen y tamafno de poro se determind por la técnica de
analisis de isotermas de fisisorcion mediante el método BET
haciendo uso del equipo Nova 4200. El tamafio de la unidad
de celda se calcul6 segun la norma ASTM D3942-03.

2.3. Intercambio ionico
2.3.1 Proceso de intercambio ionico

El proceso post sintesis de intercambio idnico se dio entre el
cation sodio (Na'") de la zeolita, y los cationes amonio
(NH,") y lantano (La®") obtenidos de soluciones de nitrato de
amonio y nitrato de lantano hexahidratado respectivamente.

En el caso del ion NH,"" se procedi6 a elaborar 20 cm® de
una solucion de nitrato de amonio 1 M, la misma que se puso
en contacto con 1 g de =zeolita, la relacion de
solucion/faujasita resultante fue 20 cm’.g” (Karim, et al.,
2013; Punyapalayakul, et al., 2009), durante un tiempo de
contacto de 8 h a 60 °C. Sin embargo se hicieron otras
pruebas variando la relacién solucion/faujasita (10 cm®.g” y
15 ecm’.g") y los tiempos de contacto (4 h y 24 h) para
analizar el comportamiento de la faujasita. Posteriormente la
solucion se filtr6 y se lavd con agua destilada, con un
volumen total (solucion filtrada + solucion de lavado) de
118,5 cm’ y se recuper6 la zeolita modificada.

Para conocer la cantidad de iones amonio adsorbidos por la
zeolita de la solucién de nitrato de amonio, la solucion
recuperada se envio a un analisis de espectrofotometria en un
equipo HACH modelo Dr 2800, y de igual forma se
cuantifico la presencia de iones Na'" procedentes de la zeolita
en la solucion de contacto mediante analisis de absorcion
atdbmica con un espectrofotometro marca Perkin Elmer
modelo AAnalyst 300. La zeolita modificada con el catiéon
NH,'" (NH,-Z) se someti6 a un proceso de desamonificacion
por calcinacion a 400 °C durante 6 h para formar la zeolita
H-Z (Hidalgo, et al. 1984; Punyapalayakul, et al., 2009).

Para el intercambio i6nico del La®* se puso en contacto 0,5 g
de zeolita sin modificar con 25 cm® de una solucién 0,5 M de
nitrato de lantano a 80 °C, siendo la relacion de
concentracion 50 cm’.g” (Sugunan y Thomas, 2005; Huang,
et al., 1995), y se evalud los tiempos de contacto de 4 h, 8 hy
24 h. Posteriormente la solucion se filtré y se lavd con un
volumen total (solucion filtrada + solucion de lavado) de
140 cm’ y se recuperd la zeolita modificada. La solucion
recuperada se envid a un andlisis por la técnica de
espectrofotometria en un equipo ICP optico, marca Perkin
Elmer modelo Optima 8000. La zeolita modificada con La**
finalmente se someti® a un proceso de calcinacion a
temperatura de 500 °C por 6 h (Fuess, et al., 1995; Sugunan y
Thomas 2005).

2.3.2 Caracterizacion de la zeolita modificada
Las zeolitas modificadas fueron analizadas mediante

difraccion de rayos X, los difractogramas obtenidos se
compararon con el patron ICDD-PDF# 00-012-0228,

utilizado para validar la estructura cristalina NaY, ademas se
complement6 el estudio mediante Espectrometria Infrarroja
con Transformada de Fourier (FTIR) analizando las bandas
principales del espectro entre 4 000 — 400 cm™, con un
espectrofotometro marca Perkin Elmer, modelo Spectum
One.

En el caso del cation NH,'", a partir de los iones adsorbidos
por la zeolita para las concentraciones 10, 15, 20 cm®.g”, se
analiz6 mediante el modelo de las isotermas de Freundlich la
afinidad entre la zeolita sintetizada y el cation en estudio. La
forma linealizada se muestra en la Ecuacion (6).

Ing. =Ink; +=~(InC.)  (6)

Dénde: g es la cantidad de amonio adsorbido en un gramo de
zeolita (mg.g™), k¢ la constante de Freundlich, asociada a la
capacidad de adsorcion, n un indicador de la intensidad de
adsorcion y C, la concentracion de amonio en la solucion
(mg.L™"). Un valor de n>1 indica que la adsorcion se dio en
condiciones favorables, se debe anadir que este analisis se
realizé a la solucion de contacto, no a la zeolita. (Kabwadza y
Wazingna, 2014; Kucic, et al, 2012).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis de una zeolita tipo faujasita NaY

3.1.1 Influencia de la temperatura de cristalizacion del gel
semilla.

La mejor temperatura de cristalizacion se obtuvo a T = 90°C,
el difractograma obtenido presentd la existencia de los picos
caracteristicos de una zeolita tipo FAU (20 = 6,19°, 10,11°y
11,86°), ademas que la mayoria de picos si se ajusto al patron
ICDD-PDF# 00-012-0228. Sin embargo el pico 26 = 12,3° no
correspondié al modelo comparado, siendo este pico propio
de faujasitas tipo X, y estuvo presente en los difractogramas
de todas las temperaturas experimentadas (20 °C, 90 °C y
110 °C). El difractograma que presentd menor intensidad del
pico antes mencionado fue el de T =90 °C. Los resultados
correspondientes a 20 °C y 110 °C, tuvieron la presencia de
picos extras que no pertenecian al patron comparativo.

Temperaturas elevadas producen procesos de cristalizacion
rapidas, derivando en cristales grandes, y en estructuras
menos cristalinas, incluso amorfas (Yu, 2007), asi los picos
del difractograma a 110 °C fueron menos definidos que los
experimentados a menor temperatura.

3.1.2 Influencia de las relaciones molares del gel semilla

Las relaciones molares en funcion de los dxidos precursores,
que mejor se ajustaron al patron NaY  fueron:
SIOZ/A1203 = 12,26, NazO/Al2O3 = 13,27 y Nazo/si02: 2,16
La presencia de decimales en los valores numéricos de las
relaciones, se debe a que el silicato de sodio (10,6 % Na,O,
25,5 % SiO,) y el aluminato de sodio (50 — 56 % Al,O;,
40 - 46 % Na,O) contienen concentraciones no bipartitas de
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los oxidos que lo conforman. Por tal razén, en Ila
experimentacion se tratd0 de acercar a los niveles
recomendados bibliograficamente y sefialados en la Tabla 1
(Cundy y Cox, 2003; Lutz, et al., 2011; Robson, 2001;
Roland y Kleinschmit, 2005; Xu, et al., 2007).

