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Resumen

Se desarroll6 el proceso de sintesis de zeolita P utilizando como materia prima jal de cobre mediante dos etapas en el
proceso de sintesis: fusién con NaOH y tratamiento hidrotermal. El jal fue tratado térmicamente a 900° C durante dos
horas con NaOH en una relacién 1:1.5 (g/g). Posteriormente, se llevé a cabo el tratamiento hidrotermal a 60° C con una
relacién sélido/liquido de 0.172 g/mL. Los tiempos de sintesis evaluados fueron de 2, 4, 8, 16, 24, 36, 48, 60, 66 y 72 h.
De acuerdo al valor de su capacidad de intercambio catiénico (CIC) se determiné que el tiempo Sptimo fue de 36 horas.
Se obtuvo un material zeolitico constituido por 93.77% de zeolita P y 3.85% de zeolita cancrinita con una CIC de 2.016
meq/g. El valor de la CIC es adecuado para remover metales presentes en agua y suelos. La utilizacién de jal de cobre para
sintetizar zeolita representa una opcién ambientalmente amigable para prevenir la generacién de drenaje 4cido de mineria
(DAM). Ademis, las zeolitas sintetizadas presentan un gran potencial para su uso en el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con metales pesados y amonio.

Palabras clave: zeolitas, intercambio i6nico, jal de cobre, valorizacion de residuos, tratamiento hidrotermal.

Abstract

Synthesis of zeolite P using copper mine tailing as raw material was achieved by means of two steps in the process: fusion
with NaOH and hydrothermal treatment. The copper mine tailing was calcined at 900° C during 2 hours in a 1:1.5 (w/w)
ratio. Then, hydrothermal treatment was applied at 60° C in a 0.172 g/mL ratio. Several times of synthesis were evaluated,
2,4, 8, 16, 24, 36, 48, 60, 66 and 72 hours. According to the Cationic Exchange Capacity (CEC), 36 hours of time
was selected as optimal time. A zeolitic material with 93.77% of zeolite P and 3.85% of cancrinite was obtained with a
CEC=2.016 meq/g. The CEC obtained is an excellent value to remove heavy metals presents in water and soils. The use
of copper mine tailing to synthesize zeolites is a friendly environmental option to prevent the generation of Acid Mine
Drainage (AMD). Moreover, the synthesized zeolites have great potential for use in the wastewater treatment to remove

heavy metals and ammonium.

Keywords: zeolites, exchange ionic, copper mining tailing, valorization of wastes, hydrothermal treatment.

1 Introduccion dos grandes pioneros en la sintesis de zeolitas en
la década de los 50 fueron Barrer en Inglaterra y
Milton en Estados Unidos (Cundy y Cox, 2003).
De ahi le sigue una larga lista de investigadores en
sintesis de materiales micro y mesoporosos. No
solo fue la innovacién para idear nuevas estructuras

El desarrollo de los procesos petroquimicos en el siglo
pasado dio gran impulso a la creacién de nuevos
materiales catalizadores y de separacion de gases
como los tamices moleculares y las zeolitas. Los
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zeoliticas sino el aprovechamiento de materias primas
que no se habian utilizado hasta esas fechas. Barrer,
por ejemplo, incursiond en la sintesis de zeolitas
utilizando arcillas de las cuales destaca el caolin y
meta caolin mezclados con diversos hidréxidos de
metales alcalinos y alcalinotérreos (Barrer, 1982).
También se comenzaron a evaluar materiales como
los denominados vidrios volcdnicos con resultados
favorables para sintetizar zeolitas tipo faujasita y
sodalita, entre otras. Holler y Wirsching (1985)
publicaron el primer trabajo que utilizé cenizas
volantes, generadas en plantas carbo-eléctricas, para
sintetizar zeolitas y, hasta la fecha, investigadores
y tecndlogos de pricticamente todo el mundo han
implementado el uso de este tipo de residuos para
obtener materiales zeoliticos. En Espafia, por ejemplo,
se ha realizado el escalamiento a nivel piloto de un
reactor de 10 m?® para producir un material zeolitico
de 40% de zeolita NaP1 (Querol y col. 2001).

