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Abstract

In this paper, the process for the synthesis of LTA and/or FAU zeolites from waste materials from mining and manufacturing industry from
Antioquia (Colombia) was described. The product was used as adsorbent for the removal of Cr (111) in solutions prepared in the laboratory.
The waste materials were characterized by X-ray fluorescence, and X-ray diffraction. The zeolites were characterized by X-ray diffraction,
X-ray fluorescence, scanning electron microscopy (SEM) and BET area. Absorption data in Cr(l1l) removal tests were obtained by
elemental composition from atomic absorption spectroscopy, and evaluated by Langmuir, Freundlich and Temkin models, and four kinetics
models. The results showed the formation of zeolites from waste materials, and effective in adsorption tests of Cr (l11).

Keywords: waste materials; adsorption; zeolite LTA: zeolite FAU: Cr(l11) removal.

Zeolitas LTA y FAU obtenidas a partir de cenizas volantes y su
aplicacion en remocion de Cromo

Resumen

En este articulo se describe el proceso de sintesis de zeolitas LTA y/o FAU a partir de residuos obtenidos de la industria minera y
manufacturera de Antioquia (Colombia), y su uso para la remocién de Cr (I11). Los residuos industriales fueron caracterizados por
Fluorescencia de Rayos X y Difraccion de Rayos X. Asi mismo, las zeolitas sintetizadas a partir de estos residuos se caracterizaron por
medio de Difraccion de Rayos X, Fluorescencia de Rayos X, Espectroscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Area BET. Por otra parte los
datos de adsorcion en el equilibrio para la remocion Cr (111) utilizando las zeolitas sintetizadas, fueron obtenidos por espectroscopia de
adsorcion atémica, y ajustados a los modelos de adsorcion Langmuir, Freundlich y Temkin, y cuatro modelos cinéticos. Los resultados
indicaron la obtencién de zeolitas a partir de residuos industriales eficientes en las pruebas de adsorcién de Cr (l11).

Palabras clave: residuos industriales; adsorcidn; zeolita LTA,; zeolita FAU; remocion Cr (111).

1. Introduccién

Como consecuencia del desarrollo y constante
crecimiento industrial y econémico del sector manufacturero
y minero, se ha presentado un incremento en la generacion
de residuos sélidos tipo ceniza provenientes de las plantas
termoeléctricas de dichas industrias. Particularmente en
Colombia se generan alrededor de 600 kt/afio de (FA) de
cenizas volantes [1], las cuales en su mayoria no se
aprovechando debidamente. Dada la problematica ambiental

que generan este tipo de residuos se hace necesario la
bisqueda de alternativas de manejo para convertir estos
subproductos solidos en productos de mayor valor agregado.
Estos residuos poseen una composicion quimica alta en silice
y alimina mayor al 70%, lo cual los convierten en potenciales
precursores para la sintesis de zeolitas.

La obtencion de zeolitas a partir de cenizas volantes ha sido
reportada en diversos trabajos bajo el método de sintesis
hidrotérmica [2-5]. Los productos obtenidos luego del proceso
cubren un amplio rango de estructuras zeoliticas pero con bajo
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rendimiento en la conversién. Sin embargo, con el fin de
mejorar el rendimiento de la reaccion durante la sintesis, se han
estudiado otros métodos como la fusion alcalina previa a la
sintesis hidrotermal. Dicho tratamiento facilita la formacion de
sales de aluminosilicatos de sodio que son altamente activos y
solubles en agua, promoviendo a su vez la formacion de fases
cristalinas de zeolitas con alta de capacidad de adsorcién e
intercambio catidnico (CEC) [3,6-8].

Es necesario subrayar que las zeolitas son materiales de
gran importancia a nivel industrial principalmente como
catalizadores, intercambiadores i6nicos y adsorbentes. Si bien,
en los Ultimos 20 afios el uso de estos materiales en sintesis
inorganica de productos intermedios y quimicos finos ha tenido
gran crecimiento, también cabe sefialar que su uso en
aplicaciones ambientales ha aumentado considerablemente
gracias a su alta capacidad de adsorcién e intercambio iénico.
En efecto, las propiedades fisico-quimicas de estos materiales
los hacen bastante Gtiles en procesos para la remocion de
metales pesados o para el ablandamiento de aguas, e incluso
residuos nucleares, siendo de especial utilidad zeolitas con alto
contenido de aluminio como las zeolitas tipo Ay X [3,8,9].

Entra las diversas aplicaciones ambientales de las zeolitas se
destaca la remocién de cromo, aplicaciéon en la cual dichos
materiales han demostrado ser altamente eficientes. Por lo que se
refiere al cromo, este es uno de los metales de mayor uso a nivel
industrial, puesto que estd involucrado en gran variedad de
procesos como curtientes, pigmentos y conservantes textiles,
aleaciones, pinturas, catalizadores, agentes anticorrosivos,
fungicidas, conservantes de madera, recubrimientos metalicos,
electrogalvanizados, entre otros [10]. Actualmente, no se
encuentran tecnologias necesarias para la remocion de este metal
en aguas residuales, inclusive se han encontrado procesos
industriales en los cuales no se presenta ningin control de este
contaminante en los residuos. A causa de ello el estudio de
materiales y tecnologias que puedan ser aplicados para la
remocion de cromo en distintos procesos industriales se ha
convertido en un tema de investigacion profunda.

