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ABSTRACT

This research led to the establishment of a methodology for the morphological characterization of an ignimbritic
mineral. The material was collected in the area of Uchumayo, Peru. The samples were analyzed by scanning electron
microscopy (SEM). The synthetic zeolite type NaP1 was obtained by hydrothermal activation in an alkaline medium
of NaOH from ignimbrite. The morphology of the mineral was determined before and after the activation process. In
addition, the cation exchange capacity of the material by method 9081 (cation exchange capacity of residues) was
determined by atomic absorption spectroscopy. It is concluded that from the ignimbrite mineral, synthetic zeolite
type NaP1 was obtained. On the other hand, a high cation exchange capacity was manifested, thus defining an
important alternative for the region in the remediation and mitigation of heavy metal pollution in industrial effluents
through ion exchange processes.

*Corresponding author: phuanca@unsa.edu.pe

RESUMEN

Esta investigacion condujo al establecimiento de una metodologia para la caracterizacion morfologica de un mineral
ignimbritico. El material fue recolectado en el area de Uchumayo, Peru. Las muestras se analizaron por microscopia
electronica de barrido (SEM). La zeolita sintética tipo NaP1 se obtuvo por activacion hidrotermal en un medio
alcalino de NaOH a partir de ignimbrita. La morfologia del mineral se determiné antes y después del proceso de
activacion. Ademas, la capacidad de intercambio catidonico del material por el método 9081 (capacidad de
intercambio catidonico de residuos) se determind mediante espectroscopia de absorcion atdmica. Se concluye que a
partir del mineral de ignimbrita se obtuvo zeolita sintética tipo NaP1. Por otro lado, se manifest6 una alta capacidad
de intercambio catiénico definiendo asi una alternativa importante para la region en la remediacion y mitigacion de
la contaminacion por metales pesados en efluentes industriales a través de procesos de intercambio idnico.

INTRODUCCION

Las zeolitas, tanto naturales como sintéticas, han sido, son y seran usadas en la remediacion y mitigacion de aguas de
desecho o servidas. Por intercambio i6nico propio de los materiales zeoliticos los iones indeseados de las aguas bajo
impacto ecoldgico pueden ser eliminados del medio acuoso. Los iones capturados se seleccionan en el orden: Cs*,
Rb*, K*, Li*, NH*, Na*, Ba?', Ca?’, Sr**, Cu?', Cr**, AI**, Fe*', Co*" [1-3]. Cuando el empleo contempla zeolitas
sodicas el orden de selectividad es: Pb?" >NH,", Ba?* > Cu?", Zn?" > Cd?*" > Co?". [4,5]. Las zeolitas sintéticas son
agregadas a productos tales como detergentes, adsorbentes y catalizadores otorgandoles una plusvalia [6,7].

El proceso de sintesis de zeolitas se hace posible en medio acuoso y aplicando calor. La cristalizacion del
material zeolitico se obtiene utilizando un agente director de estructura o ADE, agua, fuente de silicio (Silicio
coloidal, alcoxidos de silicio o dioxido de silicio) y un agente mineralizante de silicio (OH™, F~). Los cationes Li",
Na', K", NH4" 0 NR4" son empleados como ADE. El rango de temperatura empleado en la sintesis es de 90 a 190°C.
El interior poroso de la zeolita sintética es ocupado por el ADE organico y estabiliza la estructura. El material
organico es a posteriori eliminado por extraccion o combustion liberando el sistema microporoso. En el transcurso
de la sintesis se d4 un ensamble de materiales inorganicos y orgéanicos por atracciones de Van der Waals. La
obtencion de un producto sintético amorfo o cristalino dependera de las condiciones y materiales apropiados. [8].

