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Resumen

En este estudio, se sintetizaron las zeolitas LTA y FAUJASITA NaX por el método hidrotérmico, usando como
material de partida la diatomita, como precursor para la obtencion del silicato de sodio y aluminio post-consumo,
como precursor de la solucion de aluminio. Las zeolitas se caracterizaron por Difraccion de Rayos X de Muestras
Policristalinas (DRXP), Espectroscopia Infrarroja con atenuacion (ATR-IR) y Analisis termogravimétrico (ATG),
Calorimetria de Barrido Diferencial (CBD) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Las zeolitas sintetizadas
presentaron una capacidad de fijacion de 4,8mmol/g de Cu2+, 3,4mmol/g para el Cd2+ y 2,3mmol/g de Ni2+,
partiendo de los nitratos de estos cationes, lo cual, demuestra el potencial de estos materiales para la remocion de
metales pesados.

Palabras clave: diatomitas; Aluminio post-consumo; Tratamiento hidrotérmico; Zeolita LTA; Faujasita NaX; Cobre,
Niquel y Cadmio.

Study of synthesis parameters of the sodic Linde Tipe A (LTA) and Faujasite (FAU) X zeolite frameworks
from post-consumer aluminium and diatomite for removal of heavy metals

Abstract

In this study, the LTA and faujasite NaX zeolites are synthesized by the hydrothermal method, using as starting
material the diatomite, as a precursor for the production of sodium silicate, and aluminum post-consumer, as a
precursor of the aluminum solution. The zeolites were characterized by X-Ray Powder Diffraction, (XRD),
Infrared Spectroscopy with Attenuation (ATR-IR) and Thermogravimetric analysis (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC) and Scanning Electronic Micoscopy (SEM). Sintered zeolites had a binding capacity of 4.8
mmol / g of Cu*', 3.4 mmol / g for Cd?>*and 2.3 mmol / g of Ni?*, starting from the nitrates of these cations, which
demonstrates the potential of these materials for the removal of heavy metals.

Key words: Diatomite, post-consumer aluminum; hydrothermal treatment; LTA-Na and Faujasite-NaX zeolites;

Copper, Nickel and Cadmium

1. Introduccion

Uno de los problemas mas serios que enfrenta la industria en
general es la generacion de descargas residuales derivadas
de los procesos industriales, cuya composicion varia con el
tipo de industria y/ o proceso; por esta razon, los efluen-
tes industriales pueden contener sustancias disueltas y en
suspension, dentro de las cuales se encuentran compuestos
organicos que pueden ser biodegradables o no biodegra-
dables, y/o compuestos inorganicos (sales de amonio,
fosfatos, metales pesados, etc.), asi como compuestos
toxicos (Nurul, ef al., 2011); haciendo de este hecho un

fenémeno reconocido como uno de los problemas de mayor
responsabilidad ambiental que enfrenta la industria en
Colombia.

Las zeolitas son aluminosilicatos con estructura cristalina,
que contiene cavidades en forma de canales, ocupadas por
grandes iones y moléculas de agua, ambos con libertad
de movimiento permitiendo el intercambio i6nico y la
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deshidratacion reversible (Salam, et al., 2013; Wang &
Peng, 2010, Qiu & Zheng, 2009). Su estructura consiste en
una red tridimensional de tetraedros, con atomos de aluminio
o silicio en el centro y atomos de oxigeno en los vértices. Las
diferentes formas de coordinacion de estos tetraedros, asi
como la relacion silicio/aluminio originan diferentes tipos de
zeolitas (Gomez, et al., 2001); a su vez, esta relacion influye
directamente sobre la tendencia hidrofilica o hidrofobica del
material, la cual se define en funcion de la densidad de atomos
de aluminio en el interior de las cavidades de su estructura,
en general la hidrofobicidad aumenta con un aumento en
la relacion Si/Al (Herance et al., 2005). Cada atomo de
aluminio que sustituye un atomo de silicio, proporciona una
carga negativa, la cual se neutraliza con las cargas positivas
que aportan los iones intercambiables, los cuales se unen a la
estructura de la red mediante un enlace i6nico que permite su
intercambio por otro catidén organico o inorganico sin que la
estructura cristalina de la zeolita sea alterada (Danil, et al.,
2012; Kumar, et al., 2008; Herance, et al., 2005).

Pueden encontrarse en depdsitos naturales, generalmente
asociados con la activacion hidrotérmica de rocas volcanicas
vidriosas 6 pueden ser sintetizadas con una gran variedad
de materiales con alto contenido de silicio y aluminio.
Como consecuencia de sus propiedades fisicoquimicas, son
utilizadas en una amplia gama de aplicaciones industriales.
Particularmente, la gran capacidad de intercambio cationico
le confiere a las zeolitas una alta aplicabilidad como inter-
cambiadores ionicos en el tratamiento de aguas para la
eliminacion de amonio, fosfatos o metales pesados principal-
mente (Danil, et al., 2012, Borai, et al., 2009; Kumar, et al.,
2008). Ademas, debido a su estructura de canales abiertos y
vacios, pueden ser usadas como tamices moleculares en la
adsorcion fisica de moléculas gaseosas y como catalizadores
gracias a la presencia de protones como cationes intercam-
biables que pueden convertir a la zeolita en sélidos de elevada
acidez (Herance, et al., 2005; Villavicencio et al., 2011).

Aunque actualmente gran parte del volumen total de la
produccion mundial de zeolitas es destinado para su uso en
la formulacion de detergentes (Wang & Peng, 2010), se han
definido otras areas de aplicabilidad como la agricultura, la
horticultura, materiales para construccion y el tratamiento de
efluentes mineros y metalirgicos entre otros, por lo que la
sintesis de estos materiales a partir de materiales post-consumo
o de facil acceso facilita su aplicacion en la industria (Zhang
etal.,2013; Wang & Peng, 2010; Salam et al., 2013).

