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Resumen

Se encontrd, por absorcion atdmica y escaneado electronico de barrido concentraciones
entre 25,3% y 39,45 % de aluminio, ademas de sodio, magnesio, calcio y silicio en los lodos
de anodizado de aluminio de una industria que opera en Ecuador. Por lo tanto el objetivo del
presente trabajo fue investigar a nivel de laboratorio, la posibilidad de utilizar estos residuos
como fuente de precursores en la sintesis de zeolitas.

Utilizando una solucién de hidroxido de sodio en concentraciones 0,5M, 1,0 M, 1,5 M, 2,0 M,
2,5 My 3,0 M en mezcla con Na,SiO, hidratado, se ajust6 la composicion quimica de 20 g de
muestra de lodo a una constante de relacion molar SiO,/Al,O, de 1,24 para todas las pruebas y
variando las relaciones molares de Na,O/Al,O,; Na,O/SiO, y H,0/ Na,O, conforme a la variacion
de la concentracion de la solucion de hidréxido de sodio. Se mantuvo constante la temperatura
de fusién de precursores, envejecimiento y cristalizacion de la zeolita a 100°C y tiempo de

reaccion de 48 horas.
Mediante la técnica de difraccion de rayos X, se identificd la sintesis de la zeolita Na-P1 GIS

[Na6(H20)12][S1‘10A16032], con tres tipos de mineralogia, ademas las zeolitas ACP-1 y Sodalita
Octahidrato. Las imagenes electrénicas muestran un producto con una morfologia bien definida.
Las mejores condiciones del resultado fueron la concentracion 1,5 M de la solucion de sosa y
relaciones molares 1,24 de SiO,/Al,O,; 0,61 de Na,O/ALO,; 2,02 de SiO,/Na,0O; 15,51, de H,0O/
Na,Oy 7,68 de H,0/ SiO,.

A mayores concentraciones de sosa se obtienen las mismas zeolitas, como lo demuestran los
difractogramas de rayos X, pero las imagenes electronicas de los productos muestran cristales
deformados, posiblemente por el exceso de sosa.
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Abstract

There were found, by atomic absorption and scanning electronic microscopy techniques,
concentrations in between of 25,3% and 39,45% of aluminium respectively, in the anodized
aluminium sludge on an industry that operates in Ecuador. Besides there were identified minor
concentrations of Na, Mg, Ca and Si. Therefore the objective of the present research was to
investigate, at the laboratory level, the feasibility of using these industrial residues as a source
of precursors for the zeolites synthesis.

The chemical composition of a fixed 20 g of sludge was adjusted by using a sodium hydroxide
solutions in a varying concentrations of 0,5 M, 1,0 M, 1,5 M, 2,0 M, 2,5 M and 3,0 M in a mixture
with hydrated Na,SiO, in a constant amount added to the raw material. Molar ratio SiO,/Al,O was
kept constant at 1,24 value, whereas the Na,O/Al,O,; Na,0/Si0, and H,0/Na,O were “varied as
sodium hydroxide solutions changed in concentration.

The processes of precursor’s dilution, aging and zeolite crystallization were carried out a
constant temperature of 100°C for a 48 hours reaction time.
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By the X-ray diffraction technique, the synthesis of the Na-P1 GIS zeolite [Na,(H,0), |[Si, 41,0, ]

was identified, with three types of mineralogy. Besides the zeolites ACP-1 and Sodalite
Octahydrate were identified. The electronic images show a product with a well-defined
morphology. The optimum conditions for the synthesis were the 1.5 M concentration of the
caustic soda solution, and molar ratios of 1,24 SiO,/Al,O,; 0,61 Na,0/ALQO,; 2,02 SiO,/Na,O;
15,51 H,0/ Na,O and 7,68 H,0/ SiO,.

At higher concentrations of the sodium hydroxide solution, the same zeolites were obtained, as
evidenced by X-ray diffractograms, but the electronic images of the products show deformed
crystals, possibly due to the excess of sodium hydroxide.

Introducciéon

El objetivo general del presente trabajo fue investigar la factibilidad de sintetizar, a nivel de
laboratorio, zeolitas utilizando como materia prima lodos provenientes del tratamiento de los
efluentes industriales de los procesos quimicos y electrogquimicos de anodizado del aluminio
de una industria de Ecuador.

