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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo principal sintetizar zeolitas a base de Siy Al a partir de
los lodos procedentes de plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARS) de la industria

papelera ya que esta reportado que contienen dichos elementos en forma de minerales.

La metodologia experimental empleada se dividio en tres partes: 1) identificar las industrias
papeleras que operan en el D.F y area conurbada, 2) caracterizacion de los lodos papeleros

y proceso de sintesis de zeolitas y 3) caracterizacion del producto sintetizado.

De las 37 industrias papeleras se consiguid el permiso solo en tres para poder hacer los

muestreos necesarios.

Los lodos de las PTARs de las industrias papeleras se caracterizaron por difraccién de rayos
X (DRX) vy fluorescencia de rayos X (FRX), los resultaron de las industrias mostraron que
solo un tenia las composicién quimica adecuada para lograr sintetizar zeolitas tipo A y P, los
lodos contenian un porcentaje adecuado de Si y Al en forma de caolinita con una relacion

molar SiO,/Al,O3de 1.877, lo que los hace adecuados para producir zeolitas.

El método de sintesis se dividid en tres partes: calcinacién de la materia organica presente
en los lodos a 550°C, lixiviacion acida del calcio con HCI 1, 2 y 3 M, y un tratamiento
hidrotermal alcalino para sintetizar las zeolitas con NaOH a una concentracion 3M a una

temperatura de 90°C y tiempos de reaccién de 4 y 8 horas.
La calcinaciéon removi6é aproximadamente el 34 % de la materia organica presente.

El analisis con DRX mostré que la lixiviacion &cida con concentraciones 2 y 3 M de HCI
solubilizé gran parte de la calcita (CaCO3) en la muestra. También se encontrdé por analisis
de espectroscopia de absorcion atdbmica (EAA) que las distintas concentraciones de HCI
solubilizaron el Al lo que cambi6 la relacion de SiO./Al,O3 produciendo diferentes tipos de

zeolitas.

La caracterizacion del producto sintetizado por analisis de microscopia electronica de barrido
(MEB) y de DRX mostraron que en la muestra tratada con una lixiviacion molar de 1 M logra
sintetizar la zeolita A, mientras que en la muestra con un tratamiento acido 2 y 3 M de HCI

producen las zeolitas tipo P y tipo NaP-CaP.



l

Finalmente se logran sintetizar los lodos provenientes de las PTARs de la industria papelera
por el método hidrotermal alcalino con NaOH produciendo diferentes zeolitas tales como la A

y la P mediante un tratamiento previo para eliminar la materia organica y el Ca presentes.

Vil



0 VL §

I

INTRODUCCION

Durante la manufactura de productos de papel, se generan una cantidad considerable de
desechos los cuales necesitan un redso apropiado, dentro de los cuales se encuentran los
lodos provenientes de sus PTARs. Cerca de 3 millones de toneladas de lodo es descargado
por afio en Japon, y aproximadamente 8 y 2 millones de toneladas en Estados Unidos y el
Reino Unido respectivamente (Barton y Seeker, 1991; Tebbutt, 1995). En la Zona
Metropolitana del Valle de México existen 37 industrias de las cuales solo tres (Grupo
Papelero Scribe, Smurfitkappa y Kimberley Clarck) producen alrededor de 58 mil toneladas
al afio de lodo.

El lodo esta constituido en fibras organicas, materiales inorganicos, y cerca de 60% de agua
(Singh y Garg, 1999). Una alternativa para su manejo es incinerar los lodos, las cenizas
resultantes son utiles en la industria cementera, agregados ligeros en la industria de la
construccién, mejorador de suelos y otras aplicaciones minoritarias, pero la mayor parte es
depositado en rellenos sanitarios (Kikuchi, 2001). La produccion diaria y la limitada capacidad
de rellenos sanitarios causan problemas sociales y ambientales ya que las caracteristicas
fisico-quimicas y mecanicas del lodo le imprimen un comportamiento variable al estar
expuesto a condiciones ambientales, dado su proceso normal de descomposicidn; esta
situacion genera riegos de inestabilidad cuando se le dispone sobre zonas de ladera y aun
en rellenos no especificos para un solo material, por lo que es necesario disponerlo en
rellenos controlados. Uno de los principales efectos de esta disposiciébn en suelos es la
afectacion de las propiedades de los suelos y la contaminacién de corrientes de aguas
cercanas a causa de la lixiviacion; sumado a lo expuesto, las grandes cantidades producidas
diariamente hacen que sea considerado un residuo especial por lo que se requieren
alternativas de uso y valorizacion diferentes a la disposicion final en suelos (Quinchia, 2007).
Una posible y efectiva alternativa es convertir el lodo en zeolita adsorbente para aplicaciones
ambientales, ya que su composicion tiene la cantidad de minerales con los aluminosilicatos

necesarios para su sintesis (Mun y Ahn, 2001).

Las propiedades a destacar de las zeolitas para la mitigacion de contaminantes es su

caracteristica de ser un material con capacidad de intercambio ionico, la cual es usada en la
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eliminacion de NH;" de aguas de desecho y ablandamiento de aguas industriales y
domésticas; su alta area superficial le da la propiedad de ser un buen adsorbente la cual se
utiliza en la adsorcion de gases y en la limpieza de derrames de petroleo; también puede ser
utilizada como catalizador o soporte de catalizador util en los procesos de craqueo catalitico
y transformacion de metanol en gasolina (Ishimoto, 2000; EPA, 1999).

Por esta razon la sintesis de zeolita a partir de lodo papelero es el objeto de estudio en este
trabajo ya que es una buena alternativa para darle un redso lo que contribuiria en mitigar la
huella ambiental que ocasiona su acumulamiento y darle una aplicacion ambiental para la

trata de contaminantes.
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OBJETIVO GENERAL

Estudiar la sintesis de zeolitas utilizando como materia prima lodos procedentes de las

PTARs de las industrias papeleras.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Identificar las industrias papeleras que operan la Zona Metropolitana del Valle de México y

seleccionar los mejores sitios para el muestreo de lodos.

Determinar, a partir de la caracterizacion fisicoquimica de los lodos generados de las PTARs

de las industrias papeleras, el tipo de zeolita a sintetizar con estos residuos.

Obtener las condiciones de sintesis de zeolitas, a partir de los lodos generados en la
elaboracién de papel, que permitan obtener zeolita tipo Ay P.

HIPOTESIS

Los lodos generados en la elaboracion de papel pueden ser utilizados, después de un
tratamiento de calcinacion-lixiviacion acida y tratamiento hidrotermal alcalino, para la sintesis
de zeolitas y que estas puedan ser utilizadas como adsorbentes de gases de efecto

invernadero.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1GENERALIDADES DE LOS LODOS EN LAS PLANTAS DE TRATAMIENTO DE
AGUAS RESIDUALES DE LA INDUSTRIA PAPELERA

Caracteristicas

Cada afo la industria de la celulosa y papel genera varios millones de toneladas métricas
secas de lodos, como subproducto de desecho, siendo los Estados Unidos el mayor
generador. Se estima que la generaciéon de este lodo aumente en los proximos 50 afios entre
un 48 y 86% sobre los valores actuales debido en mayor parte al crecimiento econémico de

la region del este de Asia (Mabee, 2001; Suriyanarayanan, 2010).

Este lodo al final del proceso se dispone mediante incineracion, como acondicionador del
suelo o depositado en rellenos sanitarios (Wong, 1995). Los lodos de papel pueden ser
utilizados para mejorar las propiedades del suelo, ya que tiene un alto contenido de
carbono, proporcionando efectos benéficos en los suelos que son son deficientes en
materia organica. Se ha estudiado el uso de las cenizas incineradas de lodos de papel como
material de construccion (Garcia, 2010). Se puede utilizar un maximo de 5% de lodos de
residuos para ser utilizado como un aditivo del concreto. También se ha encontrado que este
tipo de lodo pueden ser utilizados en la elaboracion de cerdmica porosa, zeolitas con altas
propiedades de intercambio catiénico, pigmento de compuestos poliméricos, carbdn activado,

entre otros (Kameshina, 2007).

La naturaleza de los lodos generados por las industrias papeleras depende de la materia
prima utilizada en las diferentes unidades de proceso (Suriyanarayanan, 2010). El lodo
contiene una gran cantidad de compuestos principalmente fibras de celulosa ([CsH 100s]n) y
materiales inorganicos como la caolinita (Al;Si.Os(OH),), anortita (CaAl,SiOg), gelenita
(CasAl;Si0y), talco (MgsSisO10(OH),), calcita (CaCOs3), componentes amorfos y cristalinos
deCaO(MgO)-Al,03-SiO; (Vinay, 2005).

La caolinita y la calcita, contenidos en los lodos generados en la elaboracion de papel, se
han utilizado para preparar materiales de intercambio idnico, silice microporosa (Okada,
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1998), compuestos mesoporosos de alimina (Okada, 1995 y 1998), y mullita (Okada, 1998;
Takei, 1999) a partir de caolinita. También se ha preparado KAISiO, amorfo (Okada, 2000),
CaAl;Si,Og amorfo (Okada, 2003) y CayAl,SiO; (Jh, 2004) mediante reaccion de estado
sélido de la caolinita con carbonatos. Estos materiales han sido evaluados para adsorber
diferentes cationes. Estos compuestos presentaron capacidad de adsorcion excelente y alta
selectividad (valores no reportados) para metales pesados presentes en agua (Okada, 2003).
El Ca,Al,SiO7; amorfo mostro la capacidad de adsorcién especialmente alta y la adsorcion
maxima de Ni** (7,57 mmol/g) (Jh, 2004).

Las propiedades de adsorcion de metales pesados de los lodos de papel como se reciben
han sido reportadas por Calace (2002, 2003) y Ballaglia (2003). Por ejemplo, Calace en 2002
inform6 que la capacidad de intercambio catidénico de los lodos de papel es cerca de 0.07
meq/g, y la capacidad de adsorcién de Pb%", Cu®**, Cd** y Ag* a pH 4 fueron de 6.26, 0.30,
0.18, 0.156 meq/g respectivamente. Sin embargo, la capacidad de adsorcion de los metales
pesados es baja, excepto para el Pb?*. Por lo tanto, se considera que es necesario convertir

estos compuestos en materiales mas activos tales como las zeolitas.

1.2 ASPECTOS RELEVANTES DE LAS ZEOLITAS

1.2.1 Definicién y estructura

Las zeolitas son minerales porosos de origen volcanico, constituidos de un andamiaje de
tetraedros de silicio (SiO4*) y aluminio (AlO4) hidratados, dispuestos ordenadamente y
unidos por atomos de oxigeno, que son el esqueleto de su estructura cristalina. La union
entre dos tetraedros forman puentes de oxigeno no lineales con angulos T-O-T, donde T es
la especie tetraédrica, Si 6 Al (Figura 1). Estos ultimos varian entre 130 y 180°, dando lugar
a diferentes estructuras zeoliticas con poros de diferentes formas, tamafios y dimensiones,
que miden de 3 a 10 A donde se introducen las moléculas de agua sin participar en la
cohesién de la red (Andrade, 1991y 2008).
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Figura 1. Union de tetraedros en la estructura de una zeolita.