La relacion teodrica SiO,/Al,O5 se definid en funcion del valor
mas alto en el que el difractograma atin se ajust6 al patron de
referencia, esto debido a que las faujasitas tipo Y presentan
relaciones Si/Al > 1,5. Una observacion importante que se
obtuvo en los difractogramas, fue que a menor relacion Si/Al
mas intenso era el pico 20 =12,3°, esto se explica debido a
que su ubicacion es propia de una faujasita tipo X, de modo
que se escogid la relacion molar en el que difractograma
presentd menor intensidad del pico 20 = 12,3°.

La cantidad de aluminato de sodio empleado determina la
concentracion de aluminio en la estructura, por lo que para
obtener una zeolita tipo NaY (Si/Al > 1,5) la cantidad de
aluminato de sodio presente debe ser lo mas baja posible, sin
embargo al experimentarse con la relacion SiO,/AlL,O; = 13
(limite superior del rango de estudio), el difractograma
mostré una gama de picos que no se ajustaron al de una
zeolita tipo NaY, esto implica que para sintetizar una fujasita
de poco contenido en aluminio o relaciones altas de Si/Al
(mayores a 5) es necesario la incorporacion de templadores
organicos, que ayuden a mantener la estructura zeolitica
(Cundy y Cox, 2003; Garcia y Li, 2015).

3.1.3 Influencia de la temperatura de cristalizacion del gel
estructural

En la obtencion de la solucion estructural, la temperatura de
cristalizacion del gel, resultdé un pardmetro sensible. El
trabajar a temperaturas elevadas (T > 110 °C) resultd no
idoneo, la solucién formada alcanzé el punto de ebullicion,
alterando las condiciones de reposo de la cristalizacion por lo
que no fue posible lograr la estructura cristalina tipo FAU a
110°C, incluso algunas de las pruebas a 120 °C se reportaron
como estructura amorfa.

Para muestras sintetizadas a temperaturas entre 90 y 100 °C,
los picos se ajustaron al patron de comparacion, sin embargo,
se evidencid ain el pico 20 = 12,3°, el mismo que
corresponde a la zeolita tipo NaX. La temperatura de
cristalizacion en donde no se obtuvo el pico antes
mencionado, fue a 80 °C.

3.1.4 Influencia de las relaciones molares del gel estructural

Las relaciones molares que mas se ajustaron a la estructura
zeolitica tipo faujasita fueron: SiO,/ALO; = 10,90;
Na,0/Al,0; = 11,92 y Na,0/SiO, = 2,18. Resultados con
relacion SiO,/Al,O3 > 12 no fueron satisfactorios, es decir no
fue posible alcanzar la estructura deseada (FAU), se obtuvo
difractogramas sin los picos caracteristicos de la zeolita tipo
FAU (20 = 6,19°, 10,11° y 11,86°), esto debido a que
sintetizar zeolitas con alto contenido de silice, implica el uso
de agentes que direccionen la estructura, conocidos como
SDA (“specific structure-directing agent”) o agentes
templadores organicos, a modo de ejemplo, el mas conocido

es el tetra-propil amonio TPA" (Cundy y Cox, 2003; Robson,
2001; Yu, 2007).

El difractograma obtenido a las relaciones molares
recomendadas, se definid buscando la relacion Si/Al mas alta
que se ajustd al patron ICDD-PDF# 00-012-0228. Es
importante recalcar que la relacion molar tedrica de
formulaciéon no es la relacion molar estructural final de la
zeolita (Yu, 2007).

3.1.4 Tiempo de cristalizacion de la zeolita tipo FAU

El tiempo de envejecido, que se escogio fue 48 h, debido a
que mostrd picos mas definidos que los cristalizados a 24 h.
En procesos de cristalizacion para zeolitas de alto contenido
de silice, es recomendable largos periodos de cristalizacion,
sin embargo, la zeolita sintetizada en el presente estudio es de
contenido medio, por lo que un tiempo de 48 h es suficiente
para una buena formacion de pequeiios cristales.

Tiempos muy cortos de envejecido, no permiten que se
complete el proceso de nucleacion en la solucion, es
necesario al menos 2 h soélo para activar e iniciar la
cristalizacion del aluminosilicato (Arifuzzaman, et al., 2010).
Tiempos prolongados de cristalizacion (t > 24 h) aumenta la
sobresaturacion de la solucion aumentando la formacion de
cristales con estructura tipo zeolita Y.

La Figura 3 muestra el difractograma de una zeolita con
tiempo de cristalizacion 48 h, y a las mejores condiciones de
sintesis analizadas anteriormente: gel semilla (T = 90 °C,
Si0,/A1,05 = 12,26; Na,O/Al,05 = 13,27; Na,0/Si0, = 2,16);
gel estructural (T=80 °C, t = 48 h, SiOy/Al,O; = 10,90;
Na,0O/ALO; = 11,92; Na,O/SiO, = 2,18). Los picos
obtenidos corresponden a las ubicaciones del difractograma
patrén ICDD-PDF# 00-012-0228, se logré eliminar la
presencia del pico 20 = 12,3°; y tras un analisis cualitativo se
concluye que el alumino-silicato sintetizado en este estudio
corresponde a una zeolita tipo Faujasita NaY.

3.2 Morfologia de la Zeolita sintetizada
3.2.1 Anadlisis BET

Mediante analisis de isotermas de adsorcion (BET) utilizando
gas nitrogeno, realizado a la zeolita que mas se ajustd al
difractograma patrén, se determind un drea superficial de
874,51 m>.g”, un radio promedio de microporo y mesoporo
de 588 A y 17,25 A respectivamente y un volumen
promedio de microporos de 0,32 cc.g™.

En catalisis, el area superficial es considerada
extremadamente importante para impregnaciones de metales
activos. El valor obtenido, implica que el proceso realizado
es bueno, el area que se obtuvo es comparable a faujasitas
comerciales, a modo de ejemplo se reporta en algunos
estudios afines las siguientes areas para faujasitas tipo NaY:
731,5 m’g’, 686 m’g”, 625 m’g" (Karami y Rohani, 2009;
Wittayakun, et al. 2007; Maesen, et al. 2000).

Referente a los microporos de la estructura zeolitica, el valor
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Figura 3. Difractograma obtenido a condiciones: gel semilla (T = 90 °C, SiO»/ALO; = 12,26; Na,O/ALO; = 13,27; Na,0/SiO, = 2,16); gel
estructural (T =80 °C, t = 48 h, Si0»/ALLO;= 10,90; Na,O/ALOs = 11,92; Na,0/Si0,= 2,18

hallado para el diametro del poro fue 11,76 A, se debe tomar
en cuenta que corresponde a un valor promedio, por lo que en
zeolitas tipo FAU, los microporos presentan generalmente
aperturas en rangos de 4 a 8 A correspondiente a las llamadas
cajas o canales y rangos mayores a 8 A que corresponden a
las super cajas (14 A) (Guisnet y Ramoa, 2006).

