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Resumen

Este trabajo estudia el efecto de la variacién del tiempo de cristalizacion durante la sintesis de la zeolita LTA, en la
adsorcion de gases de invernadero como el metano y el dioxido de carbono, controlando el sistema a diferentes
temperaturas 40° y 60°C. Esta sintesis se llevo a cabo empleando el método hidrotérmico, basado en precursores zeoliticos
presentes en medio acuoso sometidos a altas temperaturas durante un tiempo determinado. A los sélidos sintetizados se les
realizd un intercambio i6nico en un reflujo con soluciones de 1M de CaCl, y de NH,CI respectivamente, provocando la
modificacién en el tamafio de los poros y por consiguiente en sus propiedades de adsorcidn. Los solidos se caracterizaron
mediante difraccién de rayos-X (DRX), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), fisisorcion de
nitrégeno (para la determinacion del area superficial) y microscopia de barrido electrénico (MEB). Se logré determinar
que las estructuras obtenidas son cristalinas y corresponden a la zeolita LTA, son microporosas Yy sus cristales presentan
geometria clbica. Las pruebas de adsorcion mostraron que las zeolitas modificadas con iones Ca** a 60°C son las tnicas
gue adsorben CO,, mientras que la gran mayoria de las zeolitas LTA modificadas con intercambios iénicos amoniacal y
céalcico adsorbieron el 100% de CH, a las diferentes temperaturas de trabajo (40 y 60°C).

Palabras claves: Zeolita, cristalizacion, adsorcion.
Abstract

This work studies the effect of the crystallization time variation during the synthesis of the LTA zeolite, in the adsorption of
greenhouse gases such as methane and carbon dioxide, controlling the system at different temperatures 40° and 60°C. This
synthesis was carried out using the hydrothermal method, based on zeolitic precursors present in agqueous medium
subjected to high temperatures for a determined time. The solids synthesized were subjected to an ion exchange at a reflux
with 1M solutions of CaCl, and NH,CI respectively, causing the modification in the size of the pores and therefore in their
adsorption properties. The solids were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy with Fourier
transform (FTIR), nitrogen fisisorcion (for the determination of the surface area) and electron scanning microscopy (SEM).
It was determined that the structures obtained are crystalline and correspond to the LTA zeolite, they are microporous and
their crystals have cubic geometry. The adsorption tests showed that zeolites modified with Ca** ions at 60°C are the only
ones that adsorb CO,, while the great majority of LTA zeolites modified with ammoniacal and calcium ion exchanges
adsorbed 100% of CHj, at different working temperatures (40 and 60°C).

Keywords: Zeolite, crystallization, adsorption.
1 Introduccion contaminacion del agua, suelo, aire, visual, sonora y térmica

. . . Solis y col., 2003).
La alteracion negativa del estado natural del medio ( y ) )_
actividad humana se conoce con el nombre de accionar dafiino o negligente deteriora el medio ambiente,

contaminacion, y ésta puede ser de varios tipos, tales como; ~ Una de las mas preocupantes y que es objeto de analisis
constante es la conocida como efecto invernadero, que
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consiste basicamente en la generacion de un incremento en
la temperatura del planeta debido fundamentalmente a la
aparicion de gases en la atmdsfera terrestre que en lugar de
permitir la transferencia e intercambio de la radiacion solar
(que como forma de energia conocida por todos, es capaz de
generar calor) ocasiona una retencion del mismo evitando
que se expida.

Los principales gases contaminantes causantes de este
efecto son el dioxido de carbono, que suele provenir en la
mayoria de la quema de combustibles fosiles para su
aprovechamiento como energia, y el metano que proviene
como un subproducto de la descomposicion de especies
vegetales en putrefaccion, s6lo que en este caso la
contaminacion natural se da en muy baja concentracion,
elevandose nuevamente por el accionar del hombre y su
utilizacion en industrias o bien como gas natural que se
emplea en la combustién (Aguilar 2003).

El problema del cambio climético esta relacionado al
crecimiento econdmico social ya que las emisiones de gases
de efecto invernadero son una de las consecuencias del
desarrollo industrial a nivel mundial, la cual es responsable
de cerca del 55 % del incremento actual del CO,
atmosférico, mientras el porcentaje restante tendria un
origen natural (Olivo y col., 2010).

Sin embargo, a través de estudios sistematicos se han
encontraron alrededor de 100.000 estructuras nanoporosas
gue son tecnoldgicamente prometedoras. Estas estructuras
se conocen con el nombre de zeolitas (Kimy col., 2013).

Las zeolitas son un tipo de adsorbentes que se
caracterizan por presentar un tamafio de poro unico. Por
esta razon, son capaces de separar eficazmente tomando en
cuenta la base del tamafio del canal, por lo que también son
conocidas como tamices moleculares. Esta propiedad
selectiva depende de la forma que la zeolita presente ya que
es la base para su uso en la adsorciéon de moléculas. La
naturaleza ionica de la mayoria de las zeolitas las hace
también adsorbentes potenciales de moléculas polares, tales
como CO (Serafin 1989).

En este tipo de aluminosilicatos con ordenamiento
cristalino, el tamafio de los poros es tan pequefio, que
impiden o dificultan el acceso de moléculas voluminosas a
los centros activos situados dentro de los mismos (efecto
estérico), limitando su aplicacion en reacciones con
sustratos voluminosos. Por esta razén en los ultimos afios se
han venido realizando numerosos trabajos de sintesis de
zeolitas que permita un mayor nimero de centros activos
accesibles cerca de la superficie, aumentando el area
externa del material. Asi pues, la sintesis mas utilizada en la
preparacion de zeolitas es la sintesis hidrotermal descrita
por R.W Thompson (Robson 2001).