La presencia de tetraedros de aluminio da un lugar de exceso de carga negativa en la
estructura, y a la formaciéon de una red anibnica, ya que el aluminio es trivalente, mientras
gue el silicio es tetravalente. Debido a esto, existen cationes de compensacion de carga en el
interior de las zeolitas, que pueden ser monovalentes, divalentes o trivalentes. La carga total
de los cationes de compensacion es igual es igual a la carga del nUmero de atomos de
aluminio en la red. Estos cationes no forman parte de la red, son méviles y generalmente es
posible remplazarlos por otros mediante intercambio catidnico en una solucion apropiada
(Andrade, 1991y 2008).

Las diferentes combinaciones de las unidades de construcciébn pueden dar numerosas
estructuras zeoliticas. La Figura 2 muestra un ejemplo de tres zeolitas diferentes que tiene el
mismo poliedro estructural (cubo—octaedro), pero probablemente la forma de las unidades

de anillo mas pequefa (India and Masahiro, 2001).

Tipeo A Sodalita Faujasita

Figura 2. Tres zeolitas diferentes con el mismo poliedro estructural (cubo-octaedro).
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Los diferentes arreglos espaciales de los tetraedros en la estructura de las zeolitas forman
canales, o poros, y cavidades en el interior de las mismas, cuya naturaleza determina ciertas
propiedades fisicas y quimicas caracteristicas de las zeolitas deshidratadas (Figura 3), que

se mencionaran mas adelante.

Figura 3. Canales bidireccionales en zeolitas (A) Y y (B) ZSM-5.

La formula general de una zeolita es:

M',l-;'n . AE.ISEI.‘,_.OE{;\-_F}.} ' H»"HEO S |

Donde:

M es el cation de compensacion, n es la valencia de este cation, x es el numero de atomos
de aluminio y y es el numero de atomos de silicio. La proporcion de silicio y aluminio, y/x se

conoce como relaciéon Si/Al (Bosch y Schifter,1997).

El agua adsorbida puede ser eliminada mediante calentamiento, dejando asi una estructura
con cavidades en las que pueden ser adsorbidas diversas moléculas organicas e
inorganicas. Por lo anterior las zeolitas son consideradas tamices moleculares (Bosch y
Schifter, 1997).

Existen alrededor de 40 especies de zeolitas minerales identificadas, con relaciones molares
de Si/Al que van desde 1 hasta 5, dependiendo de la estructura, y al menos 130 especies

sintéticas con diferente contenido de Al. El estudio de su estructura es de primordial
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importancia ya que muchas de las propiedades de estos sélidos microporosos se relacionan

con ella.
Las zeolitas se distinguen por tener las siguientes propiedades (Zeolitech, 2009):

e Adsorbente por su alto grado de hidratacion.

e Excelente estabilidad en su estructura cristalina al deshidratarse.

e Su densidad es baja y conserva una gran cantidad de espacios vacios al
deshidratarse.

e Captador de alta capacidad, retiene particulas de hasta 4 micras.

e Gran capacidad de adsorcion de gases y vapores.

e Posee propiedades cataliticas.

e Capacidad de intercambio de iones.

1.3 CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS
Las zeolitas pueden obtenerse de manera natural, ser modificadas o ser manufacturadas
sintéticamente. En la Tabla 1 se muestran los grupos de zeolitas, con las denominaciones

con las que se identifica.

Tabla 1. Grupos de zeolitas con su férmula quimica (Bosch y Shifter, 2010).

Zeolita Formula quimica Volumen de poro (cm*de
agua/cm?® de cristal)

Grupo de las analcimas
Analcima Na6(Al16Si32096)16H,0 0.18
Wairakita Cag(AlSi3,066)16H,0 0.18
Leucita K16(Al16Siz2096) 0.01

Grupo de las natrolitas
Natrolita Na16(Al16Si;4050)16H,0 0.21
Edingtonita Ba,(Al,Sis0,0)6H,0 0.35
Thomsonita Na,Ca, 5(AlgSii003,)14H,0 0.32

Grupo de las filipsitas

Filipsita (K,Na)s(AlsSi1;03,)10H,0 0.30
Garronita NaCa, 5(AlgSi1003,)16H,0 0.41
Gismondina Ca4(AlgSi,307,)16H,0 0.47
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Tabla 1. Grupos de zeolitas con su férmula quimica (Bosch y Shifter, 2010). Continuacion

Grupo de las heulanditas
Heulandita Cay(AlgSi,s07,)24H,0 0.35
Clinoptilolita Nag(AlgSiz007,)24H,0 0.34
Estilbita Na,Cay(Al10Si607,)32H,0 0.38
Grupo de las modernitas
Modernita Nag(AlgSis00g6)24H,0 0.26
Ferrierita Na; sMg(Als 5Siz0507,)18H,0 0.24
Epistilbita Caz(AlgSi;g048)16H,0 0.34
Grupo de las chabasitas
Chabasita Ca,(Al,Sig0,4)13H,0 0.48
Heroinita (Ca,Mg,Na,K),5(Al.Si,;05,)27H,0 0.36
Zeolita L KsNas(AlsSi,707,)21H,0 0.28
Grupo de las faujasita
Faujasita (X,Y) Na;,Ca;,Mg11(AlseSiq330384)26H,0 0.53
Zeolita A Na1,(Al1,Si1,045)27H,0 0.47
Zeolita ZK-5 Naso(Al3Sigs0192)98H,0 0.45
Grupo de las laumontitas
Laumontita Cas(AlgSi;045)16H,0 0.35
Yagawaralita Ca4(AlgSi»0056)16H,0 0.30
Grupo de las pentasil
Zeolitan ZSM-5 Nan(Al,Sigs.n0192)16H,0 0.32
Zeolita ZSM-11 Na,(Al,Sigs.n015,)16H,0 0.32

1.3.1 Aplicaciones

La Tabla 2 muestra algunos ejemplos de las propiedades de las zeolitas clasificAndolos de
acuerdo a las propiedades que les caracterizan. Como se puede observar las principales
aplicacion son:

Adsorbentes

La capacidad de adsorcion de las zeolitas depende del volumen poroso y del diametro de los
poros, esto permite que sean utilizadas como adsorbentes en procesos de purificacion y en

procesos de separacion. El acceso al interior de los cristales de zeolita esta controlado por

ventanas enmarcadas de oxigenos cuyas dimensiones dependen de la estructura de la
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zeolita (Figura 4). La mayoria de los sitios activos (0 sea las configuraciones de atomos
susceptibles de favorecer la reaccion deseada) estan presentes en los poros o cavidades

gue, a su vez, son de tamafo molecular (Bosch y Shifter, 2010).

Tabla 2. Propiedades de las zeolitas aplicadas en la industria.

Propiedad Aplicacion en la industria

Adsorcion e Adsorcion y desorcion del agua

e Limpieza en derrames de petroleo

e Adsorcion de gases

Purificacion e Endulzamiento de gases (remocién de azufre del gas
natural)

¢ Anticontaminantes ambientales (adsorcién de NO, y SO,
provenientes de la combustion de las gasolinas)

e Purificacion de gases industriales (adsorcién de CO, y
agua)

Intercambio I6nico e Ablandamiento de aguas industriales y domésticas
(remocién de Ca™y Mg*?)

e Eliminacién de iones NH*" de aguas de desecho

Separacion ¢ Parafinas lineales ramificadas
e Xileno
e Olefinas
Catalizadores y e Craqueo catalitico

soportes de

; e Hidrocraqueo
catalizadores

e Hidroisomerizacion

¢ Transformacion de metanol en gasolina
e Alquilacion

e |somerizacion de aromaticos C8

e Polimerizacion

e Sintesis organica

e Quimica inorganica

Esta propiedad ha sido aprovechada principalmente por la industria de refinacion del
petréleo. Debido a la estructura microporosa de las zeolitas resulta facil evidenciar su
comportamiento como adsorbentes y como tamices molecular. A diferencia de estas
propiedades, el uso de zeolitas como catalizadores es mas complicado de explicar. Este se
debe basicamente a que algunas de ellas presentan, en su forma protonada, acidez de Lewis
y de Bronsted. A pesar de que el comportamiento de los sitios acidos ha sido tema de

estudio durante varias décadas, este continta siendo el interés primordial del estudio de las
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Figura 4. Estructura en Y del Cristal de Zeolita - Mostrando Ventanas, Jaulas, y Superjaulas.

zeolitas. Por ejemplo, se ha sugerido la interaccion entre sitios acidos de Bronsted y sitios
acidos de Lewis, mediante una reaccion probable de condensacién entre ambos. Existe
también evidencia experimental y tedrica de la probable intervencién del agua en la

activacion y desactivacion de los sitios acidos (EPA, 1999).

Otra zeolita denominada Chabazita, ha sido utilizada como un tamiz molecular para remover
diéxido de azufre de los gases de escape. Los 6xidos de azufre también son producto del
procesamiento de algunos minerales. Los 6xidos de azufre son constituyentes de la lluvia
acida. La reduccion de tales emisiones podria tener un efecto profundamente beneficioso
sobre el medio ambiente (EPA, 1999).

Intercambiadores i6énicos

Las zeolitas A y X son muy ricas en aluminio, el cual introduce una descompensacion de
cargas electrénicas, misma que se tiene que compensar con un catién. Por lo tanto, son
usadas como intercambiadores i6nicos para disminuir la dureza de aguas domésticas e
industriales y para la purificacion de aguas de desecho. Esta capacidad de intercambio en los
ultimos tiempos se ha aprovechado para utilizar ciertas zeolitas como soporte de fertilizantes,

drogas medicinales y desechos radioactivos (EPA, 1999).

En el tratamiento de desechos radiactivos, la zeolita se utiliza para remover el cesio y el
estroncio radiactivos de las aguas residuales. Como la zeolita es impermeable hasta a

niveles altos de radiacién, se utiliza para intercambiar y atrapar estos iones. Es capaz de
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remover estroncio radiactivo a una concentraciéon de 1 microgramo por litro mientras el sodio
esté presente a 150.000 veces esta concentracion. En esta aplicacion la zeolita esta en
forma de polvo o del tamafio de granos de arena, la cual es entonces agregada al concreto
como relleno. EI concreto a su vez se deposita en tambores para su disposicion. Se
considera que este método de disposicidén es impermeable a la lixiviacion de agua salada, y
por tanto se pueden disponer los desechos radiactivos en un confinamiento o en el fondo del
océano (EPA, 1999).

