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Resumen

Se estudio el proceso de zeolitizacion hidrotérndiealiferentes residuos soélidos particulados de
naturaleza aluminosilicea, analizando los efectesggnera el empleo de una etapa de pretratamiento
por fusién alcalina de estos residuos sobre suivates para el mencionado proceso de zeolitizacion
Como materiales de partida se seleccionaron dosclles industriales como lo son las cenizas
volantes y el catalizador FCC agotado, los cualesoh procesados sin modificar su forma esférica
original. Las diferentes fases cristalinas presetarto en el material de partida como en los priodu
intermedios y finales se identificaron por difragtide rayos X. La determinacion cuantitativa se
realiz6 mediante andlisis Rietveld. Los tamafios pdeticula y morfologia se observaron por
microscopia electrénica de barrido. Se observdajfigsion alcalina a 800°C empleando carbonato de
sodio genera productos similares en los dos masriestudiados. En ambos casos, luego del
pretratamiento aparecen ordenamientos cristalidentificados como fases polimorficas de
compuestos aluminosiliceos, mayoritariamente lomegieita. Esta nueva fase sufre a su vez una
transformacion topotéctica durante la conversidrdiérmica generando asi la estructura zeolitica,
cuyo crecimiento ocurre sobre la superficie extatealas particulas originales, conservandose la
forma esférica.

Abstract
The hydrothermal zeolitization process of differsalid particulate wastes of aluminosiliceous ratur

was studied, analyzing the effects generated om thactivity by applying a pretreatment stage
consisting of an alkaline fusion of these residueso industrial wastes, such as fly ash and spent
FCC catalyst, were selected as starting materidilsis materials were processed without modifying
their original spherical shape. The crystalline position of the different solid phases (starting
materials, intermediates and final products) weleniified by X-ray diffraction. The gquantitative
determination was performed by Rietveld analysie Particle sizes and morphology were observed
by scanning electron microscopy. It was observed the alkaline melting at 800°C using sodium
carbonate generates similar products regardlese#iidue nature. In both cases, the product dsnsis
of crystalline arrangements identified as polymdaspgthases of aluminosiliceous compounds, mostly
low-carnegieite. These new phase undergoes a tmmotaansformation during the hydrothermal
conversion, thus generating the zeolite structwtegse growth occurs on the outer surface of the
original particles, preserving the spherical shape.
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Introduccion

En la actualidad, diferentes investigaciones s¢r&eren el desarrollo de técnicas de reutilizacion
de residuos, principalmente poniendo atencién &lipudesechos que mediante adecuadas técnicas
de reciclado permiten obtener nuevos productos attin valor agregado. De este modo se logra
obtener el beneficio de evitar los costos de spodision final y paralelamente contribuir al cuidad
del medio ambiente.

El catalizador FCC agotado se clasifica como uiduesde dificil manejo debido a los enormes
volumenes desechados. Las modernas unidades @Cladn procesos continuos que funcionan las
24 horas del dia con las paradas programadas paranéenimiento de rutina sélo cada dos o tres
afios [1]. Una unidad de FCC que procesa 75.00@0dsapor dia (11.900 frd") circula alrededor de
55.900 toneladas métricas de catalizador por dia. &1 Argentina se generan anualmente 360 tn de
catalizadores de residuos por unidad de craguenveDcionalmente estos desechos se disponen
principalmente en vertederos o landfills [2-3] yntdén algunos trabajos detallan la posibilidad de
afadirlos en la formulacion de materiales paratestuccion [4-6].

Por otra parte, las cenizas volantes generadadapoombustion del carbén en las centrales
termoeléctricas se depositan en vertederos o lagyeerando impactos ambientales negativos. Se
estima que la combustién de 1 tn de carbdn prodogegromedio de 80 a 250 kg de cenizas, de los
cuales aproximadamente un 70% estd constituidolgmicenizas volantes. De todas las cenizas
producidas, se recicla menos del 20% y su destinoipal es el uso como adicion o reemplazo en las
formulaciones de morteros en la industria del ceémpf].

La presencia de silicatos o aluminosilicatos virgale otras fases cristalinas en ambos residuos
los convierte en adecuados para su uso como maten en la sintesis de diferentes tipos de
zeolitas. Experiencias previas han demostrado aquepasible obtener valores apreciables de
conversién en zeolitas utilizando estos desechw® doentes de silice y alimina [8-15].