La razon de la selectividad de los catalizadores zeoliticos se
debe a que la reaccion se produce en el interior de los poros
de la zeolita. Para procesos cataliticos de isomerizacion de
hidrocarburos, halogenacién de aromaticos, entre otros, es
necesario la presencia de microporos en su estructuras, esto
debido a que las dimensiones de los tamafios de poros son
bien definidas, no asi en otras estructuras microporosas, que
tienen una mayor distribucion de tamafios, y porque sus
dimensiones le otorga la propiedad de ser selectivo tanto para
reactante como para producto (Ryan, 2006).

De los resultados obtenidos también se observa la presencia
de mesoporos con un diametro promedio de 34,5 A, el mismo
que es una dimensiéon pequefia dentro del rango de los
mesoporos, este resultado es de interés, debido a que para
procesos de catalisis, no es muy favorable tener mesoporos
de dimensiones grandes, sin embargo la presencia de estos
poros juegan un rol importante, como facilitadores de la
difusion de las moléculas (Guisnet y Ramoa, 2006).

Para las zeolitas se reporta en bibliografia un volumen de
poro de 0,1 a 0,35 cc.g”' (Auerbach, et al., 2003) por lo que el
valor obtenido estd dentro de los rangos esperados. El

volumen del poro es un indicador de la capacidad de
moléculas que puede almacenar o retener cada canal de la
estructura, en consecuencia al tener un valor de 0,32 cc.g"l, se
estda en el rango superior para las estructuras zeoliticas,
indicando una alta capacidad de retencion en sus poros.

3.2.2 Anadlisis MEB

La mejor muestra de zeolita sintetizada, fue caracterizada
morfologicamente. Se observa en la Figura 4 que la zeolita
presenta un tamaflo aproximado de 80 pm y posee una
estructura soélida de superficie porosa.

3.2.3 Tamaiio unidad de celda

El tamafio de la unidad de celda (ay) de la estructura del
cristal de la faujasita resulté ser 24,85 A, como se muestra en
la Tabla 2, el mismo que esta dentro de los rangos tipicos de
la zeolita estudiada (24,2 — 25,0 A). Las Ecuaciones (7) y (8)
son con las que se calculd este pardmetro y son
recomendadas por Guisnet y Ramoa, y que también se
sugiere en la norma ASTM D3942 considerando los picos
correspondientes a los Indices de miller (53 3), (642) y
(559).

A
2sin @

0

dpp =

ao = [di (B> + k> + ]2 (8)
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Figura 4. Microscopia electronica de barrido realizado a una muestra de
faujasita sintetizada. La imagen (a) corresponde a 800x mientras la imagen
(b) a 1000x

En donde A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X
y tiene un valor de 1,54 A y dy es la distancia de reflexion
entre planos. Se aplico la Ecuacion (9) propuesta por Breck y
Flanigen para calcular el nimero de atomos de aluminio
presentes en la celda unidad, el mismo que resultdé N, = 76.

Ny = 115.2(ay — 24.191)  (9)

Guisnet y Ramoa sugieren la Ecuacion (10) para el calculo de
la relacion Si/Al, conociendo que el niimero de atomos total
de silicio y aluminio que pueden formar la celda unidad es
192 (Guisnet y Ramoa, 2006).

(%)== a0
Al N g1
En funcién del tamafio de la unidad de celda la relacion fue:
Si/Al = 1,52. Este resultado es bueno ya que si compara la
formula quimica del patron utilizado
(2Na<2Al1+3.3Si*10.60°7H,0) tiene una relacion
Si/Al= 1,65, valor que es semejante al obtenido con la
Ecuacion (9) (Si/Al = 1,52), ademas de que se mantiene por
encima del valor 1,5; condicion necesaria para decir que la
zeolita sintetizada es de tipo Y.

3.3 Modificacion por intercambio ionico de la zeolita tipo
faujasita sintetizada

3.2.3 Modificacion de la zeolita con el cation amonio (NH,")

Los resultados de la cuantificacion del ion NH,'' antes y
después del proceso de intercambio idnico, analizado
mediante un analisis de espectrofotometria en un equipo
HACH se presentan en la Tabla 3.

El mejor resultado fue para un tiempo de contacto de 8 h, en
el estudio se obtuvo un valor de migracion del cation hacia la
zeolita de 59,8 mg por gramo de zeolita. También se observo,
que para el tiempo de 24 h, la presencia del ion en la solucion
aumento, esto se deberia a que segin la Ecuacion (2), el
proceso de intercambio idnico es reversible y existiria una

Tabla 2. Parametros utilizados en el calculo de la unidad de celda.

20 h k 1 1A dua ay (A) a0 promedio (A)
2370 5 3 3 154 3,74 24,58
2690 6 4 2 154 3,31 24,77 24,85
30,70 5 5 5 1,54 2,90 25,19

desorcion de los iones antes adsorbidos por la estructura
zeolitica.

Se analiz6 la influencia de la relacion solucion-zeolita en el
proceso de modificacion por intercambio idnico, los
resultados se observan en la Tabla 4, los mismos que se
obtuvieron cuantificando el i6n amonio presente en la
solucion de contacto.

En funcién de los parametros establecidos para este estudio,
se obtuvo una capacidad de intercambio idénico de 59,8 mg
NH," por gramo de zeolita también se observd que la
capacidad de adsorcion no crece considerablemente, al
aumentar la presencia de iones amonio en la solucion.
Resultados experimentales de investigaciones afines, han
reportado valores de adsorcion entre 4 y 80 mg.g™ para
zeolitas tipo FAU, por lo que lo obtenido en este estudio esta
dentro de rangos experimentales (Kuci¢, et al., 2012;
Abdullaha y Hussin, 2016; Montégut, et al., 2015).

La adsorcion del i6n amonio se ajustd a la isoterma de
Freundlich (R* = 0,97), el valor de n fue 4,54 y la constante
de Freundlich fue Ky = 7,09 mg.g‘l. El resultado de n al ser
mayor que 1, implica que las condiciones experimentales de
adsorcion fueron favorables, valores semejantes de n en
procesos de intercambio i6nico con temperatura moderada,
se obtuvo en investigaciones afines (Kucic, et al., 2012).