Catalizadores o soporte de catalizadores.

Numerosos proceso industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina utilizan
catalizadores a base de zeolitas. El remplazo de catalizadores convencionales por zeolitas
en numerosos procesos es debido a mejores en la actividad y selectividad. Estas mejoras
estan relacionadas con una mayor acidez y con estructuras cristalinas que, por el tamafio de
sus poros ejercen una selectividad geométrica o de forma, tanto a los reactivos y productos
como a los estados intermediarios (EPA, 1999).

Los motores diesel tienen un problema enteramente diferente. Emiten 6xidos de nitrégeno
(NOx) los cuales pueden ser reducidos cataliticamente a nitrégeno y oxigeno (como en el
aire limpio) pormedio de una zeolita con intercambio de cerio que utiliza urea 0 amoniaco

como agente reductor (EPA, 1999).

Investigadores de la Universidad de la West Indies estan investigando utilizar la zeolita para
producir gasolina a partir de etanol. Nueva Zelandia ya utiliza la zeolita como catalizadora
paraproducir un gran porcentaje de su combustible para autos a partir de metanol, debido a
gue no cuenta con reservas de petréleo (EPA, 1999).

1.3.2 Sintesis de zeolitas

La sintesis de zeolitas se inicio en el afio de 1940 cuando Milton y Barrer comenzaron los
estudios sobre sintesis de zeolitas y la busqueda de nuevos enfoques para la separacion y
purificacion del aire. En esa misma década Milton desarrollé el método que involucra un
proceso de cristalizacion hidrotermal de un gel de aluminosilicato en medio alcalino reactivo a

bajas presiones y temperaturas. Para 1960 este meéetodo fue mejorado por la adicion de
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cationes cuaternarios de amonio y el aumento dela temperatura de sintesis a mas de
100°C.En esos experimento se utilizaron temperaturas entre 125-200°C., a pH basico entre
10-14 (Mauricio, 2010).

Desde entonces las zeolitas sintéticas tomaron un auge inusitado, hasta el punto de que
hoy en dia se conocen diferentes patentes relacionadas con la sintesis de estos materiales.
Sin embargo, la preparacion de zeolitas sintéticas a partir de fuentes quimicas ricas en silice
y alimina es costosa, lo cual podria remediarse con el uso de minerales arcillos, tales como

la caolinita, y subproductos industriales (Rios, 2005).

Varios métodos se han reportado para la sintesis de zeolitas, siendo el método hidrotermal el
mas utilizado. La sintesis por el método hidrotermal es un proceso de reaccion-cristalizacion
multifase, comunmente envolviendo al menos una fase liquida y otras dos fases sélidas: una
amorfa y otra cristalina. El término hidrotermal es usado en muchos sentidos e incluye la
cristalizacion de la zeolita desde un sistema acuoso que contiene los componentes quimicos
necesarios, a una cierta temperatura y pH. Las zeolitas son fases metaestables, y un ligero
cambio en las condiciones del sistema puede traer un cambio en el producto deseado por la
co-cristalizacion de otras fases con una composicion similar pero con propiedades

completamente diferentes, por ejemplo la zeolita Ay zeolita X (Loiola, 2010).

1.3.3 Influencia de las distintas variables durante la sintesis

La naturaleza de la zeolita obtenida queda determinada por las condiciones de sintesis:
concentracion de los reactivos, el pH, el tiempo, la temperatura y la concentracién de los
promotores que se introduzcan. Muchas de las fases formadas no son fases en equilibrio,
son metaestables, que con el tiempo se convierten en otras fases més estables, asi se trate
de zeolitas 0 minerales (Byrappa, 2001). Breck (1974) y Tomlinson (1998), reportaron en
términos generales, que la composicién quimica del sistema define el tipo de zeolita que se

puede producir, bajo determinadas condiciones de procesamiento.

Se ha divulgado en los trabajos de Breck (1974), y desarrollados extensamente por los
trabajos Kikuchi (1990), que la conversion de la arcilla a la zeolita y sus estructuras

dependen de la cristalinidad inicial de la arcilla, y que la sintesis de zeolitas es altamente
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susceptible a las condiciones quimicas del proceso principalmente por: la proporcion, tipo y
naturaleza de los materiales reactivos iniciales, tales como sdlidos amorfos o geles;
concentracion necesaria de los reactivos promotores que se introduzcan, ya que requieren
de un alto grado de sobresaturacion de los componentes del sistema (gel y liquido
sobrenadante) y concentracion del alcali, pH, introducido en la forma de hidréxido metalico
alcalino para proporcionar el agente mineralizador; la temperatura, el tiempo y tratamiento de
reaccion tanto de pre-cristalizacion o envejecido (formacién del gel), como de cristalizacion
son determinantes en la formacion de la nueva fase. La temperatura de cristalizacion

proporciona la energia necesaria para la formacion de los nucleos a partir del gel.

La relacién de proporcionalidad molar SiO,/Al,O3, también es determinante en la produccién
de la zeolita, estableciendo asi el cociente de proporcibn molar Si/Al presente en la
estructura cristalina de la zeolita, y por consiguiente en el tipo de zeolita obtenida, aspectos
reportados por Kikuchi (1990) y Weitkamp y Puppe (1999).

La zeolita resultante se debe separar en el momento apropiado y lavar cuidadosamente
hasta eliminar de la estructura porosa los productos que no hayan reaccionado. En la Tabla 3
se muestran las condiciones tipicas para sintetizar algunas zeolitas que se pueden sintetizar

a partir de metacaolin.

Tabla 3. Condiciones tipicas para sintetizar algunas zeolitas (Barrer, 1982)

Zeolita Composicion de la mezcla Relacion Temperatura  Tiempo Composicion de la
reactiva Si0,/Al,0; de sintesis, ° de zeolita
Na,0 AlLO; Si0, H,0 C sintesis, Na,0 AlLO; SiO,
hr
A 2 1 2 3.5 3.5 20-175 14 dias - 1 2 2
25h

Pc 2 1 3.8 94 3.8 60-150 72 h 1 1 3.2
Pt 6 1 8 A 8 60-250 72 h 1 1 3.5
X 3.6 1 3 144 3 20-120 7h 1 1 2-3
Y 8 1 20 320 20 20-175 7h 1 1 3-6

La seleccion de la solucion (NaOH o KOH), influye directamente en el tipo de zeolitas
sintetizadas, debido a que la presencia de los iones Na® o K' define el tipo de zeolita
obtenida. Se pueden elaborar zeolitas por medio de controlar la proporcion de silicio
aluminio, “dealuminizando” la zeolita. Los diferentes tipos de zeolita tienen ventanas de 0.3 a

3.0 nandmetros (3 a 30 Angstroms), pero cualquier tipo especifico tiene su propio tamafio de
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ventananominal. Un cambio en la relacion Si/Al puede afectar el tamafio de ventana. Un
intercambio de iones puede también afectar el tamafio de la ventana (Yusof, 2010). Las
principales zeolitas obtenidas en los experimentos utilizando estos dos activantes se

muestran la tabla 4 (India y Masahiro, 2001).

Tabla 4. Productos zeoliticos sintetizados con NaOH o KOH

Producto zeolitico Férmula
Zeolita NaP1 NagAlgSi;003,.12H,0
Herschelita NaAlSi,Og 3sH,0
Ph|”|pS|ta/ZGOI|ta KM K2A|2$|3010H20
K-chabazita K,Al,SiOg12H,0
Linde F KAISiO,1.5H,0
Perlialita KNaCaAl;,Si,407,,15H,0
Analcima Na6Al16SizpOgs 16H,0
Nefelina Na,Al,Si,OgH,O
Hidroxi-sodalita Nay 0sAl»Si; 6507.441.8H,0
Hidroxi-cancrita Na;4Al1,Si;3051.6H,0
Kalsilita KAISiO,4
Tobermorita Ca(OH),Sig0164H,0

Composicién Molar

La composicion quimica de un hidrogel sintetizado se expresa generalmente en términos de
una férmula de o6xido, SiO, (P.0s), Al,O3, bMxO, cNyO, dR, y eH,O, en la que M y N
representan los iones metalicos (alcalinos) y R para modelos organicos. La cantidad relativa
de Si, P, Al, M, N, y R, es uno de los factores claves que determinan el resultado de la

cristalizacion (India y Masahiro, 2001).

Junto a la naturaleza del modelo utilizado (cationes organicos e inorganicos), las
proporciones SiO3/Al,03, P20s5/Al,03, MXO(NyO)/SiO,, MXO(NyO)/P,0s, R/SiO,, R/IP,0s, y
H,O/SiO, o H,O/P,0s, pueden intervenir en la zeolitizacion. Tal variacion influye muy
directamente en la cinética de nucleacion y cristalizacion, la naturaleza del material de
cristalizacion, la red de contenido y distribucion de Al, el tamafio de cristal y morfologia. Por
ejemplo, la sintesis de una alta cantidad de silice requiere la adicion de moléculas organicas
dentro de la mezcla de reaccion, una excepcion es ZSM-5 la cual puede ser sintetizada sin

13

el uso de reactivos organicos en un limitado rango de concentraciones de Na* y A"y las

temperaturas de reaccién son normalmente mayores (~100-200°C) a las que usan para la
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cristalizacion de zeolitas ricas en aluminio. Similarmente, en el caso de las zeolitas ricas en
aluminio, como la A, X, P, sodalita, cabazita (CHA), y edingtonita (EDI), los cationes
metalicos alcalinos en la sintesis de zeolitas actian como la fuente de iones hidroxilo los

cuales tiene un rol limitado como director de la estructura (India y Masahiro, 2001).
Envejecimiento del gel acuoso

Después de la preparacion del gel acuoso precursor, usando proporciones deseadas de los
materiales iniciales, es guardado por un cierto periodo de tiempo por debajo de la
temperatura de cristalizacion. Uno de los importantes pasos que ocurren durante el periodo
de envejecimiento es la (parcial) disolucion o depolimerizacion de la solucién de silice, la cual
es promovida por las condiciones alcalinas para la sintesis de zeolitas (India y Masahiro,
2001).