No solo se han utilizado materiales como
cenizas volantes y caolin sino que también se
han aprovechado otros materiales que tienen como
principal caracteristica contener Si o Al, o ambos.
Se ha recurrido al uso de sedimentos de rios y
lagos, otras zeolitas, lodos de potabilizadoras vy
lodos de plantas papeleras, entre otros residuos.
La opcién de utilizar residuos para la sintesis de
zeolitas no solo tiene la ventaja de disminuir los
costos asociados a la utilizacién de materias primas
puras sino que también representa una forma para
inmovilizar ciertos contaminantes presentes en estos
materiales alternativos. Un grupo de investigadores
de la Republica de Sudafrica realizaron la sintesis de
zeolitas empleando cenizas volantes que previamente
fueron utilizadas para precipitar metales contenidos
en el drenaje 4cido de las minas (Somerset y col.
2004). Otro grupo de investigadores en Francia
realizé en 1998 la sintesis de zeolitas con un residuo
generado en la extraccion de carbén (Gilbert y Mosset,
1998). Si bien se ha realizado la sintesis de zeolitas
empleando residuos de la mineria del carbdén, no se
han explotado residuos de la extraccion primaria de
otro tipo de minerales como es el caso del cobre. Estos
residuos contienen un significativo contenido de Si y
Al susceptibles de ser utilizados para la sintesis de
zeolitas. En experimentos previos se determind que
tratamiento hidrotermal alcalino de los residuos de la
mineria del cobre no generé resultados favorables en
la sintesis de zeolitas. Por lo tanto, se realizé la fusion
alcalina con NaOH previo al tratamiento hidrotermal
obteniéndose resultados alentadores. Molina y Poole
(2004) demostraron la ventaja de aplicar la fusién

alcalina al obtener un material zeolitico con alta
capacidad de intercambio catidénica. Rios y col.
(2009) también aplicaron el método de fusién en
la sintesis de zeolita A utilizando caolinita con la
finalidad de aumentar la cantidad de Si disponible en
el material de inicio. Por todo lo anterior, el presente
trabajo tiene como principal objetivo optimizar las
condiciones de sintesis de zeolita P utilizando jal de
cobre previamente activado mediante fusién alcalina
con NaOH.

2 Metodologia

2.1 Muestreo y caracterizacion del jal de
cobre

La muestra de jal de cobre fue colectada en una
presa de disposicion de estos residuos de un complejo
minero ubicado en el estado de Sonora, México. El
distrito minero estd conformado por minerales de Cu,
Mo, Au, Ag y Zn, presentes como pirita y calcopirita
(Meza-Figueroa y col. 2009).

2.2 Seguimiento de formacion de zeolita P

La muestra de jal fue colocada con NaOH a 900° C
en una relacién 1:1.5 (g/g) para lograr activar el Si
y Al presentes. Posterior a esta etapa se implement6
el proceso hidrotermal. El seguimiento de formacién
de zeolita P se realiz6 durante 72 h. Se tomaron
muestra a las 2, 4, 8, 16, 24, 36, 48, y 72 h de
reaccion. Se consideraron estos muestreos de acuerdo
a una etapa previa de la investigacion y a otros trabajos
de sintesis de zeolita P. La relaciéon sélido/liquido
fue de 0.172 g/mL y la temperatura de sintesis de
60° C. Una vez tomadas las muestras, estas fueron
separadas mediante centrifugacién y lavadas con agua
a 80° C. Las muestras fueron secadas a 100° C durante
una noche para su posterior caracterizaciéon. Esto
dltimo consistié en la determinacién y cuantificacion
de las fases cristalinas mediante difracciéon de rayos
X (DRX) y el Método de Rietveld (Rietveld, 1969).
La informacién cristalografica necesaria para el
refinamiento de cada fase cristalina se obtuvo del
software Findlt version 2005-1. El refinamiento de
los difractogramas se realiz6 mediante el software
Fullprof version 2014. A cada muestra se les
determind la capacidad de intercambio catidnica (CIC)
siguiendo la metodologia descrita por Molina y Poole
(2004) en la cual 5 g del material zeolitico se coloco en
contacto con 100 mL de una solucién 1M de cloruro
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de amonio bajo agitacién por un periodo de 24 horas.
En esta etapa se determiné el amonio removido con
el método de Nessler. Posteriormente, el material
zeolitico se lavo para eliminar restos de Cl- y se
colocé en contacto con una solucién de cloruro de
sodio 1 M. Posteriormente se determiné el amonio
presente en el agua el cual correspondié al amonio
intercambiado por el sodio de la zeolita. Este dltimo
valor se utilizé para calcular la CIC la cual se indic6
en meq/g. Para el liquido obtenido de cada muestra, es
decir, el licor madre obtenido después de la separacion
de las fases sdlida de la liquida, se determiné
el Si y Al disuelto mediante kits colorimétricos
(Al, Spectroquant 1.14825.0001; Si, Spectroquant
1.00857.0001, Merck). El analisis de la morfologia y
el tamafio de las particulas de las zeolitas sintetizadas
se realizaron mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) en un microscopio Philips XL.-30. Las
muestras fueron cubiertas con oro para compensar la
falta de conductividad eléctrica segin la metodologia
descrita (Cao y col. 2008).