Las diatomitas son rocas silicicas de origen biogénico, inertes
y de baja toxicidad, compuestas por caparazones fosilizados
de plantas acuaticas unicelulares morfologicamente sencillas,
las diatomeas. Se forman por la acumulaciéon sedimentaria
de frustulas de diatomeas (Insung et al., 1999; Mohamed,
2010; Yi-Qiu, ef al., 2012). Estan constituidas esencialmente
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de silice hidratada, ya sea en forma amorfa o cristalina segun
la concentracion de silice en la fuente de agua y la edad del
yacimiento. Soluciones sobresaturadas de silice favorecen la
precipitacion de opalo el cual segun la antigiiedad del deposito
cambia su morfologia hasta convertirse en cuarzo (Pozo M.,
& Lépez M.J., 2004). Entre sus impurezas se encuentra la
alimina y el hierro, asi como detritos sedimentarios que
acompafian al material por su origen (Bahramian et al., 2008;
Hadjar ef al., 2008; Mohamedbakr H., & Burkitbaev,
M., 2009).

Por sus propiedades fisicas, quimicas y térmicas, como
gran area superficial por unidad de masa, baja densidad
aparente, quimicamente inerte y aislante térmico en un amplio
rango de temperatura; son aptas para diversas aplicaciones
industriales, entre las que se encuentran su uso como filtro,
absorbente y su uso como materia prima para la fabricacion
de ladrillos y cemento (Mohamed, 2010; Yin-qiu ef al.,
2012, Gerengi et al., 2013). No obstante, ha sido utilizada
también como materia prima para la sintesis de nuevos mate-
riales en aplicaciones mas especificas como las zeolitas
(Lopez et al., 2005; Yang et al., 2011; Liu et al., 2014).

En este orden de ideas, la diatomita constituye una valiosa
herramienta ya que gracias a sus propiedades fisicoquimicas,
abre la posibilidad para el desarrollo de nuevas tecnologias
sobre sintesis de materiales como las zeolitas, alumino-
silicatos de estructura cristalina con gran capacidad de
adsorcion e intercambio i6nico, de sales inorganicas con
metales pesados, para su aplicacion en la remediacion de
problemas ambientales en el pais, que hasta ahora no figuran
dentro de los usos convencionales de la diatomita (Wajima
T. & Munakata K., 2012).

Adicionalmente, este trabajo permite potenciar su uso en
nuevas aplicaciones y por lo tanto aumentar el valor agre-
gado a los recursos de explotacion industrial de diatomita en
Colombia, promoviendo dentro del contexto de la mineria de
minerales no metalicos el desarrollo sustentable, la mitigacion
del impacto ambiental, el mejoramiento de ecosistemas y de
la calidad de vida.

2. Protocolo experimental

La diatomita utilizada en el presente trabajo fue recolectada
en la Vereda de Siatoca del Municipio de Chivata (Boyacd) a
la altura del km 7 al margen derecho de la via principal que
comunica Tunja con Toca.

2.1. Reactivos

Acido clorhidrico 37% (MERCK); Peroxido de hidrogeno
30% (MERCK); Hidréxido de sodio 99% (MERCK);
Nitrato de cobre tri-hidratado (MERCK, extrapuro); Nitrato
de Niquel hexa-hidratado (MERCK, Extrapuro), Nitrato de
Cadmio marca tetra-hidratado (SIGMA-ALDRICH, 99%)
y Acido Sulfarico 98% (MERCK).
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2.2 Solubilizacién del silicio a partir de la diatomita

Las muestras de diatomita fueron reducidas a polvo en un
mortero de agata, secadas al aire y tamizadas a través de una
malla de 38 um, para aumentar el area de contacto. La diatomita
fue caracterizada superficialmente por Microscopia Electronica
de Barrido (MEB) (FEI QUANTA 200, con un alcance hasta
260.000 aumentos); para complementar la informacion de
la MEB se tomaron Micrografias en un Microscopio Optico
convencional (Olympus, BX51), las Micrografias se tomaron
con luz paralela con objetivos de 60 y 100x (este Gltimo de
inmersion); la caracterizacion elemental se efectué mediante
Fluorescencia de Rayos-X (FRX) de longitud de onda disper-
siva de 4 KW utilizando un equipo marca BRUKER, modelo
S8 TIGER; el estudio de la composicion de fases cristalinas
(programa especializado SEARCH/MATCH) y el célculo del
porcentaje de las fases cristalinas y material amorfo (programa
especializado RIQAS) se realiz6 mediante Difraccion de
Rayos-X de muestras policristalinas (DRX) utilizando un
equipo BRUKER, modelo D8 ADVANCE con geometria DA
VINCI, la caracterizacion de los grupos funcionales se realizo
mediante Espectroscopia Infrarroja con atenuacion total (IR-
ATR), utilizando un equipo BRUKER, modelo TENSOR 27,
para determinar la Reflectancia Difusa de la muestras, se utilizo
un espectrometro marca SHIMADZU, modelo Tensor 27; la
estabilidad térmica se estudié en un Calorimetro de Barrido
Diferencial (CBD) calorimetro marca TA INSTRUMENTS,
modelo DSCQ10 y la cuantificacion de los lixiviados se realizo
por Absorcion Atomica (AA), utilizando un equipo PERKIN
ELMER modelo 372.

2.3 Calcinacion

La eliminacion de los compuestos orgdnicos presentes en la
diatomita natural se realizé mediante oxidacion térmica a
600°C durante 5 horas.

2.4 Lixiviacion

El proceso de lixiviacion se realiz6 a 15 muestras de 2g de
diatomita las cuales fueron sometidas a digestiones (tempe-
ratura de 90°C, 750rpm por 6h en un autoclave de teflon de
65mL de volumen) con 40mL de cada una de las soluciones:
HCI 4%-H,0, 2% p/v, H,SO, 2% p/v y HNO, 2% p/v. Las
digestiones se aplicaron en la secuencia descrita en la Tabla
1. Una vez finalizado el proceso de lixiviacion, los filtrados
se analizaron por absorcion atdmica para determinar la
concentracion de hierro y aluminio extraidos.