El gel amorfo es formado a temperatura ambiente, homogeneizado, y dejado reposar por un
periodo de tiempo a temperatura ambiente. La subsecuente cristalizacion a elevadas
temperaturas después del envejecimiento procede mas rapidamente que en el caso que no
se dejara reposar. Muchos autores han sefialado que los nucleos germinales formados en el
gel (o la solucién) durante el envejecimiento del gel crecen a tamafios observables sobre la
sintesis posterior a alta temperatura. Zhdanov y Samulevich (1980) reportaron que el reposo
del gel de la zeolita Na-A por arriba de 3 dias resulta en una conversiobn mas réapida sobre el
calentamiento y en cristales finales mas pequefios. Ellos concluyeron que la formacién de
ndcleos ocurre durante el envejecimiento y después el crecimiento observable de tamafio
durante el calentamiento. Subotic y Bronic (1986) reportaron valores experimentales de
porcentaje de cristalinidad en funcion del tiempo de sintesis de una zeolita a 80°C, por lo cual
algunas soluciones gel/agua se han dejado a 25°C hasta 17 dias antes de la cristalizacion.
Sobre el calentamiento de las soluciones reposadas, las reposadas por mas tiempo
mostraron una cristalizacion mas rapido después de un periodo corto de induccion (India y
Masahiro, 2001).
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Agua en la sintesis de zeolita

La versatilidad de la quimica hidrotermal le debe mucho al papel de mineralizacién del agua.
Los factores que promueven la reactividad de los magmas acuosos incluyen (India y
Masahiro, 2001):

1. La estabilizacién de la cavidad porosa como las zeolitas, actuando como relleno del
espacio.

2. A través de su presencia, especialmente a altas presiones, la adsorcién quimica en
materiales siliceos, Si-O-Siy Al-O-Si, hidroliza las cadenas y las forma de nuevo. La
reactividad quimica es mayor y la viscosidad del magma disminuye. También puede
modificar la temperatura de equilibrio de las fases.

3. El agua es un buen solvente, una propiedad que asiste a la desintegracion de los

componentes solidos de una mezcla y facilita su transporte y mezcla.
Temperaturay tiempo

La temperatura y el tiempo tienen una gran influencia en el proceso de formacion de la
zeolita, que se producen sobre una gama considerable de temperaturas. Un aumento de la
temperatura aumentara tanto la tasa de nucleacién y la tasa de crecimiento lineal, por lo
tanto, la cristalinidad de las muestras normalmente aumenta con la temperatura. En cuanto a
tiempo se refiere, la sintesis de zeolitas se rige por la ocurrencia de transformaciones de
fases sucesivas (regla de Ostwald de transformacion de fases sucesivas) (India y Masahiro,
2001).

La temperatura, sin embargo, puede influir en el tipo de producto que tiene que ser
cristalizado. Un aumento de la temperatura conduce a la cristalizacion de productos mas
densos como la fraccién de agua en fase liquida se reducird, ya que tiene que estabilizar los

productos porosos (India y Masahiro, 2001).
Alcalinidad

La alcalinidad de los medios desempefia un papel vital en el crecimiento de cristales, la
sintesis de materiales y preparacion, y la elaboracion, en su conjunto. Influye en la
sobresaturacién, la cinética, la morfologia, la forma, el tamafio y la cristalinidad de las

particulas o materiales como el OH- que son los aniones que desempefian el papel crucial de
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agente de mineralizacion. ElI pH es influenciado por los reactivos sus
concentraciones/proporciones, seguido por la temperatura y el tiempo. Ademas, con la
introduccion de materia organica, el pH cambiara rapidamente en el sistema, por lo tanto, el
pH es el parametro clave para determinar la velocidad de cristalizacion. Un aumento de la
concentracion de OH- por lo general logra un crecimiento acelerado de los cristales y una
disminucién del periodo de adaptacion antes de que los nucleos viables sean formados
(India y Masahiro, 2001).

En la sintesis de zeolitas, el pH de la solucién alcalina suele estar entre 8 y 12. La principal
funcién del pH es llevar a los 6xidos de Si y Al o hidroxilos en la soluciébn a un ritmo
adecuado. Es bien sabido que el OH- es un poderoso mineralizador. El agua aumenta mucho
el coeficiente de expansion bajo condiciones hidrotermales. Las mediciones de PVT para
agua y otros solventes son bastante raros. Los datos de PVT para agua hasta 1000°C y 10
kbar son conocidos con precision suficiente con un 1% de error (Yoshimura, 2001).

1.3.4 Las zeolitas sintéticas

Actualmente las zeolitas sintéticas se utilizan comercialmente en mayor proporcién que las
zeolitas naturales debido a la mayor pureza de los productos cristalinos y a la uniformidad de
los tamafios de particula (Henmi, 1989; Ishimoto y Yasuda, 1997). Sin embargo, presentan la
desventaja en cuanto a su preparacion de zeolitas sintéticas a partir de fuentes quimicas
ricas en silice y alimina que es costosa. Para disminuir los costos en la preparacion de las
zeolitas se han utilizados materiales de redso, como cenizas volantes, cenizas de cascara
de arroz, lodos y sedimentos, residuos mineros, entre otros (Rios, 2006). Estos residuos
tienen la caracteristica de contener un porcentaje significante de silicio y aluminio. En la
Tabla 5 se muestran algunos estudios en los cuales se ha realizado la sintesis de zeolitas a

partir de residuos.

Las cenizas volantes son materiales inorganicos producidos durante los procesos de
combustion y gasificacibn de carbon, constituidas  por  particulas  esféricas

(compuestas principalmente de SiO, y Al,O3), junto con cuarzo y mullita. El mejor resultado
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de sintesis de zeolita tipo Gismondina a partir de cenizas volantes ha sido obtenido a

escala
Tabla 5. Sintesis de zeolitas a partir de diversos residuos.
Residuo Proceso Condiciones del proceso Zeolita Autor
Lodo de Hidrotermal ConcentracionNaOH 3M, T:90°C  Gelenita, Anortita, Wajima, 2004
papelera Alcalino t: 24h Quartz, Na-P1
Cenizas Hidrotermal Tc: 600°C, t: 2 h Na-P1 (GIS) Rios y Williams,
volantes Alcalino 2006
Clinker Hidrotermal Filipsita (PHI) Rios y Williams,
natural Alcalino 2006
Cenizas Fusion T: 550°C, t: 1 h, Relacion X Molina, 2003
volantes NaOH/Ceniza:1a 2
Cenizas Hidrotermal T: 550°C, t: 1 h, Relacién XAy M Molina, 2003
volantes Alcalino NaOH/Ceniza:1 a 2
Cenizas Hidrotermal T: 30 °C, Relacion g ceniza/mL Faujasita (FAU)y Groos, 2007
volantes Alcalino solucién: 0.05, t: 100 dias sodalita
Cenizas Hidrotermal T:300a 700 °C, t: 24 h, Quartz, mullita, Derkowski, 2005
volantes Alcalino calcita, sodalita,
Gismondina, FAU

Caolin Hidrotermal T:700°C, 48 h X, A Deepak y

Alcalino Akolekar, 1997
Caolin Activacion T:90°Ct:6a24h Metacaolin Belver, 2004

acida
Rocas Hidrotermal T:80°C,t:5a18h Na-X, Takaaki, 2004
Volcanicas hidroxisodalita

de laboratorio, extrapoldndose a escala de planta piloto para producir 2.7 toneladas de un
material zeolitico del tipo Na-P1 en 8 h (en la fabrica de Clariant S.A., Castellbisbal,
Barcelona) (e.g., Querol et al., 2001). Anderson y Jackson (1983); Stoch et al. (1986) y
Queralt et al. (1997), entre otros, han demostrado la capacidad de las cenizas volantes para
mezclarse con las arcillas, para que luego de su extensibn y secado se obtengan

materiales ceramicos que puedan competir en el mercado en calidad y precio.

La adicion de cenizas volantes a las arcillas no altera de forma especial su composicion
guimica, pero si su composicion mineral y granulometria, lo cual se traduce en el incremento

de la relacion SiO,/Al,O3 que favorece la sintesis de materiales zeoliticos (Bartolome, 1997).

El caolin es un material arcilloso constituido mayoritariamente por caolinita, la cual es un
aluminosilicato laminar del tipo 1:1 (Al;Si,Os(OH),4), donde una capa tetraédrica de silica se
encuentra unida a una capa octaédrica de alumina formando laminas que se mantienen

unidas por enlaces de hidrogeno. Las aplicaciones del caolin abarcan un amplio abanico,
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desde la industria de la ceramica hasta la catalisis heterogénea. Estas se encuentran
controladas por diversos factores incluyendo el origen geologico del material de partida, su
composiciéon mineraldgica y sus propiedades quimicas y Opticas color, brillo, tamafio de

particula, etc.(Bartolome, 1997).

La activacién acida es un método empleado para mejorar las propiedades superficiales de
las arcillas. Consiste en tratar la arcilla con disoluciones de acidos inorganicos capaces de
modificar su composicidon y su estructura, cuyo resultado depende de las variables del
tratamiento y del material de partida. En cuanto a la activacién basica, puede ser definida
como el tratamiento del material arcilloso con disoluciones alcalinas. Estos métodos son
utilizados, sobre arcillas, se han encontrado trabajos que describen la sintesis de zeolitas
mediante tratamientos del caolin con disoluciones alcalinas de hidroxidos metalicos a una

temperatura conveniente (Breck, 1990).

Los lodos de las papeleras contienen minerales ricos en Si y Al en forma de caolinita
(Al;Si,Os5 (OH)4), anortita (CaAl,SiOg), gelenita (Ca,Al,SiO-), los cuales han sido tratados en
su mayoria por un método hidrotermal. Las zeolitas obtenidas con este tipo de material son
las zeolitas X, P, A, hidroxisodalita, gelenita y anortita, lo que hace que el método hidrotermal

sea una forma sencilla de sintetizar zeolitas a escala de laboratorio.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La parte experimental se dividio en 3 partes. La primera parte consisti6 en hacer una
investigacion sobre la identificacion y localizacién de las empresas papeleras del D.F. y area
conurbada. La segunda trata del desarrollo experimental, la cual se dividi6 en la
caracterizacion de los lodos papeleros y la sintesis de zeolitas. Y finalmente en la tercera
parte se muestran las técnicas fisicas y fisicoquimicas con las cuales se caracterizo el

lixiviado &cido y el producto sintetizado.

2.1 LOCALIZACION DE PLANTAS PAPELERAS

Las plantas papeleras se buscaron en la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) su
localizacion se hizo principalmente mediante la pagina de internet de la Camara del Papel
(http://www.camaradelpapel.com.mx/asociados/asociados.htm), de paginas de internet donde
venia informacion general sobre las papeleras (http://www.empremexico.com/fabricacion-de-
papel-341021-distrito-federal; http://www.solunet-infomex.com/ ) y de las paginas principales
de algunas de las empresas (http://lwww.sonoco.com/locations.aspx;
http://www.grupogondi.com/compania.php#star.

El muestreo se realizé en las industrias papeleras que se enlistan en la tabla 6, ya que las
zeolitas obtenidas en este trabajo se probaran para su posible aplicacion en una
investigacion posterior como adsorbentes de gases de efecto invernadero de las industrias
en la ZMVM.