La sintesis se realizo por activacion alcalina de los 6xidos de aluminio contenidos en el lodo de
anodizado con silicato de sodio hidratado mas hidroxido de sodio. La caracterizacion fisica y
la microestructura de los lodos de anodizado se realizd por absorcion atdmica, por difraccion
de rayos X'y por escaneado electronico de barrido. La mineralogia y morfologia de las zeolitas
sintetizadas se realizd por difraccion de rayos X y por escaneado electronico de barrido,
respectivamente.

La gestion ambiental de lodos de anodizado consiste en su disposicion en vertederos. Otra
practica de disposicion es el landfarming o disposicion en el suelo [1]. Al respecto Kiely [2]
hace conocer que en aguas cuyo pH fluctua entre 4,0 y 4,5 el aluminio se encuentra como un
mondmero labil biodisponible y en esta forma es toxico para las especies acuaticas. Esta forma
labil del aluminio puede ser muy inestable termodinamicamente.

La investigacion sobre la sintesis de zeolitas a partir de los residuos industriales resultantes de
los procesos de oxidacion anddica del aluminio, como una alternativa de manejo sustentable,
es aun escasa, pues en su mayoria se enfocan en la utilizacion en pequefnas proporciones
para la obtencion de cementos refractarios o ladrillos en mezcla con arcillas [3], [4], [5], o la
obtencidén de aluminato de sodio o sulfato de aluminio [6], [7].

Se ha reportado la sintesis de zeolita A con base en los efluentes del bafo agotado del
decapado alcalino [6], [8]. La presente investigacion utilizd6 como materia prima, no los
efluentes de los procesos intermedios, sino el lodo final que sale del filtro prensa de la planta
de tratamiento de la industria.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos, en los que los atomos centrales
de Silicio o Aluminio estan enlazados por un oxigeno, formando una estructura tetraédrica de
puentes de oxigeno no lineales. La unidad de construccion primaria de las zeolitas son los
tetraedros [SiO4]* y [AIO4]* [9].

Como resultado del presente trabajo, se comprobd la hipotesis alternativa (H1), demostrando
que es posible valorizar los lodos provenientes de los procesos de anodizado de aluminio, a
través de la sintesis de la zeolita Na-P1 GIS. Esta zeolita tiene amplia aplicacion en el area
ambiental para la retencion de elementos contaminantes en el tratamiento de aguas residuales
y en el campo industrial [10].
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Materiales y métodos
Muestreo y caracterizacion

Se tomaron muestras compuestas de lodos almacenados en cantidades de 7,92 m®*y 11,0
toneladas. Se determind la humedad por gravimetria y el contenido de aluminio por el método
de absorcion atomica. Se analiz6 la microestructura y morfologia de lodo seco y pulverizado, asi
como su composicion elemental, utilizando la tecnologia de escaneado electronico de barrido.

La cristalinidad del lodo seco y pulverizado se determind por difractometria de rayos X, con un
angulo 26 variando desde 20° hasta 60° a intervalo constante.

Las mismas técnicas de difraccion de rayos X y escaneado electrénico de barrido se emplearon
para caracterizar las zeolitas sintetizadas. Los resultados del angulo 26 obtenidos por difraccion
de rayos X se contrastaron con los angulos 26 de las zeolitas sintéticas que constan en la tabla
de patrones de identificacion de zeolitas del Manual de patrones de zeolitas obtenidas por
simulacion y difraccion de rayos X [11].

Método experimental de sintesis

Para determinar las condiciones quimicas de sintesis se realizé el balance de masa de entradas
al sistema de reaccion. Los célculos de realizaron con base en los resultados del analisis de
microscopia en las muestras de lodos y el aporte quimico del silicato de sodio mas soluciones
de hidréxido de sodio en concentraciones de 0,5 M, 1,0 M, 1,5 M, 2,0 M 2,5 My 3,0 M. Asi la
variable independiente a ser estudiada es el efecto de la concentracion de NaOH en la sintesis.
El cuadro 1 presenta las relaciones molares resultantes del ajuste de la composicion quimica
del gel y dentro de las cuales se realizd la investigacion.

Las relaciones molares en estudio se han definido como las variables especificas de la sintesis
de zeolitas, en tanto que la temperatura, la naturaleza de los reaccionantes y su forma de
mezclado se mencionan como las variables cinéticas [12].

Se mantuvo constante la temperatura de activacion envejecimiento y cristalizacion y el tiempo,
en 100°C y 48 horas, respectivamente.

