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Resumen y Abstract Xl

Resumen

Los procesos industriales actuales para la obtencion de olefinas de alta pureza
generalmente involucran el uso de destilacion criogénica a alta presion en la separacion
de olefinas y parafinas. Sin embargo, este proceso consume una gran cantidad energia y
requiere grandes costos de capital y operativos. Para reducir el consumo de energia y
mejorar el potencial econdmico del proceso, se requieren nuevas técnicas de separacion.
Entre las diferentes alternativas con potencial para implementar en la industria se destaca
la adsorcion selectiva con variacion de presion, la cual permite la remocién selectiva de
etileno de la mezcla de gases. A pesar de que el proceso es bien conocido, es necesario
el desarrollo de materiales cada vez mas selectivos y adecuados para la operacion
industrial. La mayoria de los esfuerzos de investigacion en este tema se han centrado en
el uso de carbones activados y silicatos cristalinos (zeolitas).

Teniendo en cuenta lo anterior, se sintetizé una zeolita tipo Na-X mediante tratamiento
hidrotermal. La sintesis se llevd a cabo en reactores discontinuos a diferentes
composiciones de gel, temperaturas y tiempos de cristalizacion. El disefio experimental
sigui6 un método Box Behnken utilizando como meta la cristalinidad del material
adsorbente (caracterizado por XRD). Posteriormente, el material sintetizado se sometio a
un proceso de intercambio i6nico con calcio, con el fin de mejorar el rendimiento y la
selectividad para la adsorcion de etileno. Una vez obtenida, la zeolita Ca-X, se sometio a
un proceso de aglomeracién para obtener tamices moleculares granulados (aprox. 3 mm
de diametro). Las particulas obtenidas se caracterizaron midiendo el area superficial,
distribucion de poros, capacidad de adsorcién e isotermas de adsorcion con gases OCM.
Los resultados indican que el material es adecuado para ser utilizado como adsorbente en

sistemas de separacién por oscilacion de presion para gases OCM.

Palabras clave: Zeolitas, Adsorcion, Procesos de Separacion.
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Abstract

Current industrial processes for the isolation of high purity olefins generally involve high
pressure cryogenic distillation of olefins and paraffins. This process consumes a large
amount of energy and requires large capital and operating costs. To reduce energy
consumption and improve the economic potential of the process, new separation
techniques are required. Among the different alternatives, selective adsorption and
pressure variation can be used for the selective removal of ethylene from the gas mixture.
Although the process is well known, it is necessary to develop more selective materials
suitable for industrial operation. Most research efforts on this topic have focused on the
use of activated carbons and crystalline silicates (zeolites).

Considering the above, a Na-X type zeolite was synthesized by hydrothermal treatment.
The synthesis was carried out in batch reactors at different gel compositions, temperatures,
and crystallization times. The experimental design followed a Box Behnken method using
the crystallinity of the adsorbent material (characterized by XRD) as a goal. Subsequently,
the synthesized material was subjected to an ion exchange process with calcium, to
improve the performance and selectivity for the adsorption of ethylene. Once obtained, the
Ca-X zeolite was subjected to an agglomeration process to obtain granulated molecular
sieves (approx. 3 mm in diameter). The particles obtained were characterized by measuring
the surface area, pore distribution, adsorption capacity and adsorption isotherms with OCM
gases. The results indicate that the material is suitable for use as an adsorbent in pressure

swing separation systems for OCM gases.

Keywords: Zeolites, Adsorption, Separation processes
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Introduccion

El uso de recursos fésiles como materias primas para la produccion de quimicos béasicos
ha hecho que la mayoria de los compuestos con los que interactuamos en nuestra vida
cotidiana provengan de la industria petroguimica. Esta industria, fundamentada sobre una
materia prima no renovable, tiene como limitante las reservas disponibles de petréleo y
gas, las cuales segun la British petroleum company en su reporte del 2017, estan
proyectadas para una duracion de 50.6 y 52.5 afios respectivamente [1]. Por esta razoén,
la industria quimica se encuentra en un proceso de transicién entre la producciéon de
sustancias de origen fosil hacia una produccién de compuestos bio-basados provenientes

de fuentes renovables.