De acuerdo a lo anterior, en este articulo se propone el
desarrollo de procesos a escala de laboratorio para la
produccion de zeolitas tipo A y X a partir de residuos
generados por industrias locales de Antioquia, con el fin de
evaluar su capacidad como adsorbente en la remocién de
Cr®, y evaluar los fenémenos fisico-quimicos y la cinética
que tiene lugar durante la adsorcién del metal mediante un
ajuste matematico a tres modelos isotérmicos de adsorcion
Langmuir, Freundlich y Temkin; y cuatro perfiles cinéticos.

2. Metodologia experimental
2.1. Seleccién de residuos industriales

Luego de un estudio de diferentes residuos generados en las
industrias del departamento de Antioquia, se seleccionaron
diversas actividades con alto impacto ambiental en el medio.
Dicha seleccion buscaba intervenir actividades empresariales
que fueran representativas en el departamento, y en donde la
cantidad de residuos producidos fuera significativa. En
particular, las actividades econdmicas seleccionadas fueron
principalmente la explotacion de minas y canteras e industrias
manufactureras, como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1.
Residuos industriales utilizados en la obtencién de zeolitas
Sigla Fuente
ETR Escoria de la industria textil
EA Escoria de planta de alimentos
JMn Residuo proveniente de la extraccion de
manganeso
CMA Ceniza de ciclon de planta de alimentos
CHI Ceniza de hogar proveniente de planta textil
CMTI Ceniza multiciclones proveniente de planta textil

Fuente: Autores

2.2. Sintesis de zeolitas

Para la sintesis de las zeolitas a partir de los residuos
seleccionados en la Tabla 1, se mezcld homogéneamente una
cantidad del residuo con hidréxido de sodio (NaOH Merck) en
unarelacion 1/1.2 en peso. Dicha mezcla se calciné en una capsula
de platino a 700°C durante tres horas a una velocidad de 1°C/min,
en una etapa conocida como fusidn alcalina. El sdlido resultante
se mezcld con agua desionizada en una proporcion de 4.89 mL
H,0/qg residuo, y se coloco en agitacion continua por 24 horas. El
gel resultante se dispuso en reactores de acero inoxidable con
recubrimiento interno de teflén para la cristalizacion, a una
temperatura de 100 °C, durante varias horas. Para minimizar
efectos en la co-cristalizacion de fases semicristalinas se convino,
(i) ajustar la relacion Si/Al en el gel de sintesis a un valor cercano
a 1, mediante la adicion de alimina pseudobohemita (NaAlO,
Riedel-de Haen) en el gel de sintesis, y (ii) utilizar distintos tiempo
de cristalizacion de 7'y 24 horas. Finalmente, el sélido obtenido se
recuperd por filtracion al vacio y secado a 60°C por 8 horas.

2.3. Caracterizacion de los materiales

La composicion quimica de los residuos y materiales
obtenidos luego de la transformacién hidrotérmica fue
determinada por fluorescencia de rayos - X en un
espectrometro PANalytical® modelo Axios de longitud de
onda dispersiva con fuente de Rodio. Las muestras fueron
perladas en una relacion de 1/7 g muestra/g de fundente. De
igual forma, se identificaron las distintas fases cristalinas
presentes en los sélidos por Difraccion de Rayos X (XRD) en
un difractometro PANalytical® Empyrean, equipado con
tubo de rayos - X de Cu en configuracion 6 -2 6. La
recoleccion de datos se llevd a cabo en el rango 26 (5-50°),
con un tamafio de paso de 0.02°. Los difractogramas fueron
analizados mediante refinamiento Rietveld semicuantitativo
en el programa Xpert Highscore Plus V3.0 utilizando la base
de datos (ICSD) suministrado por PANalytical®.

Por otra parte, la morfologia de los productos sintetizados
fue determinada por microscopia electronica de barrido (SEM)
en el equipo Jeol JSM-6490LV, usando como detector
multielementos de estado s6lido de electron retrodisperso y una
resolucion de 3.0 mm. Los materiales fueron preparados por
deposicion del producto en un portamuestras de aluminio
usando discos de carbon adhesivo recubiertos con oro para
reducir la carga estatica. Finalmente, el area BET y volumen de
microporos de las zeolitas sintetizadas fueron determinados en
un equipo Micromeritics ASAP 2020 Plus, con 100 mg de
zeolita, desgasificacion a 90°C por una hora y posterior
calentamiento a 10°C/min hasta 350 °C por 8 horas.
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La capacidad de intercambio idnico efectiva se determind
mediante un proceso en el cual 10 g del material se puso en
contacto con 500 mL de una solucién de NH4CI de
concentracion molar 0.25 mol/L, bajo agitacion constante
durante 24 horas; tiempo después del cual se analizé el
contenido de sodio (Na) y potasio (K) por adsorcion atdmica.