La constante de Freundlich presentd un valor alto en los
resultados, indicando fuerte atraccion entre el adsorbente y el
adsorbato, esto debido a la afinidad del amonio hacia las
zeolitas. La presencia del i6n sodio en la solucion de nitrato
de amonio post modificacion, como consecuencia de
ser

Tabla 3. Resultados del analisis del ion amonio para distintos tiempos de
contacto

Tiempo  Volumen [NH,'] NH," Remocién
(h) (cm’®) mg.L"! (mg) NH,"
/zeolita
(mg.g")
0 20 18043,0 360,8 0,00
4 20 17741,5 3459 14,9
8 20 15595.3 300,9 59,8
24 20 17200,0 325,0 35,7

*(T=60°C, [IM], 1g zeolita)

Tabla 4. Resultados del analisis del ion amonio para distintas relaciones
solucion/zeolita.

cem’.g?! Concentracién de NH," removido por
amonio en la gramo de zeolita
solucion (mg.g™)
(mg.L™")
10 13315,2 57,9
15 15061,6 59,7
20 15595,3 59,8

* (T=60°C, t=8h, [1M], 1g zeolita)
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desplazado de la estructura zeolitica, también se cuantificd
mediante analisis de absorcion atomica. Para poder hacer un
estudio comparativo, se realizd la prueba utilizando 1g de
zeolita a una relacién de 20 cm®.g ™.

Los datos experimentales, mostraron 0,0017 moles de Nal*
removidos de la zeolita mientras que el aluminosilicato
adsorbid 0,0033 moles de NH,'". De modo que la zeolita
adsorbié mas moles NH,'" que las moles del ion Na'" esto
debido a que los iones adsorbidos, una parte fue para
compensar los iones sodios salientes y otra debid ser
adsorbida en los poros de la zeolita.

El difractograma de la zeolita modificada y posteriormente
calcinada a 400 °C, mostro que su estructura cristalina no fue
alterada, de igual forma en los analisis FTIR se presenta las
bandas caracteristicas para zeolitas tipo faujasita, en funcion
de los tetraedros estructurales.

3.2.2 Modificacion de la zeolita con el cation lantano (La’")

La introduccion de tierras raras a zeolitas tipo Y, ha
permitido que este material se use en procesos cataliticos,
constituyendo el componente activo en el catalizador del
proceso de craqueo catalitico fluidizado (Gaare y Akporiaye,
1997).

En los resultados del analisis de la solucion de contacto por
medio de espectrometria de masas en un equipo ICP, se
obtuvo una adsorcion de 15,6 mg.g’', 32,6 mgg' y
38,0 mg.g"' para tiempos de 4, 8 y 24 h respectivamente. De
modo que a un tiempo de 24 h se obtuvo un mayor
intercambio ionico. Esto se explica ya que en un inicio el
cation lantano adsorbido esta presente en forma hidratada
La(H,0)*" ubicandose en la siiper-caja ,sin embargo como el
proceso realizado es 80 °C, el cation lantano sufre un proceso
de deshidratacion/desidroxilacion, disminuyendo el radio
atdmico de la molécula y migrando hacia cavidades mas
pequenas dentro de la estructura zeolitica. (Gaare, et al,
1997).

La faujasita modificada y posteriormente calcinada a 500 °C
por 6 h, se envido a un analisis DRX, el mismo que por
comparacion  de  difractogramas, se  observo el
desplazamiento del pico 26 = 11,86° hacia la posicion
20 = 12,3°, correspondiente a estructuras tipo X.

La introduccion del cation lantano en la estructura de la
zeolita, puede provocar niveles de pérdida de la estructura
zeolitica inicial, esto debido a la fuerte electronegatividad del
lantano respecto a otros cationes (Schiiller, 2013), como se
observa en la Figura 5.

3.2.3 Analisis FTIR

La Figura 6 muestra los espectros FTIR obtenidos para la
zeolita NaY sintetizada sin modificar (azul) y las zeolitas
modificadas con los cationes amonio (rojo) y lantano (negro)
respectivamente. La region espectral de estudio se definié en
el rango de 4 000 y 400 cm’™

La banda 464 cm™ correspondio a vibraciones internas de los
enlaces TO (T = Si, Al), la misma que esta presente en los
tres espectros. El pico 466 cm™ indico la presencia de la
supercaja en la estructura, la misma que estd formada por
anillos de 12 atomos, esta banda nos indicd que tanto la
zeolita sin modificar y las zeolitas modificadas mantienen la
estructura de una zeolita tipo Y (Gonghu, 2005).

Las bandas correspondientes a los picos 760 y 1 000 cm™ son
asociados con los tetraedros TO,, los mismos que en las
zeolitas modificadas se observaron cambios en el ancho de
las bandas, esto debido a la introduccion de los cationes por
intercambio i6nico (NH, y La*") (Peter e Indrea, 2012).

Es notorio que unicamente en las zeolitas modificadas se
observo las bandas 1 384 y 1 400 cm™, las mismas que
corresponden a vibraciones de enlaces OH, creados por
remocion del cation Na', también el espectro referido a la
zeolita modificada con el amonio, presenta un doble pico en
la banda 1 403 cm™, esto es caracteristico en zeolitas que han
sido modificadas con amonio, debido a que aun hay presencia
de enlaces H-N (Perra, et al. 2014; Gonghu, 2005). Todos los
espectros presentaron el pico 1 639 cm™, el mismo que
corresponde a las moléculas de agua retenidas en las
cavidades de la zeolita (Petit y Rondon, 2013).

Las bandas ubicadas en la region 3 444 - 3 465 cm’
correspondieron a vibraciones de enlaces OH , atribuidos a
moléculas de agua o procesos de intercambio idnico,
comparando este pico entre los tres espectros, se observa un
cambio en las areas, lo que muestra una variacion de las
vibraciones OH correspondientes a las zeolitas modificadas
(Akdenis, 2000). Algunas investigaciones experimentales,
relacionan la ubicacion de esta banda con los sitios 4cidos de
Lewis (Fioravanti, 2012).
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4. CONCLUSIONES

Se obtuvo una zeolita con presencia de microporos de
diametros 11,76 A y un 4rea superficial para la zeolita de
874,5 m’.g”, estos valores estan dentro de los rangos para
faujasitas orientadas a actividades cataliticas

En funcion del patron al que se ajusto la zeolita sintetizada, la
formula quimica es 2Na*2Al*3.3Si*10.60+7H,0, siendo la
relacion Si/Al = 1,6; lo que implica que es una faujasita
tipo Y.

Para las condiciones planteadas en este proceso el gel semilla
tuvo una relacion SiO,/Al,O; = 12,26 mientras que el gel
estructural SiO,/Al,O; = 10,90, sin embargo no fue posible
obtener una estructura tipo Na-FAU Para relaciones tedricas
de Si0,/A1,05> 13

La temperatura de cristalizacion del gel semilla y el gel
estructural fueron parametros sensibles para obtener una
zeolita tipo Y, no se obtuvieron los resultados esperados a
temperaturas de cristalizacion superiores a 110 °C. Para este
proceso, el cristalizar las soluciones a temperaturas entre 80 y
90 °C permiti6 obtener la zeolita tipo Y.

