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DETERMINACION DE PARAMETROS FISICOS APLICABLES EN EL ESCALAMIENTO DE
LA SINTESIS DE ZEOLITA NAA, A PARTIR DE GELES ALUMINOSILICATOS

Resumen

Se estudi6 el efecto de parametros fisicos que influyen en la preparacion
de la zeolita NaA, a fin de determinar condiciones favorables para reali-
zar el escalamiento de esta sintesis. Partiendo de una mezcla de sintesis
con composicion fija y cristalizacion a 80 °C se estudiaron los siguientes
parametros: orden y velocidad de agregado de las soluciones de partida,
velocidad y tiempo de agitacién de la mezcla de sintesis, agitacion du-
rante la cristalizacion, tiempo de cristalizacion y reciclo del licor madre
separado en la filtracion. Las muestras fueron identificadas mediante
difraccion de rayos X (DRX), caracterizadas por microscopia electrénica
de barrido (MEB) y se determiné su capacidad de adsorcién de agua. La
adicién rapida y simultdnea de las soluciones de partida, usando menor
tiempo y velocidad de agitacion de la mezcla de sintesis, resultan las
condiciones més favorables para la obtencion de zeolita A en el sistema
estudiado. La agitacion durante la cristalizacién disminuye el tiempo de
calentamiento de la mezcla y aumenta la velocidad de cristalizacién, y se
obtiene una zeolita de alta cristalinidad y pureza a 1 hora. Se comprobé la
factibilidad de usar el licor madre como solucién alcalina para la sintesis,
significando esto un ahorro de reactivos.

Palabras clave: disefio de procesos, escalamiento, zeolitaNaA, zeolitas.

Abstract

It was studied the effect of physical parameters that influence NaA zeolite
preparation, in order to determine favorable conditions for scaling this
synthesis. The study was done from a mixture of fixed composition and
crystallization at 80°C. Physical parameters such as, order and speed of
adding theinitial solutions, speed and stirring time of the synthesis mixture,
stirring during crystallization, crystallization time and recycling of mother
liquor separated during the filtration, were studied. The samples were
identified by X-ray diffraction (XRD), characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and water adsorption capacity was determined. The best
preparation conditions found were the rapid and simultaneous addition
of initial solutions, because it originates a lower preparation time of the
synthesis mixture. The stirring during crystallization produces areduction
of heating time into the mixture, and an increase of crystallization rate. A
zeolite with high crystallinity and purity can be obtained in 1 hour. Also,
it was proved the feasibility of using mother liquor as alkali solution for
the synthesis, representing a saving of reagents.

Keywords: process design, scale-up, zeolite A, zeolite synthesis,
zeolites.

Ingenierfa y Desarrollo. Universidad del Norte. Vol. 34 n.° 2: 420-440, 2016
ISSN: 0122-3461 (impreso)
2145-9371 (on line)

421



Carmen M. Lépez, Adriana Garcia, Miguel Rios,
Neyla Rondén, Luis Garcia, Johliny Casanova, Kevin Contreras

INTRODUCCION

Las zeolitas fueron definidas originalmente como aluminosilicatos cristalinos
hidratados de los elementos del grupo I y II de la tabla periédica, en par-
ticular Na, K, Mg, Ca, Sr y Ba. Estructuralmente, las zeolitas se consideran
“armazones” de aluminosilicatos, basados en una red tridimensional de
tetraedros de AlO, y SiO, que comparten los &tomos de oxigeno. La féormula
estructural de las zeolitas es expresada en funcién de la celda unitaria cris-
talografica como , donde M es el catién de valencia n, w es el nimero de
moléculas de agua y la relacién molar Si/ Al viene dada por y/x; este valor
puede variar desde 1 hasta para el caso de zeolitas 100 % silicicas. Las
zeolitas de baja relacion Si/ Al son hidrofilicas y generalmente presentan
estructuras con anillos de 4, 6 y 8 tetraedros, mientras que las zeolitas de
mayor relaciéon Si/ Alson hidrofébicas con estructuras de anillos de 5 tetrae-
dros. Lanaturaleza cristalina de la estructura asegura que la abertura de los
poros sea uniforme en el cristal y puede discriminar el paso de moléculas a
través de ellos, con diferencias menores de 0.1 nanémetros (nm); por esta
caracteristicalas zeolitas son conocidas como “tamices moleculares” [1], [2].
Estos materiales sonlos indicados en la deshidratacién del gas natural, para
alcanzar contenidos de agua menores de 7 1b de agua/MMPC (millones
de pies ctibicos) y puntos de condensacién < -150 °F, previniendo de esta
forma la formacién de hidratos en las tuberias [3].