Resultados y discusion
Lodos de anodizado

En las primeras muestras el contenido de humedad fue de 82,4% en tanto que en las segundas
se redujo a un promedio de 42,75%, probablemente debido a una mejora en el equipo de
filtracién mecanica. El contenido de aluminio elemental en las primeras muestras, determinado
por absorcion atomica fue de 25,3%, en tanto que en las segundas muestras se obtuvo una
media de 39,45% por escaneado electronico (cuadro 2). Se observa la presencia de iones
alcalino y alcalino térreos, que son necesarios para balancear la carga en la zeolita.

En la figura 1 no se observa la presencia de picos claramente definidos que puedan dar
evidencia de alguna estructura cristalina. Los lodos sometidos a una segunda etapa de secado,
igualmente no presentan ninguna fase cristalina (figura 2). En los dos casos el residuo anédico
se encuentra en estado amorfo.

Las relacion molar de SiO,/Al,O, en la materia prima es 0,042 (cuadro 3), valor que no es
adecuada para que se desarrolle el proceso de sintesis, por 0 que se ajustdé a un valor
constante de 1,24. Dentro de este contexto se ha reportado un valor de 1,76 como adecuado
para la sintesis de zeolitas de baja relacion molar al utilizar lodos de plantas de tratamiento de
agua [13], en tanto que lodos de los procesos de fabricacion de papel con una relacion molar
SiO,/ALLO, de 1,4 han sido favorables para la sintesis de zeolita A [14].
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Cuadro 1. Relaciones molares a las que se realiz6 la investigacion

SiO,/AI20, 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24
Na,0/AI20, 0,48 0,55 0,61 0,68 0,75 0,81
Na,O/ SiO, 0,39 0,44 0,50 0,55 0,60 0,66
H,O/Na,O 19,53 17,27 15,51 14,09 12,92 11,95

Cuadro 2. Composicion elemental promedia de ocho escaneados en la muestra de lodo de anodizado secado a
100°C por 24 horas, determinada por MEB y relacién molar Al/Si.

% 11,08 2,45 0,51 39,45 0,87 0,43 2,85 0,53 42,16 0,021
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Figura 1. Difractograma de lodos de anodizado seco a  Figura 2. Difractograma de lodo de anodizado seco a
100°C por 4 horas, en estado amorfo 100°C por 24 horas, en estado amorfo

Cuadro 3. Oxidos presentes en la muestra de lodo de anodizado secado a 100°C por 24 horas, determinada por
MEB y relaciones molares SiO,/Al,O,,; Na,0/AlO, y SiO,/Na,O

3’.

% 3.31 0,85 | 7454 | 1,86 0,99 | 7,11 | 0,74 0,042 0,073 1,74
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Previo al tratamiento, los lodos de anodizado son amorfos, es decir, no presentan una
microestructura definida, como se puede observar en la imagen electronica de la figura 3, que
corresponde al escaneado numero 1 de los realizados en forma aleatoria y en diferentes sitios
de la misma muestra.

=
Spectrum 1

30pm 1 Electron Image 1

Figura 3. Imagen de microscopia electrénica de barrido de lodo de anodizado seco a 100°C por 24 horas, no
presenta ninguna microestructura definida.

Sintesis con solucion de NaOH 0,5 M

En la figura 4 no se observan picos que puedan atribuirse a determinados minerales, es asi que
el lodo se encuentra aun en estado amorfo, lo cual indica que la concentracion del activador
quimico y las relaciones molares en estudio aun no son las adecuadas.

La figura 5 evidencia que los lodos de anodizado activados con una solucion alcalina 0,5 M,
no presentan ninguna microestructura cristalina, permanecen amorfos. El nivel de alcalinidad
de 19,63 de la prueba, definido por la relacion molar H,O/Na,O adn es muy bajo como para
solubilizar los iones de aluminio y de silicio en el agua para hacerlos disponibles para la sintesis.

Sintesis con solucion de NaOH 1,0 M

La activacion con la solucion 1, 0 M aun no es efectiva en solubilizar el aluminio y el silicio en
el agua para que se produzca la sintesis de la zeolita, pues el difractograma no evidencia aun
picos que correspondan a un determinado compuesto quimico (figura 6).