2.4. Remocion de Cromo

Se realizaron estudios de sorcidon de cromo por lotes
para determinar los datos de equilibrio y velocidad del
sistema. Para ello se usaron distintas soluciones de nitrato
de Cromo (CrNO;s; 9H:0) de 42, 88, 135, 150 y 200 ppm
preparadas con agua destilada. En particular, se
adicionaron 50 mL de estas soluciones a distintos balones
volumétricos que contenian diferentes cantidades del
material sintetizado (0.1 g, 0.175 g y 0.25 g). Dichas
soluciones fueron agitadas magnéticamente y filtradas al
vacio luego de ciertos tiempos de contacto con el
adsorbente (5, 10, 20, 60 y 90 min). Finalmente, la solucion
sobrenadante de cromo fue analizada por absorcion
atémica.

Es preciso definir que la concentracion de cromo retenida
en el adsorbente es calculada como la diferencia entre la
concentracion original de la solucion y la concentracion final
en solucion luego del equilibrio. El balance de masa puede
ser expresado mediante la eg. 1 como:

W(ge-0o)=V(Co-Ce) Q=0 @)

Donde qo Y ge son las concentraciones iniciales y en el
equilibrio del adsorbente respectivamente, y Co y Ce las
concentraciones iniciales y en el equilibrio de la solucion
respectivamente.

La aplicacion exitosa del proceso de adsorcion requiere
del desarrollo de los modelos caracteristicos (Langmuir,
Freundlich y/o Temkin) y de los parametros cinéticos que
rigieron la sorcion del metal. Por ello, el efecto del tiempo de
contacto, la cantidad de adsorbente y la concentracion del
adsorbato fueron estudiadas.

3. Resultados y discusion
3.1. Residuos industriales

En la caracterizacion fisico quimica de los residuos
industriales se utilizaron en especifico dos técnicas
convencionales. En la primera de ellas se determind la
composicién quimica mediante fluorescencia de rayos - X,
como se muestra en la Tabla 2, permitiendo hallar la relacién
SiO2/AlLOs y la presencia de distintos elementos que se
encuentran en los residuos. Dicha composicion es
determinante al momento de seleccionar los residuos que
seran usados para la obtencion de las zeolitas, puesto que
como se ha concluido en diversos estudios la relacion
SiO2/Al;03 es uno de los parametros mas importantes en la
sintesis [5,11]. Particularmente, una relacion SiO./Al,O3; de
1.2 es el valor apropiado para obtener materiales tipo zeolita
de bajo contenido de Si con una alta capacidad de
intercambio iénico.

Tabla 2.
Composicién quimica de los residuos (%p/p)
ETR EA JMn CMA CHI CMTI
SO, 241 0.92 0.13 5.28 1.68 0.56
Na,O 1.25 0.79 ND 3.35 0.26 0.34
Al,04 27.38 31.48 15.01 21.63 33.68 31.20
SiO; 35.34 46.72 46.73 27.16 44.41 45.52
K20 1.37 1.84 2.69 1.43 1.48 1.33
CaO 3.23 3.39 114 5.50 5.80 6.87
Fe,03 5.23 4.87 15.22 4.87 8.85 9.24
ZnO ND ND ND 0.13 ND ND
MgO 0.94 0.73 3.13 0.77 1.28 1.61
TiO, 1.08 1.33 0.63 0.91 142 1.38
CuO ND ND 0.63 ND ND ND
PbO ND ND ND ND ND ND
BaO 0.31 0.17 1.07 0.23 0.29 0.33
V05 0.15 0.12 ND 0.12 0.16 ND
MnO ND ND 8.41 ND ND ND
SiOy/
ALO: 1.29 1.48 311 1.26 1.32 1.35
ND: no detectable —limite de deteccion < 0.05
Fuente: Autores
8000 9 ——ETR
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Figura 1. Difractograma residuos industriales

Fuente: Autores

Por otro lado, mediante difraccion de rayos X se logro
determinar la presencia de distintas fases cristalinas en los
residuos, tal como se muestra en la Fig. 1. Como resultado,
se lograron identificar tres fases cristalinas principales
correspondientes al cuarzo, la mulita y la hematita.

Adicionalmente, se determind la capacidad de
intercambio idnico efectiva de estos residuos. Como era de
esperarse la capacidad de intercambio ionica de estos
residuos se encuentra muy por debajo de los valores
encontrados para otras fases minerales y zeolitas con alta
capacidad de intercambio (caolinita, 3-15 meqg/100g;
vermiculita 100-150 meq/100g, bentonita, 100 meq/100g,
faujasita, 390 meqg/100g, mordenita 230 meq/100g) [10]
como se muestra en la Tabla 3.