La estructura tipo LTA (Lynde Type A) abarca la zeolita tipo A, asi como sus
formas intercambiadas con K, Na y Ca. Este tipo de zeolitas son sintéticas,
no se ha encontrado analogo natural conocido, con una relacion Si_ 1,y
propiedades adecuadas para su aplicacién como adsorbente en el secado de
gases [4]. Esta zeolita posee una celda unitaria ctibica con un parametro de

celda alrededor de 2.4 nm y la siguiente composicion de celda unitaria: M,
[(AlO,), (5i0,),JwH,0. Laaberturade porodepende del cation de compensacion
presente; las zeolitas sodicas tienen una abertura de 0.4 nm, las potésicas de
0.3 nm y las célcicas de 5 nm. Estas zeolitas son conocidas comercialmente
como tamices moleculares 3A, 4A y 5A. La informacién microporosa para
las zeolitas 3A y 4A es dificil de obtener a partir de medidas de adsorcion de
N,, debido al tamafio de los poros, por lo que se hace necesario realizar estas
medidas en la zeolita intercambiada con calcio (5A). Mediante la técnica de
dispersion de rayos X a bajos dngulos (SAXS), usando radiacion de sincro-
ton, se ha determinado valores de area especifica de 388 m?/g, 458 m?/gy
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471 m?/ g para zeolitas KA, NaA y CaA, respectivamente. El ultimo valor es
similar al valor de drea especifica obtenido mediante BET de 428 m?/g [5].

De forma general, las zeolitas pueden ser obtenidas de dos formas: (i) Pre-
paracion a partir de geles reactivos, utilizando principalmente soluciones
de silicato y aluminato de sodio, y (ii) Otros procedimientos basados en
el uso de materiales naturales, tales como arcillas y cenizas de materiales
vegetales ricos en silicio. La sintesis de zeolitas de acuerdo con el primer
método se realiza mezclando soluciones de aluminato de sodio y silicato
de sodio con la formacién de un gel, seguido de cristalizacién a una tem-
peratura seleccionada durante un cierto periodo de tiempo.

Elmecanismo de formacién de las zeolitas es complejo debido ala variedad
dereacciones quimicas, equilibrios y variaciones de solubilidad que ocurren
durante el proceso de cristalizacion. Se han propuesto dos mecanismos de
cristalizacion: enfase s6liday en fase liquida, siendo este tltimo el de mayor
aceptacion [6]. En la bibliografia se encuentran una cantidad importante
de reportes de sintesis de zeolita A a partir de geles aluminosilicatos con
composiciones de mezcla de sintesis variable:

Si0, Na,O H,0
——2=15-10,—~—=12-11y——2*——=15- 100;
ALO, SiO, Na,O
temperatura de cristalizacion = 60-100 °C y tiempo de cristalizacion =2 a

30 horas [7]-[13] .

En la sintesis de zeolitas influye un ntimero considerable de pardmetros
fisicos y quimicos. Particularmente para la zeolita tipo A se puede encontrar
abundantes trabajos sobre sintesis a escala de laboratorio, en los que se re-
porta principalmente la composicion de la mezcla de sintesis, temperatura
y tiempo de cristalizacién. Sin embargo, no se encuentra una descripcién
suficiente sobre parametros fisicos tales como los estudiados en este trabajo,
y que en algunos casos pueden resultar cruciales para la obtencién de una
zeolita en particular [2], [4], [14].