La sintesis hidrotermal de las zeolitas es un
procedimiento que consiste en tener los precursores en un
medio acuoso que posteriormente seran sometidos a altas
temperaturas durante un tiempo determinado. Para tener
condiciones éptimas de trabajo es necesario regular el pH

entre 8 y 12, en algunos casos este parametro ha llegado a
alcanzar un valor de 13. También se han obtenido zeolitas a
pH menor a 8 (pH neutro) pero incorporando al medio el
ion F como agente movilizante. El rango de temperatura de
sintesis suele estar entre los 60-200°C y la presion que se
crea dentro de los sistemas herméticos es autdgena, es decir,
es generada por los mismos sistemas.

En especial, la zeolita LTA presenta estructura interna
de simetria clbica, en las que el tamafio de sus poros oscila
alrededor de 4 A, dependiendo del tipo de cation alojado en
su interior. Se sintetiza de forma sddica con una relacion
Si/Al entre 0,7 y 1,2. La formula més general de la zeolita
tipo A viene dada por (Ec. 01) (Giannetto y col., 2000):

Na12(A102)12 (Si02)1227H20 Ec. (01)

Por todo lo antes mencionado, el presente trabajo tiene
como finalidad sintetizar y caracterizar zeolitas LTA para
evaluar su capacidad de adsorcién de didxido de carbono y
de metano, y asi contribuir al estudio en la disminucion de
dichos gases de efecto invernadero y en consecuencia a la
mejora de la situacion climatica actual.

2 Procedimiento Experimental
2.1 Ruta de sintesis hidrotermal

La metodologia de preparacién de la zeolita LTA
utilizada en este trabajo, siguid la ruta de sintesis
hidrotermal descrita por R.W Thompson (Robson 2001).

2.1.1 Sintesis de la zeolita LTA

En un crisol de porcelana se pesa una cierta cantidad
de Caolin serie | (venezolano) utilizando una balanza
analitica. Luego se procede a la calcinacién de caolin
llevdndolo a una mufla a 900°C durante 3 horas, con un
gradiente de temperatura de 10°C por minuto. Una vez
transcurrido el periodo de calcinacion del caolin se saca de
la mufla y se deja enfriar hasta que alcance temperatura
ambiente. Esta calcinacion garantiza la transformacion del
caolin en m-caolin.

Por otra parte, se pesan (5,7120 + 0,0001) g de
hidroxido de sodio y se disuelven en un vaso de
polipropileno con 52mL de agua ultra pura (18mQQ). El
solido debe estar completamente disuelto, para ello se
utiliza una plancha para agitacion y un agitador magnético a
350 revoluciones por minuto. Una vez frio, se pesan cinco
gramos (5,0000 + 0,0001) g de m-caolin y se agregan a la
solucidn caustica, y se homogeniza bien la mezcla. Luego,
se trasvasa cuantitativamente a un reactor de teflon y se deja
envejecer durante 3 horas. Una vez trascurrido el tiempo de
envejecimiento, se introduce el reactor de acero que
contiene la muestra en la estufa a una temperatura de 80°C
(via 1) y 100°C (via Il) y se deja que cristalice durante 6, 12
y 24 horas por la via | y, durante 4 y 8 horas por la via Il.
Finalmente se saca el reactor de la estufa, se deja enfriar a
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temperatura ambiente y el sélido obtenido se lava con agua
destilada hasta que el pH del lavado este alrededor de 8-9 y
se dejan secar durante 12 horas a una temperatura de 120°C.

2.1.1.1 Intercambio de iones sodio por iones calcio

Se pesan 2 g de zeolita A sodica (LTA-Na), se afiaden
a 60mL de una solucidn de cloruro de calcio (CaCl,) 1,0 M
y se hace reflujo durante 4 horas a 80°C; luego se filtra, se
lava con suficiente agua destilada hasta eliminar el ion
cloruro (CI"). Para ello se agrega al lavado unas gotas de
nitrato de plata (AgNOs) 1,0 M; si el lavado se torna
blanquecino se continta lavando hasta eliminar todo el
cloruro presente en el sélido. Por Gltimo, se seca en una
estufa durante una noche a 120°C.

2.1.1.2 Intercambio de iones sodio por iones amonio

Se realiza el reflujo en un bal6n de 3 bocas, a 78°C
durante 24 horas, con una solucién 1,0 M de NH,Cl y la
zeolita LTA correspondiente, en una relacion de 2 gramos
de zeolita con 20mL de solucién de cloruro de amonio. Se
filtra y se lava con agua 18mQ y se deja secar durante 24
horas.

2.1.2 Estequiometria de las zeolitas LTA
Las zeolitas LTA obtenidas a partir de la sintesis

hidrotermal descrita por R.W Thompson (Robson H., 2001),
se describen en la tabla 1.

Tabla 1. Estequiometria y codificacion de los diferentes adsorbentes sintetizados (zeolita LTA).

Estequiometria

Meétodo aplicado

Codificacion

Via I (80°C)

3,165Na,0:Al,05:1,926Si0,:128H,0

LTA-Na-24
LTA-Na-12
LTA-Na-6

Via 11 (100°C)

LTA-Na-8
LTA-Na-4

3,165Na,0:Al,03:1,926Si0,:128H,0 con
iones Ca®* como cation de compensacion.

Intercambio i6nico con
iones Ca?".

LTA-Ca-COM
LTA-Ca-24
LTA-Ca-12
LTA-Ca-6
LTA-Ca-8
LTA-Ca-4

3,165Na,0:Al,05:1,926Si0,:128H,0 con
iones NH, * como cation de compensacion.

Intercambio idnico con
iones NH, *.