Tabla 6. Ubicacion de las Industrias Papeleras
Empresa Abreviacion Ubicacion

Grupo GM Los Reyes, Edo. de
Mairo México

Kimberley KC Ecatepec, Edo. de
Clarck México

Grupo GPS Naucalpan, Edo. de
Papelero México

Scribe



http://www.camaradelpapel.com.mx/asociados/asociados.htm
http://www.empremexico.com/fabricacion-de-papel-341021-distrito-federal/
http://www.empremexico.com/fabricacion-de-papel-341021-distrito-federal/
http://www.sonoco.com/locations.aspx
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Después de identificar y obtener permisos el lodo se obtuvo de las PTARs de distintas
industrias del papel y el carton. La planta Grupo Mairo (GM) fabrica cajas de carton no
blanqueado, la planta Kimberley Clarck (KC) fabrica papel reciclado a partir de revistas y la
planta Grupo Papelero Scribe GPS fabrica papel para toallas, papel sanitario, pafiuelos
desechables, entre otros. Los componentes mayoritarios para la fabricacion de estos
productos es calcita (CaCOg3), caolinita (Al,Si,Os(OH),) y oxido de titanio (TiOy), los cuales se
utilizan como pigmento blanco (Twede, 2005) y celulosa virgen en el caso de GPS. La Tabla

6 muestra la ubicacion de las plantas.

2.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.2.1 Sustancias utilizadas
Para la sintesis de las zeolitas se utilizo NaOH granular grado analitico, con la cual se

prepard una solucion 3M.
Se utiliz6 HCI marca J. T. Baker al 36.5-38.0%, para preparar tres disoluciones: 1, 2 y 3M.
Agua destilada.

2.2.2 Caracterizacion de los lodos

Para la caracterizacion de los lodos papeleros se utilizaron dos técnicas fisicas que son la
fluorescencia de rayos X y la difraccion de rayos X, las cuales nos dan informacién sobre la
composicién masica de las muestras y las fases presentes en la muestra, esto para conocer

si las muestras contienen Si, Al, Cay otros impurezas que afecten la sintesis.
Identificaciéon de la cantidad de 6xidos por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Las muestras de lodos se caracterizaron para conocer los 6xidos mayoritarios mediante la

técnica FRX, estas muestras fueron tratadas de la siguiente manera:

1. La muestra se sec6 a 100°C por 24 horas, y se etiquetd con el nombre S.

2. La muestra se calcind a 550 °C por 3 horas, a estas muestras se les nombr6 C (Tabla 7).
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Tabla 7. Nomenclatura utilizada para cada muestra de lodo

Muestra Método de tratamiento
Secado (S) Calcinado
©
GM GMS GMC
KC KCS KCC
GPS GPSS GPSC

El andlisis se realizdé con un Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X SRS3000 en la Unidad de
Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM. El método

utilizado fue el siguiente:

1. Se prepar6 un perla preparada con una mezcla 67:33 de tetraborato de litio/metaborato de litio

2. Se le realizé un andlisis cuantitativo con el programa analitico USAIMO7.

Identificacion de las fases minerales mediante Difraccién de Rayos X (DRX).

El lodo proveniente de la PTARs de las industrias papeleras fue tratado del mismo modo que con la
técnica de FRX para conocer las fases cristalinas presentes en la muestra a esas condiciones con la
técnica de difraccion de rayos X.

Para el andlisis se utilizé un difractdémetro Bruker D8 Advance de geometria Bragg Brentano,
configuracion 6-6, radiacién Cu Ka y un detector Lynxeye Bruker (de bandas de silicio) ubicado en el
departamento de refinamiento de estructuras cristalinas del Instituto de Fisica de la UNAM. El
difractdmetro se encontraba a temperatura ambiente, en atmosfera de aire y presion atmosférica. La
intensidad de difraccién estd en funcién del angulo 26 que es medido entre 10-50°. Los datos se
colectaron en 60 minutos en un intervalo de 2 8 10-50° con tamafio de paso 0.02° y la identificacion
de fase se realizé utilizando la base de datos cristalografica Archivos de Difraccion de Polvos
(Powder Difraction File) (PDF-2) del Centro Internacional de Datos de Difraccién (ICCD,

Internacional Center for Diffraction Data).

2.2.3 Sintesis de zeolitas

El proceso de sintesis de zeolitas se realizo por triplicado, con el fin de obtener resultados

mas confiables.
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Calcinacion

Las muestras KC, GM y GPS fueron calcinadas por 3 horas a 550°C adaptando el
procedimiento propuesto por la NMX-AA-034-SCFI-2001 Andlisis del agua — Determinacion
de sdlidos y sales disueltas en aguas naturales, residuales y residuales tratadas — Método de
prueba.

Lixiviacion acida
Se colocaron 25 g de muestra calcinada en tres matraces de plastico de 500 mL con un

volumen de 250 mL de HCI a distintas concentraciones, 1, 2 y 3 M, con agitacion a
temperatura ambiente por 24 horas.

Las muestras fueron filtradas a vacio en matraces kitazato, lavadas con agua y secadas en

un horno a 100°C por 1 hora. Después se molieron las muestras en un mortero.
Método hidrotermal alcalino

Se pesaron 5 g de la muestra molida en tres matraces de plastico de 250 mL junto con 25 mL
de NaOH 3 M con agitacién, la temperatura se mantuvo a 90°C, por tiempos de 4 y 8 horas.

Al finalizar la reaccion, se filtr6 la mezcla para separar el sélido del liquido y se enjuagé con 1
L de agua destilada a una temperatura de 80°C aproximadamente para remover los
remanentes de NaOH. Después, el sélido se colocé en una cépsula de porcelana y se
sometid a secado a 100°C durante 1 hora. A continuacion se procedié a su caracterizacion.

En la Figura 5 se muestra el diagrama de flujo de la sintesis de zeolitas.

——

Calcinacion _ THA* Acondiciona

«Calcinacién a 550°C «Mezcla lodo-NaOH miento
*Homogenizacion +20g delodo *Preparacion de la

etra *Filtracion

a las condiciones sLavado con agua a
de 80°C
c/experimento *Secado a 100°C

de lodos sBano HCI1,2y3 M

Figura 5. Diagrama de flujo “Sintesis de zeolitas”.*THA. Tratamiento Hidrotermal Alcalino
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2.3 CARACTERIZACION DEL LIXIVIADO ACIDO Y LAS MUESTRAS SINTETIZADAS

2.3.1 Identificacidn de las fases minerales mediante Difraccion de Rayos X (DRX)
Las muestras sintetizadas por el método hidrotermal fueron analizadas de la misma forma

gue los lodos provenientes de las PTARS.

2.3.2 Andlisis de contenido de aluminio por Espectroscopia de Absorcion Atomica
(EAA)

Se realizé un andlisis de Espectroscopia de Absorcion Atomica al aluminio disuelto del
lixiviado acido. El procedimiento se desarroll6 con un espectrometro de absorcion atomica
Perkin Elmer Analyst 700 en el laboratorio de Ingenieria Ambiental del conjunto E de la
Facultad de Quimica. El método se bas6 en la NMX-AA-51-SCFI-2001. Analisis de agua-
Determinacion de metales por absorcion atomica en aguas naturales, potables, residuales y

residuales tratadas.

2.3.3 Identificacién del producto sintetizado por Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM)

Se identific6 cada muestra obtenida después de la sintesis y la muestra KCS y KCC con la
técnica SEM. La identificacion se llevd a cabo en el edificio de mecénica del anexo de

Ingenieria de la UNAM con un microscopio electronico de barrido Phillips.

En la Figura 6 se muestra el diagrama de flujo de toda la metodologia experimental.

l Localizacién de Caracterizacion Sintesis Caracterizacion

plantas

de lodos
papeleros

de producto

sCalcinacion 8 5
sintetizado

sLixiviacion
*Fluroescencia de sTratamiento *Absorcion Atémica
Rayos X hidrotermal *Difraccion de Rayos X
*Difraccién de rayos X alcalino *Microscopia
Electrénica de Barrido

«Camara del papel
*Via Internet

*Via E-mail

=Via telefénica

Figura 6. Diagrama de flujo “Metodologia experimental”.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUCION

3.1 LOCALIZACION DE LAS PLANTAS PAPELERAS

Se localizaron un total de 37 plantas papeleras ubicadas en la Zona Metropolitana del Valle
de México (ZMVM), en la Figura 7 se muestra su localizacion de acuerdo a la colonia o
municipio pertenecientes y en la Tabla 8 se muestran los nombres de las empresas
papeleras.

Alvaro Obregén
Azcapotzalco
Benito Judrez
Coyoacan
Cuajimalpa
Cuauhtémoc
Gustavo A Madero
Itapalapa
Iztacalco

. Magdalena Contreras

L Mi?uol Hidalgo
Milpa Alta

. Tidhuac

. Tlalpan

. Venustiano Carranza

. Xochimilco

CONDN BN~

Acolman
. Atenco
. A Zaragoza
. Chalco
Chicoloapan
. Chimalhuacén
. Coacalco
Cuautitlén
. Cuautitlan Izcalli
. Ecatepec
. Huixquilucan
. Ixtapaluca
. Jaltenco
Lapaz(los Reyes)
. Melchor Ocampo
. Naucalpan
. Nezahualcéyotl
. Nextlalpan
. Nicolds Romero
. Tecamac
Teoloyucan
. Tepotzotlan
. ETexcoco
) ;tlﬂnepamla
. Tultepec
—t:nimddogaelonales ] Ag, ;r/unmlanc
= Limites municipios conurbados ' 43. Valle de Chalco
I Area urbana * 44, Zumpango