Normalmente la cantidad de agua utilizada en la sintesis es grande, lo cual
genera volimenes significativos de soluciones acuosas alcalinas, desecha-
das generalmente en las sintesis a escala de laboratorio. Por otra parte, la
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agitacion juega un papel importante en la preparaciéon de la mezcla de sin-
tesis y en la cristalizacion, a fin de garantizar condiciones de temperatura
y concentracién homogéneas [15].

La influencia de los pardmetros estudiados se hace mayor al aumentar la
produccion de zeolitas, de aqui su importancia para el escalamiento.

La finalidad de este trabajo fue determinar el efecto de parametros fisicos
queinfluyenenla preparacion de zeolita NaA, con el objetivo de determinar
condiciones favorables de preparaciéon a mayor escala de esta zeolita. Asi,
como el aprovechamiento de la solucion alcalina generada en la sintesis,
que hace el proceso amigable ambientalmente. La determinacién de las
mejores condiciones de los pardmetros antes mencionados se considera un
aspecto medular para el escalamiento requerido [15]-[17].

METODOLOGIA
Preparacion de la mezcla de sintesis

Los siguientes reactivos fueron utilizados para la sintesis de zeolita A:

* Silicato de sodio neutro, suministrado por GLASSVEN (empre-
sa venezolana), de composicion 8.43 %p Na,O; 27.18 %p SiO,y
64.40 %p H,O.

o Oxido de aluminio hidratado ALO,xH,O de ALDRICH, de com-
posicién 50-57%p AL O,

* Soda caustica (50 % p NaOH) PEQUIVEN (Petroquimica de Vene-
zuela, S.A.), suministrada por INDUCHEM (empresa venezolana).

* Agua destilada, con un valor de conductividad de 2 uS/cm.

Se parti6 de 50 g de solucién de silicato de sodio y el resto de las cantida-
des de los reactivos que se iban a utilizar, fue calculado de acuerdo con la
composicion fijada para la mezcla de sintesis en relaciones molares:

Si0, Na,0 H,0
=y = =
AZZO3 SiO Na,O

2

para un volumen total de aproximadamente 500 ml.
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La temperatura de cristalizacion fue fijada en 80 °C, bajo presién autégena,
y el tiempo de cristalizacion fue variado de 0 a 24 horas, para algunas de
las condiciones estudiadas.

La composicion de la mezcla de sintesis y la temperatura de cristalizacion
fueron establecidas con base en un trabajo anterior realizado en nuestro
laboratorio, partiendo de 10 g de silicato de sodio [18].

En este trabajo se partié de una mezcla de sintesis de relacion SiO,/ ALO,
fija e igual a 2 (ya que la relacion Si/ Al de la zeolita NaA es igual a 1),
variando las relaciones molares Na,0O/SiO, entre 1y 3, y H,O/Na,O entre
40 y 100, adicionando la solucién de aluminato de sodio a la solucién de
silicato de sodio, con agitacién magnética por 1 hora en recipientes de 200
ml, bajo presién autégena y temperatura de cristalizacién de 100 y 80 °C.

La mezcla de las soluciones para la formacion del gel de sintesis se realiza
bajo agitacion a temperatura ambiente.

El recipiente utilizado para la preparacién de la mezcla tiene 12 cm de lon-
gitud (L) y 11.5 cm de didmetro (D), con relaciéon L/ D= 1.04, recomendada
por Casci [5].

Después de la preparacion de la mezcla de sintesis se inicia la cristalizacion,
calentando el recipiente en un bafio de glicerina hasta 80 °C durante un
tiempo determinado. Concluido el tiempo estipulado, el s6lido se separa
por filtracién y se lava con agua destilada hasta pH entre 7 y 8. Finalmen-
te, el solido es secado en una estufa a 90 °C y almacenado en recipientes
plasticos para su posterior caracterizacion.

La solucién de aluminato de sodio fue preparada disolviendo el 6xido de
aluminio en solucién de soda cdustica y calentando con agitaciéon a 90 °C
por lhora aproximadamente. La solucién de silicato de sodio fue obtenida
agregando el volumen de agua requerido al silicato de sodio. Las solucio-
nes iniciales fueron incorporadas al recipiente empleando embudos de
separacion.