3.2. Caracterizacion zeolitas
El s6lido obtenido luego de realizar el tratamiento térmico

(fusion alcalina) e hidrotérmico a los residuos seleccionados
fue caracterizado bajo diversas técnicas. Como primer paso
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Tabla 3.
Capacidad de intercambio iénico efectiva
Capacidad de intercambio i6nico efectiva

Residuo

(meg/100g)
ETR 0.0028
EA 0.0100
JMn 0.0022
CMA 0.0077
CHI 0.0870
CMTI 0.1000
Fuente: Autores
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Figura 2. Difractograma de rayos X para Zeolitas sintetizadas a partir de
residuos
Fuente: Autores

se realiz6 una identificacion estructural del solido por medio
de difraccion de rayos — X, donde se pudo observar un
decrecimiento en la intensidad de las reflexiones de cuarzo y
mulita en los residuos utilizados, conjunto con la aparicion
de picos correspondientes a las fases LTA, FAU, CAN, SOD
(ver Fig. 2). La presencia de estas fases revela una secuencia
de reacciones durante la transformacion de los residuos, que
podria comenzar con la formacion de un material amorfo
seguido por la subsecuente co-cristalizacion de las fases
LTA, FAU, LTA-FAU y/o CAN y SOD. Estos resultados
son consecuentes con el caricter meta-estable de las fases
zeoliticas obtenidas. La aparicion conjunta de fases meta

estables se ve favorecida por las diferencias en la relacion
Si/Al y el efecto de los cationes presentes en las materias
primas y/o residuos.

Cabe sefialar que se pudo observar ciertas caracteristicas
especificas en el proceso de sintesis. Por un lado, las zeolitas
sintetizadas a partir de los residuos EA, CMTI, y CHI,
evidenciaron el aumento en la formacion de zeolita LTA
luego de la adicion de NaAlO,. Simultaneamente, el aumento
en el tiempo de cristalizacion condujo a un aumento de la fase
FAU en todos los casos de sintesis, independiente de la
adicion de NaAlO,. No obstante, la proporcién de la fase
FAU disminuyo paulatinamente en relacién al contenido de
potasio en el gel de sintesis, promoviendo asi la formacién de
la fase LTA (CMTI > CMA > CHI > EA > JMn).
Particularmente, este hecho se manifiesta debido a que el
potasio no tiene la capacidad de compensar las numerosas
cargas negativas, dado su gran volumen con respecto al
sodio, facilitando asi la sustitucion de Si por Al (reduciendo
la aparicion de cargas negativas) en la estructura e induciendo
la formacion de la zeolita FAU, que posee una relacion Si/Al
mas alta.

De igual manera por medio de difraccion de rayos — X se
puede realizar un andlisis semicuantitativo mas detallado de
los porcentajes en peso de la fase amorfa y cristalina para
cada producto. En general, tal como se muestra en la Tabla 4,
se observo aparte de la formacién de zeolitas, la alta
proporcion de fase amorfa que puede ser referida a la
presencia de geopolimeros [1,12]. Especificamente, los
geopolimeros pueden ser identificados como el equivalente
amorfo de estructuras cristalinas de aluminosilicatos que
coinciden en composicion quimica con las zeolitas, pero que
presentan una estructura desordenada a diferencia de la
estructura ordenada propia de las zeolitas [13].

Ademas de la identificacion estructural arrojada por
difraccion de rayos — X, los solidos sintetizados se
caracterizaron por fluorescencia de rayos — X para determinar
su composicion quimica. De los resultados de fluorescencia
de rayos X mostrados en la Tabla 5, se observa que el
porcentaje en peso de los materiales sintetizados cambia
luego de los tratamientos realizados.

En general, las impurezas de los residuos de partida
disminuyen bien sea por la accion de los tratamientos
térmicos e hidrotérmicos y/o por efectos de dilucién luego de
la adicién de nuevos componentes en el gel de sintesis como
la alimina y el NaOH. No obstante, los porcentajes de Na*

Tabla 4.
Cuantificacion Rietveld fases cristalinas y/o amorfas (%p/p)
IMn CMA EA CHILTA CMTILTA
ETRLTA FAUX) LTA LTA (x0)/ (20)/
FAUx)[20] FAUx)[40]
LTA 34.40 0.00 37.40 39.80 10.20 22.40
FAU X 0.00 44.70 0.00 0.00 19.60 38.30
Cuarzo 0.90 0.00 0.60 2.60 3.40 0.00
Hematita 0.10 1.90 3.50 2.40 0.80 1.90
CAN 7.00 0.20 1.70 9.10 7.50 0.80
Nefelina 6.50 1.50 0.00 0.00 0.00 0.00
Calcita 0.00 0.00 5.60 0.00 0.00 0.00
Dolomita 0.00 0.00 1.50 0.00 0.00 1.40
Albita 0.00 0.00 9.90 0.00 0.00 8.10
ANA 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.40
Fase amorfa 51.00 51.30 39.70 45.90 58.60 25.70