Figura 7. Ubicacion de las plantas papeleras en la ZMVM.
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Tabla 8. Plantas papeleras presentes en la ZMVM
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CLAVE NOMBRE ESTADO CLAVE NOMBRE ESTADO
A BOLSAS Y PAPELES Azcapotzalco, T IXSA INDUSTRIAL, S.A. DE Xochimilco, DF.
MORYSAN, S.A. DE C.V DF. C.V
B CARTO TEX S.A. DE C.V. Texcoco, Edo. U LA CONTINENTAL FABRICA Ecatepec de
De México. DE ENVASES DE CARTON Morelos, Edo. de
CORRUGADO, S.A. DE C.V. México.
Cc CARTONES Y Azcapotzalco, Y MANUFACTURAS 8A, S.A. Cuauhtémoc, DF.
CORRUGADOS DF. DE C.V.
INDUSTRIALES, S.A. DE
C.V.
D CELULOSAS MAIRO, S.A. La paz, Edo. de w MANUFACTURAS SONOCO, Tlalnepantla, Edo
DE C.V. México. S.A. DE C.V. de México.
E CIA. PAPELERA EL FENIX, Azcapotzalco, X MANUFACTURERA DE Huixquilucan,
S.A. DE C.V. DF. PAPEL BIDASOA, S.A. DE Edo. de México.
C.V.
F COMERCIALIZADORA Miguel Hidalgo, Y MARVE DE MEXICO, S.A. Miguel Hidalgo,
SANCELA, S.A. DE C.V. DF. DE C.V. DF.
G COPAMEX COMERCIAL, Miguel Hidalgo, z PAPELES BELUMOSA S.A. Cuauhtémoc, DF.
S.A. DE C.V. DF. DE C.V.
H CORRUGADOS ROYAL, Tlalnepantla de a PAPELES DE CALIDAD SAN Miguel Hidalgo,
S.A.de C.V. Baz, Edo. de RAFAEL, S.A. DE C.V. DF.
México. (LAGRANGE)
| CRISOBA INDUSTRIAL, S.A.  Miguel Hidalgo, b PAPELES Y MATERIAS Ecatepec de
DE C.V. DF. PRIMAS SECUNDARIAS, Morelos, Edo. de
S.A. DE C.V. México.
J EMPAQUES DE CARTON Venustiano c PRODUCTORA NACIONAL Azcapotzalco, DF.
UNITED, S.A. DE C.V. Carranza, DF. DE PAPEL DESTINADO
K EMPAQUES MODERNOS Tlalnepantla de d SMURFIT CARTON Y PAPEL Ecatepec de
SAN PABLO, S.A. DE C.V. Baz, Edo. de DE MEXICO S.A. DE C.V. Morelos, Edo. de
México. México.
L EMPAQUES PLEGADIZOS La paz, Edo. de e KIMBERLY CLARK DE Ecatepec de
MODERNOS, S.A. DE C.V. México. MEXICO, S.A. DE C.V. Morelos, Edo. de
México.
M FABRICA DE PAPEL LA La paz, Edo. de f SONOCO DE MEXICO, S.A. Atizapan de
SOLEDAD, S.A. DE C.V. México. DE C.V (PLANTA GARGO) Zaragoza, Edo.
de México.
N FABRICA DE PAPEL SAN  Nezahualcéyotl, g STAFFORD DE MEXICO,  Azcapotzalco, DF.
JOSE, S.A.DEC. V. Edo. de México S.A. DE C.V.
o) FABRICA DE PAPEL SANTA  Ecatepec de H PAPELERA IRUNA, S.A. DE Iztapalapa, DF.
CLARA, S.A. DE C.V. Morelos, Edo. C.V.
de México.
P GEORGIA PACIFIC TISSUE  Benito Juérez, [ PAPELES ULTRA, S.A. DE Ixtapaluca, Edo.
DE MEXICO, S.A. DE C.V. DF. C.V. de México.
Q GRUPO COSMOS, S.A. DE Azcapotzalco, J SCA CONSUMIDOR Ecatepec de
C.V. DF. MEXICO, S.A. DE C.V. Morelos, Edo. de
México.
R HOJEADOS DE PAPEL, S.A.  Iztapalapa, DF. K UNIPAK S.A. DE C.V. Naucalpan, Edo.
de México
S INMOBILIARIA UNIPAK, S.A. Ecatepec de

DE C.V.

Morelos, Edo.
de México.
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Como se muestra en la Figura 7 las industrias estan concentradas en su mayoria en la zona
norte del Distrito Federal y en los municipios aledafios a esta zona, siendo la delegacion
Azcapotzalco y el municipio de Ecatepec de Morelos las que tienen una mayor cantidad de

industrias papeleras.

Se desconoce en la mayoria de las industrias el tren de tratamiento que le dan a sus aguas
residuales y lodos por ello se contactdé con empresas que pertenecieran a la Camara del
Papel, ya que estas cumplen con los requisitos ambientales para tratar sus lodos y se conoce
que clase de productos se fabrican con lo que se puede saber mas acerca de la materia
prima que se utiliza en sus procesos. Las siguientes empresas pertenecen a la Camara del

Papel y operan en la ZMVM:

e COPAMEX

e Grupo Papelero Scribe
e Smurfit Kappa

e SCA

e Marve de México

e Papeles Belumosa

e Papeles Ultra

e UNIPAK

e Kimberley Clark

Las empresas Grupo Papelero Scribe (GPS) y Kimberley Clark (KC) dieron el permiso para
poder realizar los muestreos necesarios para la caracterizacién de los lodos provenientes de
sus PTARs. Ya que se necesitaban una mayor cantidad de empresas para el muestreo se

decidié hacer el contacto con empresas que no formaran parte de la Camara del Papel y la

empresa Grupo Mairo (GM) accedié a permitir el muestreo.

Los lodos KC se generan en la elaboracion de pasta de celulosa elaborada con papel
reciclado. Los lodos GM se generan en la produccion de carton no blanqueado, y los lodos

GPS se generan en la fabricacion de papel.
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3.2 CARACTERIZACION Y SINTESIS DE LOS LODOS

3.2.1 Caracterizacion de los lodos
Composicién quimica

Los resultados obtenidos con base a la composicion de 6xidos mayoritarios de los lodos GM,
KC y GPS fue determinada por la técnica espectroscopica de FRX se muestran en la Tabla
9.

Tabla 9. Composicién de 6xidos mayoritarios de las muestras de lodos por FRX
Muestra %Si02 %A|203 %CaO %Ti02 %Fe,03 %P,0s5 %MgO %Na, 0 %K,O %MnO PXC*

GM 12.716 7.9 21.605 25.381 27.83 2.585 1176 0404 0.187 0.217 86.55
KC 21.331 18.515 55.734 1.601 0.537 0.41 1.858 - 0.103 0.247 53.435
GPS 753 2775 85.852 0.04 0.463 0.424 3.149 - 0.03 0.223 86.31

*Perdidas por calcinacion a 1000°C

Los resultados mostraron que los lodos KC y GPS estan compuestos principalmente por CaO, SiO,,
Al,Os. En GM, ademas de los anteriores, predomina la presencia de TiO,. La presencia de CaO en
forma de calcita, de SiO, y Al,O; en forma de caolinita son agregados que se utilizan en la
elaboracion de papel. En GM la cantidad de TiO, es debida a la adicion de este compuesto en la

elaboracion de carton como pigmento blanco.

Para los tres tipos distintos de lodos, se encuentran en menor proporcion, Fe,0s, Na,O, K,O, P,Og,
MgO y MnO. La cantidad de Fe,O; en GM es mayor a KC y GPS. Lo anterior debido a que la

empresa donde se obtuvieron estos lodos utiliza un coagulante a base de Fe para el tratamiento de

sus aguas residuales.

El parametro pérdidas por calcinacién (PXC) a 1000° C para GM y GPS es superior a 86%.
Esto indica una mayor cantidad de materia organica contenida en los lodos, como la
celulosa. El valor de PXC también se puede asociar al desprendimiento de CO, en la
descomposicion de CaCOs; originalmente presente en los lodos (Reaccion 2). GM tiene
menor contenido de CaO, por lo que se esperaria una menor cantidad de CO, emitido en la
calcinacion. Sin embargo, su valor de PXC es similar al de GPS, el cual tiene 4 veces mas de
CaO que GM. Lo anterior indica que GM tiene mayor cantidad de materia organica. El valor
de PXC para KC es menor respecto a GM y GPS. Por otra parte, el contenido de CaO para
KC es alto en consideracion a GM. Por lo anterior, KC tiene menor cantidad de materia

organicay, el valor de PXC se debe principalmente por la descomposicién de CaCOs.



0 VL §

I

CaCo; (5)2Ca0(s) + CO5(g) v o2

Los materiales adecuados para sintetizar zeolitas deben tener una cantidad adecuada de
SiO, y Al,Os. Los lodos papeleros de GM y GPS contienen menor cantidad de SiO; y Al,Og,
lo que los hace menos susceptibles para ser utilizados como fuente de Al y Si en la
preparacion de zeolita. Wajima en 2006 realiz6 la sintesis de zeolitas con lodos generados
en la elaboracion de papel los cuales contenian un 24.2% de SiO, y un 17.8% de Al,O3, y

para aumentar esta cantidad agregaron diferentes cantidades de silicato de sodio (Na,SiO3).

Por otra parte, predominan el TiO,, Fe,O3y CaO en la muestra GM. El TiO, no ha sido
reportado durante el proceso de sintesis de zeolitas, pero cabe mencionar que la cantidad
presente es alta (aproximadamente de 25%) lo que podria representar una ventaja para darle
otro tipo de uso a este compuesto como en la elaboracién de pigmentos (Dupont, 2011),
nanotubos (Mogilevsky, 2008), y en la produccion de materiales ceramicos. El Fe,O3, esta
reportado que podria retardar el proceso de cristalizacion de zeolitas (Basaldella, 1998).
Wajima en 2004 reporté que el CaO no afecta al desarrollo de zeolitas pero disminuye

algunas de sus aplicaciones tales como la capacidad de intercambio iénico

Para los lodos provenientes de KC contienen la cantidad necesaria de Siy Al para poder ser
empleado en la sintesis de zeolitas, lo anterior con base a estudios realizados por Rios en
2006 y Kwang-Suk en 2007. Barrer (1982) establecié la relacion molar de SiO, y Al,O3
adecuada para llevar a cabo la sintesis de las zeolitas Sodalita y Faujasita entre 2 y 6. En la
Tabla 10 se muestra el valor de la relacion molar de los lodos calculada a partir de los
valores de SiO; y Al,Os. La relacion molar de SiO,/Al,O3; de KC es aproximadamente 2. Las
muestras provenientes de GM y GPS tienen una gran cantidad de CaO, Fe,O3 y PXC por lo
gue el valor encontrado en su relacion molar SiO,/Al,O3 este dentro de los rangos adecuados
estos no pueden ser utilizados para la sintesis de zeolitas.

Tabla 10. Relacion molar SiO,/Al,Os.

Muestra SiO,/Al,O4
GM 2.731
KC 1.877

GPS 4.605
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En KC la cantidad de CaO es grande, Wajima (2004) propuso eliminar el Ca mediante
lixiviacion acida. Con diferentes concentraciones de HCI lograron remover diferentes
cantidades de Ca ya que este solubiliza a pH bajos. Es importante destacar que en la
lixiviacion &cida puede haber pérdidas Al lo que generaria diferentes valores en la relacion
SiO,/Al,O3 durante la sintesis y se obtendrian diferentes tipos de zeolitas.

Identificacion de fases cristalinas

El andlisis de DRX se realizd para determinar el tipo de minerales presentes en las tres
muestras de lodos. La Figura 8 muestra los difractogramas de las tres muestras de lodos
previamente secas a una temperatura de 110° C.