La velocidad de adicién fue calculada midiendo el tiempo necesario para
vaciar el volumen de solucién requerido.

Ingenierfa y Desarrollo. Universidad del Norte. Vol. 34 n.° 2: 420-440, 2016 425
ISSN: 0122-3461 (impreso)
2145-9371 (on line)



Carmen M. Lépez, Adriana Garcia, Miguel Rios,
Neyla Rondén, Luis Garcia, Johliny Casanova, Kevin Contreras

La agitacion fue realizada usando un agitador tipo turbina de 4 cm de
didmetro, a temperatura ambiente.

Experiencias de sintesis realizadas

El orden de adicién de las soluciones, la velocidad y el tiempo de agitacion
fueron variados de acuerdo con lo indicado en la tabla 1. El criterio segui-
do para establecer la agitaciéon adecuada fue el sugerido por Casci [15]:
aumentar la velocidad de agitacién hasta la formacion del vortice (v,) y
luego disminuirla hasta tener una superficie plana de la mezcla (v,). Para
esta serie de experimentos, la cristalizacion a 80 °C se realiz6 sin agitacion
con 2 horas de tiempo de cristalizacion. Se requiere lhora para llevar la
mezcla de sintesis de temperatura ambiente a 80 “C.

A partir de los resultados de las experiencias S1 a 54 se establecié el modo
de preparacion de la mezcla de sintesis para las experiencias siguientes.

Tabla 1. Pardmetros considerados para la preparacion
de la mezcla de sintesis de la zeolita NaA

Parametro considerado Muestra $1 Muestra S2 Muestra S3 Muestra S4
. . Soluciones Soluciones
. ” Aluminato de Aluminato de
Orden de incorporacion de las \ " . I agregadas agregadas
: sodio a silicato  sodio a silicato
soluciones ) ) de forma de forma
de sodio de sodio o ) .
simultanea simultanea
Velocidad de ingorporacion 25 360 300 300
(mL/min)
Tiempo de agltaqlon de la mezcla 60 60 30 60
(min)
Velocidad de agitacion en el v1=520; v1=400; v1=329; v1=400;
mezclado (rpm) v2=250 v2=204 v2=200 v2=200

El criterio de seleccion de las mejores condiciones de preparacion para las
zeolitas se realizé con base en un menor tiempo total de preparaciéon y las
propiedades de los sélidos sintetizados, principalmente la capacidad de
adsorcion de agua.

Se estudio el efecto de la agitacion en la cristalizacién, realizando una expe-
riencia de sintesis en la que se mantuvo la agitacion en 100 rpm, utilizando
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un agitador tipo ancla. Se tomaron muestras de sélido para tiempos de
cristalizacion entre 0 y 24 h (experiencia S5). Para efectos de comparacion,
la experiencia se realiz6 en condiciones estaticas, dejando igual el resto de
las condiciones (experiencia S6).

Para estudiar el efecto del reciclo del licor madre se realizé una sintesis
inicial (experiencia S7) sin agitaciéon durante la cristalizacién, y el licor
madre de esta sintesis fue usado para la experiencia siguiente S8. Se re-
piti6 el procedimiento para realizar la experiencia S9 (licor madre de S8)
y experiencia S10 (licor madre de S9). En estas experiencias el tiempo de
cristalizacion se fij6 en 2 h.

La concentraciéon de NaOH en el licor madre separado en la filtraciéon del
solido final fue determinada por titulacion con HCl y comparada con el
valor calculado para la mezcla de sintesis (3M). EIl NaOH consumido fue
restituido en el licor madre y la solucion final fue utilizada en la disolucién
del 6xido de aluminio para la preparacién de la soluciéon de aluminato de
sodio.