Fuente: Autores
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Tabla 5.
Composicién Quimica zeolitas sintétizadas
CMTILTA
ETRLTA IMn CMA EA CH(L');/TA 20)/
FAU(x) LTA LTA FAU(x)
FAU)[20] [40]
SO, 0.06 ND ND 0.13 ND ND
Na,O 15.30 13.30 13.36 12.60 12.06 15.24
Al,04 30.70 29.90 19.10 28.60 28.90 26.80
SiO; 41.20 41.50 33.90 39.10 42.08 43.00
K20 0.70 0.77 0.74 0.51 0.46 0.54
CaO 3.46 5.62 1.04 8.10 5.13 461
Fe,03 5.44 4.99 15.91 6.72 7.36 6.07
ZnO ND ND ND ND ND ND
MgO 1.52 2.20 3.03 2.19 2.24 2.20
TiO, 1.13 131 0.61 1.25 1.26 1.15
CuO ND ND 0.55 ND ND ND
PbO 0.34 0.34 1.52 0.43 0.33 0.25
BaO ND ND ND ND ND ND
V05 ND ND 10.16 ND ND ND
MnO 1.34 1.39 1.77 1.37 1.46 1.60
SiO,/
ALO: 0.06 ND ND 0.13 ND ND

ND: no detectable —limite de deteccion < 0.05
Fuente: Autores

aumentan significativamente debido a la incorporacion de
NaOH como agente mineralizante en la sintesis de los
materiales. Este hecho en especifico se debe a la captura de
iones Na* por parte de la estructura zeolitica, con el fin de
neutralizar la carga negativa del aluminio en la zeolita y/o
geopolimero cuando estos se han formado [14].

Por otra parte, luego de conocer detalladamente las
caracteristicas estructurales y quimicas de los sélidos sintetizados,
fue necesario la caracterizacion morfologica y textural con el fin de
tener un mapa de caracterizacién mas completo del solido.

En primer lugar, la morfologia del solido fue identificada
por microscopia electronica de barrido. En las
microfotografias obtenidas y presentadas en las Fig 3-6, se
logra evidenciar la presencia de agregados policristalinos de
prismas tetragonales, y la aparicion de agolomerados
lefisfericos alrededor de la superficie de los prismas
tetragonales, tal como se muestran en la Fig. 3 y 4.
Particularmente, los aglomerados lefisfericos son
caracteristicos de las fases sodalita y cancrinita, mientras los
prismas tetragonales representan una morfologia tipica de
cristales de las fases LTA y FAU [15,16]. Ademas de ello en
las Fig. 5 y 6, se observa un crecimiento epitaxial de una
morfologia cubica perfecta, caracteristica de la fase LTA, con
una interpenetracion de una morfologia octaédrica,
caracteristica de la fase FAU. Estos agregados son similares
a los crecimientos epitaxiales entre las fases LTA y FAU
descritos por varios autores [17-19].

Por otra parte, el tamafio de particula de las zeolitas
sintéticas determinada en las micrografias correspondié a los
siguientes valores: 6 um paraETR LTA, 1 um para EALTA,
3 pm para JMn FAU(X), 4 um para CMA LTA, 1.5 um para
CHI LTA(10)/FAU(X)[20], vy 2 um para CMTI
LTA(20)/FAU(X)[40]. Ademas de ello, también se pudo
identificar pequefias trazas de cenosferas de alrededor de 1
pum. Finalmente estas caracteristicas descritas anteriormente
corresponden a los patrones morfologicos de las fases
halladas por difraccion de rayos - X.

25KV X3,000 U6

: UdeA/ ™
Figura 3. SEM ETR LTA
Fuente: Autores

25kv  X8,000

ﬁ"' :
av
i &

0 25KV (X10,000

25|;u %300 T i B
Figura 4. SEM CMA LT.
Fuente: Autores

A -
@25k X3,000 26KV x‘mﬁ 0.5m

Figura 5. SEM CHI LTA(10)/FAU(X)[20]
Fuente: Autores

Avanzando en la caracterizacién textural, se pudo
determinar mediante fisisorcion de N, las propiedades
texturales de los materiales sintetizados, tal como se resume
en la Tabla 6. Particularmente, las isotermas de adsorcién de
N, mostradas en la Fig. 7-a para los materiales sintetizados,
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-ﬂzv x3000 6

25KV X25,000 1pm

Figure 6. SEM CMTI LTA(20)/FAU(X)[40]
Fuente: Autores

Tabla 6.
Propiedades texturales zeolitas sintéticas
Area Vol. Vol. Area Area
total gz)tf; ng)lg:g- n;'g:g' externa
2 2
ETRLTA 52.58 0.02 0.01 34.43 18.15
EALTA 118.89 0,06 0.03 68.27 50.63
JMn FAU(X) 490.71 0.19 0.15 393.05 97.65
CMA LTA 116.31 0.02 0.06 44.30 72.01
CHI LTAQ10)
IFAUCOL20] 289.96 0.08 0.14 21841 71.55
CMTI LTA(20)
JFAUOOLA0] 359.91 0.15 0.11 292.67 67.24

Fuente: Autores

presentan una isoterma tipo IV, segin la clasificacion
IUPAC, con una histéresis a una presion relativa de 0.4. Asi
mismo, las isotermas de desorcion de N, presentan una
histéresis tipo H1, que evidencia la aglomeracion de
particulas en el sélido [20], caracteristicas en su totalidad
tipicas de sélidos microporosos.