El propésito de este trabajo fue estudiar el efeldola aplicacion de un pretratamiento con
carbonato de sodio sobre la mejora en la activad#residuos de naturaleza aluminosilicea para su
posterior conversion hidrotérmica en productos itieo, y se centré en la produccion de zeolita
NaA, que es una de las zeolitas sintéticas mas rcatizadas en la actualidad. Las particulas de
catalizador FCC agotado y las cenizas volantesepientes de una central termoeléctrica fueron
sometidas a un tratamiento de activacién conCa a 800 °C, envejecidas y posteriormente
utilizadas como materia prima en la sintesis hérotca bajo condiciones controladas de temperatura
y presion autégena. La evolucion estructural y pilodica de las particulas esferoidales del
catalizador FCC agotado y de las cenizas volaogesibnitoreada por difraccién de rayos X (DRX) y
por microscopia electronica de barrido (SEM). Leedeinacion cuantitativa de las fases presentes en
el material original, los productos intermediosiyafes se realiz6 mediante andlisis empleando el
método de Rietveld.

Experimental

Materiales

Catalizador agotadoSe utilizé como materia prima para este estudia, muestra de catalizador
agotado proveniente de una unidad comercial dauemaqgatalitico perteneciente a la refineria YPF,
Ensenada, Argentina. El andlisis quimico de la mnaes/idencid los siguientes porcentajes en peso:
SiO, = 49,5; ALO; = 45,1; NaO = 1,4; FeO; = 1,7; TiQ = 1,0; LaOs; = 0,5; BOs = 0.5 y otros
o6xidos metalicos 0,3.

Cenizas volanted.as cenizas volantes utilizadas en este trabagoofuprovistas por la Central
Termoeléctrica de San Nicolds, Buenos Aires, Aligan€l analisis quimico de la muestra exhibié la
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siguiente composicidén porcentual en peso;,Si®2,8; ALO; = 27,4; NaO = 0,8; FeO; = 3,5; TiIQ =
1,4, MgO=1,6; KO=0,7y CaO =1,8.

Caracterizacion fisicoquimicd.a caracterizacion estructural de los materiatistalinos iniciales,
los productos obtenidos después de los pretratémsigrios resultantes de la sintesis hidrotérmiea f
realizada por DRX. Los difractogramas se obtuvieeanun equipo Philips 3020 (40 kV, 20 mA,
radiacion Cu K y filtro de Ni). Los tipos de zeolita y otras fasebtenidas se determinaron
comparando los perfiles de difraccion con datoslipados [16]. EI método Rietveld [17] y el
programa "FULLPROF" [18] se utilizaron para la detmacion cuantitativa de los componentes
cristalinos. La morfologia de las muestras solidasobtuvo por SEM utilizando un microscopio
Philips 505 para el caso de las muestras con ceu@antes y un equipo JEOL JSM-7600F para el
caso del catalizador FCC agotado.

Pretratamientos de activacion y sintesis hidrotéamiAmbos residuos se sometieron a un
pretratamiento de calcinacién a 800°C utilizanden@ofundente NAO; (Carlo Erba p.a.) en
diferentes porcentajes en peso (0, 25, 50 o 73) [B® mezclas de residuo/carbonato se prepararon
bajo sonicacion. Después de 5 min de mezcla, laosdueron calcinados en condiciones estaticas a
800°C, durante 2 h. Posteriormente, cada una dauastras pretratadas y cada uno de los sélidos sin
tratamiento (9,6 g) se colocaron en contacto cangacla de activacion en un reactor de polipropilen
de 250 ml. La mezcla se formé por cantidades apdagi de NaOH (Carlo Erba p.a.) y agua
desionizada en una relacion@INaO = 27. Se utilizd6 una solucién comercial de NaA(36,5%
Al,03, 29,6% de N#D, 33,9% de kD) para ajustar la cantidad de aluminio. Cada maiesst mezcld
con un agitador magnético durante 30 min y se egigpn a temperatura ambiente durante 48 h.
Luego se colocaron en estufa a 100°C.

El curso de la reaccién se siguié tomando alicuatd#erentes tiempos: 0, 3, 6, 23 y 48 h. Los
productos sélidos obtenidos fueron lavados y sareaen estufa a 110°C.

Resultados y discusion

Evolucion de las estructuras cristalinas

Segun el analisis DRX, las estructuras presentda emuestra de ceniza volante original fueron:
mullita (Al45:5i; 4d09.74), cUarzo (Si@), hematita (F£s), calcita (CaCg) y una fase amorfa.