La imagen electronica de la figura 7 exhibe un material amorfo, no presenta una microestructura
definida, lo que significa que la concentracion de la soluciéon activante es aun insuficiente para
activar la reaccion de los precursores.
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Sintesis con solucion de NaOH 1,5 M a volumen constante

La activacion de los elementos precursores con una solucion de sosa 1,5 M condujo a la sintesis
de la zeolita Na-P1 GIS ([Na6(H20)12] [Si10AI6032]), con tres tipos de mineralogia, ademas se

obtuvo la zeolitas ACP-1 y sodalita octahidrato (cuadro 4).
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Figura 4. Difractograma de lodos de anodizado de Figura 5. Imagen de microscopia electronica de
aluminio activados con solucién de NaOH 0,5M y con barrido de lodos amorfos de anodizado de aluminio

un modulo de SiO,/ALO,; Na,O/ALO,; Na,0/ SiO, y activados con NaOH 0,5 M y con un médulo de SiO,/
H,O/Na,O de 1,24; 0,48; 0,39 y 19, 53 respectivamente ALO,; Na,O/ALO,; Na,0/ SiO, y H,0/Na,O de 1,24,
0,48; 0,39 y 19, 53 respectivamente.
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Figura 6. Difractograma de lodos de anodizado de Figura 7. Imagen electronica MEB de lodos amorfos de
aluminio activados con solucién de NaOH 1,0 M anodizado de aluminio activados con NaOH 1,0 M y con
y con un modulo de SiO,/Al,O,; Na,O/ALO,; Na,O/ un modulo de SiO,/AlLO,; Na,O/ALO,; Na,0/ SiO, y H,0/
SiO,y H,0/Na,O de 1,24;0,55; 0,44y 17, 27 Na,O de 1,24; 0,55; 0,44 y 17, 27 respectivamente

respectivamente.
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Cuadro 4. Zeolitas sintetizadas con una solucion activante de sosa 1,5 M y con un médulo de SiO,/AlO,; Na,0/
Al,O,; Na,0/ SiO, y H,0/Na,O de 1,24; 0,61; 0,50 y 15,51 respectivamente

Tabla de patrones de identificacion de zeolitas
26 (figura 8)
20 Material Codigo
12,626 12,60 ACP-1 ACO
17,889 18,87 Garronita GIS
21,837 21,67 Na-P1 GIS
28,269 28,10 Na-P1 GIS
33,581 31,99 Sodalita octahidrato SOD
45000
35000 —
= 30000 12828
%’ 25000
E 20000 Ve A sasm
£ 15000 e
10000
5000
L/

28 (zrados)

Figura 8. Difractograma de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato sintetizadas con solucion activante de
NaOH 1,5 My con un modulo de SiO,/AlLO,; Na,O/Al,O,; Na,0/ SiO, y H,0/Na,0 de 1,24; 0,61; 0,50 y 15,51
respectivamente.

Los angulos 26, como ordenadas x en el difractograma de la figura 8 se han contrastado con
los angulos 26 de la tabla patrén de identificacion de zeolitas sintéticas y muestran una estrecha
relacion de valores, lo cual evidencia que en las condiciones de ensayo se han sintetizado las
zeolitas con los coédigos mencionados en el cuadro 4. La relacion molar, que define el nivel de
alcalinidad, H,O/Na,O con un valor de 15,51 prueba ser la adecuada para la sintesis.

La figura 9 evidencia una clara microestructura de zeolitas sintetizadas en las condiciones
mencionadas de relaciones molares de los 6xidos precursores. Para una mejor apreciacion la
imagen esta ampliada a 7 um.

De los datos procesados se obtiene un promedio de 10,07% de sodio en el gel de sintesis, esto
representa un incremento del 311% con respecto al 2,45% presente en la materia prima.

Los valores promedios de las relaciones molares en el material zeolitico sintetizado, tomados de
los resultados de escaneado electronico, SiO,/AlLO,; Na,O/Al,O,; Na,0/SiO, son respectivamente
4,84; 1,00y 0,22.
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7um

Figura 9. Imagen de escaneado electrénico de barrido de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato sintetizadas
con solucion activante de NaOH 1,5 My con un modulo de SiO,/ALO,; Na,O/Al,O,; Na,0/ SiO, y H,0/Na,O de 1,24;
0,61; 0,50 y 15,51 respectivamente.