Caracterizacion de los s6lidos

Los solidos finales fueron identificados mediante difraccion de rayos X
(DRX), utilizando un equipo Bruker modelo D-8 con A, = 0,15404 nm.
La intensidad de las lineas de DRX fue tomada para la determinacion del
porcentaje de cristalinidad de acuerdo con la ecuacion

ZI n tmuestru analizada

%CR = x100% (1)
ZI” tmuestm referencia

Se seleccionaron las lineas DRX correspondientes a los siguientes indices
de Miller: (4,4,2), (6,2,2), (64,2), (64,4) y (6,6,4), ubicadas en angulos 20
entre 20 y 40.

Para algunos de los sélidos se realiz6 el andlisis de la morfologia mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) en un equipo Hitachi modelo
S-4000. Finalmente se determiné la capacidad de adsorcion de agua (C)
expresada como gramos de agua adsorbidos por 100 gramos de zeolita seca,
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utilizando el método propuesto por San Cristobal et al. [19]. Este método
consiste en lo siguiente: 1 gramo de muestra (peso “a”) se calienta a 300 °C
por 2 horas, luego se deja enfriar en un desecador y se pesa nuevamente
(peso “b”).

Las muestras fueron sometidas a hidratacién en una atmosfera a 35 % de
humedad relativa (obtenida en un recipiente que contiene una solucién
saturada de NaCl) por 24 horas. Después de este tiempo, las muestras son

pesadas (peso “c”) y se determina la capacidad de adsorcién de la muestra
hidratada (C_,), calculada mediante la ecuacion 2:

(c-b)
Ca =——x100 % engdeagua por 100 g de zeolitaseca  (2)
b

RESULTADOS Y DISCUSION

Influencia de los parametros que caracterizan la
preparacion de la mezcla de sintesis de la zeolita

Ademaés de la composicion de la mezcla de sintesis existen otras condicio-
nes de preparacion que pueden influir sobre el resultado de la experiencia.
Entre estas condiciones se tienen el orden y la velocidad de incorporacién
de los reactivos y el tiempo de agitacion de la mezcla reaccionante [14].

Para estudiar estos efectos se realizaron las sintesis S1 a 54, bajo las condi-
ciones indicadas en la tabla 1. En estas experiencias se mantuvo un rango
de velocidad de agitacion inicial entre 330-520 rpm y final entre 200-250
rpm en la preparacion de la mezcla de sintesis.

En la figura 1 se muestran los patrones de DRX de las muestras S1, S2, S3
y S4. Para todas las experiencias se obtuvo zeolita A pura, ya que no se
observaron lineas de DRX de otras fases cristalinas.

En la tabla 2 se muestran las principales caracteristicas de las muestras.

Como referencia para el calculo del se tomo la muestra obtenida a 1 hora
de S5 conla mayor intensidad delas lineas DRX. Todas las muestras poseen
alta cristalinidad, con un valor de C , promedio de 20 %.
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El rendimiento en sélido de todas las sintesis también fue muy similar, con
un valor entre 7 y 8 %, expresado como gramos de zeolita por 100 gramos
de mezcla de sintesis. Este valor es bajo debido al alto contenido de agua
de la mezcla de sintesis, cerca del 90 % en peso.

1200

S, 1200 g,
1000
1000
=
= 500 = 800
£ =
g 600 g 600
2 400 g 400
© ]
200 200
0 0
> Angl%lso 28 35 45 > 1 ;’mgul%a@ 3 4
1200 . 1200 - .
S Sy
1000 1000
Z 800 S 800 -
w W
§ 600 8 600 -
S 200 S 400 -
200 200
0 0 . : : !
5 15 25 35 45 5 15 25 35 45
Angule 26 Angulo 28

Figura 1. Patrones de DRX de los sélidos obtenidos en las sintesis S1, S2, S3 y S4

Conlas experiencias S1y S2 se estudio el efecto de la velocidad de agregado
de la soluciéon de aluminato de sodio al silicato de sodio, y se obtuvo que
este parametro no influya ni en la capacidad de adsorcion de agua ni en el
rendimiento. Sin embargo, es de hacer notar que al momento de realizar la
experiencia S1 se pudo observar que lamenor velocidad de agregado usada
origina una mezcla mas densa, siendo necesario aumentar la velocidad de
agitacion de la mezcla para lograr que esta sea homogénea. Al aumentar la
velocidad de agregado de la solucién de aluminato de sodio en S2 se logré
una mezcla homogénea durante toda la preparacién.
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Tabla 2. Principales caracteristicas de los sélidos sintetizados