En este proceso de transicibn se hace necesario encontrar sustitutos tanto para las
materias primas como para los procesos productivos en la generacion de bienes de
consumo. En el caso del gas natural (compuesto principalmente de Metano y otros
hidrocarburos de bajo peso molecular) se puede encontrar un sustituto inmediato en el
Biogas (55-70% metano, 45-30% Dibxido de carbono e impurezas menores al 5%) [2]; este
es obtenido a partir de la degradacién de materia organica, convirtiéndolo asi en un recurso
renovable. De manera semejante, el proceso para la generacion de etileno se fundamenta
en el cragueo de naftas o gaséleos de bajo punto de ebullicién, provenientes del petréleo
o del gas natural. Este proceso puede ser reemplazado por tecnologias mas amigables
como la produccion a partir de metanol, la deshidratacion de etanol hacia etileno, o el
acoplamiento oxidativo de metano [3]. Dentro de estos procesos productivos, la
purificacién del etileno conlleva una alta demanda energética debido a que los procesos
de separacion utilizados actualmente requieren sistemas de enfriamiento, fundamentados

en etapas de compresion y expansion.



Basados en la problemética de la purificacion del etileno, esta tesis tiene como finalidad
evaluar la efectividad de un tamiz molecular de zeolita X, preparado a partir de cenizas de
cascarilla de arroz, para la separacioén y purificacién de etileno producido via acoplamiento
oxidativo de metano. De esta manera en el primer capitulo de este documento se presenta
un acercamiento al proceso de acoplamiento oxidativo de metano (proceso OCM),
identificando las razones por las cuales la implementacién industrial de este proceso no ha
sido llevada a cabo. En segunda instancia, se muestra el proceso de adsorcién con
cambios de presion como una alternativa viable para aumentar el potencial industrial del
proceso OCM, reemplazando el sistema tradicional de destilacion criogénica junto con el
uso de zeolitas como agentes adsorbentes factibles dentro del proceso de purificacion de

etileno.

En el capitulo 2, se presenta la metodologia utilizada para la produccién y caracterizacion
de zeolita X a partir de dos diferentes fuentes de silicio y aluminato de sodio comercial.
Posteriormente se muestran los procedimientos experimentales utilizados para la
definicién de las variables de los procesos de intercambio idnico y aglomeracion, con el fin
de producir de un tamiz molecular activo en la separacion de etileno. Posteriormente se
reporta la caracterizaciéon de dichos tamices, la cual fue realizada en la miniplanta UniCat
de la Universidad Técnica de Berlin, en donde se evaluaron las curvas de ruptura del
material adsorbente utilizando diferentes mezclas de CH4, C2Hs, C2H4, CO2 y N2. De igual
manera se midieron las isotermas de adsorcién de los gases por medio de métodos

volumétricos y gravimétricos.

El capitulo 3 presenta los resultados relacionados a las etapas de sintesis, a pequefa
escala (lotes de 100 g) hasta lotes de 4 kg; los valores encontrados para los analisis de
intercambio i6nico y la aglomeracién del material, al igual que los resultados de la

caracterizacion por adsorcion del tamiz molecular obtenido.

Por dltimo, en el Capitulo 4, se presentan algunas conclusiones y consideraciones
relacionadas con la sintesis de zeolita X a escala laboratorio y piloto; al igual que de los

procesos de intercambio iénico, aglomeracion u adsorcion.

Finalmente, el desarrollo de este trabajo va méas all4 de proponer un material adsorbente
para la recuperacion de etileno por medio del proceso PSA implementado en el proceso

OCM. Este proyecto busca mostrar el potencial que tiene el pais para desarrollar



materiales adsorbentes Utiles en los procesos de purificacion de gases al igual que la
posibilidad del desarrollo de una industria para la produccion de zeolitas con diversos usos,
tales como catalizadores en refineria, separacion de gases, detergentes, etc.
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Capitulo 1 Marco Conceptual

En el presente capitulo se presenta una revision del proceso de acoplamiento oxidativo de
metano (proceso OCM) al igual que se explica el proceso tradicional para la produccion de
etileno. De igual manera se expone por qué es necesario mejorar el proceso de separacion y
se propone el proceso de adsorcion con cambios de presion (PSA por sus iniciales en inglés)
como una alternativa para disminuir el consumo de energia y los costos de procesamiento.
Adicional a esto se describen algunas generalidades de las zeolitas como agentes

adsorbentes factibles de utilizar en el proceso PSA.