3 Resultados y discusion

El tiempo en el cual se alcanz6 el mayor grado de
formacién de zeolita P se determiné mediante DRX el
cual correspondi6 a 36 h de reaccion. De acuerdo con
(Katovi¢ y col. 1989) en la sintesis de zeolitas puede
llevarse a cabo la co-existencia de dos o mds tipos de
zeolitas bajo las mismas condiciones de sintesis. En
el presente estudio, ademds de la zeolita P, la zeolita
cancrinita también fue identificada y cuantificada. Los
mecanismos de formacién de zeolitas se rigen por
procesos cinéticos los cuales se relacionan con la
competencia de las especies presentes en el medio
de sintesis. Para las zeolitas en cuestion, se trata
de unidades secundarias de formacién diferentes. La
zeolita P la conforman la unidad la estructura tipo
Gismondina (Sanhueza y col. 2011), destacando
los anillos de ocho miembros y, para el caso de la
cancrinita, destacan los anillos de doce miembros. La
zeolita P se logra sintetizar con valores iniciales de
Si/Al desde 1.5 hasta 8 (Breck, 1974). El caso de
la zeolita cancrinita parece ser mds restrictivo ya que
los estudios sefialan un intervalo de la relacion Si/Al

entre 1.5y 2.5 (Qiu y Zheng, 2009; Park y col. 2000).
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Fig. 1. Evolucién de la concentracién de Siy Al en el
medio hidrotermal.

La Figura 1 muestra los valores de Siy Al en el medio
acuoso a lo largo del tiempo de sintesis.

La Tabla 1 muestra la relaciéon Si/Al en el
tratamiento hidrotermal a lo largo de la sintesis. Al
tiempo de 8 y 16 horas la relacion Si/Al aumenta hasta
valores de 2.1 como promedio y, a las 24 h decrece
siendo este dltimo tiempo en el cual la cantidad de la
cancrinita es de 8.63 %. A partir de las 36 h la relacion
Si/Al disminuye hasta 1.2 en promedio observdndose
que la cantidad de cancrinita también decrece. En
otras palabras, posiblemente una cantidad extra de
Al en la sintesis inhibe la formacién de cancrinita y
favorece la total formacion de zeolita P.

Algunos  autores  realizan el  llamado
envejecimiento del gel antes de someterlo a
calentamiento. En el presente trabajo esto no se

realizé aunque, se debe considerar un periodo de
aproximadamente una hora antes de alcanzar la
temperatura a la cual se realizd la sintesis hidrotermal.
En este periodo se lleva a cabo la liberacién de Si y Al
por parte de la fase s6lida constituida por el producto
de la fusién del jal con NaOH, silicato de sodio y
aluminio, principalmente. De esta manera comienzan
a formarse especies de Si y Al(OH),. EI tipo de
especies de Si formadas dependen de factores tales
como el pH, temperatura, agitacién y concentraciones
de Siy Al, entre otros.

Tabla 1. Relacion Si/Al disueltos en el sistema hidrotermal.