Experiencia Tiempo de % Adsorcion
Efecto estudiado P cristalizacion % Cr DRX
de sintesis (h) de agua (Cah)

S1 20 87

Variables de preparacion de 82 9 20 7
la mezcla de sintesis 33 21 %3
S4 21 89

0 3 0
1 21 100

Cristalizacion con agitacion S5 2 20 96
8 19 95

24 10 64

0 13 48

1 19 88

Cristalizacién’eln condiciones 6 2 21 82

estaticas

8 20 87

24 16 74

S7 21 91

S8 20 90

Reciclo del licor madre ~—————— 2

S9 19 87

S10 18 96

El orden de incorporacion de las soluciones fue estudiado a partir de las
sintesis S2 y S4. El efecto mas importante del agregado simultaneo de las
soluciones de aluminato y silicato de sodio estd en reducir el tiempo de
carga para la mezcla de sintesis. Este efecto se hace muy importante cuan-
do se trata de grandes volimenes de mezcla, como seria el caso para una
preparacion a escala comercial.
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El efecto del tiempo de agitacion de la mezcla de sintesis fue estudiado en
las sintesis S3 y S4. La condicién de menor tiempo de agitacion de la mezcla
contribuye a disminuir el tiempo total de preparacién de la zeolita.

A partir de los resultados de este primer bloque de sintesis se puede decir
que el orden y la velocidad de incorporacién de los reactivos, asi como el
tiempo y la velocidad de agitacién de la mezcla de sintesis, influyen princi-
palmente en el tiempo de preparaciéon de lamezcla y la facilidad para lograr
una mezcla homogénea. El primer factor es importante a escala comercial,
ya que disminuye el tiempo total parala produccién de zeolitas. Se requiere
de una mezcla homogénea de sintesis, a fin de evitar zonas de diferente
composicion que puedeninducir alaformacién de fases contaminantes [15].

Las condiciones de S3 fueron tomadas como referencia para realizar las
siguientes experiencias, dado que implican menor tiempo de carga de los
reactivos y menor tiempo de agitacion de la mezcla de partida.

Efecto del tiempo de cristalizacion en las sintesis con y sin agitacién

En la cristalizacién de zeolitas, la composicion de la mezcla y la naturale-
za de los materiales de partida son factores claves que determinan la fase
cristalina final. Ademas de estos parametros, el tiempo de cristalizacion es
muy importante debido a la naturaleza meta-estable de zeolitas [3].

Normalmente, en las preparaciones a escala de laboratorio, en las que se
usanvoltimenes de mezcla pequenos, la cristalizacién serealiza en condicio-
nes estaticas. Cuando se trata de volimenes mayores a escala comercial, la
agitacion puede tener importantes efectos, siendo necesaria para mantener
una buena transferencia de calor y masa [15] y permitir un mejor control
de la nucleacion y crecimiento de la zeolita [20].

Para estudiar el efecto de la agitacion en la cristalizacion se realizaron las
experiencias S5y S6, con agitacién y sin esta, respectivamente, estudiando
el efecto del tiempo de cristalizacién de 0 a 24 horas.

El tiempo al cual se alcanza la temperatura de cristalizacion fijada (80 °C)
fue tomado como tiempo cero. Para la sintesis con agitacion se alcanz6 80 °C
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en la mezcla en media hora de calentamiento, y para la sintesis en estatico
este tiempo fue de una hora.

Los patrones DRX de los sélidos se muestran en las figuras 2 y 3, y sus
principales caracteristicas en la tabla 2.

En el tiempo tomado como “cero horas”, el sélido obtenido en la sintesis
con agitaciéon es amorfo, mientras que cuando la cristalizacion es estéatica
se obtiene zeolita A de baja cristalinidad.