1.1 Proceso de acoplamiento oxidativo de metano

El etileno es un compuesto organico perteneciente a las olefinas, y uno de los productos
quimicos commodities mas importantes de la industria petroquimica, y en la actualidad alcanza
un volumen de produccién de cerca de 180 millones de toneladas [4], [5]. Cerca del 60% de la
produccién mundial de este compuesto estd destinada a la generacién de productos
poliméricos (i.e. polietileno de diferentes densidades, EPDM), y como intermediario para la
sintesis de otros mondmeros mas especializados. El 40% restante se destina a la industria
quimica como producto intermedio para la sintesis de sustancias de uso masivo o

especialidades quimicas [6].

El proceso convencional de produccion de etileno implica el craqueo de una corriente de
hidrocarburos proveniente de refineria, las cuales son usualmente naftas y gaséleos (en Asia
y Europa) o gas licuado de petréleo (en Estados Unidos) [7]. Como se muestra en la tabla 1.1.,
cuando el craqueo se realiza a partir de hidrocarburos de entre 2 y 4 carbonos, se obtiene
principalmente etileno y propileno; mientras que al utilizar naftas y gasoleos a los productos
mencionados anteriormente se le suman compuestos aromaticos y olefinas de variada longitud

de cadena [8].
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Tabla 1-1. Rendimiento de las plantas de produccion de olefinas de acuerdo con la materia
prima utilizada. Tomado de [8].

Libras producidas por libra de alimento

Producto Materia prima
Etano Propano Butano Nafta Gaséleo
Etileno 0.80 0.40 0.36 0.23 0.18

Propano/Propileno  0.03 0.18 0.20 0.13 0.14
Butano/Butileno 0.02 0.02 0.05 0.15 0.06

Butadieno 0.01 0.01 0.03 0.04 0.04
Fuel gas 0.13 0.38 0.30 0.26 0.18
Gasolina 0.01 0.01 0.06 0.17 0.17
Gasoleo - - - 0.02 0.08
Brea - - - - 0.08

Debido a que el petroleo es un recurso natural no renovable, y que a medida que se agotan
los pozos de extraccion la calidad del crudo va decreciendo (i.e. aumenta la cantidad de
compuestos con mayor nimero de carbono y mayor contenido de metales [2]), se espera que
los costos de produccion de etileno aumenten a medida que se van agotando las reservas.
Adicional a esta problematica, para el afio 2014 las emisiones de diéxido de carbono
generadas en el proceso de produccion de etileno alcanzaron los 300 millones de toneladas,
dos veces la cantidad de etileno producida para el mismo afio [4]. Por esta razén es necesario
desarrollar nuevos métodos para la produccién de etileno a partir de materias primas
alternativas, que sean mas sostenibles en el largo plazo. En ese sentido, el acoplamiento
oxidativo de metano surge como una alternativa tecnoldgica para la sintesis de etileno y otros
productos intermedios. Este proceso genera menos emisiones y puede utilizar una materia
prima actualmente subutilizada en la industria quimica (i.e. metano), y con la capacidad para
ser obtenida por rutas biobasadas (i.e. biogas, corrientes de gasificacion, recuperacion de
COy).

La reaccién de oxidacion acoplada de metano implica la formacion de radicales metilos (CHs®)
debido a la abstraccion de un atomo de hidrégeno presente en el CHs. Esto ocurre por
interaccion entre una molécula de CH.y el sitio activo de un catalizador, por lo general un
oxido metalico. Como se observa en la Figura 1-1, los radicales metilos producidos sobre el
catalizador regresan al seno del gas e interactian entre ellos formando C;Hes. Este ultimo
interactiia nuevamente con la superficie del catalizador produciendo H, y C,H.. Para que estas
reacciones sean favorables, el proceso se debe realizar a altas temperaturas (700 — 900°C)

empleando un catalizador de alta selectividad (6xidos de manganeso y wolframio). si estas
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condiciones no son satisfechas, adicional a la produccion de etileno, etano e hidrégeno,

también se puede dar la combustién parcial o total de los hidrocarburos hacia CO, CO; y H.O

[9].