El catalizador FCC usado contenia zeolita tipo Ya@hl.Sisg0116883H,0), una matriz
aluminosilicea, un aglutinante, caolinita (25i8l,0;. 2H,0) y una fase amorfa.

La calcinacion del catalizador y de las cenizas carbonato de sodio (50% en peso) produjo
importantes cambios en la estructura cristalinaad#os soélidos. Comparando el espectro de
difraccion de los sélidos de partida (Fig. 1.a zas) y Fig. 2.a (catalizador) con los obtenidagtu
de la fusion alcalina y 48 h de envejecimiento .(Eifp y Fig. 2.b) se puede observar la evolucion de
cada estructura.

En el caso de las cenizas volantes, los picos smorelientes a mullita (PDF No. 79-1457), y
cuarzo (PDF No. 46-1045), originalmente presentdgufa 1.a), desaparecieron completamente
después de la etapa de fusion alcalina (Fig. IMéhticamente, las sefiales de difraccién propida de
zeolita Y (PDF No. 38-0240) mostradas en el espatsr difraccion del catalizador agotado original
(Fig. 2.a), no se evidenciaron posteriormenteahiniento (Fig. 2.b). En ambos casos, después del
tratamiento de fusion alcalina de 2 h y de las 48 heposo en la mezcla de sintesis, segun puede
observarse en la Fig. 1.b y Fig. 2.b, aparecieronlae fase soélida las estructuras cristalinas
identificadas como polimorfos de NaAISiCEstos dos nuevos compuestos cristalinos, comanes
ambos sélidos tratados, fueron identificados p&&F No. 19-1176, atribuido a nefelind®&(2 17,7;
20,4; 20,6; 21,1; 23,2; 23,5; 27,3; 29,3; 29,70383,8; 34,9; 36,0; 36,9...), de la cual se olmerv
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pequefias reflexiones, y el PDF No. 11-0228 £21,0; 24,3; 34,6; 40,8; 42,7...) correspondientz
low-carnegieita presente mayoritariamente.

LC

2 theta (°)

Figura 1. Evolucion de las estructuras cristalinas: a) Genimlantes, b) luego del envejecimiento, t = €)h;
posterior a la sintesis, t = 23 h. (Q = cuarzo, Mutlita, C = calcita, H = hematita, LC = low-cagieita, N =
nefelina, 1= Ng&CaSiOg, HS = hidroxisodalita, A = NaA.
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Figura 2. Evolucién de las estructuras cristalinas: a) tatdbr FCC agotado, b) luego del envejecimientoQt
h; c) posterior a la sintesis, t = 6 h. (Y = zeolit, LC = low-carnegieita, N = nefelina, 1= /IaS;O,y, HS =
hidroxisodalita, A = NaA.

La fusion realizada con mezclas solidofi@; = 75/25 % en peso indujeron a que las estructuras
presentes originalmente en ambos sdlidos permamegozanentes, evidencidndose también menores
cantidades de low-carnegieita y trazas de nefelina.

La relacion solido/NgCO; = 25/75% en peso dio lugar a la misma transforémacristalina que la
obtenida utilizando un 50% en peso.

Durante la sintesis hidrotérmica, para las muesteaambos sélidos sometidos a fusién alcalina
usando NzCO; 50% en peso, se observo a través de DRX un ne®rdenamiento de la estructura
cristalina. Asi, de acuerdo a los espectros dadatifon obtenidos de las muestras tomadas a medida
que transcurria la reaccion, las intensidades deploos correspondientes a la low-carnegieita
formada luego del pretratamiento fueron disminugemékntras que las intensidades de los picos de la
zeolita NaA se incrementaban (Fig. 1.c y Fig. 2. este modo, la zeolita NaA parece formarse
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gradualmente a partir de las especies de silickimi@a solubles presentes en la fase liquida y
también a partir del polimorfo de NaAlSi@reviamente formado por fusion alcalina. El rendirto
méximo de reaccion fue obtenido para las cenizéantes a las 23 h de sintesis, alcanzando una
conversion en zeolita A del 64%, mientras que phcatalizador, se obtuvo un 90% de conversion a
las 6 h de reaccion.