2.5 Extraccion del silicio como silicato de sodio

El solido remanente de la lixiviacion que presentd mayor
concentracion de silicio, se someti6 a tratamiento hidrotérmico
con una solucién 3M de NaOH conservando la relacion de 4g
de solido por cada 40mL de base, mezclados en un autoclave
de teflon a 90°C, 750rpm por 6h (Hollman et al., 1999). La
cantidad de silicio extraido se determin6 por AA.

Remocion de metales pesados con zeolitas sintetizadas a partir de diatomita

Tabla 1. Combinacion de las soluciones lixiviantes. Los nimeros
arabigos indican la secuencia utilizada.

Numero Secuencia de las digestiones
1 1. HC1 4% p/v - H,0, 2% p/v
2 1. HC1 4% p/v - H,0,2% p/v; 2. HNO, 2% p/v
3 1. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v; 2. HNO, 2% p/v; 3. H,SO, 2% p/v
4 1. H,SO, 2% p/v
5 1. H,SO, 2% p/v; 2. HNO, 2% p/v
6 1. HNO, 2% p/v
7 1. HNO, 2% p/v; 2. HC1 4% p/v - H,0,2% p/v
8 1. HC1 4% p/v - H,0,2% p/v; 2. H,SO, 2% p/v
9 1. HNO, 2% p/v; 2. H,SO, 2% p/v
10 1. H,SO, 2% p/v; 2. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v
11 1. HNO, 2% p/v; 2. H,SO, 2% p/v; 3. HC1 4% p/v- H,0, 2%p/v
12 1. H,SO, 2% p/v; 2. HC1 4% p/v-H,0,2% p/v; 3. HNO, 2% p/v
13 1. H,SO, 2% p/v; 2. HNO, 2% p/v; 3. HC1 4% p/v- H,0, 2%p/v
14 1. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v; 2. H,SO, 2% p/v; 3. HNO, 2% p/v
15 1. HNO, 2% p/v; 2. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v; 3. H,SO, 2% p/v

2.6 Extraccion del aluminio de las anillas de cerveza.

Las anillas de aluminio se calcinaron a 600°C por 3h, poste-
riormente el material se sometid a tratamiento alcalino con
NaOH 3M durante 2h, con agitacion constante y conservando
la estequiometria propuesta en la Reaccion 1, (Aleksandrov
et al. 2003). La solucion se caracterizo por AA.

2Al (s) + 2NaOH (ac) + 6H,0 (1) 2Na[Al(OH)4] (ac) + 3H,(g)

Reaccion 1 Extraccion de Aluminio
2.7 Sintesis y Caracterizacion de zeolitas.
Sintesis de la Zeolita LTA-Na.

Partiendo de las soluciones de silicio y aluminio disuelto, se
tomaron tres autoclaves de teflon de 65mL y a cada uno se le
mezclaron los precursores gota a gota con agitacion constante
conservando una relacion Si/Al de 1 hasta completar 40mL
de la mezcla. Al finalizar la adicion, los autoclaves con
los crudos de reaccion se sometieron a envejecimiento a
90°C, el primero por 3h, el segundo por 6h y tercero por
9h, al término de este tiempo los materiales se filtraron y los
precipitados se lavaron con agua tipo 1, hasta lograr un pH=7
en las aguas de lavado. Los sélidos se secaron a 90°C durante
10h, se denominaron como LTA-3, LTA-6 y LTA-9 y fueron
caracterizados por DRXP, ATR-IR, ATG y CBD.

Sintesis de la Zeolita FAUJASITA-NaX.

Los precursores de aluminio y silicio se mezclaron en 16
autoclaves de teflon de 65mL, hasta completar un volumen
de 40mL de la mezcla conservando una relacion de Si/Al de
1,2 para los ocho primeros y de 2,4 para los ocho restantes. Al
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término de cada una de las adiciones, el crudo de reaccion se
dejo en agitacion constate por 30min. Posteriormente, los 16
crudos de reaccion se sometieron a un estudio de maduracion
como se muestra a continuacion.

Estudio del tiempo de maduracion.

Los crudos de reaccion mezclados bajo la relacion Si/Al de
1,2, se sometieron a maduracion de 24 y 120h a temperatura
ambiente. Una vez finalizada la maduracion, los crudos de
reaccion se sometieron a envejecimiento a 90°C por 0, 8, 16
y 24h. Para los crudos de reaccion mezclados en una relacion
Si/Al 2,4, se les realiz6 un proceso de maduracion a 24 y 48
horas. Posteriormente, se sometieron a envejecimiento por 0,
8, 16 y 24h. Cada uno de los productos obtenidos luego del
envejecimiento, se filtraron, se lavaron con agua desionizada
y se secaron a 90°C. Los so6lidos se denominaron DE1, DE2,
DE3 y DE4 para la relacion Si/Al 1,2 y maduracion de 24h
siguiendo la secuencia de los tiempos de envejecimiento;
mientras que para la maduracion 120h se nombraron, DES,
DE6, DE7 y DES. Los solidos con relacion 2,4 y 24h de
maduracion se denominaron ADE1, ADE2, ADE3 y ADE4
y los de 48 horas de maduracion ADES, ADE6, ADE7 y
ADES. Todos los materiales sintetizados se caracterizaron
por DRXP.

2.8 Pruebas de intercambio ionico

Para las pruebas de intercambio i6nico se prepararon tres
soluciones de 2L de Niquel, Cobre y Cadmio a 1000mg/L,
partiendo de nitrato de niquel, nitrato de cobre y nitrato
de cadmio.

Intercambio cationico de la zeolita LTA-Na.

Se tomaron tres muestras de 0,1000g de la muestra de zeolita
sintetizada LTA-3, se sometieron a un tratamiento de secado a
300°C por 3h en atmosfera de argon. Transcurrido este tiempo,
el material se llevo a 50°C, luego, se mezcld con 26,9mL de
cada uno de los nitratos de niquel, cobre y cadmio, para luego
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tomar una alicuota de 300uL de la solucion cada 30 minutos
hasta completar 2h y 30minutos. Cada una de las alicuotas
se analizo por AA para cada metal (Cu, Ni y Cd). El procedi-
miento anterior se repitio para las muestras LTA-6 y LTA-9.