Figura 1-1 Mecanismo de reaccion del proceso OCM. Modificado de [10]

Reaccidn superficial C2H6
Reaccion en el Gas J

CH, CH, H,0 CO, CH;" H,0 CO, CH;’ H,0 CO, C,H,

_ Fase
Gaseosa

\ Superficie

" del Oxido

Debido a que las tecnologias que se encuentran actualmente generan una alta produccion de
gases de combustion, Actualmente la investigacion sobre el proceso OCM esta enfocada en
mejorar la conversion de la reaccién ya que se requiere realizar una oxidacioén controlada para
reducir la produccion de CO,. Segun estudios realizados por Godini et al., la conversion de la
reaccion se encuentra alrededor del 40% con una selectividad hacia etileno entre el 45y el 55
%, debido a esto, la mezcla obtenida a la salida del reactor contiene una variedad de
sustancias que hacen que los procesos de separacion y recuperacion de etano y etileno sean
costosos[11]. En la figura 2 se puede observar la estructura tradicional del proceso de

produccion de etileno por medio de acoplamiento oxidativo de metano.
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Figura 1-2 Diagrama de flujo del proceso OCM. modificado de [12]
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En este proceso se alimenta el reactor con gas natural endulzado y oxigeno, pre-
acondicionados a 700 °C y 0.5 MPa. Una vez la mezcla de gases sale del reactor, pasa por un
sistema de absorcién por medio de aminas las cuales quimisorben el CO- de la corriente. Ya
retirado el CO,, la mezcla se enfria por medio de procesos de compresion y expansion para
llevar a cabo una destilacion criogénica, lo que permite que el CoHg y el C.H4 se separen del
CHas, el COy el H2. En una etapa final, el CoHs y el CoHsson fraccionados a bajas temperaturas.
Es justamente en esta Ultima seccién donde se han encontrado los principales problemas para
la implementacion del proceso OCM, ya que una baja conversion de metano hacia etano y
etileno hace que los costos de separacion por medio de destilacion criogénica sean elevados.
En el 2012, se realizd una estimacién de los costos de una planta de produccion de etileno
con una capacidad de 240.000 t/afio, utilizando destilacion criogénica como proceso de
recuperacion de etileno. En este se encuentra que cerca el 97% de los costos de operacién
del proceso estaban relacionados con la zona de recuperacién de etileno y la remocion del
diéxido de carbono (Ver tabla 2) [12].

Tabla 1-2 Costos de equipos y operacion del proceso OCM. Tomado de [12]

Costo de equipos Costos de Energiay

Seccion del proceso Seccion del proceso

Millones de euros Servicios
Reactor OCM 24.4 Reactor OCM 3%
Remocién de CO; 11.9 Remocién de CO; 43.3 %
Separacion de Etileno 8.7 Separacion de Etileno 53.7 %

Compresion de Gases 30.9 Proceso OCM 100 %
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1.2 Proceso de adsorcidon con cambios de presidon

Entre las diferentes alternativas de procesamiento, la adsorcidon-desorcién selectiva con
cambio de presion se presenta como un método capaz de viabilizar la implementacion
industrial de la OCM. Ideado en la década de 1960 por Skarstrom, el proceso PSA consta
de dos pasos, una presurizacion del lecho la cual genera que uno o varios componentes
especificos se adhieran a la superficie del material adsorbente, y otro de desorcién en el
gue por despresurizacién del lecho se retiran las sustancias previamente adsorbidas [13].
Este proceso se lleva a cabo en configuraciones de dos columnas empacadas con un
material adsorbente, operando en conjunto, lo que permite el procesamiento en continuo
de un alimento gaseoso. En los afios posteriores a la invencion del proceso, se patentaron
algunas mejoras permitiendo realizar una separacion con bajo consumo de energia. Esto
permitié la aplicacion en procesos industriales de gran escala como la separacién de
oxigeno y nitrogeno, la separacion de isbmeros, la deshidratacion de gas natural, aire,
solventes y refrigerantes [14].

Gracias a la amplia aplicacion de este proceso de separacion, se hace necesario el disefio
de materiales adsorbentes para realizar separaciones especificas. Esto debido a que, el
valor de un material adsorbente reside en su capacidad para remover preferencialmente
un componente desde una mezcla especifica. Si bien la afinidad del material adsorbente
con el compuesto que se desea retirar o purificar es importante, también es clave que el
material sea altamente poroso, ya que este se traduce en una mayor area superficial,
aumentando la capacidad de adsorcion del material. Por esta razon, entre los adsorbente
mas utilizados en los procesos PSA se encuentran el carbén activado, la silica gel, la
alimina, las resinas y las zeolitas. Entre estos materiales, y adicional a su alta area
superficial y a su selectividad por algunos compuestos, las zeolitas cuentan con una red
porosa de tamafo bien definido que le brindan propiedades de tamiz molecular. Esto
permite realizar exclusion de acceso hacia algunos compuestos gaseosos, basado en su

tamafio molecular, y asi evitar su adsorcion en la superficie.