En el caso de las cenizas volantes sin ningunntratdo previo a la sintesis hidrotermal, la
reaccion condujo a la formacion de zeolitas HS y{la Las cenizas calcinadas sin,Gi@;
presentaron a bajos tiempos de reaccién una mioimeersion en NaA y se encontraron trazas de
NaP en el sélido formado. En este Ultimo casoempgbs mayores de reaccién se observaron HS +
NaP. Se pudo corroborar que el método de fusidoréaio la produccion de NaA (para estas cenizas
ricas en Al), ya que la sintesis sin tratamientviar de fusion produce una mezcla de NaP-1, NaX y
HS [20].

Del mismo modo, la muestra de catalizador calcinada NaCO; o con una relacion
s6lido/NaCO; = 75/25% en peso, luego de la sintesis dio lugaiidos conformados por mezclas de
zeolita X y zeolita A. Trabajos previos permitiercarroborar que el agregado de aluminato de sodio
al batch de sintesis logra una mejora con respelet@onversion en zeolita A [9].

Transfomacion morfologica

Los solidos originales, los productos obtenidogdude la fusion alcalina y los resultantes de la
sintesis fueron analizados por SEM. Los cambiogaitmicos en la superficie de las particulas de los
sélidos de partida luego de cada etapa se puedsmrvab en la Fig. 3 para la muestra de cenizas
volantes y en la Fig. 4 para el catalizador agotado

— i et

Figura 3. Evolucion morfoldgica de las cenizas volantes: afipula esférica de la cenizas volantes; b) luego
del envejecimiento, t = 0 h; c) morfologia postedda sintesis, t = 23 h.

Figura 4. Evolucion morfolégica del catalizador FCC agotaalpparticula esférica del catalizador; b) luego del
envejecimiento, t = 0 h; c) morfologia posterida aintesis, t = 6 h.

Los materiales originales consistian en particddendeadas y lisas (Fig. 3.a y Fig. 4.a). Luego de
la activacion por fusion y después del envejecimiaturante 48 h a temperatura ambiente en la
solucidn alcalina del batch de sintesis (Fig. 34y, las esferas mostraron una superficie cubpat
cristales aciculares, los cuales fueron identifisadomo de low-carnegieita y nefelina, segun el
andlisis por difraccion de rayos X.
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Durante los diferentes tiempos de sintesis, sectdeten incremento del crecimiento de cristales
cubicos en la superficie de las particulas miemugsdesaparecian los cristales aciculares.

El andlisis de SEM reveld que la morfologia iniclallos solidos (particulas esféricas) se conservo
y al finalizar la sintesis, la superficie fue coatpimente cubierta por cristales cubicos. Estosoti
presentaron dos tamafios diferentes de acuerdoigdnodel material de partida. Asi, para el
catalizador, el tamafio fue de aproximadamenten2ie arista y para la muestra de cenizas volantes,
resulté en valores de alrededor deus de tamafio (Fig. 3.c y Fig. 4.c). Los cristalebicds
representan la morfologia tipica de NaA, estodtans fueron confirmados mediante DRX.

Es interesante observar que la conservacion deotéologia esférica tanto de las particulas de
cenizas como de las del catalizador a lo largade €l proceso indica un reordenamiento de la fase
sélida. La transformacion de low-carnegieita enlie®dNaA, implica un reordenamiento de la red
ortorrémbica de la low-carnegieita a la estruckiibica de la NaA, es decir, la conversion de low-
carnegieita en NaA tiene lugar mediante una tramsfoion directa soélido-solido o topotactica.

Conclusiones

La cristalizacién de NaA depende sensiblementeputatamiento aplicado al sélido original ya
que este paso da lugar a la formacién de estriciot@rmedias que favorecen la generacion de este
tipo de zeolita. El pretratamiento de fusion alwliutilizando NgCO; a 800 °C convierte las
estructuras cristalinas insolubles originalmentesentes en ambos soélidos en aluminosilicatos
ordenados o amorfos que, posteriormente, durantntasis hidrotermal, pueden ser facilmente
reordenados en estructuras zeoliticas. Asi, a plertin adecuado pretratamiento y con composiciones
apropiadas del batch de sintesis es posible ob#dtosr niveles de conversion, los cuales dependen
también del tipo de sélido utilizado para la siistelsa metodologia utilizada en el presente trakajo
una manera facil y econémica de obtener un prodictoen NaA, pudiéndose hacer extensiva su
aplicacion a la sintesis de otros productos zeofitsi se selecciona adecuadamente la composieion d
la mezcla inicial de reaccion.
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