Tiempo, h 2 4
Relacion Si/Al 1.8

8

1.6 24 22 12 1.1

16 24 36 48 72
1.5 45
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Por otro lado, para la cinética o velocidad de
cristalizacion, se debe considerar la presencia de Fe
que, si bien no detiene la cristalizaciéon de zeolitas,
si disminuye la velocidad de este proceso (Latham y
col. 1996). Ademads, algunos estudios demuestran
que la presencia y concentracion del llamado catién de
compensacion afecta el tipo de zeolita a cristalizar y la
velocidad de cristalizacién. Debido a la abundancia
en el medio de iones Na*, y la relacién Si/Al inicial,
se formé una zeolita de alto a mediano contenido
de Al, como es la zeolita P (Breck, 1974). Con
la modificacién de la relacién Si/Al hasta casi llegar
a la unidad se lograrfa aumentar la probabilidad de
haber sintetizado zeolita A o X. Sin embargo, en el
presente trabajo se estudiaron las condiciones ptimas
de sintesis de zeolita P sin la necesidad de agregar
alguin reactivo externo.

De acuerdo al estudio de Cundy y Cox (2005), el
tiempo involucrado entre el cual comienza la reaccién
de formacién de zeolitas y hasta cuando se observa
el primer producto cristalino se denomina periodo de
induccién. Para el caso de la sintesis de zeolitas con
jal de cobre, este periodo comprende las primeras 24
horas. De acuerdo a estos autores, a su vez el periodo
de induccidn, se divide en las siguientes etapas:

T=t+it,+1g

Donde 7 es el periodo de induccidn, ¢, es el tiempo
de “relajacion” que es el tiempo requerido para que
el sistema alcance un mezclado completo de los
reactivos. Para este estudio, el periodo de relajacién
se considera desde que el reactivo se adicioné al
medio acuoso y comenzd la agitacion. tn es el
tiempo de formacién de nicleos estables de zeolitas.
En esta etapa se forman los llamados oligémeros de
Si constituidos con los grupos OH™ presentes en el
medio. Por ultimo, f; es el tiempo en el cual se
presenta el crecimiento de estos hasta un tamafio que
la técnica de DRX puede detectar de aproximadamente
4 x 103 celdas unitarias (Jacobs y col. 1981). Para
el caso de la zeolita P, cristalitos de 3883.53 nm?> Y,
para la cancrinita, de 2977.50 nm3. A partir de las
24 horas de reaccion los cristales de zeolita P fueron
detectables. Este periodo corresponderia al periodo de
crecimiento de cristales, el cual continda hasta llegar
a predominar la zeolita P. Aproximadamente a las 36
horas de reaccién comienza un descenso en la cantidad
de dicha zeolita posiblemente debido a su disolucién
en el medio. Aunque no se observo la presencia de otra
zeolita, posiblemente con un mayor tiempo de sintesis,
se hubiera identificado otro tipo de zeolita como el

caso de la analcima (Querol y col., 2001).

Barnes y col. (1999) demostraron que la cancrinita
es una fase estable cuando se inicia la sintesis con un
material amorfo. Estos autores también demostraron
la aparicién, como fases intermedias, de zeolita A
y sodalita y, la secuencia de formacién, fue como
sigue: material amorfo — zeolita A — sodalita —
cancrinita. La anterior secuencia de formacién se
obtuvo con una relacion Si/Al cercana a la unidad.
En el presente estudio, la relacion Si/Al del jal fue
de 3.14 (determinado por fluorescencia de Rayos X,
resultados no mostrados). Con esta relaciéon Si/Al
inicial se observé que tanto para la zeolita P como para
la cancrinita, la sintesis fue directa con las secuencias
de formacién: material amorfo — zeolita P y, material
amorfo — cancrinita.

Hasta un tiempo de 16 horas no se aprecian sefiales
de difraccién correspondientes a la zeolita P. A partir
de las 24 horas la sefial de mayor intensidad ubicada
en 28.1 26, que corresponde al plano cristalino (3 0 1)
de la zeolita P, se incrementa significativamente como
se aprecia en la Figura 2. Se observa un maximo de la
intensidad de DRX de la zeolita P aproximadamente
a las 36 h. También se observa el incremento de
la intensidad de DRX de la cancrinita obteniéndose
un méximo aproximadamente a las 24 h y este se
mantiene hasta las 48 h.