Algunas aplicaciones de este proceso se encuentran en la deshidratacién de etanol por
medio de zeolita 3A, utilizando la diferencia de tamafios moleculares entre el etanol y el
agua. Este tipo de materiales también se utiliza en la purificacién de oxigeno para su uso

con aplicaciones medicinales, en la remocién de diéxido de carbono en los procesos de
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generacion de hidrégeno y amoniaco, al igual que en el proceso de concentracion de
metano proveniente de biogas.

Si bien estas tecnologias han sido ampliamente difundidas a nivel internacional desde su
invencion, Colombia no cuenta con desarrollos propios de tecnologias de PSA, ni con
tecnologias para la produccién de esta clase adsorbentes. Por esta razon, el grupo de
investigacion de procesos quimicos y bioquimicos desde el afio 2010 se ha venido
trabajando en la sintesis y aglomeracion de zeolitas tipo A, para su uso como agentes
adsorbentes en la deshidratacion de etanol y el tratamiento de corrientes del proceso OCM.

1.3 Zeolitas

Las zeolitas son materiales cristalinos compuestos principalmente por aluminosilicatos de
elementos alcalinos o alcalinotérreos, tales como sodio, potasio y calcio. En general, la

estructura molecular de las zeolitas se puede representar por medio de la formula:

M;rﬁn [(Siaz)y(Alaz)x] _ nH,0
cation Marco estructural Hidratos

La estructura fundamental en una zeolita corresponde a un arreglo tetraédrico del tipo TOa,
donde el atomo T puede ser aluminio o silicio. Cuando el silicio esta presente en la
estructura basica, la carga neta de la unidad es neutra, ya que el Si** balancea las cargas
aportadas en cada uno de los vértices de oxigeno del tetraedro. Una situacién diferente
aparece si el &tomo T es aluminio, dado que el Al** no balancea todas las cargas negativas
de la estructura, dejandola con una carga negativa, y dando cabida al balanceo de la carga
por medio de la incorporacion de un catién. En general, en el caso de las zeolitas de origen

natural, estos cationes corresponden a sodio, calcio 0 magnesio.

Las estructuras fundamentales de TOs se entrelazan entre si, generando matrices
regulares que dan origen a unidades secundarias y terciarias como se muestra en la tabla
3. Durante la formacién de un cristal de zeolita, se presentan combinaciones entre las
diferentes estructuras, dando lugar a diferentes tipos de estructuras, las cuales dependen
de la estructura global y de su composicion. Adicional a esto, en la literatura se proponen

clasificaciones para las zeolitas de acuerdo con la relacion Si/Al, ya que dependiendo de
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esta relacién se generan algunas propiedades de acidez o basicidad en la estructura, y a

la vez que se presentan mayor o menor cantidad de cationes en la misma.

Tabla 1-3. Unidades de construccion basicas de zeolitas. Modificado de [18]

Unidad

Descripcion

Estructura (ejemplo)

Primaria

Secundaria

Terciaria

Estructuras tetraédricas de SiO4 o
AlO4, donde los atomos de aluminio y
silicio se unen entre si en varios
arreglos regulares a través de los

atomos de oxigeno.

Poliedros hechos de varios tetraedros
de SiO40 AlO4 (unidades primarias de
construccion), donde su geometria
determina la forma y el tamafio del
poro.

Estructuras cristalinas  complejas
conformadas por la unién de las
unidades de construccion secundaria

(adsorbentes).

Aluminio
. Silicio

O Oxigeno

Va—

[}

6-6

< <>

i
<:

En general, las zeolitas presentan propiedades como:

estabilidad en la estructura a

temperaturas por debajo de 1000 K, propiedades de intercambio catiénico reversible y

cataliticas. Estas caracteristicas las hacen ser utilizadas para procesos reactivos, de

intercambio i6nico y separaciéon de gases. Cabe resaltar que estas propiedades varian de

acuerdo a la relacion Si/Al, el tipo de cationes intercambiables y la estructura del cristal[15].