KCS GPSS GMS
65000

55000

45000

35000

25000

Intensidad

15000

5000

-5000 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura 8. Difractograma de las muestras de lodos papeleros.a caolinita (Al,Si,Os(OH),), B calcita
(CaCOs3), w Rutilo (TiO,), x Magnemita (Fe,O3) y y Anhidrita (CaSO,4). KC produccién de papel reciclado, GP
produccion de papel y GM produccion de cartén.

En la muestra GM se identificaron tres fases cristalinas: rutilo, anhidrita y magnemita. La
identificacion de estos compuestos confirma los resultados obtenidos en el analisis quimico
realizado mediante FRX (Tabla 9). No se identificaron fases cristalinas que pudieran indicar
la presencia de Si y Al. Es de sefalar que la presencia de estos elementos, reportados en

forma de Oxidos, es tan baja que no es posible detectar por DRX alguna fase cristalina
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constituida por estos elementos. Para la muestra GPS, soOlo se identificaron picos
caracteristicos de calcita (CaCQO3). Para los demas elementos reportados en la Tabla 9 (Si,
Al, Mg, Ti, principalmente), no se identificaron compuestos cristalinos constituidos por éstos.
Como en el caso de los lodos GM, lo anterior se debi6 a la baja cantidad de Si, Al, Tiy Fe
determinados mediante FRX.

Para el caso de los lodos KC se identificaron dos fases cristalinas: calcita y caolinita. La
caolinita es utilizada en la elaboracion de papel (Twede y Selke, 2005) por lo que su
identificacion era de esperarse. Debido a que estos lodos contienen caolinita, mineral que
contiene Si y Al, y que la cantidad de estos elementos es adecuada para la sintesis de

zeolitas, se determino que los lodos KC pueden emplearse para la sintesis de zeolitas.

3.2.2 Sintesis de zeolitas

El desarrollo experimental para la sintesis de zeolitas con lodos generados en una planta
papeleras, se dividié en tres partes: calcinacion, lixiviacion y sintesis. A continuacion se

presentan los resultados obtenidos en éstas etapas.
Calcinacion

La calcinacion de los lodos provenientes de la papelera KC se realiz6 a una temperatura de
550°C por un tiempo de 3 horas. Esta temperatura fue seleccionada debido a que ha sido
mas utilizada para llevar a cabo la descomposicion de la caolinita a metacaolinita. Aunque
ambas fases se han utilizado para la sintesis de zeolitas, esta reportado que la metacaolinita

es mas reactiva para la sintesis de zeolitas (Jalil, 2010).

En la Figura 9 se presentan los difractogramas tanto del lodo seco (KCS) como del lodo
calcinado a 550°C (KCC).



I

—KCC ——KCS
100000 B

90000
80000
70000
60000

50000 !
40000 M™—— _ _ E . q?)u [?L

Intensidad

)

30000 !
20000 :
]

1

10000 a
~— AL C(A}LVJLC(I aj adj A A A
0 b T : - '

10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Figura 9. Difractograma de la muestra KCS llevada a calcinacion. a caolinita
(AIZS|205(OH)4), B calcita (CaCO3)

En ambas muestras se identificd la presencia de caolinita pero la cantidad de sefales es
mayor en la muestra KCS esto quiere decir que la temperatura de 550°C y el tiempo de
calcinacion no convirtio al 100% la caolinita a metacaolinita (Reaccién 3) la cual es un

compuesto amorfo no detectado mediante DRX (Belver, 2004).

24155i,05(0H)," 241,8i,05 + 4H,0 ... .. ... 3

Por otra parte, en el difractograma correspondiente a KCC, ya no se observo el halo amorfo
(de 20 a 24 26), observado en el difractograma de KCS. Estos halos amorfos corresponden a

la presencia de materia organica en la muestra.

Los andlisis de pérdida de materia organica por calcinaciéon a la temperatura de 550°C nos
mostraron que el 34% de la materia organica se pierde a esa temperatura lo que nos sugiere
gue la temperatura de calcinacion debe ser mayor ya que no se elimina la totalidad la materia
organica y como se menciona en el andlisis de DRX la caolinita no es transformada

completamente en fases mas reactivas para la sintesis de zeolitas.
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La siguiente etapa del proceso de sintesis de zeolitas empleando KC fue la lixiviacion acida

para eliminar el Ca. Para esto, se realiz6 la lixiviacion con diferentes soluciones de HCI, sin

embargo, el Al también fue lixiviado. La cantidad de Al en la solucién de sintesis de zeolitas,

es un parametro importante ya que su variacion permite obtener diferentes tipos de zeolitas

para unas mismas condiciones de sintesis (temperatura y tiempo, principalmente). Para

evaluar la cantidad de Al lixiviado y la eficiencia del proceso de sintesis, se cuantificé de Al

lixiviado mediante la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA). En la Tabla 11

se presentan los resultados de esta prueba.

Tabla 11. Resultados del andlisis de EAA para la muestra de KC.

Muestra Concentracion pH % de
de HCI, M lixiviado remocion
de Al
A 1 6.9 2.1
B 2 0.31 49.0
C 3 -0.53 56.0

La cantidad de Al lixiviado aumenta conforme es mayor la concentracion de HCI, como se

puede observar en la Figura 10.
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Figura 10. Porcentaje de Al lixiviado.
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Para el tratamiento de la muestra A, a pH 6.9 del lixividado el Al est4 presente como Al(OH);
insoluble. Las muestras B y C generan pH's de 0.31 y -0.53, donde el Al se presenta como AI**

soluble (Batten, 2006).

A partir de la cantidad de Al lixiviado, se calcularon los valores de la relacion molar SiO,/Al,O; en KC
(Tabla 12). A pesar de que el valor de la relacion SiO./Al,O; aumentan conforme se utiliza una mayor
concentracion de acido para hacer la lixiviacién, esta dentro de los intervalos sugeridos para sintetizar

zeolitas de alto contenido de Al (Tabla 13).

Tabla 12. Cambio en la relacion molar de SiO, y el Al,Os.

Muestra mol de mol de Relacién
Sio, Al,O4 SiO,/Al,04
(molar)
KCC 0.117 0.062 1.887
A 0.117 0.061 1.917
B 0.117 0.031 3.679
C 0.117 0.019 6.035

La disminucion de la cantidad de Al incrementa el valor de la relaciébn molar y, el tipo de
zeolita sintetizada seria distinto para cada caso. A menor valor de la relacién SiO,/Al,O3 se
sintetizan zeolitas con mayor cantidad de Al. Zeolitas de mayor contenido de Al se sintetizan
con menor cantidad de Al en el gel o solucion de sintesis. De acuerdo a Barrer (1982), el tipo
de zeolitas de bajo contenido de Al formada, de acuerdo al valor de la relacion SiO,/Al,O3, se

muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Condiciones para la sintesis de zeolitas en el sistema Na,0O-Al,03-SiO,-H,0,
empleando NaAlO,, Na,SiO3;, NaOH y silica coloidal (Barrer, 1982).

Zeolita Composicién de la mezcla Relacion Temperatura Tiempo de Composicién de

reactiva SiO,/Al, 04 de sintesis, sintesis, h la zeolita

Na.O Al>O3 SiOz H>O C Na,O Al;03 SiO2

A 2 1 2 3.5 3.5 20-175 14 dias - 1 2 2
25h

Pc 2 1 3.8 94 3.8 60-150 72 h 1 1 3.2
Pt 6 1 8 A 8 60-250 72 h 1 1 3.5
X 3.6 1 3 144 3 20-120 7h 1 1 2-3
Y 8 1 20 320 20 20-175 7h 1 1 3-6

a: solido/H,O = 1.6
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La zeolita A y la X tienen mayor tamafio de sus cavidades de tamafio molecular 11.4y 12.4 A
(Giannetto, 1990), por lo que seria preferible formar este tipo de zeolitas. Sin embargo, la
zeolita P también es empleada como intercambiador iénico o adsorbente (Yusof, 2010;
Haron, 2007).

En la Tabla 14 se muestra de forma creciente la relacion molar SiO,/Al,O3 de distintos
residuos para la sintesis de zeolitas, esta va de 1.1 hasta 9.92. Se observa que en la mayoria
de los estudios la zeolita A, P 0 X fueron sintetizadas, por lo que la relacion molar con la que

se trabaja (1.917-6.035) es adecuada para conseguir sintetizar este tipo de zeolitas.

Tabla 14. Relacién molar de SiO,/Al,Oz;de distintos residuos para la sintesis de zeolitas.

Residuo Relacion Zeolita Autor
SiO,/Al,O4
Cenizas volantes 1.1-1.43 Quartz, mullita, calcita, Derkowski,
sodalita, GIS, FAU 2005
Cenizas volantes 2.48 P Murayama et
al.,
Cenizas volantes 2.65 P, SOD Juan et al,,
2007
Lodo de papelera 2.67 Gelenita, Anortita, Wajima, 2004
Quartz, Na-P1
Cenizas volantes 2.79 A PyX Molina, 2003
Cenizas volantes 2.68-3.30 Faujasita y sodalita Groos, 2007
Cenizas volantes 3.09-4.76 A, PHI, X, SOD Querolet al.,
1995
Cenizas volantes 3.22 A P, X Yapinget al.,,
2008
Cenizas volantes 5.54 P, HSOD, CHA Wouet al., 2008
Sedimentos de 9.92 P, X, HSOD Guanet al.,
rio 2009

Para evaluar el efecto de la lixiviacion acida en el tipo de zeolita a sintetizar, se realizaron
pruebas de sintesis con KC sometido a lixiviacion a 1, 2 y 3 M de HCI. A continuacion se

presentan los resultados obtenidos.
Sintesis en Medio Hidrotermal Alcalino

En la Tabla 15 se presentan los resultados de las pruebas de sintesis que se realizaron. Las
muestras A4, B4 y C4 se realizaron a un tiempo de sintesis de 4 h y las muestras A8, B8 y

C8 a un tiempo de 8 h.
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Tabla 15. Condiciones de sintesis y fases cristalinas obtenidas.
Muestra Concentraci Concentracion Temperatur Tiempo Fases
6n de HCI NaOH (medio ade de cristalinas
(lixiviacién), Hidrotermal sintesis, °C  sintesis, encontradas
M Alcalino), M h
A4 1 3 90 4 A, Zeolita (s/n),
Calcita, Caolin
B4 2 3 90 4 NaP-CaP, P,
Caolin
Cc4 3 3 90 4 NaP-CaP, P,
Calcita, Caolin
A8 1 3 90 8 A, Zeolita (s/n),
Calcita, Caolin
B8 2 3 90 8 NaP-CaP, P,
Caolin
cs8 3 3 90 8 NaP-CaP, P,

Calcita, Caolin

A Zeolita A, s/n sin nimero, zeolita NaP-CaP, zeolita P.