Intercambio de la zeolita FAUJASITA NaX.

Se tomaron tres muestras de 0,1000g de la muestra de zeolita
sintetizada ADEI, la zeolita se someti6 a un tratamiento de
secado a 300°C por 3h en atmosfera de argon. Transcurrido
este tiempo, el material se llevo a 50°C y luego se mezclo
con 39,9mL de cada uno de los nitratos de niquel, cobre y
cadmio. Finalmente, se tomaron alicuotas de 300uL de la
solucion cada 30 minutos hasta completar 2h y 30 minutos.
Cada una de las alicuotas se analiz6 por AA para cada metal
(Cu, Ni y Cd). El procedimiento anterior se repitid para las
muestras ADE2, ADE3 y ADEA4.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de la diatomita
Microscopia Electréonica de Barrido

Mediante Microscopia Electronica de Barrido se encontrd
que la especie de diatomeas mas abundante en la muestra,
pertenece a la clase de diatomeas céntricas del orden
Aulacoseirales, mas especificamente la especie Aulacoseira
granulata. En la Figura 1la se puede apreciar la forma
cilindricay porosa de la frastula, y en la Figura 1b se observa
que poseen valvas circulares, las cuales se unen mediante
espinas que se encuentran en el borde (Naranjo et al., 2007;
Oliva et al., 2005).

Aunque en menor proporcion, se establecid que en la
muestra objeto de estudio hay presencia de otros dos tipos
de diatomeas pertenecientes a la clase de diatomeas penadas
con rafe, mas especificamente las especies Navicula Radiosa
y Pinularia cf (Naranjo et al., 2007; Oliva et al., 2005),
como se puede apreciar en la Figura 2.

Figura 1. Imagenes por microscopia electronica de barrido de la diatomita.
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Figura 2. Diferentes especies de diatomeas fosiles identificadas. a) Aulacoseira granulata, b) Navicula Radiosa, ¢) Pinularia cf.

Analisis Elemental

A partir del analisis elemental por fluorescencia de rayos
X de la diatomita, fue posible conocer la composicion del
material expresada en porcentaje en peso, indicando que sus
componentes mayoritarios, son silicio, aluminio e hierro, los
cuales presentados como o6xidos estan del orden de 71,853,
21,264 y 3,191% en peso, respectivamente. Ademas, se
evidencia la presencia de los elementos potasio, titanio,
calcio y magnesio entre otros, en menores proporciones. De
acuerdo con estos porcentajes, la diatomita se clasifica como
un material puzolanico de clase N segun la norma ASTM
C618, ya que la suma de los porcentajes de sus componentes
mayoritarios (SiO, , ALO, y Fe O,) supera el 70%, ademas,
su contenido de azufre es inferior al establecido por la norma
el cual debe ser menor al 4%.

El alto contenido silicio (expresado como SiO,), aproximada-
mente del 71,853% en peso del material, hace evidente el
potencial de la tierra de diatomaceas como fuente de silicio
para su uso como precursor en la sintesis de materiales
zeoliticos, ya sea en su forma natural 6 modificada después
de la extraccion de cationes presentes en la misma (Liu
et al, 2014; Wajima T. & Munakata K., 2012; Shan et
al., 2004).

Caracterizacion Mineralégica de la diatomita
Andlisis Cualitativo

Mediante el andlisis cualitativo de fases cristalinas, se esta-
bleci6 la presencia de las fases Moscovita PDF 85-2147,
Caolinita PDF 78-1996, Cuarzo PDF 85-0794, Anatasa 84-
1285 y Vermiculita 76-0847. Ademas, se destaca la presencia
de una elevacion del ruido de fondo en la region de 2,9 a
4,6A, correspondiente al Opalo, material amorfo de silicio
presente en la muestra (Naranjo et al., 2007). El resultado
del analisis cualitativo se presenta en la Figura 3. A partir
del anterior resultado, se puede inferir que todas las fases
cristalinas presentes diferentes de la Anatasa, hacen parte
de la fuente de silicio en el material, ademas que el aporte
de aluminio en la diatomita, es dado principalmente por la
Caolinita y la Vermiculita.

Anadlisis cuantitativo

A partir de la cuantificacion de las fases cristalinas en la
muestra, se evidencio la presencia de una cantidad signi-
ficativa de cuarzo, muy posiblemente debido a que la fuente
de agua del yacimiento de diatomita tenia baja concentracion
de silice o quizas por causa de fenomenos de envejecimiento
del 6palo (Alonso-Zarza, 2010). Los resultados obtenidos del
refinamiento del perfil de difraccion por minimos cuadrados
empleando el Software comercial RIQAS, usando como
patréon el Corindon PDF 73-1512, muestran que la diatomita
presenta 40,1 % de material amorfo, 22,7 % de Muscovita,
20,1 % de Caolinita, 15,8 % de Cuarzo y 1,20 % de
Vermiculita. El contenido de Anatasa en la diatomita no
es cuantificable, debido a la baja proporcion en la que se
encuentra dentro del material, por lo que se reporta dentro
del material amorfo. Aunque seglin el analisis cuantitativo,
el 40,1% de la muestra de diatomita objeto de estudio corres-
ponde a material amorfo, esto no necesariamente indica
una falta de ordenamiento interno de parte de los atomos
que conforman dicha estructura, muy probablemente el
tamafio de los cristales de estos s6lidos es muy pequefio y
no son detectables por Difraccion de Rayos-X de Muestras
policristalinas.

3.2 Tratamientos previos a la sintesis de la zeolita
Calcinacion

Con la incineracion de la muestra, se lograron eliminar los
compuestos organicos volatiles presentes en la diatomita y
parte del agua de constitucion de los minerales presentes en
el material, correspondientes a aproximadamente el 9% del
peso inicial de la muestra solida. Se puede inferir que después
de la calcinacion, la diatomita ha sufrido transformaciones
cristalograficas en donde su estructura pierde iones hidro-
xilo (Ghosh et al., 2004) y pasa de un estado cristalino
a un estado amorfo, en el cual sus componentes son mas
reactivos (Chaisena and Rangsriwatananon, 2004;
Rodrigez et al., 2005; Yilmaz and Ediz, 2008), debido a la
falta de ordenamiento interno de los atomos constituyentes
de cada mineral.
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Figura 3. Perfil de difraccion de rayos X de la diatomita.