Sintesis con soluciones de NaOH en concentraciones

2,0M;25My 3,0 My a volumen constante

Las soluciones molares de NaOH en concentraciones 2,0 M, 2,5 My 3,0 M, favorecen la sintesis
de las mismas zeolitas obtenidas a la concentracion de 1,5 M. El sobrenadante es muy alcalino,
siendo un efluente que debe ser neutralizado para poder gestionarlo ambientalmente. Las

figuras 10, 11y 12 constituyen los difractogramas que muestran los angulos 26 de los materiales
zeoliticos sintetizados.

vvvvv

Intensidadiu.a)

20 (zrados)

Figura 10. Difractograma de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato sintetizadas con solucién activante de NaOH
2,0 My con un modulo SiO,/Al,QO,; Na,O/ALO,; Na,0/ SiO, y H,0/Na,O de 1,24; 0,68; 0,55 y 14,09 respectivamente.

Como puede observarse los valores de los angulos 26 son aproximadamente iguales a los
angulos de los productos sintetizados con la solucion de activacion 1,5 M; o que demuestra



Tecnologia en Marcha, i‘
Vol. 32, N.° 3, Julio-Setiembre 2019 21

gue no se logra resultados diferentes a concentraciones mayores de solucion activante. Mas
bien es importante puntualizar que el exceso de NaOH es complejo de eliminar via lavados
sucesivos, centrifugacion vy filtrada, hasta lograr condiciones de pH no reactivas.

Las figuras 13, 14, 15 y 16 son las imagenes electronicas de las zeolitas sintetizadas, que
reflejan una clara microestructura.
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Figura 11. Difractograma de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato sintetizadas con solucion activante de NaOH
2,5 My con un médulo SiO,/ALO,; Na,0/ALO,; Na,0/ SiO, y H,0/Na,O de 1,24; 0,75; 0,60 y 12,92 respectivamente.

2 273
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Figura 12. Difractograma de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato sintetizadas con solucion activante de
NaOH 3,0 M y con un modulo de SiO,/ALO,; Na,O/Al,O,; Na,0/ SiO, y H,0/Na,O de 1,24; 0,81; 0,66y 11.95
respectivamente

5
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1
30pm ' Electron Image 1 30pm Electron Image 1

Figura 13. Imagen de escaneado electronico de Figura 14. Imagen de escaneado electronico de
barrido de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato barrido de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato
sintetizadas con solucién activante de NaOH 1,5 M sintetizadas con solucién activante de NaOH 2,0 M

Se observa que a medida que la concentracion de hidroxido de sodio aumenta, por sobre el
valor de 1.5 M se crea un medio agresivo alcalino, que en lugar de mejorar la sintesis, provoca
la deformacion de los cristales (figuras 14, 15y 16). El rango de pH en el sobrenadante al final
del tiempo de reaccion varié entre 11 y 12 para las soluciones molares de 3,0 M a 3,0 M y fue
ligeramente menor para la solucion 1,0 M.

30pm ! Electron Image 1

30pm ' Electron Image 1

Figura 15. Imagen de escaneado electronico de Figura 16. Imagen de escaneado electronico de
barrido de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato barrido de Zeolitas GIS, ACP-1 y Sodalita octahidrato
sintetizadas con solucién activante de NaOH 2,5 M sintetizadas con solucién activante de NaOH 3,0 M

La eliminacién del exceso de sosa por centrifugacion a 10 000 rpm por 15 minutos v filtracion
con papel filtro y mediante bomba de vacio, no es muy efectiva pues la disminucion del pH
luego de cada operacion no es muy significativa. Se realizaron 4 operaciones de lavado. Los
valores de pH en las soluciones sobrenadantes, estuvieron en el rango de 11, 43y 12, 17. En
estas condiciones se perdera parte del aluminio como Al(OH),", pues esta forma existe a valores
de pH superiores a 9.
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Conclusiones

Se sintetizé con solucion 1,5 M de solucion NaOH, la zeolita Na-P1 GIS [Na6(H20)12][Si10Al6O32] con
tres tipos de mineralogia y ademas las zeolitas ACP-1 y sodalita octahidrato. A concentraciones
mayores de la solucién activante las zeolitas sintetizadas pierden su morfologia.

Recomendaciones

Se recomienda investigar la alternativa de neutralizar el producto sintetizado con &cidos
organicos o inorganicos de tal forma que el sobrenadante se obtenga en condiciones neutras y
evitar de esta forma la pérdida de aluminio en su forma i6nica de Al(OH),.
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