LTA- NH,-COM
LTA- NH,-24
LTA- NH,-12
LTA- NH,-6
LTA- NH,-8
LTA- NH,-4

2.2 Caracterizacion Fisicoquimica

Para este estudio se empled un espectrofotometro de
FTIR, marca Perkin Elmer, modelo Frontier, un
difractémetro de rayos X, Philips PW 1050/25 (polvo
cristalino), con radiacion Ka Cu (A = 1,54184) y una
energia de excitacion de 1,6 KW. Para las mediciones
texturales fue usé un Quanta Chrome, marca
QuantaSorb®Jr., modelo Sorption system.QSJR-2 (método
punto (nico), un analizador de area superficial, marca
Micromeritics, modelo TriStar 3000 (isotermas de
adsorcion) y un microscopio de barrido electrénico.

3 Discusion y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FTIR

La figura 1 muestra los espectros infrarrojos de las
zeolitas LTA-Na comercial y las sintetizadas empleando el
método hidrotermal, con diferentes temperaturas y tiempos
de cristalizacion, es decir, a 80°C (tc= 6, 12 y 24h) y a

100°C (tc= 8 y 4h). En todos los espectros se puede
observar las sefiales caracteristicas de este tipo de estructura
(tablas 2 y 3). La banda ancha localizada en 3437,7cm™ se
debe a la vibracion de tension (estiramiento) de los grupos
hidroxilos pertenecientes al agua fisicamente adsorbida que
se encuentra en las cavidades de la estructura (Alkan y col.,
2005). Las vibraciones de tension (estiramiento) y de
deformacion de los H-O-H correspondientes al agua
molecular adsorbida se relacionan a la sefial ubicada en
1657,6cm™ (Bricefio 2015). Las bandas fuertes que se
observan a los 1098,6 y 1002,1cm™ son asignadas a las
vibraciones de estiramiento asimétrico de los Si-O y Al-O
enlazados al tetraedro (Frostm y col., 2002), mientras que la
banda que aparece en 669,4cm™ se debe al estiramiento
simétrico de los grupos anteriormente mencionados (Frostm
y col., 2002).

Finalmente se tienen las vibraciones de deformacion
que originan las bandas de cristalizacion siendo esta zona
particularmente sensible en la estructura zeolitica. La banda
en 552,9cm™ corresponde a los dobles anillos de cuatro

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 40, No. 2, abril-julio, 2019



174

Lugo y col.

miembros (DR4) (Rios y col., 2010) y la banda a 463,1cm™
es asignada al modo de flexion de Si-O y Al-O en el
tetraedro (Rios y col., 2010).
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Fig. 1. Superposicion de los espectros infrarrojos de la zeolita LTA-Na
comercial y las sintetizadas a) via | (80°C), b) via 11 (100°C).

Estas dos Gltimas sefiales son poco menos intensas en
las zeolitas LTA sintetizadas, en comparacién con la zeolita
LTA comercial, sin embargo, es un indicio en la presencia
de cristalinidad de los sélidos obtenidos por ambas vias de
sintesis. En los espectros infrarrojos de la figura 2 se pueden
apreciar la superposicion de la zeolita LTA comercial
calcica (LTA-Ca-COM) y amoniacal (LTA-NH4-COM)
respecto de las zeolitas LTA sintetizadas (por ambas vias)
con sus intercambios idnicos calcicos y amoniacales. Al
comparar el espectro de la zeolita LTA-Ca-COM con

respecto a su forma sédica (figura 2), es posible notar que
no hubo ningln cambio significativo en las bandas
caracteristicas de la estructura, s6lo se presenta un
ensanchamiento de la mayoria de las bandas debido a que la
frecuencia en la espectroscopia infrarroja varia con el radio
iénico de cationes octaédricos (Corona y col., 2009).

|LTA-Ca-24

|LTA-Ca-12

LTA-Ca<6

.
[
| W\/\’

AT,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500350

cm-1
|LTA-Ca-8 BRI R ERISEEEES)

{LTA-Ca-4 o \ |

|LTA-Ca-COM HH ' \ 1

kT,

\77,64

3437.8
1100,7
1002
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1
Fig. 2. Superposicion de los espectros infrarrojos de la zeolita LTA-Ca
comercial y las sintetizadas a) via | (80°C), b) via 1l (100°C) con
intercambio idnico célcico.

500350

Por otro lado, el cambio mas notable en el espectro
infrarrojo obtenido de la zeolita LTA comercial
intercambiada con iones NH,", LTA-NH4-COM (ver figura
3), es la aparicién de la banda ubicada en 1464,2 cm™ que
se debe a vibraciones internas de los iones NH,"(Nufiez
2009).

Zeolitas LTA-COM (comercial)

Tabla 2. Asignacion de bandas del espectro infrarrojo de la zeolita LTA comercial.

v (em™) Enlace Asignacion
3437,7 O-H Vibracion de tension OH/agua fisisorbida
1657,6 H-O-H Estiramiento y deformacion H-O-H; agua fisisorbida
1098,6 Si—0/AI-0 Estiramiento asimétrico Si-O y Al-O enlazados al tetraedro
1002,1 Si—0/AI-0 Estiramiento asimétrico Si-O y Al-O enlazados al tetraedro
669,4 Si-O/AI-0 Estiramiento simétrico Si-O y Al-O enlazados al tetraedro
552,9 T-O0 Dobles anillos de cuatro miembros (DR4) TO,
463,1 Si-0O/AI-0 Modo de flexidn de Si-O y Al-O en el tetraedro
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Tabla 3.Asignacion de bandas del espectro infrarrojo de las zeolitas LTA sintetizadas a 80°C (via I) y 100°C (via Il).
Zeolitas LTA sintetizadas.v(cm™)