Los materiales de naturaleza volcdnica como la ignimbrita, son microporosos y estan compuestos de
aluminosilicatos, sus estructuras son cavidades donde se ubican sustancias ionicas o moléculas de agua las mismas
que pueden sufrir intercambio i6nico o deshidratacion. Los adsorbentes sintéticos, obtenidos a partir de estos
precursores, presentan diversas caracteristicas en funcion de sus aplicaciones. Gran numero de investigaciones se
han enfocado en la capacidad de intercambio i6nico (CIC); ésta, esta en funcion del contenido de aluminio de la red
mineral, asi como de la composicion del material [9,10]. En general, la CIC esta en relacion inversa con el
contenido de SiO»/Al,O3 [11-13]. Zeolitas con CIC > 120 meq/100g manifiestan buen intercambio idnico, otras
arcillas que no superan 30 a 50 meq/100g carecen de un intercambio idénico notable [14,15].

El grado de ocupacion de sitios catidnicos en las zeolitas naturales varia de 70 a 98%, esto incide en la cinética
del proceso de intercambio i6nico. Los sitios cationicos son primordialmente ocupados por iones en funcion de su
radio, y pueden ocupar también los sitios de las moléculas de agua. [16]. La capacidad de intercambio (CIC) de una
determinada masa de zeolita es la cantidad de equivalentes de un catién retenido por intercambio i6nico, mientras
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que el nimero de equivalentes intercambiables por masa en una celda unitaria es la capacidad tedrica de intercambio
i6nico maximo. La capacidad teorica de intercambio no siempre es alcanzada y se halla limitada por la presencia de
lugares de intercambio de dificil acceso. Las zeolitas naturales presentan una gran ventaja respecto de las sintéticas
debido a su abundancia y precio; también son mas convenientes debido a su mejor acondicionamiento para el
intercambio ademas de una excelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos, propiedades estas ltimas, que
permiten su reactivacion termal y re-utilizacion en varios ciclos. Por estos motivos las zeolitas naturales son
preferidas sobre las sintéticas cuando su utilizacion es requerida en el tratamiento de aguas contaminadas. [17,18].

La variacion en la composicion de las soluciones y/o la variacion de las condiciones de manipulacion (que
contempla factores cinéticos) permiten la obtencion de zeolitas de diferente estructura o la misma zeolita con
diferentes composiciones [19]. Las propiedades fisicas de un mineral dependen directamente de su composicion
quimica y del arreglo geométrico de los diferentes atomos que lo constituyen, asi como de la naturaleza de las
fuerzas eléctricas atractivas entre ellos [20]. La determinacion de estructura de zeolitas tipo heulandita y
clinoptilolita demuestra que se trata de tetraedros de (Si, Al) O4 unidos en capas de 0.9 nm de espesor mediante
atomos de oxigeno [21].

En esta investigacion se reporta el proceso de sintesis de una zeolita sodica tipo NaP1, utilizando como material
precursor un mineral de ignimbrita conocido como sillar en la zona de Uchumayo (Arequipa), el cual fue sometido a
caracterizacion morfoldgica antes y después del proceso de sintesis hidrotermal. Luego de la obtencion, se determiné
la capacidad de intercambio cationico (CIC) del material zeolitico, resultando en un aumento de la misma para todos
los ensayos realizados.

EXPERIMENTAL

Los ensayos se realizaron en el Centro de Microscopia Electronica del Laboratorio de calidad de la Universidad
Catolica de Santa Maria, los laboratorios de las facultades de Ingenieria de Procesos y Ciencias Naturales y
Formales de la Universidad Nacional de San Agustin de Arequipa-Pert.

Caracterizacién morfoldgica inicial y final

El mineral zeolitico fue caracterizado antes y después del proceso de activacion, a través de Microscopia Electronica
de Barrido (SEM) en un microscopio Zeiss MA LS 10, equipado con microanalizador EDAX (Detector de energia
dispersiva de rayos x). La obtencion de imagenes fue posible utilizando el detector de electrones secundarios, y
recubriendo la muestra con una capa de oro a fin de hacerla conductora.