No obstante y a pesar de que las isotermas de adsorcion-
desorcion presentadas por los todos los solidos son del mismo
tipo, la cantidad de volumen adsorbida por cada zeolita es
diferente, e incrementa cuando la fase cristalina mayoritaria es
del tipo FAU. Dicha caracteristica es mas evidente cuando se
grafica la distribucion de tamafio de poro (DFT) mostrado en la
Fig. 7-b, en donde se observa un incremento en la formacion de
microporos alrededor de 0.6 nm para las zeolitas IMn FAU(X),
CHI LTA(10)/FAU(X)[20] y CMTI LTA(20)/FAU(X)[40]
comparado con las zeolitas ETR LTA, EALTAyY CMA LTA.

3.3. Remocion de Cr(l1I)

Finalmente, luego de haber caracterizado el material y
tener certeza sobre sus propiedades fisico-quimicas, se
procedié a realizar las pruebas de remocion de cromo en
sistemas por lotes usando los materiales sintetizados. En
particular se realizaron un total de 450 experimentos para la
remocion cationica de Cr3+, en donde se tuvo en cuenta
variables como la concentracion del ion metalico, la cantidad de
zeolita sintetizada y el tiempo de contacto. La correlacion en
estos datos medida a través del coeficiente de correlacion por el
paquete estadistico de EXCEL arrojo valores superiores a 0.98.

3.3.1. Comparacion modelos de equilibrio

Luego de obtener una buena correlacién entre los datos
obtenidos, se realizé un ajuste matematico de los datos sobre

180
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Figura 7 (a) Isotermas de adsorcion de N2, (b) Distribucion de tamafio de
poro (DFT).
Fuente: Autores

tres modelos de adsorcion (Langmuir, Freundlich y Temkin),
que describen el efecto que se tiene sobre la concentracion
del metal en la solucién luego de haber logrado el equilibrio
quimico y posterior adsorcion sobre el material adsorbente.

Bajo el primer modelo de Langmuir, representado en la
eq. 2, la adsorcion se explica como un fenémeno de
guimisorcién monocapa del adsorbato, cromo en este caso,
sobre el adsorbente.

C 1 1
—=—+—C, )
q, aub  a,

El segundo modelo o modelo de Freundlich representado
en la eq. 3, describe la adsorcion como un proceso de
fisisorcion multicapa bajo la cual la adsorcion varia
exponencialmente debido al recubrimiento superficial sobre
el adsorbente.

loggq, = logK + ilog C, 3

Y por altimo el modelo de Temkin, representado en la eq.
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4 describe sistemas cuya entalpia de adsorcion decrece
linealmente con el porcentaje de posiciones ocupadas sobre
la superficie del adsorbente.

q, = A+ BlogC, (4)

En estas tres ecuaciones los parametros indican: b [=]
L-mg? constante de afinidad adsorbente — adsorbato, gm [=]
mg-L? capacidad maxima de sorcion del adsorbente, Ce [=]
mg-L concentracidon en equilibrio del metal en solucidn
acuosa, ge [=] mgg? cantidad de cationes metalicos
adsorbidos por gramo de adsorbente en equilibrio, K [=]
(mg-gt)(mg-L?) indicador aproximado de la capacidad de
adsorcion, 1/n [=] intensidad de la adsorcion, A [=] (mg-g™?)
capacidad méaxima de adsorcién, y B [=] (L-mg™?) la energia
de adsorcion.

Como resultado se obtuvieron las isotermas de adsorcion
presentadas en la Fig. 8, donde se representa la relacion entre
la cantidad de cromo adsorbido por unidad de masa del
adsorbente (ge) y la concentracién de cromo en el equilibrio
(Ce). Ademas de ello, para la determinacién de cada uno de
los parametros de los modelos en cuestién, fue necesario un
ajuste mediante regresiones lineales del paquete estadistico
de EXCEL, en donde se pudo estimar el coeficiente de
determinacion. Los pardmetros obtenidos se reportan en la
Tabla 7.

En general y como de esperarse se logra apreciar que los
datos experimentales para la remocién de Cr3* se ajustan
mejor al modelo matematico de Langmuir, en donde se
observan coeficientes de determinacion R? superiores a 0.97.
Este hecho supone que la adsorcion del metal sobre las
zeolitas sintetizadas se da como un fenémeno de atraccion
electrostatica en donde la energia de adsorcion es uniforme.

Durante este proceso de adsorcion, los cationes metalicos
tienden a moverse a través de los poros y los canales de la
zeolita reemplazando en su desplazamiento cationes
intercambiables como el sodio Na* y el potasio K*, presentes
en los materiales sintetizados como se evidencia en la Tabla 5.
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Figura 8. Capacidad de equilibrio (ge) versus concentracion en el equilibrio
(Ce) para la adsorcion de Cr* con zeolitas sintetizadas a partir de cenizas.
Fuente: Autores

Por otra parte se puede asumir que debido al pH de la
solucién y la electronegatividad del cromo, se pueden formar
complejos hidroxilados tal como se presenta en la eq. 10, que
son facilmente adsorbidos sobre la superficie catiénica de la
zeolita.