LTA- LTA- LTA- LTA- LTA-
Asignacidén de la banda Na-24 Na-12 Na-6 Na-8 Na-4
Vibracion de tension OH/agua fisisorbida 3437,7 3444.,4 34377 3444.,4 34377
Estiramiento y deformacién H-O-H; agua fisisorbida 1644,3 1660,9 1657,6 1657,6 1657,6
Estiramiento asimétrico Si-O y Al-O enlazados al tetraedro 1088,7 1082,0 1085,3 1088,7 1088,7
Estiramiento asimétrico Si-O y Al-O enlazados al tetraedro 1005,5 1002,1 1005,5 1002,1 1002,1
Estiramiento simétrico Si-O y Al-O enlazados al tetraedro 668,5 668,5 668,5 668,5 668,5
Dobles anillos de cuatro miembros (DR4) 552,4 552,4 552,4 552,4 552,4
Modo de flexidn de Si-O y Al-O en el tetraedro 462,8 462,8 462,8 462,8 462,8

De manera andloga se presentan los espectros de
infrarrojos de los productos zeoliticos intercambiados con
iones Ca®* y NH," por ambas vias (figuras 3 y 4), cuyo
comportamiento es comparable al presentado por la zeolita
LTA-COM (ver figura 2).
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Fig. 3. Superposicion de los espectros infrarrojos de la zeolita LTA-NH4
comercial y sintetizadas a) via | (80°C), b) via Il

3.2 Difraccion de Rayos-X, DRX

La figura 4muestra los patrones de difraccién de las
zeolitas LTA-Na comercial y las sintetizadas empleando el
método hidrotermal, a 80°C (tc= 12 horas) y a 100°C (tc= 8
horas). Se observa la presencia de una Unica fase
caracteristica de la zeolita LTA, cuyos patrones coinciden
casi en su totalidad con el que se encuentra reportado en la
base de datos PDF-2 de la International Center for
Diffraction Data (ICDD) cuyo cédigo es 01-073-2340 y que
fue identificado utilizando el software X'Pert Highscore

Plus 2.1. De esta manera se confirma que las bandas de
cristalizacion obtenidas por espectroscopia de infrarrojo,
son indicativo de la cristalinidad de los sélidos sintetizados.
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Fig. 4. Patrones de difraccion de la zeolita LTA-Na comercial y
sintetizadas a) con 12 h (tc) via | (80°C), b) con 8 h (tc) via Il (100°C),
respecto del DRX reportado en la base de datos ICDD, cuyo cddigo es 01-
073-2340.
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Fig. 5. Patrones de difraccion de la zeolita LTA comercial célcica y las
sintetizadas a) via | (80°C), b) via Il (100°C), con sus respectivos
intercambios i6nicos célcicos.
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La figura 5 muestra los patrones de difraccion de las
zeolitas LTA comercial célcica y las sintetizadas empleando
el método hidrotermal, a 80°C (tc= 6, 12 y 24h) y a 100°C
(tc= 8 y 4h) con sus respectivos intercambios i6nicos
célcicos. En estos difractogramas es posible observar la
gran similitud que existe entre los maximos de difraccion
obtenidos por ambas vias de sintesis de las zeolitas LTA
célcicas con los maximos de difraccion correspondiente a la
zeolita LTA-Ca-COM. En todos los casos se presentaron
picos bien definidos lo que infiere una buena cristalinidad
de los solidos sintetizados.

La figura 6 muestra los patrones de difraccion de las
zeolitas LTA comercial amoniacal y las sintetizadas
empleando el método hidrotermal, a 80°C (tc= 6, 12 y 24h)
y a 100°C (tc= 8 y 4h) con sus respectivos intercambios
idnicos amoniacales. En este caso, es posible observar la
presencia de una sola fase correspondiente a la zeolita LTA
y picos bien definidos indicativo de una buena cristalinidad.
Ademas, la gran similitud de los difractogramas obtenidos
de las zeolitas sintetizadas por ambas vias con respecto al
obtenido para la zeolita LTA comercial amoniacal,
corrobora la efectividad de las vias de sintesis para la
obtencidn de dichas estructuras.
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Fig. 6. Patrones de difraccion de la zeolita LTA comercial amoniacal y las
sintetizadas a) via | (80°C), b) via Il (100°C), con sus respectivos
intercambios iénicos amoniacales.

Por otra parte, para las zeolitas intercambiadas con
iones amonio, para la via | de sintesis la que mostré mayor
porcentaje de cristalinidad fue la LTA-NH4-12 mientras
que por la via Il fue la LTA-NH4-8. La mayoria de las
zeolitas mencionadas anteriormente presentaron una mayor
cristalinidad que sus homologas comerciales.

El porcentaje de cristalinidad para los sélidos fue
calculado sumando las intensidades de los maximos de
difraccidon caracteristicos de zeolita LTA sintetizada
dividido entre la sumatoria las intensidades obtenidas para

la zeolita LTA patrén multiplicado por 100 (Ec. 02).

Intensidd zeolita Y sintetizada

Ec. (02)

% Cristalinidad = Z - — ~
0 Intensidad zeolita Y patrén

La tabla 4 muestra que para las zeolitas célcicas
sintetizadas por las vias | y I, la cristalinidad aumenta a
medida que el tiempo de cristalizacion es menor,
independientemente de la temperatura de sintesis empleada,
resultando las zeolitas mas cristalinas la LTA-Ca-6 y LTA-
Ca-4 para la via | y Il de sintesis con un porcentaje de
cristalinidad de 82 y 100% respectivamente.