Para la cristalizacion de los sélidos, los recipientes son introducidos en un
bano de glicerina que se encuentra a temperatura ambiente, y se calienta
hasta lograr la temperatura requerida de 80 °C. Al alcanzar la temperatura
de cristalizacién, la muestra en condiciones estaticas ha permanecido por
una hora en el bafio, dando tiempo a la formacién de la zeolita A. Para la
sintesis con agitacion en la cristalizacion se alcanza 80 °C en media hora, y
se obtiene un sélido amorfo por el menor tiempo. Al transcurrir una hora
de cristalizacion en la sintesis con agitacion (S5) se obtuvo zeolita A con la
mayor intensidad delaslineas DRX; esta muestra fue tomada comoreferencia
y sele asign6100 % de cristalinidad con 21 % de capacidad de adsorcién de
agua. La muestra al mismo tiempo para la sintesis en condiciones estaticas
tiene menor cristalinidad (88 %) y capacidad de adsorcién de agua.

432 Ingenierfa y Desarrollo. Universidad del Norte. Vol. 34 n.° 2: 420-440, 2016
ISSN: 0122-3461 (impreso)
2145-9371 (on line)



1200

1000

Conteosu.a
] =y [=1} [==]
(=1 [=] (= (=1
(=] [=] [=] (=]

(=]

1200

1000

Conteogu.a
[l = [=3] [==]
[—] (=] (=] (=]
= = = (=]

[=]

DETERMINACION DE PARAMETROS FISICOS APLICABLES EN EL ESCALAMIENTO DE
LA SINTESIS DE ZEOLITA NAA, A PARTIR DE GELES ALUMINOSILICATOS

400

w

(=1

(=]
!

[

=

(=]
!

Conteosu.a

$5(0h)

Anglﬁso 28

15
Angulo 28

15 25
Angule 26

1200
S5(1h)

1000

Conteosu.a
(] = (=3} [==]
= = = =
[=] [=] [=] [=]

=]

1200

$5(8h)
1000
800

600

Conteosu.a

400

200

35

45
1 S3(2h)
i
2
3 15 Anngr{lo 20 %7 15
1 $5(24h)
5 15 25 35 45
Angulo 26

Figura 2. Patrones de DRX de los sélidos en la sintesis con agitacién, S5
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Figura 3. Patrones de DRX de los sélidos en la sintesis en condiciones estaticas, S6

La agitacion durante la cristalizacion acelera la velocidad de cristalizacion,
y se obtiene a 8 horas zeolita A contaminada con hidroxisodalita (HSOD),
ya que se evidencian las lineas DRX tipicas de esta fase en el patrén DRX
de S5(8 horas); estas lineas no estan presentes en la muestra de la sintesis
en condiciones estiticas para este tiempo S6(8 horas). Al aumentar el tiempo
de cristalizacién a 24 horas se observaron lineas DRX de HSOD en ambas
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sintesis, con mayor intensidad en la sintesis con agitaciéon. En ambas sintesis
ocurre un cambio de fase en la cristalizacion, acelerado con la agitacion de
la mezcla. Para las dos sintesis en una hora de cristalizacién se alcanzan
los valores méximos en cuanto a cristalinidad y adsorcién de agua, sin em-
bargo, a medida que transcurre el tiempo de cristalizacioén, la cristalinidad
y la cantidad de agua que puede adsorber el s6lido empiezan a disminuir
debido ala formacién de la fase HSOD. Esta disminucion es mas acentuada
en la sintesis con agitaciéon debido a la mayor velocidad de cristalizacion.

Sintesis con reciclo del licor madre separado en la filtracion del sélido

La composicion de la mezcla de sintesis para la zeolita A puede ser escrita
en la forma 25i0,: AL,O,:6Na,O: 240H,0. El contenido de H,O en esta mez-
cla es 88 % en peso, generando asi una cantidad importante de solucién
acuosa después de la filtracion de la zeolita, denominada “licor madre”.
La relacién Si/ Al de la mezcla de partida es igual a la de la zeolita A, por
lo cual se puede asumir que todo el SiO, y AL O, inicial estara en la zeolita
precipitada. Para garantizar la neutralidad de la estructura, la relacion Na/
Al debe ser igual a 1, obteniendo entonces la zeolita A en su forma sédica
y una solucién acuosa muy alcalina.