La Tabla 2 presenta el tamaiio de los cristales de la
zeolita P sintetizada a partir del jal minero.

El tamaiio de los cristales de la zeolita P alcanzé
un méximo a las 36 h para posteriormente disminuir.
Sin embargo, la CIC no se afecté de manera negativa
por este hecho manteniéndose en promedio, para los
tres ultimos tiempos de sintesis, en 2.13 meq/g.

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20
Fig. 2. Seguimiento de formacién de zeolita P
mediante DRX desde 2 hasta 72 horas de reaccion
hidrotermal. P: zeolita P; C, cancrinita.
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Tabla 2. Tamaifio de cristales de zeolita P a diferentes tiempos de reaccion.

Tiempo de sintesis, h 24 36 48 72
Tamaiio, um 1.477+0.119 2.442+0.157 2.225+0.170 1.177+0.050

Tabla 3. Concentracién de zeolita P y cancrinita y su valor de CIC.

Tiempo Zeolitas CIC, meq/g
ZeolitaP, % Cancrinita, % Suma, %
2 <l.d. <l.d. 0 0.056
4 <l.d. <l.d. 0 0.667
8 <l.d. <l.d. 0 0.277
16 <l.d. <l.d. 0 0.555
24 89.45 8.63 98.08 0.001
36 93.77 3.85 97.62 2.016
48 84.84 4.33 89.17 1.955
72 74.65 <l.d. 74.65 2.430

<l.d., menor al limite de deteccion.

Los cambios de intensidades observados en los .
patrones de DRX se deben principalmente a las ,
concentraciones de zeolitas. Respecto a la zeolita P, ® Tiempo, h | CIC, mea/g
la maxima concentracién de ésta se observa a las 36 o 15 > —
h; a partir de este tiempo comienza a disminuir su ?E‘? 1 2 e
concentracion debido a su disolucion. En el caso de 9 10 2353
la cancrinita no se observa una variacién significativa “ 0s 2 2016
de la concentracion en el intervalo de 24 a 48 h. La 7 2
Tabla 3 muestra la cuantificacién de zeolitas y la CIC L Bia et ke o et sgpivede s
de los materiales zeoliticos obtenidos. Tiempo, h

Cuando se lleva a cabo la sintesis de zeolitas de alta
pureza se puede correlacionar el valor de la CIC con la
cantidad de zeolita formada. En el caso de la mezcla
de zeolita P y cancrinita obtenida con jal de cobre no
es directa esta proporcionalidad ya que estas zeolitas
tienen diferentes sitios de intercambio i6nico por lo
que el grado de intercambio es también totalmente
diferente. La Figura 3 muestra la evolucién de la CIC
de las zeolitas sintetizadas a diferentes tiempos. Se
puede apreciar que la CIC antes de las 24 h de sintesis
tiene un valor menor a 1.25 meq/g siendo significativo
este valor y aument6 alin mds a las 36 h de reaccion.

La evolucién de la formacién de las zeolitas
presenta un comportamiento similar aunque
disminuye notablemente en la muestra tomada a las
48 y 72 horas. Lo anterior debido posiblemente a la
disolucion de las zeolitas presentes en estos tiempos -
de sintesis. Se esperaria que, debido a una diminucién 0 5 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Fig. 3. Evolucién de la CIC del producto zeolitico
sintetizado con jal de cobre.

Zeolita P

Cancrinita

Intesidad zeolita P/ Intesidad cancriita

del tamano de particula de las zeolitas los sitios de Tiempo, h
intercambio son mds accesibles por lo que, a pesar de Fig. 4, Cociente Intensidad-DRX zeolita P/
la disminucién de la cantidad de zeolitas formadas su Intensidad-DRX cancrinita a diferentes tiempos de

CIC aumenta significativamente. sintesis.
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Mag= 200KX
EHT = 20.00 kV

*

Mag= 200KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv

48 h

72 h

Fig. 5. Imédgenes de MEB de los productos zeoliticos a diferentes tiempos de sintesis.