Tabla 4.Cristalinidad porcentual de las zeolitas LTA comercial y las
sintetizadas a 80°C (via 1) y 100°C (via Il), con sus intercambios iénicos

Ca* y NH,".

Zeolita > Intensidad zeolita  Cristalinidad

LTA sintetizada (u.a) (%)
LTA-Ca-COM 8727 67,7
LTA-Ca-24 6878 53,3
LTA-Ca-12 7827 60,7
LTA-Ca-6 10601 82,2
LTA-Ca-8 10717 83,1
LTA-Ca-4 12895 100,0
LTA-NH,-COM 4949 62,7
LTA-NH,-24 6557 83,1
LTA-NH,-12 7889 100,0
LTA-NH4-6 3824 48,5
LTA-NH4-8 5386 68,3
LTA-NH,-4 5221 66,2

3.3 Adsorcion de Nitrogeno, Método BET

La figura 7 muestra las isotermas de adsorcion de las
zeolitas LTA-Na comercial y las sintetizadas empleando el
método hidrotermal, a 80°C (tc= 6 y 12 horas) y a 100°C
(tc= 4y 8 horas).

Isotermas Zeolita LTA-Ca Comercial y Sintetizadas p
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Fig. 7. Isotermas de Adsorcién de la zeolita LTA comercial calcica y las
sintetizadas a) via | (80°C), b) via Il (100°C), con sus respectivos
intercambios iénicos célcicos.
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En general, es posible observar que la cantidad de
nitrdgeno adsorbido, para todos los casos, es alrededor de
160 cm®/g lo cual se puede atribuir a éreas superficiales
relativamente pequefias para dichos solidos modificados
(ver tabla 5). En todos los casos se aprecian isotermas del
tipo | o también llamada isoterma de Langmuir segun la
clasificacion de Brunauer, Dubinin-Raduskevich, Dubinin-

Astakhov, Teller (BDDT), que confirma la presencia de
estructuras con microporosidad, caracteristica particular de
este tipo de zeolitas (Li y col., 2008). La comparacion de las
isotermas de adsorcion obtenidas para las zeolitas
sintetizadas con respecto a la isoterma obtenida para la
zeolita LTA comercial modificada también corrobora esta
afirmacion.

Tabla 5.Medidas obtenidas del Area Superficial de la Zeolita LTA comercial célcica y las Zeolitas LTA modificadas (intercambio calcico) obtenidas por
ambas vias.

AREA SUPERFICIAL

Zeolita LTA Punto Unico BET Externa  Microporo Volumen Diametro
(m2/g) (m2/g) (m?/g) (m2/g) Microporo (cm?/g) Poro (nm)
LTA-Ca-COM 578,08 579,29 20,53 578,56 0,22 1,66
LTA-Ca-12 601,27 595,11 26,58 568,53 0,22 1,68
LTA-Ca-6 581,95 584,23 12,43 571,81 0,22 1,65
LTA-Ca-8 573,79 585,94 29,57 574,93 0,21 1,70
LTA-Ca-4 562,42 565,00 11,01 535,44 0,22 1,64

Tabla 6.Areas Superficiales obtenidas de las zeolitas LTA sintetizadas por ambas vias antes y después de realizados los intercambios i6nicos como su
homoélogo comercial mediante punto Gnico.

Zeolita Area sup. Zeolitas LTA  Areasup. Zeolitas LTA  Area sup. Zeolitas LTA

sintetizadas sédica(m?g)  intercambio Ca**(m?/g)  intercambio NH,"(m?/g)
LTA-COM 7 689 N/D
LTA-Na-24 15 772 N/D
LTA- Na-12 21 717 N/D
LTA- Na-6 13 632 N/D
LTA- Na-8 10 772 N/D
LTA- Na-4 12 669 N/D

N/D: No determinada

En la tabla 5, se aprecian los parametros texturales que
se ha podido estimar a partir de las isotermas de adsorcién
de nitrégeno a 77 K, observandose que la obtencion de las
zeolitas LTA por ambas vias y después de ser modificadas
(intercambio célcico) presenta propiedades comparables o
similares a la zeolita LTA comercial modifica. En dicha
tabla también se muestran los valores de las éreas
superficiales tanto por el método del punto Gnico como por
el método de BET de las zeolitas obtenidas.

Al comparar las estructuras LTA-Ca-12 y LTA-Ca-6
obtenidas a 80°C (via I) el valor de &reas superficiales
aumenta a medida que el tiempo de cristalizacion es mayor.
Por otra parte, las zeolitas sintetizadas y modificadas a
100°C (via Il) LTA-Ca-8 y LTA-Ca-4, presentan (al igual
que las anteriores) un aumento del valor del area superficial
a medida que el tiempo de cristalizacion se prolonga.
También se puede apreciar que los valores de las areas
superficiales para las zeolitas modificadas obtenidas por la
via | son mayores en comparacion con la zeolita LTA
comercial modificada, puede que la temperatura de sintesis
sea la 6ptima para una mayor area superficial. Sin embargo,
tanto los valores del volumen del microporo como el
didmetro del mismo se mantienen practicamente constantes
entre las diferentes estructuras zeoliticas, sin importar la via

de sintesis o si es la comercial.

Los valores de las areas superficiales que se muestran
en la tabla 6, corresponden a las zeolitas de naturaleza
sodica las cuales presentan valores de areas superficiales
muy bajos con respectos a las zeolitas modificadas con
iones Ca”". Por otra parte, no se puede determinar las reas
superficiales de  aquellas  estructuras  zeoliticas
intercambiadas con iones NH," debido a la baja sensibilidad
del equipo empleado para tal fin, lo que infiere que dichos
solidos presentan valores de areas superficiales muy bajos.