Lixiviacién

Después de realizado el tratamiento acido bajo las condiciones
anteriormente expuestas, fue posible reducir gran parte de los
cationes presentes en la muestra de diatomita, diferentes al
silicio. En la Tabla 2 se muestran los resultados de AA para
aluminio e hierro en los filtrados obtenidos tras cada uno de
los procesos de digestion. Todos los filtrados se redujeron
hasta un volumen de 19mL. De lo expuesto en la Tabla 2 se
puede evidenciar que la extraccion de la secuencia 3, es la que
mayor cantidad de aluminio retira (9099,0ppm), mientras que
para el caso del hierro (2082,6ppm) es la secuencia 13 la que
elimina la mayor proporcion. Ademas, de las tres soluciones
acidas la digestion mas efectiva para retirar los iones de
hierro y aluminio es la de 4% HCI-2% H,O, p/v. Lo anterior
se debe a la alta dureza que presenta el cloruro, comparada
con la del nitrato y el sulfato, los cuales al tener su carga
distribuida entre tres y cuatro oxigenos respectivamente, se
hacen mas polarizables, y como los cationes de Fe (11, III)
y el AI(IIT) presentan una dureza media comparada con la
del Si(IV), reaccionan para formar sales que tienden a ser
solubles al constituir una reacciéon catién-anion del tipo
Blando-Duro (Bernal J.P. & Railsback L.,2008).

Extraccion del silicio como silicato de sodio

Para extraer el silicato, se tomo el sélido tratado con la
secuencia 3, debido a que el aluminio es el mayor conta-
minante presente en la diatomita natural, la cual, al aplicar
la secuencia 3 partiendo de 4,000g de diatomita calcinada,
se llega a 3,109g de diatomita tratada, lo que indica que con
las lixiviaciones el material presenta una reduccion de masa
del 22,28% con la composicion descrita en la Tabla 3 lo
anterior permite establecer que el porcentaje de extraccion
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del ALO, y Fe,O, contaminantes mayoritarios) es del
57,937 y 70,844% respectivamente, lo cual se traduce en
una concentracion del SiO, en la diatomita modificada del
83,812%, logrando aumentar la concentracion en el material
un 11,959% empleando soluciones diluidas de acidos, este
resultado es mejor, que el obtenido por (Rangsriwatananon
et al, 2008), en los que se logra una concentracion de SiO,
en un diatomita modificada del 22,52%, pero empleando una
solucion de acido sulftrico del 58,8% p/v (6M) por 24h a
100°C y presion autdgena, mientras que en el presente trabajo
se logran resultados semejantes empleando soluciones dilui-
das (1. HCI 4% p/v-H,0, 2% p/v; 2. HNO, 2% p/v; 3.
H,SO, 2% p/v) en un término de 18h a 90°C, lo que hace el
proceso de tratamiento mas econdmico y ambientalmente mas
beneficioso, teniendo en cuenta la dificultad para sintetizar y
obtener el H,SO, a nivel industrial (Davenport et al, 2006).

Después de someter los 4,000g de diatomita modifica al
tratamiento alcalino se obtuvo 1,000g de so6lido con la compo-
sicidn descrita en la columna 5 de la Tabla 3, resultados que
permiten afirmar que el porcentaje de solubilizacion del SiO,
fue del 90,004%, ademas se evidencio la fijacion de sodio en
la muestra (en un 10401,25%), esto indica que en el material
solido el SiO, y el AL,O, que no se solubiliza, reacciona con
la base adicionada generando aluminosilicatos, proceso que es
usual en el tratamiento alcalino de minerales (Liu et al, 2004),
tal como lo confirma el analisis cualitativo de DRX, en el que
se evidencio la presencia del aluminosilicato Zeolita Thetha-1
PDF-37-357. Otras fases encontradas fueron la /llita -2 M
PDF-26-911, Oxido de titanio (TiO,) PDF-77-443 y Oxido
de silicio PDF-77-1060 (SiO,). Por otro lado, la concentracion
de la solucion de silicato a partir de la diatomita modificada
fue de 24017,60 ppm de Si.
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Tabla 2. Resultados de AA de los filtrados generados en la lixiviacion de la diatomita natural.

Numero Soluciones Extractoras Concentracion Hierro Concentracion Aluminio
en 19mL +0,1ppm en 19mL +0,2ppm
1 1. HC1 4% p/v - H,O, 2% p/v 1027,0 3867,0
p 272

2 1. HC14% p/v - H,0,2% p/v; 2. HNO, 2% p/v 1052,0 4012,0

3 1. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v; 2. HNO, 2% p/v; 3. H,SO, 2% p/v 1074,0 9099,0

4 1. H,SO, 2% p/v 427,0 2957,0

5 1. H,SO, 2% p/v; 2. HNO, 2% p/v 1083,0 4094,0

6 1. HNO, 2% p/v 60,5 3185,0

7 1. HNO, 2% p/v; 2. HC1 4% p/v - H,0,2% p/v 1515,5 5915,0

8 1. HC1 4% p/v - H,0,2% p/v; 2. H,SO, 2% p/v 1512,4 43493

9 1. HNO, 2% p/v; 2. H,SO, 2% p/v 688,3 6370,0

10 1. H,80, 2% p/v; 2. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v 1625,3 5459,0

11 1. HNO, 2% p/v; 2. H, SO, 2% p/v; 3. HCI 4% p/v- H O, 2%p/v 1715,3 7534,0
3 2 4 272

12 1. H SO, 2% p/v; 2. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v; 3. HNO, 2% p/v 1690,0 5823,0
2 4 272 3

13 1. H SO, 2% p/v; 2. HNO, 2% p/v; 3. HCI 4% p/v- H O, 2%p/v 2082,6 4894,0
2 4 3 272

14 1. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v; 2. H,SO, 2% p/v; 3. HNO, 2% p/v 1560,0 4549,5

15 1. HNO, 2% p/v; 2. HC1 4% p/v-H,0, 2% p/v; 3. H,SO, 2% p/v 1569,1 6155,2

Tabla 3. Analisis elemental por fluorescencia de rayos X (FRX) de la diatomita natural y modificada.