Cr¥ +2H,0 < Cr(OH);* +2H* (10)

Particularmente en algunos materiales como la zeolita
CMA LTA se presentan buenos coeficientes de
determinacion R? para los modelos de Freundlich y Temkin,
indicando que la adsorcién de Cr®* sobre este material no se
realiz6 de manera tan uniforme como en los demas casos.
Este hecho se debe quizas a la alta presencia de hematita
(Fe203) en la superficie del material, como se evidencia en la
Tabla 4 y 5, que supone impedimentos estéricos para la
adsorcion del metal.

Tabla 7.
Parametros estimados de las Isotermas
Langmuir
Qm b R?
mg/g (L/mg)
ETR LTA 40.00 0.10 0.97
EALTA 41.00 0.90 0.98
JMn FAU(X) 31.60 1.40 0.99
CMA LTA 30.70 0.10 0.98
CHI LTA@10)/FAU(X)[20] 16.10 0.10 0.91
CMTI LTA(20)/FAU(X)[40] 24.00 4.40 1
Freundlich

Kf n R?
ETR LTA 8.87 2.74 0.6
EALTA 23.9 191 0.6
JMnN FAU(X) 15.1 8.26 0.6
CMA LTA 14 7.17 0.9
CHI LTA10)/FAU(X)[20] 13.8 3.46 0.5
CMTI LTA(20)/FAU(X)[40] 13 4.6 0.6

Temkin

Kt B R?
ETR LTA 4.9 7.9 0.7
EALTA 27.8 6.5 0.6
JMnN FAU(X) 16.1 2.1 0.5
CMA LTA 4.02 10.4 0.9
CHI LTA10)/FAU(X)[20] 7.1 13.1 0.5
CMTI LTA(20)/FAU(X)[40] 3.2 15.2 0.5

Fuente: Autores

No obstante, estos resultados reflejan que en todos los
casos se da una adsorcion favorable del metal sobre la zeolita,
bajo un modelo acorde a los fenémenos superficiales que se
evidencian en la estructura zeolitica. Asi mismo, los
pardmetros obtenidos en la Tabla 7 demuestran que la
remocion de Cr® por parte de los materiales sintetizados es
tan efectiva como aquella lograda por otros materiales:
ANIZ: Langmuir-Q,=24, Freundlich-Ks=3.33; Zeolita NaX:
Langmuir-Q,=24, Freundlich-Ks=3.33; Al.Os: Langmuir
Qo=24, Freundlich Ks=3.33; zeolite Y comercial Langmuir-
Qo=64 [21].

3.3.2. Comparacion modelos cinético

Por otro lado, asi como los modelos de adsorcién ayudan
a establecer la eficiencia en el proceso, también es importante
determinar el mecanismo cinético. Los modelos cinéticos de
adsorcion expresan el tiempo de contacto requerido para la
completa adsorcién de la especie quimica. A partir de ellos
podemos establecer las condiciones 6ptimas para un proceso
de remocion continua del metal y/o escalado a nivel
industrial. Para ello cuatro modelos cinéticos en la interface
solido liquido del material zeolitico fueron estudiados [6,22].

El primer modelo representado en la eq. 5, esta basado en
la variacion de la concentracidn de la solucion.

—log(C,/Cyp) = kyt 5)

El segundo modelo, representado en la eq. 6, esta basado
en la concentracién de la solucion y el solido.

——— =kt (®)

Ca Cao
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El tercer modelo denominado modelo de primer pseudo-
orden o de Lagergren, representado en la eq. 7, esta basado
en la capacidad de adsorcidn del sélido.

log(qe — q¢) = logq, — kit M

Y finalmente el modelo de segundo pseudo-orden o de
Ho&Mckay, representado en la eq. 8, esta basado en la
quimisorcion entre el adsorbato-adsorbente.

1 1 1
=—5+—t 8
qc  kiqZ  qe ®)

Los parametros en estos modelos indican: ki[=]min?
constante de velocidad de adsorcion, Ca[=]mgL*
concentracion final del metal en solucién acuosa, Cao[=]mg-L*!
concentracion inicial del metal en solucién acuosa, g=]mg-g*
cantidad de cationes metalicos adsorbidos por gramo de
adsorbente en el tiempo y ge[=]mg-g? cantidad de cationes
metalicos adsorbidos por gramo de adsorbente en equilibrio.

Los datos de remocidn de cromo obtenidos en funcidn
del tiempo fueron entonces ajustados a estos modelos
cinéticos y nuevamente se determinaron los pardmetros
mediante regresiones lineales del paquete estadistico de
EXCEL. De acuerdo al ajuste lineal realizado y presentado
en la Tabla 8, los coeficientes de determinacion R? sugieren
que el modelo cinético de pseudo-segundo orden describe
de forma adecuada el mecanismo cinético de adsorcion de
cromo sobre la zeolita sintetizada. Este mecanismo indica
una adsorcion quimica del metal sobre el material
sintetizado en correlacion al modelo de adsorcion
encontrado, que De igual modo se puede asumir que la
difusion del metal en los canales de la zeolita no es la etapa
limitante en el proceso de adsorcion del cromo en la zeolita
[23], lo cual explicaria la adsorcién uniforme sobre la
superficie del material adsorbente.