La uniformidad de tamafio de poros internos, asi como la uniformidad en la estructura

cristalina permite que algunas moléculas de interés puedan ingresar y ser adsorbidas sobre

las paredes de estos poros, esta propiedad es la que caracteriza a las zeolitas como

tamices moleculares. De igual manera, gracias a la carga negativa generada por el
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aluminio en la estructura tetraédrica, se hace posible la presencia de sitios especiales en
el cristal que permite la intervencion de un catién intercambiable, el cual hace viable
controlar el tamafio de los poros del material adsorbente, generando mayor selectividad
tanto por poro como por ataque a diferentes enlaces [15]-{17].

1.3.1 Zeolita X

La zeolita X es un mineral perteneciente a la familia de las faujasitas, dentro de las cual
también se encuentra la zeolita Y, y otros intermedios estructurales entre la estructura FAU
y EMT. Esta zeolita se caracteriza por tener una relacion Si/Al menor a 3 (mostrando una
alta cantidad de cationes en su estructura con respecto a la zeolita Y) y por estar
compuesta por unidades basicas de sodalita y d6r (prismas hexagonales de arreglos de
TO.,). Los poros de esta estructura estan formados por anillos de 12 miembros, los cuales
tienen un diametro relativamente grande de 7.4 A, comparado con otras estructuras
zeoliticas. Cada cavidad del poro esta rodeada por 10 unidades de sodalita y tiene un
diametro interno de 12 A, dandole un amplio espectro para usos como tamiz molecular y
agente adsorbente. Justamente por esta razon la zeolita X se ha evaluado como material

adsorbente en la separacion de olefinas y parafinas (e.g. etano/etileno).

Como explican Triebe et al [17], la adsorcidn selectiva de etileno que se genera sobre la
zeolita X célcica se da por la afinidad entre el calcio de la estructura y el enlace
caracteristico de la molécula de etileno. Por esta razon, la zeolita X calcica ha demostrado
una mayor selectividad por las olefinas que otros tamices moleculares de naturaleza
zeolitica. Una comparacion de desempefio en la adsorcién de etileno metano usando

diferentes tipos de zeolitas se evidencia en la Figura 1-3.
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Figura 1-3 Factor de separacion para el sistema binario etileno/metano para diferentes
adsorbentes. Modificado de [17]
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1.3.2 Sintesis de zeolitas

La sintesis tradicional de zeolitas se realiza por medio de tratamiento hidrotérmico. Esta
reaccion requiere diferentes tipos de sustancias de caracter alcalino que contengan
aluminio (e.g. Aluminato de sodio, alimina, cloruro de aluminio, hidréxido de aluminio) y
silicio (e.g. Silicato de sodio, cenizas con alto contenido de silicio, tretraetil ortosilicato), al

mismo tiempo que se utilizan temperaturas entre 25y 170 °C.

De esta manera, los pasos de sintesis involucrados en la produccién de una zeolita se

muestran a continuacién [16]:

- Formacion del gel de sintesis: en esta etapa se preparan las soluciones de silicato de
sodio y de aluminato de sodio para luego ser mezcladas a temperatura ambiente para
generar el gel inicial. Dependiendo de la zeolita deseada, las cantidades de los reactivos
se deben ajustar.

- Maduracion: durante esta etapa se produce la formacién y reorganizacion de los
materiales basicos en el gel, tales como las estructuras primarias y secundarias (ver

tabla 3). Este procedimiento se puede llevar a cabo a temperatura ambiente o a
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determinadas condiciones de agitacion y temperatura para la formacion de estructuras
especificas. En la mayoria de los casos este procedimiento se lleva a cabo con agitacion
para homogenizar el gel madre y evitar puntos de concentracion diferente, los cuales
podrian llevar a la formacién de fases cristalinas no deseadas.

- Nucleacion: una vez conformadas las estructuras basicas precursoras de las zeolitas,
se procede a aumentar la temperatura para favorecer la formacion de una fase
especifica. Este paso se denomina nucleacion y se define el grado de cristalinidad de
la zeolita.

- Cristalizacion: ya formados los primeros nucleos cristalinos le sigue una etapa de
crecimiento de los cristales donde se presenta la asimilacién del aluminosilicato de la
solucion. Este proceso puede demorar entre unas pocas horas o varios dias

dependiendo del material deseado.

Una vez terminado el proceso de cristalizacidon se hace necesario filtrar el producto y
recuperar los sélidos para su caracterizacion. Las aguas obtenidas aun contienen silicio,
el cual puede ser reutilizado para sintesis posteriores. El sélido obtenido es un polvo blanco

que contiene aglomerados cristalinos de entre 1y 5 uym.