La zeolita obtenida en este estudio, tuvo una capacidad de
absorcion del ion amonio de 59,8 mg.g” para las mejores
condiciones (8 h y 20 cm’.g™) y para el cation lantano se
logro absorber 38 mg.g' a condiciones 6ptimas (24 h,
50 cm’. gh)

Los espectros FTIR, mostraron bandas relacionadas a
agrupaciones de TO, (T = Si, Al) que forman la super caja

propia de una faujasita, este pico se localizé en 466 cm™. De
igual forma en los espectros de las zeolitas modificadas, se
evidenci6 un aumento en el 4area de las bandas
correspondientes a 760 y 1 000 cm™, esto debido a la
introduccion de los cationes por intercambio idnico. La
presencia de picos en la zona 3 444 - 3 465 cm™ advierte la
posibilidad de tener una zeolita con sitios acidos de Lewis.
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ANEXO |

FICHAS TECNICAS PARA LA OBTENCION DE UNA ZEOLITA
TIPO FAUJASITA

Ficha Técnica N°1
Formulacion del gel semilla para la muestra que se ajusté al patrén

ICDD-PDF# 00-012-0228

Objetivo: Formulacion de gel semilla para sintesis de una zeolita tipo faujasita

Tabla Al.1 Formulacién para sintesis del gel semilla

Reactivo g Mol Na Si Al
(mol) (mol) (mol)
NaAIO, 2,00 0,024 0,024 - 0,024
NaOH 8,14 0,203 0,203 - -
H20 68,40 3,977 - - -
Na,O-SiO, 18,28 0,149 0,299 0,149 -

Tabla Al.2 Formulacién reactivos precursores para cuantificacion de las
relaciones molares tedricas

Reactivo g mol Na Si Al
mol mol mol
NaAlO, 2,00 0,024 0,024 - 0,024
Na,O-SiO, 18,28 0,149 0,299 0,149 -
> 0,323 0,149 0,024

* NaOH no se considera como reactivo precursor, debido a que este actua unicamente como
medio de reaccion
e Si/Al=6,13
e Na/Al=13,27
e Na/Si=2,16



Ficha Técnica N°2

Formulacion del gel estructural para la muestra que se ajusté al patron

ICDD-PDF# 00-012-0228

Objetivo: Formulacion de gel estructural para sintesis de una zeolita tipo faujasita

Tabla Al.3 Formulacion para sintesis del gel estructural

Reactivo g mol Na Si Al
(mol) (mol) (mol)
NaAlO, 4,50 0,054 0,054 - 0,054
NaOH 0,12 0,003 0,203 - -
H20 181,24 10,06 - - -
Na,O-SiO, 36,61 0,300 0,600 0,300 -

Tabla Al.4 Formulacién reactivos precursores para cuantificacion de las

relaciones molares teodricas

Reactivo g mol Na Si Al
(mol) (mol) (mol)
NaAIO, 4,5 0,054 0,054 - 0,054
Na,O-SiO, 36,61 0,300 0,600 0,300 -
b3 0,654 0,300 0,054

* NaOH no se considera como reactivo precursor, debido a que este actua unicamente como

medio de reaccioén

e Si/Al =5,46
e Na/Al=11,92
e Na/Si=2,18



Ficha Técnica N° 3
Difractograma obtenido para formulacién del gel semilla con relacion

SiO./Al; O3> 13

Muestra: Sintesis de zeolita con relacion Si/Al > 13 para el gel semilla
Objetivo: Determinar la formulacién del gel semilla, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patron: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 70 °C; t = 24 h; SiO/Al,03 = 13,4; NayO/AlL,O; = 14,4;
Nay0/SiO, = 2,14.

Gel estructural: T = 90 °C; t = 48 h; SiO,/AlLO3 = 11,5; Na,O /AlLO; = 12;
Na,O/SiO, = 1,5.
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Figura Al.1 Difractograma obtenido para formulacion del gel semilla con relacion
SiO2/Al;03> 13



Ficha Técnica N° 4

Difractograma obtenido en formulaciéon de gel semilla para T =90 °C

Muestra: Sintesis de zeolita con T = 90 °C para el gel semilla

Objetivo: Determinar la formulacion del gel semilla, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patréon: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T =90 °C: t = 24 h; SiO,/Al,03 = 11; Na,O/Al,05 = 12; Na,0O/SiO, = 2

Gel estructural: T= 90 °C; t = 48 h; SiO,/ALO3 = 11,5; Na,O/Al,O; = 12;
N820/8i02= 1,5
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Figura Al.2 Difractograma obtenido en formulacién de gel semilla para T = 90 °C



Ficha Técnica N° 5

Difractograma obtenido en formulacién de gel semilla para T =20 °C

Muestra: Sintesis de zeolita con T = 20 °C para el gel semilla

Objetivo: Determinar la formulacion del gel semilla, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patrén: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T =20 °C: t = 24 h; SiO,/Al,03= 11; Na,O /Al,05 = 12; Na,0/SiO, = 2

Gel estructural: T = 90 °C; t = 48 h; SiOy/AlL,O; = 11,5; Na,O/Al,03 = 12;
N820/8i02= 1,5
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Figura Al.3 Difractograma obtenido en formulacion de gel semilla para T = 20 °C



Ficha Técnica N° 6

Difractograma para condiciones de gel semilla que mas se ajustaron al

patréon

ICDD-PDF# 00-012-0228

Muestra: Zeolita sintetizada para condiciones de gel semilla que mas se ajustaron
al difractograma patrén ICDD-PDF# 00-012-0228

Objetivo: Determinar la formulacion del gel semilla, mediante analisis DRX
Condiciones:
Patrén: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 90 °C; t = 24 h; SiO,/Al,O03 = 12,26; Na,O/Al,03 = 13,27;
NGQO/SiOQ =2,16

Gel estructural: T = 90 °C; t = 48 h; SiO,/Al,03 = 11,5; Na,O/Al,O3 = 12;
Na,O/Si0,=1,5
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Figura Al.4 Difractograma de muestra sintetizada para condiciones de gel semilla

que mas se ajustaron al difractograma patron ICDD-PDF# 00-012-0228



Ficha Técnica N° 7

Difractograma para condiciones de gel estructural que mas se ajustaron al

patréon

ICDD-PDF# 00-012-0228

Muestra: Muestra sintetizada a condiciones del gel estructural que mas se

ajustaron al difractograma patron

Objetivo: Determinar la formulacion del gel estructural, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patron: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 90 °C; t = 24 h; SiO,/Al,O; = 12,26; Na,O/Al,03 = 13,27;
NGQO/SiOQ =2,16