El microscopio SEM Zeiss MA LS 10 tiene las siguientes caracteristicas: en cuanto a resolucion de la imagen:
1,9 nm, 2 nm, 3 nm a 30 kV SE con HD, LaB6 , W 3 nm, 3.49 nm a 30 kV SE VP modo HD, W 10 nm, 15 nm a 30
kV 1 nA con HDLaB6, 5 nm, 10 nm a 3 kV SE con HD, W, 8 nm, 15 nm, 20 nm a 1 kV SE con HD, LaB6 , W, 6
nm a 3 kV con desaceleracion. Los procedimientos previos al analisis en el microscopio son los siguientes:

Preparacion de muestras para microscopia

Se introduce la muestra en un secador a aproximadamente 40°C para eliminar la humedad y algunos componentes
volatiles. En un porta-muestras de aluminio se adhiere adecuadamente una cinta de carbon adhesivo, conductor de
electrones con aproximadamente 8 mm x 10 mm. Seguidamente, se adhieren a la cinta las particulas representativas
de la muestra a analizar. Se debe tener cuidado de que todas las particulas estén fuertemente pegadas a la cinta, ya
que de no ser asi, contaminara la camara de vacio del microscopio electronico.

Metalizado de la muestra

En el SEM, el metalizado de la muestra es indispensable para conseguir la conductividad de la superficie, eliminar la
electricidad estatica y aumentar la reflectividad electronica. Un metalizador es utilizado para proveer de una pelicula
de oro que permitira la realizacion del contacto eléctrico para su observacion en el SEM.

Para esto, se coloca la muestra totalmente seca en los soportes y se cierra el metalizador herméticamente, y se
aplica un vacio de hasta 50 psi durante 20 minutos. Para el metalizado se abre la llave de argén en paralelo y se
realiza el metalizado de oro, durante un minuto.
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Finalizada la manipulacion, se procede a observar la muestra mediante el SEM.

Activacién del mineral

Se utilizo soluciones activantes de NaOH [2.0 M, 2.25 M y 2.5 M] y una relacion solucion activante/mineral
precursor igual a 12.5 mL/g. Los ensayos se realizaron a 100, 125 y 150°C con tiempos de 6, 7 y 8 horas
respectivamente y empleando los siguientes equipos: balanza Electronica de Precision marca BOECO 0.001, horno
marca DAEWOO modelo DEO-900, mufla del Laboratorio de Quimica Organica FCNF

Determinacion de la capacidad de intercambio catiénico
Método 9081: Capacidad de Intercambio Cationico de Residuos
Alcance y Aplicacion

El método 9081 es aplicable a la mayoria de residuos, incluyendo suelos calcareos y mono calcareos. El método de
capacidad de intercambio cationico fue desarrollado por Chapman, (1965), éstos deben ser empleados para distintos
residuos o suelos acidos.

Sumario del Método

La muestra es mezclada con un exceso de solucidon de acetato de sodio, resultando un intercambio de cationes del
sodio afiadido, por los cationes de la matriz. Posteriormente, la muestra debe ser lavada con alcohol isopropilico.
Luego una solucién de acetato de amonio es afiadida, la cual reemplaza el sodio adsorbido por el amonio. La
concentracion de sodio desplazado es luego determinada por absorcion atomica.

Reactivos:

Acetato de sodio Scharlau QP (NaOAc) 1.0 N, acetato de amonio MERK Pro Analysi (NH4OAc) 1.0N, alcohol
isopropilico MERCK 99%.

Procedimiento

a) Pesar 4 g de residuo de tamafio mediano o fino, o 6 g de residuo ordinario, y transferir la muestra hacia el
tubo de base circular, cuello estrecho, con una capacidad de 50 ml para centrifugacion. Mas del 50% del
suelo fino debe tener un tamafio de particula menor o igual a 0.074 mm; mas del 50% del suelo mediano
debe tener un tamaio de particula mayor o igual a 0.425 mm, mientras que el suelo ordinario o grueso debe
tener un tamafio de particula igual o mayor a 2 mm.

b) Aiadir 33 mL de la soluciéon de NaOAc 1.0 N, tapar el tubo, agitarlo en agitador magnético por 5 min, y
centrifugar la solucion hasta que el liquido supernadante esté limpio o claro.