Se observa entonces tal como lo demuestra la constante
de velocidad de adsorcion en este modelo, que los
porcentajes de remocidn de cromo son altos en soluciones no
saturadas del metal (88 ppm), pero como era de esperarse a
medida que la concentracion del metal aumenta (150 y 200
ppm) la remocién tiende a disminuir debido a la saturacion
superficial de la estructura zeolitica.

4. Conclusiones

A partir de métodos hidrotérmicos de sintesis y fusion
alcalina, se lograron sintetizar satisfactoriamente zeolitas
tipo LTA'y FAU a partir de residuos de la industria minera 'y
manufacturera de Antioquia, obteniéndose en su mayoria
fases puras y/o combinaciones entre estas zeolitas, y
mostrando buenas caracteristicas texturales y morfoldgicas
apropiadas para procesos de adsorcion.

Dichos materiales se utilizaron exitosamente como adsorbentes en
pruebas de remocion de Cr¥, determinandose la capacidad de adsorcion y el
modelo cinético para la remocion de Cr* de cada material sintetizado. En
general las isotermas experimentales se ajustaron al modelo Langmuir que
describe una adsorcion monocapa sobre una superficie que contiene un
ndmero infinito de sitios idénticos.

Tabla 8.
Modelo cinético

Modelo Cinético (Primer orden)

88 ppm 150 ppm 200 ppm Prom
K1 R? K1 R? K1 R?
min* min* min*
ETR LTA 001 033 001 079 000 082 001
EALTA 004 087 002 056 003 086 0.03
JMn 003 073 003 087 002 095 0.03
FAU(X)
CMA 1A 000 069 001 064 001 047 001
CHI 004 054 001 08 003 084 0.03
LTA(10)/
FAU(X)[20]
CMTI 002 052 001 082 002 056 0.02
LTA(20)/
FAU(X)[40]
Modelo Cinético (Segundo orden)
88 ppm 150 ppm 200 ppm Prom
K1 R? Ky R? K1 R?
min* min’ min?
ETR LTA 001 033 001 079 000 082 001
EALTA 005 087 002 056 003 08 0.03
JMn 004 073 003 087 002 095 0.03
FAU(X)
CMALTA 000 069 001 064 001 047 0.01
CHI 004 054 001 08 003 084 0.03
LTA(10)/
FAU(X)[20]
CMTI 002 052 001 08 002 056 0.02
LTA
(20)/
FAU(X)[40]
Modelo Cinético (Pseudo Primer Orden)
88 ppm 150 ppm 200 ppm Prom
K1 R? K1 R? Ky R?
min? min* min’
ETR LTA 001 033 001 079 0.00 0.82 0.01
EALTA 005 087 002 056 0.03 0.86 0.03
JMn 004 073 003 087 002 095 0.03
FAU(X)
CMALTA 000 069 001 064 001 047 0.01
CHI 004 054 001 086 003 084 0.03
LTA(10)/
FAU(X)[20]
CMTI 002 052 001 082 0.02 056 0.02
LTA(20)/
FAU(X)[40]
Modelo Cinético (Pseudo Segundo Orden)
88 ppm 150 ppm 200 ppm Z
Ky R? K1 R? Ky R?
min* mint min*
ETR LTA 001 033 001 079 000 0.82 0.01
EALTA 005 087 002 056 003 0.86 0.03
JMn 004 073 003 087 002 095 0.03
FAU(X)
CMALTA 000 069 001 064 001 047 0.01
CHI 004 054 001 086 003 084 0.03
LTA(10)/
FAU(X)[20]
CMTI 002 052 001 082 002 056 0.02
LTA(20)/
FAU(X)[40]
Fuente: Autores
Este modelo estuvo correlacionado con el modelo

cinético encontrado de pseudo segundo orden, que indica
un proceso de quimisorcién sobre el adsorbente. Es claro
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entonces que la adsorcion del metal aumenta rapidamente
hasta lograr una saturacion superficial en la estructura
debido a dos fenémenos en particular. En el primero de
ellos se sugiere que existe una concentracion comparable
de especies cationicas en los centros activos de la zeolita
las cuales puedes ser intercambiadas con el metal en
cuestién. Por otro lado la presencia de complejos
hidroxilados de cromo aumenta la adsorcion de la especie
metalica en la superficie de la estructura zeolitica.

Particularmente se evidencio que las zeolitas ETR LTA
y EA LTA son los materiales que muestran un mayor
desempefio en el proceso de remocion de cromo. Este
hecho se evidencia por la alta capacidad de adsorcién (Qm)
determinada en el modelo de Langmuir con valores de 40
y 41 mg/g respectivamente. De igual forma como lo
demuestra la constante de velocidad de adsorcion en el
modelo de pseudo segundo orden los porcentajes de
remocion del metal disminuyen debido a la saturacién
superficial de la zeolita.

Se corroboré de esta manera la utilidad de un
subproducto industrial y su transformacién a un producto
de mayor valor agregado como las zeolitas. Se demostré la
capacidad de adsorcién y la eficiencia de estos materiales
en el proceso de remocion de Cr (I11), lo cual nos lleva a
pensar en el potencial desarrollo de tecnologias limpias a
escala industrial.
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