A nivel comercial, las zeolitas se encuentran disponibles en presentaciones de polvos o en
forma de aglomerados obtenidos por procesos de extrusion y/o esferonizacion entre otros,
obteniendo tamafios de particula entre 0,1 y 6mm. Esto se hace posible gracias a la adicién
de agentes aglomerantes y humedad para generar fuerzas cohesivas entre las particulas
de zeolita. Estos aglomerados se pueden utilizar para la separacién de gases o vapores,

fendmeno que puede ser explicado por diferentes efectos [19]:

- Exclusién por forma o tamafio molecular: selectividad a ciertos componentes en la
mezcla debido a su estructura o didmetro cinético respecto a la forma o tamafio de los
poros en la estructura.

- Selectividad termodinamica: hace referencia a la medida de la adsorcion preferencial
por ciertos componentes sobre otros, entre aquellos que acceden por los poros y
llegan a la superficie del material.

- Selectividad cinética: Debida a la capacidad de ciertos adsorbatos de ingresar a los

poros mas rapido que otros componentes.



Capitulo 2 Metodologia para la produccion
y caracterizacion de zeolita Ca-X como
tamiz molecular.

En este capitulo se describen los fundamentos y se presentan los diferentes ensayos
realizados en la sintesis de la zeolita X a partir silicato sédico extraido de ceniza de
cascarilla de arroz tratada y aluminato de sodio. De igual manera se presentan los
procedimientos que llevaron al intercambio catiénico para la obtencion de la forma calcica
de la zeolita X, a la vez los estudios realizados para la formulacién de las mezclas para la
granulacion de los tamices moleculares y los estudios de adsorcion desarrollados sobre el
material obtenido.

2.1 Sintesis de zeolita Na-X

La sintesis de la forma sédica de la zeolita X se llevé a cabo utilizando como materias
primas Aluminato de sodio (NaAlO., Productos Quimicos Panamericanos - PQP) y como
fuente de silicio se utilizd6 cenizas de la cascarilla de arroz, obtenidas de hornos de

combustién del proceso de generacion energética en el parbolizado del arroz.

2.1.1 Homogenizacion de las materias primas

Debido a la heterogeneidad de los lotes de ceniza de cascarilla de arroz, en particular
respecto al color y la granulometria, se hizo necesario realizar una homogenizacion de las
muestras por medio de la calcinacion. Para este fin, las cenizas de diferentes lotes fueron
caracterizadas por medio de termogravimetria en un analizador TGA 2 METTLER
TOLEDO para determinar una temperatura de calcinacion adecuada para la remocién de

la totalidad de material organico aldn presente en la ceniza.
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2.1.2 Caracterizacion de las materias primas

La ceniza calcinada fue sometida a microscopia diferencial de barrido (SEM) utilizando un
equipo Zeiss LEO Gemini 1530, y a sortometria de nitrégeno en un equipo Belsorp mini Il.
Ambos equipos estaban disponibles en el departamento de procesos térmicos de la
Universidad Técnica de Berlin. Una vez homogenizada la ceniza, se determind la
composicion las fuentes de silicio por medio de fluorescencia de rayos X (XRF por sus
iniciales en inglés), utilizando un espectrémetro MagixPro PW-2440 Philips (WDXRF). La
composicion de la solucion de aluminato de sodio se determind por medio de
espectroscopia de absorcion atomica usando un espectréometro Thermo Scientific ICE
3000 Series AA. Para esto se determiné el contenido de sodio, silicio, calcio y aluminio con
las respectivas lamparas, y reportandolos como sus respectivos sistemas de 6xidos. Una
vez caracterizados, los materiales fueron almacenados a temperatura ambiente y sin
contacto directo con el aire ambiente. Con el fin de caracterizar y trabajar con los diferentes
materiales, muestras de 250 gramos fueron extraidas de los contenedores y almacenadas
en desecadores con el fin de evitar la adsorcion de agua o didxido de carbono provenientes

del ambiente.

2.1.3 Activacion del silicio.

Para la produccion de zeolita X a partir de la cascarilla de arroz, se propuso la activacion
y extracciéon del silicio presente en la cascarilla de arroz. Para esto se realizé un
procedimiento similar al utilizado en la produccion de silicato de sodio a partir de arena
[20]. Para este propésito, se determinaron las proporciones necesarias de agua, hidréxido
de sodio y ceniza de cascarilla de arroz para realizar una extraccién eficiente del silicio, de

acuerdo con la siguiente reaccion.