¢) Decantar el liquido y repetir el parrafo (b), 3 veces.

d) Anadir 33 mL de alcohol isopropilico (99%), tapar el tubo, agitarlo en agitador magnético por 5 min, y
centrifugar hasta que el liquido supernadante este claro.

e) Repetir el procedimiento del parrafo (d), 2 veces.

f) Anadir 33 mL de la solucion NH4OAc, tapar el tubo, agitarlo en el agitador magnético por 5 min, y
centrifugar hasta que el liquido supernadante este claro. Decantar la solucion dentro de un frasco
volumétrico de 100 mL.

g) Repetir el procedimiento descrito en el parrafo (f), 2 veces.
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h) Diluir la soluciéon combinada con solucion de acetato de amonio hasta marcar 100mL y determinar la
concentracion de Sodio (Na) por absorcion atdmica.

Los equipos utilizados fueron: centrifuga marca CENTURION, espectrometro de Absorcion Atémica marca
PERKIN ELMER modelo 3100.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacién morfoldgica inicial

En la figura 1 se puede observar la micrografia del mineral ignimbritico (sillar) estudiado obtenida con detector de
electrones secundarios (SE) a un aumento de 6.24 kX antes del proceso de activacion en medio alcalino, la

morfologia corresponde al mineral poroso de ignimbrita aglomerada, la cual es muy similar a la literatura revisada
[22,23].

2pm EHT = 10.00 kV Signal A= SE? Date :2 Qct 2018
I WD = 6.5mm Mag= 6.24d KX Time :16:33:04

Figura 1: Ignimbrita sin tratar con aumento de 6.24 kX

Activacién del mineral precursor y determinacion de la capacidad de intercambio catidnico (CIC)

Se utilizé soluciones de hidroxido de sodio con concentraciones de 2.0 M, 2.25 M y 2.5 M, con una relacion
volumen/precursor igual a 12.5 mL/g. Los ensayos se realizaron a 80, 100 y 120°C con tiempos de 7,11 y 15 horas
respectivamente. Realizados los procedimientos se determiné la concentracion de sodio en el material tratado con el
método 9081 que incluye espectroscopia de absorcion atomica en su etapa final, para luego a partir de los valores de
concentracion de sodio determinar la capacidad de intercambio catidnico de la zeolita sintética obtenida; los
resultados se muestran en las tablas 1y 2.

Como se aprecia en la tabla 1, se realizaron 12 ensayos en los cuales se determiné la concentracion de Na, valor
a partir del cual se determina la CIC. Se observa, para todos los casos, que el valor de la concentracion de Na
aumenta en todas las pruebas de activacion realizadas. En el material zeolitico sintetizado el ADE, en este caso es el
Na, que llena el interior de los poros estabilizando la estructura del mineral.

En la tabla 2, se observan los valores de la CIC del material zeolitico después del proceso de activacion; dichos
valores fueron calculados a partir de la concentracion de sodio que se determino via absorcion atomica. Se aprecia
claramente que para todos los ensayos realizados el valor de la CIC aumenté en comparaciéon al valor inicial del
mineral sin tratamiento de activacion subiendo de 33.26 meq/100g hasta 115.43 meq/100g para el mejor resultado
obtenido (2.5M/120°C/15h). La capacidad de intercambio cationico (CIC) de una zeolita, es uno de los principales
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parametros mediante el cual se evalta la calidad de un mineral zeolitico, es una magnitud que da una medida del
monto de equivalentes de un catidon que es capaz de retener por intercambio i6nico una masa de zeolita [24].