3.4 Microscopia Electronica de Barrido, MEB

En las figuras 8 y 9 se muestran las micrografias de los
productos zeoliticos de naturaleza sddica obtenidos por las
vias | y Il respectivamente. En cualquiera de los casos se
puede apreciar claramente cristales de forma clbica
bastante homogéneos que son caracteristicos de la zeolita
LTA segin lo reportado por la literatura con un tamafio de
particula que varian de 0,89 a 2,49 micras segin las
micrografias obtenidas (Corona y col. 2009), corroborando
de esta manera que ambas vias de sintesis son efectivas para
la obtencion de dichas estructuras.
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Fig. 9. Micrografias MEB de las zeolitas LTA de naturaleza sédica (a) LTA-Na-8 y (b) LTA-Na-4 sintetizadas via Il (100°C).
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Fig. 10. Distribucion del tamafio de las particulas de las zeolitas LTA de
naturaleza sodicas LTA-Na-24, LTA-Na-12 y LTA-Na-6 sintetizadas via |

(80°C).

Fig. 11. Distribucion del tamafio de las particulas de las zeolitas LTA de
naturaleza sddicas LTA-Na-8 y LTA-Na-4 sintetizadas via 1l (100°C).

Tabla 7.Distribucion del tamafio de las particulas de las zeolitas LTA de naturaleza sédicas LTA-Na-24, LTA-Na-12 y LTA-Na-6 sintetizadas via | (80°C)
y LTA-Na-8 y LTA-Na-4 sintetizadas via Il (100°C).

N.© SIZE (pum)

particles LTA-Na-24 LTA-Na-12 LTA-Na-6 LTA-Na-8 LTA-Na-4
1 0,89 1,78 1,63 2,24 2,49 1,78 1,73 2,22
2 2,00 2,00 1,51 1,56 2,00
3 2,16
4 2,04 --
5 2,22 2,22 --
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También es posible notar que ademas del material
zeolitico deseado (zeolita LTA), existe la presencia de
cristales considerados irregulares, material irregular, pero
en pequefias cantidades en comparacion con la zeolita de
interés. Ademas, la ausencia de particulas empaquetadas
caracteristicas del metacaolin, sugiere la conversion del
mismo a través de ambas vias de sintesis (Corona y col.
2009). La tabla 7 muestra la distribucion del tamafio de las
particulas para las zeolitas de naturaleza sédica obtenidas
por ambas vias de sintesis (via | y Il). La distribucién del
tamafio de particulas realizada para las zeolitas sddicas
obtenidas por la via | muestra que la mayoria de los cristales
presentaron un tamafio mayor a 2 micras (figura 10),
mientras que para las zeolitas obtenidas por la via Il
mostraron un tamafio de particulas variable que van de 1,51
hasta las 2,22 micras (ver figura 11).

Para las zeolitas LTA intercambiadas tanto con iones
calcio como con iones amonio, se pudo observar que no hay
modificacion alguna en cuanto a su forma, conservando la
geometria cubica de sus cristales. Sin embargo, en las
zeolitas célcicas obtenidas la presencia de material irregular
es en poca cantidad en comparacion con las zeolitas
obtenidas después de intercambio con iones amonio.

Se estima que el tamafio del poro para las zeolitas
calcicas aumenta en comparacion con las de naturaleza
sodica debido a que se sustituye un ion monovalente por
otro divalente (con radio iénico menor) lo que conlleva a un
incremento en el tamafio de los poros o cavidades de la
zeolita (Corona y col., 2009). Dicha afirmacion tiene base
en las é&reas superficiales obtenidas para este tipo de zeolitas
modificadas. En base a lo mencionado anteriormente se
puede acotar, que para las zeolitas intercambiadas con iones
amonio ocurre lo contrario, es decir hay una disminucién en
el tamafio del poro debido a la sustitucion por una molécula
voluminosa.

4 Pruebas de Adsorcion por CGases
4.1 Calibracion del sistema

Para evaluar de forma cuantitativa las pruebas de
adsorcion se realiza inicialmente una calibracién del equipo
con diferentes flujos volumétricos, diluyendo una muestra
constate de CO, y CH,4 en N,, con la finalidad de conocer su
comportamiento al variar la cantidad inyectada en el
cromatografo. En la figura 12 se aprecia la calibracion
realizada, es decir, el comportamiento del equipo en funcion
de la cantidad de CO, y de metano.

Las curvas de calibracién mostradas en la figura 12,
donde es posible observar que manteniendo el flujo de
nitrdgeno constante durante el experimento y a medida que
aumenta la concentracion de CO, y/o CH, el area bajo la
curva se incrementa de forma lineal, obteniéndose una
pendiente de 0,337 y 4,084 u.a./mol respectivamente. Con
estos datos es posible calcular la concentracion de CO; y/o

CH, adsorbido durante las pruebas de adsorcién a 60°C.
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Fig. 12. Calibracion para la deteccion de CO, y CH, por cromatografia de
gases, CGases.

4.2 Condiciones del pretratamiento

Las zeolitas LTA comercial y sintetizadas empleando
el método hidrotermal, a 80°C (tc= 24, 12 y 6 horas) y a
100°C (tc= 8 y 4 horas) con sus respectivos intercambios
i6nicos calcico y amoniacal, se pretrataron en un flujo de N,
a razén de 30L/min, con una rampa de calentamiento
del0°C/min, desde temperatura ambiente hasta 120°C. Al
alcanzar los 100°C se continué el pretratamiento por 90
minutos.

4.3 Condiciones de analisis

En todas las pruebas de adsorcién se emplearon
~100mg de la zeolita LTA. La temperatura de andlisis fue
60°C. La relacion molar del adsorbato respecto del gas de
arrastre fue 0,03 (CH4#/N, o COy/N,), con un flujo
volumétrico total del 103mL (100mL del N, y 3mL
adsorbato).