Compuesto Diatomita Diatomita Porcentaje de Diatomita después Porcentaje de
Natural (DN) Modificada (DM) Extraccion (%E) de la extraccion con Solubilizacién (%S)
%E:Q—%>*IOO% NeOH MDY %S:Q—jﬁ’:%)* 100%
Porcentaje (p/p) Porcentaje (p/p) Porcentaje (p/p) Porcentaje (p/p) Porcentaje (p/p)

SiO, 71,853% 83,812% 9,339% 33,374% 90,004%
AlLO, 21,264% 11,504% 57,937% 27,376% 40,508%
Fe,0, 3,191% 1,197% 70,844% 4,642% 3,049%

K,0 1,471% 1,322% 41,251% 5,287% 0,019%

TiO 0,772% 0,686% 30,933% 2,534% 7,653%

CaO 0,483% 0,000% 100,000%.. 0,000% 0,000%
MgO 0,438% 0,163% 71,066% 0,18% 72,546%

BaO 0,080% 0,060% 41,688% 0,12% 50,000%

Zr0, 0,017% 0,014% 35,970% 0,031% 44,643%

SO, 0,148% 0,066% 65,328% 0,040% 84,848%

SrO 0,006% 0,000% 100,000%.. 0,000% 0,000%

P,0; 0,170% 0,040% 81,706% 0,000% 100,000%..
RbO, 0,006% 0,005% 35,208% 0,007% 29,52%
Na,0O 0,050% 0,060% 6,700% 25,203% -10401,25%, fijado 0,252g
Zn0O 0,010% 0,000% 100,000%.. 0,000% 0,000%

V.0, 0,031% 0,004% 89,968% 0,000% 100,000%..
MnO 0,010% N.C 100,00%.... 0,000% 0,000%

H,0 0,000% 1,067% Fijaron 0,033g 2,206% Fijaron 0,023g
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Pre-tratamiento hidrotérmico de laminas de aluminio

Al tomar 20,000g de la muestra de anillas calcinadas y
someterlas al tratamiento basico, se obtuvieron 12,730g de
una muestra grisacea, la cual al realizar el analisis por DRX
no permitid identificar ninguna fase cristalina, su analisis
elemental se muestra en la Tabla 4. lo anterior indica que
el porcentaje de solubilizacion alcalina del aluminio es
del 91,15%, permitiendo obtener una soluciéon con una
concentracion de aluminio de 58103,75ppm.

Sintesis de la zeolita LTA.

Al tomar tres autoclaves de 65mL y agregarles a cada uno
35,73mL de solucion silicato de 24017,60ppm de silicio
y 14,20mL de solucién de aluminato de 58103,75ppm de
aluminio y realizando el estudio de tiempo de envejecimiento
de 3, 6 y 9h se obtuvieron los perfiles de difraccion de
Rayos-X descritos en la Figura 4. A partir de los patrones
de difraccion se puede establecer la presencia de una fase
cristalina correspondiente a la zeolita LTA-Na. Los espectros
de IR-ATR para los tres productos presentaron frecuencias
de vibracion tipicas de la zeolita LTA, las cuales estan
representadas por bandas de estiramientos Al-O localizadas

Rev. Acad. Colomb. Cienc. 38(Supl.):167-80, 2014

en la region entre 1250-950 cm™ y 770-630 cm!, bandas en
la region entre 650-500 cm™ relacionadas con la presencia
de dobles anillos en la estructura y bandas entre 500-420
cm que corresponden a la vibracion de los enlaces Si-O y
Al-O del tetraedro interno (Van Oers et al., 2014). Por lo
anterior, se puede deducir que los picos agudos centrados
entre 555 y 463 cm! revelan un producto de sintesis de
elevada cristalinidad (Gross et al., 2014). Del ensayo de
calorimetria de Barrido Diferencial (CBD), se establecio
que la temperatura de descomposicién del material es
aproximadamente 300°C.

Sintesis de la zeolita tipo Faujasita NaX empleando el
silicato de sodio extraido de la diatomita.

Estudio del tiempo de maduracion en la relacion 1,2.

Los estudios de DRXP para las muestras obtenidas cuando la
relacion Si/Al fue de 1,2 y el crudo de reaccion se sometid
a 24h de maduracion y tiempos de envejecimiento de 0, 8§,
16 y 24h (DE1, DE2, DE3 y DE4), mostraron que la fase
cristalina que se forma en mayor proporcion es la zeolita
LTA con pequefias trazas de la zeolita Faujasita NaX, lo
cual demuestra que bajo este grado de saturacion y con la

Tabla 4. Analisis elemental por fluorescencia de rayos X (FRX) de las anillas.

Anillas de Aluminio Anillas calcinadas
Elemento (AA)D) (AC)

Residuo extraccion Porcentaje de Solubilizaciéon
RE 0
(RE) %S:<1_ 12,73g * % RE )*100%
20,00g * % AC

Porcentaje (p/p) Porcentaje (p/p) Porcentaje (p/p) Porcentaje (p/p)

Al 92,65% 64,97% 9,03% 91,15%
Mg 4,42% 28,48% 4,58% 89,76%

Si 1,39% 3,10% 0,12% 97,54%

Fe 0,29% 1,03% 1,28% 20,90%
Mn 0,36% 0,65% 1,69% 1,10%

Ca 0,16% 0,50% 0,07% 91,09%

Na 0,14% 0,43% 4,29% -535,020%, Se fijaron 0,46g
K 0,10% 0,24% 44 ppm 88,33%

Cl 0,13% 0,16% 0,00% 100,00%

S 0,09% 0,12% 50 ppm 73,48%

@ 0,00% 0,11% 0,00% 100,00%

P 0,15% 0,07% 28 ppm 74,54%

Zn 0,02% 0,07% 0,06% 45,44%

Ga 0,01% 0,02% 0,02% 36,35%

Ni 70ppm 0,02% 0,04% 4,53%

\Y 0,01% 0,01% 0,02% 4,53%

Ti 0,01% 0,01% 0,03% 4,53%

Cr 76ppm 75 ppm 0,00% 100,00%..