Con base en planteamiento anterior surge como alternativa el uso del licor
madre como solucién alcalina para la preparacion de la soluciéon de alumi-
nato de sodio, con el consiguiente ahorro en el consumo de H,O y NaOH,
reponiendo solo la cantidad necesaria para restituir la composicion de la
mezcla de sintesis inicial.

Para realizar el estudio sobre el reciclo del licor madre se realizaron las ex-
periencias S7 (sintesis de partida), S8 (primer reciclo), S9 (segundo reciclo)
y S10 (tercer reciclo).

En la figura 4 se presentan los patrones de DRX de los sélidos, resultando
en todos los casos zeolita A sin contaminacién con otras fases cristalinas.
En la tabla 2 se resumen las principales caracteristicas de los sélidos.
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Figura 4. Patrones de DRX de los sélidos en las sintesis
con reciclo del licor madre, S7 a S10

Para todas las experiencias S7, S8, S9 y 510 se obtuvo zeolita A de alta pu-
reza y cristalinidad. La disolucién del 6xido de aluminio en el licor madre
requiere el agregado de una cantidad adicional de soda caustica y agua
para restituir la composicion inicial de la mezcla. Es posible que exista un
efecto de siembra por el licor madre, ya que este puede contener de acuerdo
al mecanismo de cristalizacion en fase liquida, unidades de nucleaciéon en
solucién, o microcristales de zeolita en suspension, que puede actuar como
nucleos de cristalizaciéon. Los porcentajes de adsorcion estdn alrededor del
20 %, sin embargo, se observa que a medida que se reutiliza el licor madre
la cantidad de agua que puede adsorber el sélido disminuye ligeramente.
Esta disminucién podria estar relacionada con la disminucién del tamafo
de agregado cristalino observado mediante MEB, como se puede observar
en las micrografias de las muestras S7 y S10 de la figura 5. En esta figura
se muestran ademads las imagenes de las zeolitas S3, S1 y S6. La morfologia
observada en todos los casos fue de cristales ctibicos; puede verse el menor
tamafio deagregado cristalino paralas muestras obtenidas bajo agitacién S5
y con el altimo reciclo de licor madre S10 comparadas con las obtenidas en
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condiciones estaticas S3, S6 y S7. Este comportamiento puede atribuirse a
lamayor velocidad de cristalizacion producida por la agitacion y el posible
efecto de siembra en el licor madre.

» ..

Figura 5. Iméagenes obtenidas mediante MEB de las zeolitas sintetizadas

CONCLUSIONES

Empleando la composicién de mezcla de sintesis definida para la zeolita A
fue posible obtener esta zeolita para todas las variaciones en las condiciones
de preparacion. El agregado rapido y simultdneo de las soluciones de sili-
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cato y aluminato de sodio favorece la formacién de una mezcla homogénea
con una menor velocidad y tiempo de agitacion de la mezcla de partida,
disminuyendo de esta forma el tiempo total de preparacién del sélido. La
velocidad y el tiempo de agitaciéon pueden ser fijados con el objetivo de
alcanzar homogeneidad en la mezcla.

Laagitaciéon durante la cristalizacién disminuye el tiempo de calentamiento
de la mezcla para lograr la temperatura necesaria y acelera el proceso de
cristalizacion, y se obtiene a 1 h una zeolita A pura, con la méxima crista-
linidad y una capacidad de adsorciéon de agua de 21 %.

Elaumento enlavelocidad de cristalizacién también trae como consecuencia
la aparicién de fases no deseadas a 8 h, disminuyendo la cristalinidad y la
adsorcién de agua.

Es factible el uso del licor madre separado en la filtracion de la zeolita como
solucién alcalina para la sintesis, y se obtiene zeolita A pura y cristalina.
Esto significa a nivel comercial un ahorro considerable de hidréxido de
sodio y agua.
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