4.4 Test de Adsorcion
4.4.1 Test de Adsorcién de CO,

La figura 13 muestra el efecto de la adsorcion de CO,
antes y después de hacerlo pasar por el sistema de reaccion,
el cual contiene el material zeolitico LTA modificado con
iones calcio y amonio a 60°C.
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Fig. 13. Comportamiento del CO, antes y después de ser adsorbido por las
zeolitas LTA modificadas con iones Ca®"y NH,"a 60°C.

Se puede observar para las zeolitas LTA modificadas
con iones calcio a 60°C, que al inicio los flujos de CO,
permanecen constantes y no sufren ningun cambio en la
respuesta instrumental, en este caso en el CGases, luego
cuando se cambia el flujo en direccién del reactor donde se
encuentra el adsorberte, el area disminuye indicando que
parte del diéxido de carbono se ha adsorbido en las zeolitas
empleadas como adsorbentes. Sin embargo, después de esa
primera adsorcion, la intensidad del pico de CO,, es decir,
el &rea y por consiguiente su concentracion retoma el valor
inicial, indicando que la superficie del sélido ha sido
saturada con dicho gas. Por otro lado, para las zeolitas LTA
modificadas con iones amonio (figura 13) durante la
adsorcion de CO, a 60°C, la intensidad del pico se mantuvo
constante durante toda la corrida, haciendo referencia que
este gas no adsorbe sobre su superficie.

En la figura 14, se muestra la adsorcion porcentual de
CO,, de las zeolitas intercambiadas con iones Ca®* a 60°C.
Se puede observar que las zeolitas LTA modificadas con
iones calcio, presentan una buena a regular capacidad de
adsorcion a la temperatura de 60°C, en comparacion con los
mismos sélidos con intercambio amoniacal, favoreciéndose
la fisisorcion, la cual es gobernada por fuerzas débiles
(fuerzas de Van Der Waals) que no requieren una alta
energia de activacién para que ocurra la adsorciéon o
interaccion entre el CO, y la superficie de la zeolita
(Droguett 1983).

La mayor adsorcién porcentual presentada para las
zeolitas LTA sintetizadas por la via | (80°C) es la LTA-Ca-

12 y para la via Il (100°C) es la LTA-Ca-4 con un
porcentaje de adsorcion del 97,2 y 47,6% respectivamente,
sobrepasando el 38% de capacidad adsortiva de la zeolita
comercial LTA-Ca-COM (ver figura 14).
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Fig. 14. Adsorcion porcentual del CO.de las zeolitas LTA comercial y
modificadas con iones Ca®* y NH,*a 60°C.

Esto indica que la zeolita LTA-Ca-12 adsorbe
alrededor de 5,456mg de CO, por cada 5,613mg inyectados
de dicho gas en los 103mL totales que circulan por la
corriente del sistema. Esto permite determinar que la
capacidad adsortiva para dicho sélido sea de 54,558mg de
CO, por cada 100mg de la zeolita empleada (cerca de
545,58mg por gramo de zeolita A célcica de 12h), mientras
gue para la zeolita LTA-Ca-4 presentd una capacidad
adsortiva de 26,718mg de COjporcada 100mg de zeolita
utilizada (unos 267,189 CO,/1g de zeolita A célcica de
12h), adsorbiendo de esta manera 2,672mg de CO, por cada
5,613mg inyectados en el sistema (ver figura 15).Un buen
adsorbente debe presentar una capacidad de adsorcion entre
el 20-50% de su propia masa.
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Fig. 15. Capacidad Adsortiva del CO, sobre las zeolitas LTA comercial y
modificadas con iones Ca®* y NH,*a 60°C.
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4.4.2 Test de Adsorcion de CH,

La figura 16 muestra el efecto de la adsorcion de CH,
antes y después de hacerlo pasar por el sistema de reaccion,
el cual contiene el material zeolitico LTA modificado con
iones calcio y amonio a 60°C.
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Se observa un comportamiento lineal o constante del
metano antes de pasar por el reactor; una vez que dicho gas
cambia su direccion de flujo, la cantidad adsorbida de
metano sobre las zeolitas disminuye en su totalidad en la
mayoria de los casos a unos 60°C. Solo las zeolitas calcicas
sintetizadas a 80°C (tc= 24 horas) y a 100°C (tc= 4 horas),
LTA-Ca-24 y LTA-Ca-4, adsorben metano en menor
proporcion, en comparacion a sus homdlogas de amonio a
60°C.
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Fig. 16. Comportamiento del CH, antes y después de ser adsorbido por las
zeolitas LTA modificadas con iones Ca®y NH,*a 60°C.

Se observa un comportamiento similar en la figura 16,
en este caso la cantidad de metano adsorbido sobre las
zeolitas  modificadas con  iones  NH,'disminuye
abruptamente, una vez que pasa por el reactor, es decir, una
adsorcion completa (~100%) a 60°C.
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Fig. 17. Adsorcion porcentual del CH, de las zeolitas LTA comercial y
modificadas con iones Ca®* y NH,"a 60°C.

En la figura 17 se aprecia la adsorcién porcentual de
metano para las diferentes zeolitas LTA empleadas como
adsorbentes. En todos los casos la fuerza de interaccion o
adsorcion del adsorbato (CH,) con la superficie del sélido
es débil, favoreciendo la fisisorcion como ocurre en las
pruebas de adsorcién de CO,. Para las zeolitas modificadas
con iones Ca?", la adsorcion es del 100% en la mayoria de
los solidos, sélo las zeolitas LTA-Ca-24 y LTA-Ca-4 a
60°C presentaron adsorciones menores al 50% (24,2 y 40,9
% respectivamente). Todas las zeolitas modificadas con
iones NH,", adsorben el 100% del metano que pasa por el
reactor a 60°C.
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Fig. 18. Capacidad Adsortiva del CH, sobre las zeolitas LTA comercial y
modificadas con iones Ca® y NH,"a 60°C.