Las condiciones del tratamiento hidrotermal alcalino fueron seleccionadas con base en una
revision bibliografica previa. La finalidad fue sintetizar zeolitas de alto contenido de Al y con
propiedades de intercambio idnico. Este Ultimo proceso se emplea para modificar las
caracteristicas de las zeolitas, principalmente el tamafio de las cavidades de tamafio

molecular (Albert, 2000) y, asi, sus propiedades de adsorcion.

Dentro de las zeolitas mas utilizadas se encuentran la zeolita A y P. Las zeolitas A, P y una
zeolita sin nombre fueron sintetizadas en estos experimentos. Respecto a las zeolitas
clasificadas como tipo P, se identifico la zeolita NaP-CaP. Esta zeolita tiene como &tomos de
compensacion al Na y al Ca, los cuales pueden ser utilizados por su capacidad de
intercambiadores i6nicos en sistemas de ablandamiento de agua (Adams, 1997). En la
Figura 11 y 12 se muestran los difractogramas a las muestras sintetizadas a 4 y 8 horas de

reaccion respectivamente.
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Figura 11. Difractograma de las muestras A4, B4 y C4.a (Al,Si,Os(OH),), B calcita (CaCOs), § Zeolita
A, € Zeolita Sodio aluminio nitrato hidratada férmula Nag(AlsSigO.4)(NO,),3H,0, o Zeolita NaP-CaP y ¢ Zeolita
P

En A4 se identificaron sefiales de DRX corréspondientes a zeolita A (perteneciente a la
familia de las faujasitas), aunque la intensidad de estas sefiales es baja en relacién a los que
se identificaron en A8. Por sus caracteristicas (diAmetro de cavidades de tamafio molecular,
sitios de intercambio i6nico), la zeolita A tiene mayor capacidad de adsorcion y de
intercambio i6nico que la zeolita P. Por su capacidad de adsorcion esta zeolita puede ser
utilizada en la captura de gases de efecto invernadero como el CO, CO, y CH4. Por ejemplo,
Dreisbach en 2003 utilizé la zeolita 5A para adsorber CO y H, a una temperatura de 5.85°C y
a una presion de 6 MPa, logrando alcanzar un valor de 4.2 y 1.1 meq/g respectivamente,
Chue (1995) reporta que la zeolita 13X, zeolita perteneciente a la familia faujasita, es capaz
de adsorber 53 y 70 % de CO, de corrientes con concentraciones de 16 y 26 %
respectivamente, recuperando CO;, con una pureza del 99%. La zeolita X y Y también
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pueden ser utilizadas para adsorber metano, Nor en 2003 reporta que al tratar a la zeolita Y
con un proceso intercambio de cationes del Grupo | y Il de la tabla periddica aumentan la
cantidad de CH4 adsorbido de 10.58 cm®/g hasta 17.78 cm/g.

La zeolita A también es ampliamente utilizada como intercambiador i6nico debido a su alto
contenido de aluminio estructural. Se utiliza como agente secuestrante de iones Ca®" y Mg®*
(dureza) en la formulacion de detergentes. Estos ultimos ocasionan problemas ambientales
de eutroficacion de los cuerpos de agua, como rios, lagos, etc. Sin embargo, en ambos
difractogramas, se identificaron sefales de DRX correspondientes a calcita. En A8 (Figura
12) se observa menor intensidad de las sefiales de calcita y un aumento de los

correspondientes a la zeolita A.
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Figura 12. Difractograma de las muestras A8, B8 y C8.a caolinita (Al.Si.Os(OH)4), B calcita (CaCQs), & Zeolita A,
€ Zeolita Sodio aluminio nitrato hidratada formula Nag(AlsSisO24) (NO2)23H20, ¢ Zeolita NaP-CaP y ¢ Zeolita P.
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Para el caso de B4 y B8, se identificaron P y NaP-CaP, como zeolitas, ademas de caolin. La
zeolita P también se utiliza en la formulacion de detergentes debido a que, al igual que la
zeolita A, remueve eficientemente Ca?* y Mg®" presentes en aguas de lavado. La zeolita P
también se utiliza en la descontaminacién de aguas residuales que contienen amonio y
metales pesados ya que este tipo de zeolitas tienen una alta capacidad de intercambio
iGnico, que puede alcanzar un valor de 4.56 meg/g (Yaping, 2008). La zeolita NaP-CaP con
una mayor proporcion de Ca se utiliza para remover simultaneamente NH,* y PO,¥en forma
acuosa, por lo que se puede substituir el Ca®* por una reaccion reversible de intercambio de
cationes con el Na®* (Shibata, 2005).

No se observan sefales caracteristicas de calcita. Esto es debido que el tratamiento de
lixiviacion acida logré removerla en gran parte. Por otra parte, el Ca aun presente se
incorpor6 como cation de compensacién en la zeolita P (NaP-CaP). Las sefiales
caracteristicas de DRX de ésta zeolita son de menor intensidad en relacion a los de la P. Los
de ésta ultima son de mayor intensidad debido a su mayor presencia y cristalinidad en el

material.

Respecto a C4 y C8, como en el caso de B4 y B8, se identifica la presencia de calcita
aunque las intensidades de las sefales de DRX (Figura 11 y 12), son menores en
comparacién con el difractograma inicial de KC, por ello se observan halos amorfos.

La lixiviacién con una solucion 1 M de HCI no fue efectiva para remover la mayor cantidad de
Ca. El uso de soluciones 2 y 3 M de HCI se considera adecuado para remover el Ca.
Comparando los difractogramas de las muestras B4 y C4, de la Figura 11 se observa que la
zeolita NaP-CaP y la zeolita P estan presentes pero la intensidad de las sefiales identificadas

son mayores para la muestra B4.

Por otra parte, fueron identificados sefiales de DRX correspondientes a la caolinita. La
caolinita también tiene propiedades de intercambio ionico y de adsorcion. Sin embargo, el
objetivo del estudio fue transformar los compuestos con Al y Si inicialmente en KC, a zeolitas.
La presencia de caolinita posiblemente se debe a que la temperatura de calcinacién no logré

transformar la totalidad de la caolinita a metacaolinita.



Imagenes de MEB

Se tomaron imagenes mediante MEB para identificar, de acuerdo a la morfologia, a las
zeolitas formadas. Ademas se presenta la imagen de KC para observar los cambios
estructurales ocurridos (Figura 13).
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Flgura 13. Imagen tomada mediante MEB de KC
En la figura 13 no se observan particulas de forma homogénea correspondientes a calcita y
las particulas amorfas de metacaolin. En la figura 14 se presentan las imagenes de A8.
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Figura 14. Imagen tomada mediante MEB de A8.
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En la figura 14 se observan estructuras cubicas, este tipo de forma es caracteristica de la
zeolita A (You, 2007). También se observan particulas de forma no bien definida similares a
las observadas en la Figura 13. Estas particulas corresponden a la presencia de calcita la
cual fue identificada mediante DRX (Figura 12).

En cuanto a la muestra B8, se pueden observar (Figura 15), particulas de forma esférica

correspondientes a la zeolita P identificadas en los correspondientes difractogramas.

Figura 15. Imagen tomada mediante MEB de B8.

Se observa mayor homogeneidad en la muestra respecto a la forma de las particulas de
zeolita P. Las particulas esféricas son caracteristicas de esta zeolita P. Han sido observadas

en la sintesis de esta zeolita con otro tipo de residuos (Murayama, 2002).

En cuanto a las muestras C4 y C8, de acuerdo a sus difractogramas, se esperaria observar,
mediante MEB, la presencia de particulas sin forma bien definida. En la figura 16 ay b se

presentan las imagenes.
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CONCLUSIONES

De 37 de industrias papeleras localizadas en la ZMVM, solo en 3 se pudo realizar muestreos y

solo en 1 se pudo aislar el Siy Al para la sintesis de zeolitas.

Los lodos provenientes de la PTAR de la industria papelera contienen los elementos necesarios
para poder sintetizar zeolitas (Si y Al) pero no todos tienen la cantidad necesaria para poder ser
utilizados como material de sintesis por lo que es necesario caracterizarlos y tener un buen

andalisis de su composicion.

La calcinacion es un método adecuado para eliminar la materia organica ya que es un método
sencillo por el cual puede separarse la materia organica del lodo. También ayuda a transformar a
la caolinita en metacaolinita el cual es un sélido mas reactivo en el proceso de sintesis de

zeolitas.

La lixiviacion acida con HCI solubiliza el CaCO; que inactiva propiedades de las zeolitas,
conforme aumenta la concentracion de HCI disminuye el CaCOj; presente pero también la
cantidad de Al.

La concentracion 1 y 2 molar de HCl dio relaciones molares de SiO,/Al,0; adecuadas para
sintetizar diferentes zeolitas, pero la concentracion 1 M de HCI no fue efectiva para solubilizar el
CaCOg3 presente.

La sintesis hidrotermal alcalina produjo cuatro tipos de zeolitas: la zeolita A, P, Na-P, Ca-P y una
sin nombre (s/n). El tiempo de sintesis adecuado para producir la zeolita A y la zeolita s/n fue a
un tiempo de 8 horas con una relacion molar SiO,/Al,O; de 1.917, mientras que para lograr
sintetizar las zeolitas NaP-CaP y P se trabajé con una relacion molar SiO,/Al,Oz; de 3.679 y un

tiempo de 4 horas.

Por sus caracteristicas (diametro de cavidades de tamafio molecular y sitios de intercambio

ionico) la zeolita A puede ser utilizada en la captura de gases de efecto de invernadero.

Por lo tanto el uso de este residuo como material de sintesis es adecuado para lograr obtener
diferentes tipos de zeolitas sin la necesidad de agregar material virgen que contengan Siy Al. Sin
embargo es necesario que la muestra tenga una serie de pretratamientos antes de pasar por el

meétodo hidrotermal alcalino para eliminar las impurezas.
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RECOMENDACIONES

El uso de un tratamiento termogravimetrico es recomendable para conocer la temperatura
adecuada para remover el porcentaje deseado de materia organica. También unido con un
andlisis de DRX se puede conocer la temperatura a la cual la caolinita se transforma en

metacaolinita encontrando asi la temperatura éptima de calcinacion.

Un uso de distintos rangos de concentraciones de HCI (1-5) y distintas relaciones
solido/liquido (1/10-5/10) en la lixiviacion acida, asi como el uso de KOH como activante
alcalino en la sintesis hidrotermal y el reposamiento de la muestra dentro de la solucién son
factores de facil aplicacion que influyen en el tipo de zeolitas sintetizada, dando una mayor

variedad de aplicaciones por cada zeolita obtenida.

El desarrollo de pruebas experimentales para medir las capacidades fisicoquimicas de las
zeolitas sintetizadas es de gran aporte para conocer las posibles aplicaciones para la

mitigacion de contaminantes en el &mbito industrial.
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