Zr 11ppm 27 ppm 0,00% 100,00%..
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Figura 4. Difractogramas de la zeolita LTA-Na sintetizada, (LTA-3,
3h de envejecimiento; LTA-6 3h de Envejecimiento y LTA-9, 9h de
Envejecimiento).

variacion del tiempo de envejecimiento no se logra obtener
la fase de la NaX como fase mayoritaria. Con el fin de
establecer la influencia de la maduracion, se estudiaron los
perfiles de las muestras sometidas a 120h de maduracion y
envejecimientos de 0, 8, 16 y 24h (DES5, DE6, DE7 y DES),
los cuales, mostraron la presencia de fases zeolitas de la LTA
sin la presencia de ninguna traza de Faujasita NaX.

Por lo anterior, se concluye que no es posible obtener la fase
de Faujasita NaX en alta proporcion cuando la relacion en
el crudo de reaccion es de 1,2, empleando una solucion de
24017,60ppm de silicato de sodio derivada de diatomita y
una solucion de 58103,75ppm de aluminio solubilizado.
Por lo cual, se planted aumentar la relacion Si/Al con
el fin de saturar el sistema con silicio y asi favorecer la
formacion de cajas mas abiertas, facilitando la formacion de
fases FAUJASITA NaX, lo anterior se fundamenta en que
al haber mas silicio en el crudo mayor es la capacidad de
direccionamiento de los tetraedros de aluminio (Patrikeev
et al, 2007).

Relacion Si/Al 2,4 en el crudo de reaccién y 24 horas de
maduracion.

Los perfiles obtenidos cuando el crudo de reaccion de la
sintesis se mantuvo en una relacion Si/Al de 2,4 y el proceso
de maduracion se realizd6 en 24h utilizando tiempos de
envejecimiento de 0, 8, 16 y 24h (ADEI, ADE2, ADE3,
ADE4), muestran que la fase cristalina mayoritaria es la
Faujasita NaX con la zeolita LTA-Na en menor proporcion.
Al aumentar el tiempo de maduracion a 48h en la sintesis de
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estos materiales y aplicar los envejecimientos de 0, 8, 16 y
24h (ADES, ADE6, ADE7 y ADER), se evidenci6 que la fase
del tipo Faujasita NaX se forma con menos contaminantes
y la fase LTA-Na se forma en muy baja proporcion, (Ver
Figura 5).

La Figura 6. de la imagen correspondiente a ADE6 muestra
la aglomeracion de cristales de diferente tamafio alrededor de
un cristal de un tamafio superior, de lo que se podria suponer
que la fase correspondiente a Faujasita NaX se encuentra en
mayor proporcion rodeada por pequeiios cristales de LTA.
En el solido ADES los cristales observados son de menor
tamafio que los observados en el s6lido ADE6, notandose que
la mayoria de cristales presentes son de diferentes tamafios
sustentando los resultados obtenidos por DRXP en donde se
evidencia 4 fases para esta muestra.

3.5 Pruebas de intercambio ionico

Pruebas de intercambio en la diatomita natural y
modificada.

Al someter muestras de 0,100g de diatomita natural y
modificada a 40,00mL de los nitratos de niquel, cobre y
cadmio disueltos a 1000mg/L, no se presentaron cambios
significativos en las concentraciones de las disoluciones
mezcladas con los materiales diatomaceos. Por lo que, se
puede afirmar que la diatomita natural y modificada bajo
la secuencia tres, no presenta fijacion o intercambio de los
cationes Ni?*, Cu?*" y Cd?" con nitrato como contra anion.

Pruebas de intercambio con las zeolitas LTA-Na y
FAUJASITA NaX.

Al someter cada una de las zeolitas sintetizadas a sus respec-
tivas soluciones de nitrato de niquel, cobre y cadmio, y
analizar las alicuotas tomadas cada medio hora por AA se
obtuvieron las graficas mostradas en la Figura 7.

De la Figura 7. se puede afirmar que todos los materiales
presentan su maxima capacidad de intercambio en los pri-
meros 30 minutos para la mayoria de las zeolitas, lo cual,
representa una ventaja en posibles procesos de purificacion
de aguas contaminadas con cationes como cobre y cadmio,
al requerir tiempos bajos de exposicion de las soluciones
con el aluminosilicato. Por otro lado, se puede establecer
que las zeolitas sintetizadas presentan mayor capacidad de
intercambio para los cationes cobre (II) y cadmio (II) , y
baja capacidad de intercambio para el cation niquel (II), tal
como se muestra en la Tabla 5.

A partir de los datos mostrados en la Tabla 5 se puede afirmar
que las zeolitas con mayor capacidad de fijacion de cationes
cadmio son la fase FAUJASITA NaX con trazas de LTA-NaX,
la cual logra fijar 3,4x10~*mol de Cd**/g de material zeolitico,
para el cation niquel la mezcla de la muestra ADEG fija 2,3x10-
*mol de Ni*/g. Para el cation cobre se fija 4,8x10mol de
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Figura S. Comparacion de los perfiles de DRX con relacion Si/Al 2,4, 48h de maduracion y variacion en los tiempos de envejecimiento, A)
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Figura 6. Microscopia electronica de barrido de la serie con relacion Si/Al 2,4 y 48 horas de maduracion a partir de la diatomita a 8 (ADEG6)
y 24 horas de envejecimiento (ADES).
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Figura 7. Curvas intercambio i6nico para las zeolitas LTA-Na y FAUJASITA NaX.

Tabla 5. Porcentaje de cationes retirados de la soluciones problema y moles fijadas en la zeolitas de Ni>*, Cu*" y Cd**.