Gel estructural: T = 80 °C; t = 48 h; SiO,/Al,03 = 10,92; Na,O/Al,O; = 11,92;
Na,O/SiO, = 2,1
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Figura Al 5 Difractograma de muestra sintetizada a condiciones de gel estructural

que mas se ajustaron al difractograma patrén



Ficha Técnica N° 8

Difractograma obtenido para condiciones de gel estructural a temperatura

de cristalizacion 110 °C

Muestra: Muestra obtenida para condiciones de gel estructural a temperatura de

cristalizacion 110 °C

Objetivo: Determinar la formulacién del gel estructural, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patron: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 90 °C; t = 24 h; SiO,/AlLO; = 12,26; Na,O/Al,0; = 13,27;
Na,0/SiO, = 2,16

Gel estructural: T = 110 °C; t = 24 h; SiO,/Al,03 = 13,3; Na,O/AlL,O3 = 14,20;
NaZO/SiOZ = 2,15
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Figura Al.6 Difractograma de muestra sintetizada para condiciones de gel

estructural a temperatura de cristalizacion 110 °C



Ficha Técnica N° 9
Difractograma obtenido a condicion de gel estructural con relacion

Si/Al =13

Muestra: Muestra obtenida para condiciones de gel estructural con relacién
Si/Al =13

Objetivo: Determinar la formulacion del gel estructural, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patrén: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 90 °C; t = 24 h; SiO,/AlLO03 = 12,26; Na,O/Al,O; = 13,27;
Na20/8i02 =2,16
Gel estructural: T = 80 °C; t = 24 h; SiO,/AlLO3 = 13; Nay,O/Al,O3 = 10,80;

NaZO/SiO2 = 2, 19
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Figura Al.7 Difractograma de muestra sintetizada para condicion de gel

estructural con relacion Si/Al = 13



Ficha Técnica N° 10

Difractograma obtenido para condiciones de gel estructural con relacién
Si/Al =12

Muestra: Muestra obtenida para condiciones de gel estructural con relacién
Si/Al =12

Objetivo: Determinar la formulacion del gel estructural, mediante analisis DRX
Condiciones:
Patron: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 90 °C; t = 24 h; SiO,/AlLO; = 12,26; Na,O/Al,0; = 13,27;
Na,0/SiO, = 2,16

Gel estructural: T = 80 °C; t = 24 h; SiO,/Al,03 = 12,10; Na,O/Al,03 = 13,30;
NaZO/SiOZ = 2,16
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Figura Al.8 Difractograma de muestra sintetizada para condiciones de gel

estructural con relacion Si/Al = 12



Ficha Técnica N° 11

Difractograma obtenido para condiciones de gel estructurala T =90 °C

Muestra: Muestra obtenida para condiciones de gel estructural a temperatura de

cristalizacion 90 °C

Objetivo: Determinar la formulacién del gel estructural, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patréon: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 90 °C: t = 24 h; SiO,/AlL,03 = 12,26; Na,O/Al,O; = 13,27;
Na,O/Si0,= 2,16

Gel estructural: T = 90 °C; t = 24 h; SiO2/Al,03 = 10,92; Na,O/Al,03 = 11,92;
Nay0/SiO, = 2,1
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Figura Al.9 Difractograma de muestra sintetizada para condiciones de gel

estructural a temperatura de cristalizacion 90 °C



Ficha Técnica N° 12

Difractograma obtenido para condiciones de gel estructurala T =100 °C

Muestra: Muestra obtenida para condiciones de gel estructural a temperatura de

cristalizacion 100 °C

Objetivo: Determinar la formulacién del gel estructural, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patréon: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 90 °C: t = 24 h; SiO,/AlL,03 = 12,26; Na,O/Al,O; = 13,27;
Na,O/Si0,= 2,16

Gel estructural: T = 100 °C; t = 24 h; SiO2/Al,03 = 10,92; Na,O/Al,0; = 11,92;
Nay0/SiO, = 2,1

o L S e e B . I S S S Sy B S S S m

Lheooo |
g -
&r0007] y R
2 20=123
140007
5 4
120007
120007
110007
100007
2000 ]
£000
7000
€000 .
5000 |
4000 ]
2000
2000 7
1000 I J J J LJ
1 J ) T R AA NN
20

40
2-Theta - Scale

Figura Al.10 Difractograma de muestra sintetizada para condiciones de gel

estructural a temperatura de cristalizacién 100 °C



Ficha Técnica N° 13

Difractograma de muestra sintetizada para condiciones de gel estructural a
t =24 horas

Muestra: Muestra obtenida para condiciones de gel estructural con t = 24 horas
Objetivo: Determinar la formulacién del gel estructural, mediante analisis DRX
Condiciones:

Patrén: ICDD-PDF# 00-012-0228

Gel semilla: T = 90 °C: t = 24 h; SiO,/AlL,03 = 12,26;: Na,O/Al,O; = 13,27;
Na,O/Si0,= 2,16

Gel estructural: T = 80 °C; t = 24 h; SiOy/Al,0; = 10,92; Na,O/Al,0; = 11,92;
Nay0/SiO, = 2,1
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Figura Al.11 Difractograma de muestra sintetizada para condiciones de gel

estructural a tiempo de cristalizacién 24 horas



Ficha Técnica N° 14

Difractogramas zeolitas NaX

Objetivo: Difractogramas patrones de zeolitas NaX, donde se observa la

presencia del angulo 26 = 12,3

20 =12,3°
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Figura Al.12 Difractograma de zeolita tipo NaX de férmula
[Nags(H20)220][Si104AlggO384]



20=123

W

J

20

7.18
10.17
12,31

14 an
i4.9v

16.11
17.65
20.41
21.36
21.67
21.67
22.85
23.99
25.07
26.11
27.11
29.03
20.94
29.94

ooc:oncsc:.'-c:a:-"—mu-;.a.a_a.l/ww -
CwWwanNnNwONIN O 2

CEOCNNOSEBENDODNO=ONOCNOC O ~

B e O b e e NN e

Figura Al.13

12.305
8.701
7.104
6.153
5.503
5.023
4.350
4.160
4.102
4.102
3.801
3.710
3.552
3413
3.289
3.076
2.984
2.984

Difractograma de zeolita tipo NaX de férmula

2

1 rel

100.0
51.3
318

0.5
20.3
24
3.6
2.1
10.6
22.8
1.2

44.3
0.7

10.1

41.0

19.7
19.9

2 theta '}
h k
8 2
6 6
6 6
8 4
8§ 4
6 6
9 3
8 4
10 0
8 6
10 2
10 2
6 6
8 6
10 4

10 4
8 8
10 4

O NOEADODNCOCOCOéE = EREBNONON ~

20

30.83
30.83
31.70
32.54
33.37
34.18
34.77
35.75
36.51
36.51
37.26
38.00
38.00
39.43
39.43
40.14
41.51
42.19