Tabla 1: Activacion del mineral ignimbritico

Ensayo Temperatura (°C) g:r’:l(;fgga((l:\iﬂé)n Tiempo (h) Re(l;clijg)lls Sodio (mg/L)
1 80 2 7 12.5 360
2 120 2 7 12.5 344
3 80 2.5 7 12.5 440
4 120 2.5 7 12.5 350
5 80 2 15 12.5 352
6 120 2 15 12.5 1032
7 80 2.5 15 12.5 382
8 120 2.5 15 12.5 1062
9 100 2.25 11 12.5 690
10 100 2.25 11 12.5 670
11 100 2.25 11 12.5 556
12 mineral sin tratar = - - e 306

Tabla.2: CIC para la zeolita sintética sodica obtenida

Ensayo Na (mg/L) PM (g/mol) CIC (meg/L) CIC (meq) CIC (meq/g) (C;r:gq/lOOg)
1 360 23 15.65 1.57 0.39 39.13
2 344 23 14.96 1.50 0.37 37.39
3 440 23 19.13 1.91 0.48 47.83
4 350 23 15.22 1.52 0.38 38.04
5 352 23 15.30 1.53 0.38 38.26
6 1032 23 44.87 4.49 1.12 112.17
7 382 23 16.61 1.66 0.42 41.52
8 1062 23 46.17 4.62 1.15 115.43
9 690 23 30.00 3.00 0.75 75.00
10 670 23 29.13 291 0.73 72.83
11 556 23 24.17 2.42 0.60 60.43
Mineral sin tratar 306 23 13.30 1.33 0.33 33.26

Caracterizacién morfoldgica posterior al proceso de activacion

En la figuras 2a, 2b, 2c y 2d se puede observar las micrografias del material estudiado después del proceso de
activacion, dichas imagenes fueron obtenidas en forma analoga a la morfologia inicial; en este caso, la morfologia
corresponde a estructuras tipicas de una zeolita sddica del tipo NaP;, cuya caracteristica principal es su forma
pseudoesférica, la cual es muy similar a las micrografias obtenidas en otras investigaciones del mismo tipo, en las
cuales también se obtuvo zeolita sintética tipo NaP1 a partir de precursores naturales de similar composicion, pero
diferentes a la ignimbrita [28-31].
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EHT = 10,00 kv 18m EMT= 3000 W Sgnal A= SET e 3 Coct 2014
W= 78 mm Mags ZOTKX Time 161852 P Wos FAmm Bags APIHX Fime 181884

10pm EHT= 10.00 0% Sl A w SE1 Date -3 0t 2098 ju ENT = 1000 6% Sigead A= SH1 Diate - el BB
1 wos« ramm Maye L4TEX Time 182041 H Wh= 78mm Mag= SMEX Tims 162303

Figura 2: Zeolita sintética NaP1 con aumentos de 2.03 kX, 3.21 kX, 4.47 kX y 6.24 kX respectivamente.
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CONCLUSIONES

Se obtuvo una zeolita sintética (NaP1) usando como material precursor mineral ignimbritico conocido como sillar,
el cual fue sometido a diferentes condiciones de ensayo en cuanto a temperatura, tiempo de contacto y concentracion
de solucion activamente. El mejor resultado se obtuvo a una temperatura de 120 °C, 15 horas de tiempo de contacto
y una concentracion 2,5M de solucion activante de NaOH.

La caracterizacion morfoldgica inicial que el material precursor es ignimbrita, cuya morfologia clasica son
cristales de mineral poroso aglomerado. Posteriormente al tratamiento de activacion, el analisis morfologico revelo
estructuras tipicas de una zeolita sddica del tipo NaP;, cuya caracteristica principal es su forma pseudoesférica.

Los calculos de la CIC en las condiciones estudiadas para todos los ensayos, aumentaron significativamente de
33.26 meq/100g en el mineral precursor sin tratamiento, llegando a 115.43 meq/100g para el mejor resultado
obtenido. Lo cual convierte a la zeolita sintética resultante en un eficaz intercambiador idnico ya que su valor de CIC
esta proximo a los valores ideales reportados (CIC > 120 meq/100g).
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El mineral estudiado fue ignimbrita, a partir del cual, en las condiciones experimentales previamente descritas,
se puede sintetizar una zeolita artificial tipo NaP1 con alta capacidad de intercambio catidnico. Ello convierte a este
mineral en una alternativa de importancia para la region en cuanto a remediacién y mitigacion de contaminacion por
metales pesados en efluentes industriales a través de procesos de intercambio i6nico.
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