Tiempo de Cadmio (II) Niquel (IT) Cobre (II)
Enviiileoc::;;ento Muestra % de ) Moles fijadas por % de ) Moles fijadas por % de ) Moles fijadas por
Intercambio  cada 0,1g de zeolita  Intercambio cada 0,1g de zeolita  Intercambio cada 0,1g de zeolita
0 ADES 55,44% 2,0X10+ 9,25% 4,5x10° 98,22% 4,2X10*
8 ADE6 92,23% 3,3X10* 49,62% 2,3x10+ 95,96% 4,1X10*
16 ADE7 96,39% 3,4X10* 34,52% 1,6x10* 90,37% 3,8X10+
24 ADES8 96,77% 3,4X10* 15,75% 7,2x10°% 68,46% 2,9X10
3 LTA3 57,26% 2,0X10* 20,15% 1,4x10* 69,58% 4,3 X10*
6 LTA6 74,79% 2,6X10* 7,90% 5,4x10 76,77% 4,8 X10+
9 LTA9 81,44% 2,9X10* 9,85% 6,7x10° 62,50% 3,9 X10*

Cu?'/g de zeolita LTA-Na. Los anteriores resultados son
mejores a los publicados por Pehlivan (Pehlivan & Altun,
2004), donde los autores reportan que por cada 2,4x10~mol
de Cd*/g de resina DOWEX 50W (4,8mequivalente por 1g
de resina), lo cual representa el 29,41% menor al resultado
reportado en este trabajo, la misma tendencia se observa para
el cation cobre, en el que los autores reportan una fijacion de
2,3x10-mol de Cu?"/g de resina DOWEX 50W (4,6mequi/g
de resina), dato que representa una fijacion menor en un

52,08% a la fijacion reportada para la muestra LTA-6 en
la Tabla 5. Para el cation niquel los resultados reportados
en este trabajo son iguales a los de Pehlivan con la resina
DOWEX 50W. Otro estudio referencia para el niquel es el
reportado por Karthika & Sekeur en el 2013, en el que los
autores estudian dos tipos de resinas modificadas para extraer
Ni?* de soluciones acuosas, reportando que la capacidad de
intercambio es de 6,0x10mol de Ni*"/g y 6,80x10“mol de
Ni*/g para las resinas Amberlite IRC86 y Amberlite 200C
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respectivamente, al comparar estos datos con la capacidad de
intercambio de la muestra ADEG6 son inferiores en mas de un
60%. Lo anterior evidencia la buena capacidad de intercambio
de las materiales sintetizados con respecto a las resinas.

Al comparar el comportamiento de las zeolitas LTA con
respecto a las FAUJASITAS NaX se puede establecer que la
mezcla zeolita FAUJASITA NaX y trazas de LTA presenta
mayor capacidad de absorcion cationicas de cadmio y niquel,
en el caso del cation cobre, el efecto es contrario, la LTA-Na
presenta mayor capacidad de intercambio.

Al medir los perfiles de Difraccion de Rayos X de Muestras
Policristalinas de cada uno de los materiales zeoliticos después
de exponerlos a los intercambios catidnicos, mostraron que
las fase zeoliticas se conservan después del intercambio,
pero pierden cristalinidad lo que se debe a la reorganizacion
cationica, la cual afecta los enlaces de condensacion en la
red cristalina (Salam K., Al-Nasri & SM Holmes, 2013)
para formar fases caracteristicas a la inclusion de los metales,
por ejemplo, para la ADE7 se registraron las siguientes fases
Cd 41 Alng (H20)232.64, Cd (OH)22.6 (Alozsi1000384)'

48.967 7104 384.. 57.3 .
(H,0),, CdAl_Si 0 (HO), Cdg (AlSi,O,,)OH)

4, 12748 , 5510 18.2.
(Hzo)m.g’ NasA19.7 8126.3072’ (Cd46(A.19ZSI1000384))(C2H4)29.5’
C45.88112A112048(H20)2.3’ Nas7.3o(AlsxSI1040384)‘(H20)32.64’ Cde
(8112A112043)’

5. Conclusiones

A partir de la diatomita con especie diatomacea Aulacoseira
granulata en mayor proporcion y con SiO,, ALO, y Fe,O, en
un 71,853%, 21,264% y 3,191% respectivamente, se logra
establecer un proceso de lixiviacion en secuencia empleando
las soluciones 1. HCI 4% p/v-H,0, 2% p/v, 2. HNO,
2%.p/v 'y 3. H,SO, 2% p/v a 90°C, 750rpm, durante 6h,
permite concentrar el SiO, en la muestra sélida (Diatomita
modificada) en un 11,959%, extrayendo el 57,937% de AL,O,
y €l 70,844% de Fe,O, presentes en la diatomita natural.

A partir de 4g de diatomita modificada sometidas a un
tratamiento hidrotérmico con NaOH 3M a 90°C y 750rpm,
se logra obtener una solucion con 24017,60ppm de Silicio
(solubilizacién con un rendimiento del 90,004%), la cual,
mezclada con la solucion a 58103,75ppm de aluminio
preparada a partir de las ufias de aluminio post-consumo
bajo un tratamiento alcalino con NaOH 3M (rendimiento
de la reaccion del 91,15%), en una relacion Si/Al de 1,0
(envejecimiento de 3, 6 y 9h a 90°C) y 2,4 (maduracion
48h y 16h de envejecimiento a 90°C), permitio obtener las
zeolitas LTA-Na y FAUJASITA NaX con pequeias trazas
de LTA-Na respectivamente. Las zeolitas sintetizadas
mostraron buena capacidad de fijaciéon de los cationes
Cu?, Ni*" y Cd*, evidenciando que la mezcla de zeolitas
FAUJASITA NaX con trazas de LTA-Na tiene una
capacidad de fijacion de 2,3x10*mol/g de Ni*'y 3,4x10
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*mol/g para el Cd*, mientras que la zeolita LTA-Na
presenta una capacidad de fijacion del 4,8x10~*mol/g de
Cu?*, mostrando el potencial de estos materiales para la
extraccion de metales pesados.
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