[Nage(H20)126][SigsAlosO3s4]

d

2.900
2.900
2.823
2.751
2.685
2.623
2.580
2.512
2.461
2.461
2413
2.368
2.368
2.285
2.285
2247
2175
2.142

lrcl

50



Ficha Técnica N° 15

Morfologia de la zeolita sintetizada mediante analisis MEB

Muestra: Zeolita validada mediante DRX con el patrén ICDD-PDF# 00-012-0228

Objetivo: Analisis morfologico de la zeolita mediante microscopia electronica de

barrido

SEM HV: 15.00 kV WD: 27.66 mm M W |
ew field: 108.3 ym  Det: SE

Figura Al.14 Imagen de zeolita tipo FAU mediante analisis MEB, a 800 aumentos



[SEM HV: 15.00 kV WD: 27.76 mm
iew field: 108.3 um  Det: SE

Figura Al.15 Imagen de zeolita tipo FAU mediante analisis MEB, a 800 aumentos

[SEM HV: 15.00 kV WD: 25.89 mm
ew field: 108.3 pm Det: SE

Figura Al.16 Imagen de zeolita tipo FAU mediante analisis MEB, a 1 000

aumentos



ISEM HV: 15.00 kV WD: 25.95 mm
iew field: 72.23 ym Det: SE

Figura Al.17 Imagen de zeolita tipo FAU mediante analisis MEB, a 1 000

aumentos



Ficha Técnica N° 16
Analisis FTIR para la zeolita sintetizada ajustada al patrén

ICDD-PDF# 00-012-0228

Muestra: Zeolita validada mediante el patron ICDD-PDF# 00-012-0228

Objetivo: Obtener el espectro FTIR para la zeolita sintetizada.
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Figura Al.18 Espectro FTIR para la zeolita tipo FAU sintetizada
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Ficha Técnica N° 17

Analisis BET

Muestra: Zeolita validada mediante el patron ICDD-PDF# 00-012-0228

Objetivo: Obtener tamafo de poro, volumen poro y el area especifica

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA-DEMEX tachr
Quantachrome NovaWin ©1994-2010, Quantachrome instruments vi1.0 gg!-ﬂ .....
Operator:iM Date: 201614720 Operator:-DEMEX Date:8/22/2018
Sample ID: RM-8000 Filename: C:\QCdata\Physisorb\Catalizador SV1.gps
wpla Desc:  C Comment: SAMPLE CELL 3
Sample weight: 038017 g Sample Voluma: Occ
Outgas Time: 17.0hrs OutgasTemp: 3500C
Analysis gas:  Nitrogen Bath Temp:; 77.3K
Press. Tolerance:0.100/0.100 (ads/des)  Equil time: $0/90 sec {ads/des) Equil imeout: 2407240 sec (ads/d
Analysis Time: 480.8 min End of run: 20151 1/20 19:50:04 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 3 FMWN version: 0.00
-Analysis Data
Administrative Inormation
alysis p on:. 201511720
Analysis performed by: M
C SAMPLE CELL 3
NOVA Station: A
Version: 0.00
Softy lon. 1.0
Sample Information
Id: RM-8000
D C
W-Ieﬁ' 0.8017¢
\én 0cc
Sample preparation information
Outgas time. 17.0vs
Outgas lemp 3500C
Analysis information
Ambient t c
Themmal delay: 151388160 sec
Pressure Q. lm‘lo(ﬂ i =
'm Hme; S0/90 sec (ads/des)
Em timeout: soc (ads/des)
isotherm * Linear
O =
Ady Des
|
24000
a5 Fra N =
e coaapanoiad-a8-a-8 880
200.00
Em.w
&
gmm
> 00
4000
0.00
0.00 020 0.40 0.60 0.80 100 100
Relative Pressure, FiPo

Figura Al.19 Resultados analisis BET de zeolita sintetizada



ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA-DEMEX
. Quantachrome NovaWin ©1994-2010, Quantachrome Instruments v11.0 B

Report : ’
Operator:IM Date:2015/11/20 Operator:DEMEX . Date:8/22/2016
Sample ID: RM-8000 Filename: C:\QCdataWPhysisorb\Catalizador SV1.qps i
Volume/Area summary
Surface Area Data
MultiPoint BET. 8.745e+02 m*/g
method cumulative desorption surface area. 1.353e+01 m*
DH method cumulative area 1.378e+01 m?/
t-method external surface area 1.474e+01 m?/g
t-method micropore surface area 8 g
NLDFT cumulative surface area 1.000e+03 m*/g
Pore Volume Data
BJH method cumulative desorption pore volume 3.764e-02cclg
DH method cumulative desorption pore volume 3.679e-02cc/g
t-method micropore volume 3.236e-01 ccig
NLDFT method cumulative pore volume 3.233e-01¢c/g
Pore Size Data
>
&Mnnhoddnmrnbnmmdmmodumgn\ 1.725e+01 A
DH method det pore Radius ) 1.7258+01 A
NLOFT pore Rmmdo) et 5,888e+00 A /

Figura Al.20 Sumario de resultados de analisis BET



ANEXO Il

FICHAS TECNICAS PARA LA MODIFICACION IONICA DE LA
ZEOLITA

Ficha Técnica N° 18

Resultados de ensayos para adsorcion del cation NH,'" a condiciones de

20 cm’.g™

Muestra: Solucion de nitrato de amonio para el proceso de intercambio idnico con

la zeolita sintetizada

Objetivo: Adsorcién del catibn amonio, evaluado en distintos tiempos de contacto

a una concentracion definida

Condiciones:

Adsorbente: Zeolita tipo faujasita

Adsorbato: Cation amonio, en solucién 1M de Nitrato de Amonio.
Concentracion inicial de Amonio: 18043 mg.L™

Temperatura: 60 °C

Tabla All.1 Ensayo de adsorcion del catibn amonio mediante una zeolita, en una
solucién 1 M de NO3 y una relacion de solucién-zeolita de 20 cm®.g”

Tiempo Vo m v V total [NH4] [NH4] NH;" | Remocién
(h) (L) zeolita | filtrado (V filtrado+ analisis Real (mg) NH,"
(9) (L) V lavado) mg/L mg/L (mg)
(L)
0,02 1 0,0195 0,124 2790 17741,5 | 3459 14,9
8 0,02 1 0,0193 0,118 2540 15595,3 | 300,9 59,8
24 0,02 1 0,0189 0,126 2580 17200,0 | 325,0 35,7




Ficha Técnica N° 19

Resultados de ensayos para adsorcion del cation NH41+ a distintas

relaciones de concentracion

Muestra: Solucién de nitrato de amonio para el proceso de intercambio iénico con

la zeolita sintetizada

Objetivo: Adsorcién del cation amonio, evaluado en distintas relaciones de

solucion — zeolita, a un tiempo definido.