Esto se traduce en que las zeolitas LTA con
modificaciones tanto calcicas como con iones NH," a 60°C,
con una adsorcion de metano del 100%, poseen una
capacidad adsortiva de 1,968mg de CH, por cada 1,968mg
inyectados de dicho gas en los 103mL totales que circulan
por la corriente del sistema. Esto permite determinar que la
capacidad adsortiva para dicho sélido sea de 19,680mg de
CH, por cada 100mg de la zeolita LTA empleada (cerca de
196,80mg por gramo de zeolita LTA célcica y/o
amoniacal), (ver figura 18).

4 Conclusiones

Se sintetizaron zeolitas LTA a partir del método
hidrotermal; esta sintesis permite obtener materiales
cristalinos, de manera répida, eficiente y econémica.

Mediante la espectroscopia infrarroja (FTIR) se
identificaron las bandas caracteristicas de dichos sdlidos,
por comparacién con el espectro infrarrojo de la zeolita
LTA comercial (LTA-Na-COM).

Los intercambios ionicos con CaCl, realizados a las
zeolitas LTA sb6lo muestran en los espectros IR un
ensanchamiento en la mayoria de sus bandas, mientras que
el intercambio con iones NH," muestran la presencia de una
banda ubicada en 1464 cm™ que se le atribuye a las
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vibraciones internas de la molécula de NH,".

En el andlisis por DRX, los picos resultantes son
definidos y agudos indicando que los s6lidos obtenidos por
ambas vias de sintesis presentan una elevada cristalinidad.
Ademas, los méximos de difraccion de las zeolitas con
intercambios iénicos, coinciden en su mayoria con los
obtenidos para la zeolita LTA-COM modificada,
corroborando que ambas vias de sintesis son efectivas para
la obtencion de dicha estructura zeolitica (LTA).

Las zeolitas LTA que presentaron mayor porcentaje de
cristalinidad para la via | de sintesis fueron LTA-Ca-6 y
LTA-NH4-12 y para la via Il fueron LTA-Ca-4 y LTA-
NH4-8 sobrepasando los valores de cristalinidad de sus
homdlogas comerciales.

A partir de las medidas de area superficial por BET, las
isotermas mostraron que la cantidad adsorbida de N, es
~160cm®g lo que se atribuye a valores de 4reas
superficiales bajos para las zeolitas LTA calcicas. También
se observaron (para todas las zeolitas LTA sintetizadas)
isotermas del tipo | o también Ilamada isoterma de
Langmuir, que confirma la presencia de estructuras con
microporosidad, caracteristica particular de este tipo de
zeolitas.

Los valores de areas superficiales obtenidas tanto por
punto Unico como por BET para zeolitas calcicas
sintetizadas por la via | aumentan a medida que el tiempo de
cristalizacion era mayor. Por el contrario, estos valores
disminuyeron a medida que el tiempo de cristalizacion se
prolongaba para el caso de las zeolitas célcicas obtenidas
por la via ll.

El analisis MEB, confirmd la geometria ctbica de los
cristales de la zeolita LTA, caracteristica de este tipo de
estructura, asi como también el tamafio aproximado de las
particulas (tamafio de 0,89 a 2,49 micras para los cristales
obtenidos de la zeolita LTA s6dica). Ademas, se observo la
presencia de material irregular, pero en poca cantidad en
comparacion con el material zeolitico de interés.

En las pruebas de adsorcion por C Gases, se observo
que para la adsorcion de CO, s6lo aquellas estructuras
modificadas con iones Ca®" adsorbieron a 60°C, mientras
para la adsorcién de CH, todos los s6lidos modificados
tantos con iones Ca®* como con iones NH," adsorbieron a
60°C.

La mayor adsorcion de CO, presentada para las
zeolitas LTA sintetizadas por la via | (80°C) es la LTA-Ca-
12 y para la via Il (100°C) es la LTA-Ca-4 con un
porcentaje de adsorcion del 97,2 y 47,6% respectivamente,
sobrepasando el 38% de capacidad adsortiva de la zeolita
comercial LTA-Ca-COM. Esto indica que la zeolita LTA-
Ca-12 adsorbe alrededor de 5,456mg de CO, por cada
5,613mg inyectados de dicho gas en los 103mL totales que
circulan por la corriente del sistema. Esto permite
determinar que la capacidad adsortiva para dicho sélido sea
de 54,558mg de CO, por cada 100mg de la zeolita

empleada.

Para la adsorcion de metano, solo las zeolitas calcicas
sintetizadas a 80°C (tc= 24 horas) y a 100°C (tc= 4 horas),
LTA-Ca-24 y LTA-Ca-4, adsorben metano en menor
proporcion (<50%), en comparacion con el resto de las
zeolitas célcicas y sus homdlogas de amonio a 60°C, donde
todas adsorben el 100% del metano que pasa por el reactor.

Respecto de la adsorcion de CHy,, las zeolitas LTA con
modificaciones tanto calcicas como amoniacales que
presentaron 100% de adsorcién, poseen una capacidad
adsortiva de 1,968mg de CH, por cada 1,968mg inyectados
de dicho gas en los 103mL totales que circulan por la
corriente del sistema. Esto permite determinar que la
capacidad adsortiva para dicho s6lido sea de 19,680mg de
CHj, por cada 100mg de la zeolita LTA empleada.
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