Ademds, otra explicacién podria ser el hecho de que
la velocidad de entrada de los iones intercambiables
es mayor respecto a la velocidad de los iones dentro
de la zeolita, es decir, se modifica el equilibrio
favoreciéndose una mayor capacidad de intercambio

de la zeolita. Por otro lado, se calculd el cociente
de intensidad de senales de DRX de la zeolita P
entre la intensidad de sefiales de DRX de la cancrinita
(Figura 4) a fin de correlacionar estos resultados con
los valores obtenidos de la CIC. Lo anterior mostrd
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Detector = QBSD

Fig. 6. Imagen de MEB ed la zoelita P a 20,000X.

una correlacion directamente proporcional entre el
cociente zeolita P/cancrinita con la CIC.

A un tiempo de sintesis de 24 horas, el producto
zeolitico presentd6 una CIC de 1.25 meq/g y fue
hasta la muestra tomada a las 24 h cuando se
observé un aumento significativo en la CIC. Esta
muestra corresponde a la mdxima cantidad de zeolita
P cuantificada (Tabla 3). Por otro lado, se realizé el
seguimiento de la concentracién de Si y Al durante la
sintesis.

En las primeras 24 h se observa un aumento de
la concentracién de Si y Al en el medio de sintesis.
A partir de este tiempo, la concentraciéon de ambos
disminuy6 y fue hasta las 48 h de sintesis cuando
comenzd a aumentar de nuevo la concentracién de
Si disuelto. En el caso del Al disuelto, se observd
una disminucién de éste debido posiblemente a su
reincorporaciéon a la estructura de la zeolita. Se
puede interpretar que el consumo de Al se mantuvo
practicamente constante hasta el tiempo de sintesis
evaluado (72 h). Una mayor incorporacién de Al
en las zeolitas formadas corresponderia a un mayor
nimero de sitios de intercambio i6nico. Es decir, un
mayor consumo de Al del medio corresponde a un
incremento de la CIC de la zeolita, como se observa
en la Figura 3.

En la Figura 5 se presentan las imdgenes de MEB
de los productos zeoliticos a diferentes tiempos de
sintesis.

En la imagen de MEB de la muestra de
jal se observan particulas alargadas y aglomeradas
que corresponden al material arcilloso y cuarzo
identificados por DRX, principalmente. En la
imagen tomada posterior al tratamiento de fusién se
observa un cambio de la morfologia de los minerales
originales. En la imagen correspondiente a la muestra
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a un tiempo de sintesis de 24 h se observan pequefias
particulas de forma esférica que, correlacionando lo
identificado en DRX, corresponden a zeolita P. No
obstante las variaciones en la CIC de las zeolitas y
la concentracién de Si y Al en el medio hidrotermal
y por supuesto en las mismas zeolitas, no se observa
un cambio de morfologia de las particulas esféricas
predominantemente de la zeolita P. En términos
termodindmicos esto se debe a la baja temperatura de
sintesis (Jafari y col., 2014). En la Figura 6 se muestra
una imagen de MEB a 20,000X en la cual se observa
la morfologia descrita de la zeolita P.

Es importante sefialar que la metodologia
presentada en este trabajo puede aplicarse a otro
tipo de residuos generados en la industria de la
mineria y asi ofrecer una alternativa industrial, en
Meéxico y otros paises, para disminuir la cantidad de
zeolitas importadas y utilizadas en la formulacién de
detergentes, como es el caso de zeolita P. Por otro
lado, la presencia de metales pesados en el producto
zeolitico no se determind pero se esperaria que estos
metales quedaran encapsulados en la zeolita P de
acuerdo al estudio de Somerset y col. (2004).

Conclusiones

Se realizé la optimizacioén de los tiempos de sintesis
de zeolita P utilizando jal de cobre. El tiempo de
optimizacién seleccionado como dptimo se considerd
a partir de los valores de CIC. A partir de esto, se
observo que a 36 h de tiempos de sintesis se obtuvo
la mayor cantidad de zeolita P formada. Este tiempo
de sintesis fue considerado como 6ptimo debido a
que, a tiempos mayores, los costos asociados a la
sintesis de zeolita P aumentarian significativamente.
Esta metodologia es util para valorar la utilizacién
de otro tipo de residuos que contengan Si y Al en la
sintesis de zeolitas.
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