Condiciones:

Adsorbente: Zeolita tipo faujasita

Adsorbato: Cation amonio, en solucién 1M de Nitrato de Amonio.
Concentracion inicial de Amonio: 18043 mg.L"

Temperatura: 60 °C

Tiempo: 8 horas

Tabla All.2 Ensayo de adsorcion del cation amonio mediante una zeolita, en una
solucién 1M de NO3 y un tiempo de contacto de 4 horas

Relacion Vo m Vv V total [NH, 7| [NH,7 | NH," | Remocién
cm’.g”’ (L) | zeolita | filtrado | (V filtrado+ | analis | Real (mg) NH,"
(9) (L) V lavado) is mg/L (mg)
(L) mg/L
10 0,010 1 0,0090 0,070 1750 | 133152 [ 122,5| 57,93
15 0,015 1 0,0140 0,141 1486 | 15061,6 | 210,8 | 59,78
20 0,020 1 0,0193 0,118 2540 | 15595,3 |300,9 | 59,87




Ficha Técnica N° 20

Resultados de ensayos de intercambio iénico del cation NH," por el cation

Na'

Muestra: Solucién de nitrato de amonio, con presencia de Na*', para el proceso

de intercambio ionico con la zeolita sintetizada

Objetivo: desorcidn del cation sodio, en una solucion de nitrato de amonio.
Condiciones:

Adsorbente: Zeolita tipo faujasita, con Na®* en su estructura

Adsorbato: Cation amonio, en solucién 1M de Nitrato de Amonio.
Temperatura: 60 °C

Concentracion: 20 cm®.g”

Tiempo: 8 horas

Tabla All.3 Ensayo de desorcién del cation Na* de una zeolita, en una solucién
1 M de NO3 y una relacion de solucién-zeolita de 20 cm®.g”

Muestra Vo [Na'] Na® mol Na*
(L) | analisis | (mg) (mg)
mg/L

Blanco 0,02 0,17 0,003 1.5x10”

Sol 8h 0,04 974 38,96 0,0017




Ficha Técnica N° 21

Isotermas de Freundlich

Muestra: Solucién de nitrato de amonio para el proceso de intercambio idnico con

la zeolita sintetizada

Objetivo: Estudio de la adsorcion del i6n amonio mediante isotermas de

Freundlich

Condiciones:

Adsorbente: Zeolita tipo faujasita

Adsorbato: Cation amonio, en solucién 1 M de Nitrato de Amonio.
Concentracion inicial de Amonio: 18043 mg.L™

Temperatura: 60 °C

Tiempo: 8 horas

Tabla All.4 Parametros del modelo de las isotermas de Freundlich, aplicados al
i6n amonio, para 1 g de zeolita.

Solucién/zeolita [NH, NH," NH, n Kf R’
cm’.g analisis adsorbida (mg)
mg/L Real mg.g-1
mg/g
10 13315.2 57.93 345.9
15 15061.6 59.78 3009 | 454 | 7.09 0.97
20 15595.3 59.87 325.0
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Figura All.1 1soterma de Freundlich, In(Ce) vs In (ge)




Ficha Técnica N° 22

Resultados de ensayos de adsorcion del catiéon lantano

Muestra: Zeolita modificada con lantano por medio de intercambio iénico

Objetivo: Adsorcion del catién lantano, evaluado en distintas relaciones de

solucion — zeolita, a un tiempo definido.

Condiciones:

Adsorbente: Zeolita tipo faujasita

Adsorbato: Cation lantano, en solucién 0.5 M de Nitrato de lantano.
Concentracion inicial de Lantano: 35527,7 mg.L'1

Temperatura: 80 °C

Tabla All.5 Ensayo de adsorcion del catién lantano mediante una zeolita, en una
solucién 0.5 M de La(NOs)s, y con relacién de solucién-zeolita de 50 cm®.g™

t | Vo m Vi Vi [La®] [D1] [D2] [La®]r La* Remocién
| L | @ | W (L) | analisis | mg.L" | mg.L" mg/L (mg) La*
mg/L (mg)

4 |0,05 1 0,046 | 0,115 91,87 459,33 | 156310,83 | 35214,9 1760,7 15,64

8 |0,05 1 0,047 | 0,143 73,17 365,83 | 12194,16 | 34875,3 1743,7 32,62

24 | 0,05 1 0,046 | 0,140 74,5 372,50 | 12416,66 | 34766,6 1738,3 38,05

Nomenclatura

[D1] = Concentracion de lantano en diluciéon 1, en 5:25 mL
[D2] = Concentracion de lantano en dilucién 2, en 3:100 mL
[La**]r = Concentracién final de lantano (20 mL)

m= Masa de zeolita

V1= Volumen de filtrado

V= Volumen total, (V filtrado +V lavado)



Ficha Técnica N° 23

Difractograma de zeolita modificada con amonio

Muestra: Zeolita modificada con amonio por medio de intercambio idnico

Objetivo: comparacion entre difractograma de zeolita modificada con
difractograma patrén.

Condiciones:
Patron: ICDD-PDF# 00-012-0228

Adsorbente: muestra de zeolita modificada con amonio

Ry

0 e
4

"L MM&JH lld 2.

2-Theta - Scale

Figura All.2 Difractograma de zeolita modificada con amonio



Ficha Técnica N° 24

Difractograma de zeolita modificada con lantano

Muestra: Zeolita modificada con lantano por medio de intercambio idnico

Objetivo: Comparacion entre difractograma de zeolita modificada con

difractograma patrén.
Condiciones:
Patrén: ICDD-PDF# 00-012-0228

Adsorbente: Muestra de zeolita modificada con lantano
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Figura All.3 Difractograma de zeolita modificada con lantano



Ficha Técnica N° 25

Analisis FTIR para la zeolita modificada con amonio

Muestra: Zeolita modificada con amonio por medio de intercambio idnico

Objetivo: Obtener el espectro FTIR para la zeolita modificada con Amonio.
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Figura All.4 Espectro FTIR para una zeolita modificada con amonio
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Ficha Técnica N° 26

Analisis FTIR para la zeolita modificada con lantano

Muestra: Zeolita modificada con Lantano por medio de intercambio iénico

Objetivo: Obtener el espectro FTIR para la zeolita modificada con Lantano.
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Figura All.5 Espectro FTIR para una zeolita modificada con Lantano