SiOz(sol) + ZNCLOH(aq) - Na25i03(aq)

Para este fin, se utilizaron reactores metélicos de 150 ml aproximadamente, los cuales
fueron cargados con 100 gramos de mezcla reactiva. En esta etapa se evaluaron diferentes
condiciones de operacion, entre las que se incluyeron: la relacion de agua - 6xido de silicio,
la de Hidroxido de sodio — 6xido de silicio, la temperatura de operacion, y el tiempo de

reaccion. Las variables analizadas se encuentran listadas en la tabla 2.1.
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Tabla 2-1. Variables de analisis para la digestion de la cascarilla.

Variable Limite inferior Limite superior
Relacion NaOH/SiO- 1 4

Relacion H20/SiO: 12 22
Temperatura (°C) 120 180

Tiempo de reaccién (min) 20 80

Los lodos obtenidos fueron centrifugados y posteriormente filtrados para la obtencién de

la solucidn, la cual contiene el silicato de sodio requerido para la sintesis de zeolita X. La

solucion obtenida fue colectada y utilizada en las horas siguientes para evitar posibles

precipitaciones de éxido de silicio debido a impurezas que pudieran estar presentes en la

solucion. Los soélidos remanentes de la centrifugacion y la filtracion fueron lavados y

secados para la cuantificacion d

€ SU masa.

Figura 2-1 . Esquema de Tratamiento para la extraccién del silicio
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2.1.4 Formulaciéon de las mezclas de sintesis.

Para la produccion de los geles de sintesis utilizados en este trabajo se calcularon las
cantidades requeridas de reactivo con base en 1 mol de 6xido de aluminio presente en la
mezcla. Las mezclas se formularon de acuerdo con la nomenclatura Na>O/Al;Os= X;
SiO2/AlL,Os=y; H2O/AlLO3 = z. Segun lo reportado por Lechert y Staelin [21], la zeolita X
puede ser obtenida facilmente en los siguientes intervalos: 5 < Na;O/AlL,Os; < 21; 2.5 <
SiO/Al,03 < 10; 150 < H,0O/Al,03<800. Por otra parte, Breck y Flanigen [22], propusieron
un diagrama ternario para la produccion de diferentes fases zeoliticas, dentro de las cuales
se encuentra una zona especifica para la obtencién de la zeolita X a partir de silicato de
sodio, aluminato de sodio e hidréxido de sodio. En la figura 2.2 se presenta un diagrama
modificado donde se presentan las zonas de obtencién de zeolita X en un diagrama con
coordenadas SiO./Al,03 Vs Na;O/Al,O:s.

Figura 2-2 zonas potenciales de obtencion de zeolita X segun bibliografia.

Breck y Flanigen
—— Lechert y Staelin

22

20-
18
16
14

12

Na20/AI203 (mol/mol)

SiO02/A1203 (mol/mol)

A partir de los valores obtenidos en la figura 2.2 se definen las relaciones de Na>O/Al, Oz y
SiO2/AlL,O;. Los valores para la cantidad de agua adicionada a la mezcla estan

directamente relacionados con la cantidad de sodio presente en la formulacién. Segun Kuhl
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[23], una alta concentracion de sodio en el gel de sintesis resulta en la formacion de
estructuras tipo celdas beta, dando paso a la formacién de sodalita. Por otra parte, una
baja concentracion de sodio conlleva una baja velocidad de formacion de puntos de
nucleacién para la estructura FAU, generando la formacion de zeolita K. De igual manera,
segun lo reportado por Lechert [24], la relacién H,O/Al.O3 no debe ser inferior a 80 debido
a problemas con la homogenizacién del gel de sintesis causadas por las altas viscosidades

al momento de la formacion del gel [21].

2.1.5 Preparacion del gel de sintesis para la obtencion de zeolita
X.

La obtencion de la zeolita X se realiz6 a partir de la mezcla de soluciones de silicato de
sodio y aluminato de sodio previamente preparadas. Estas se mezclaron en reactores de
acero inoxidable tipo 304, con una altura de 16.5 cm y un didmetro interno de 3.5 cm
(Volumen aproximado de 150 ml). A estos reactores se les cargaron mezclas de 100
gramos de gel de sintesis con unas relaciones molares de la forma Na;O/Al;Os= X;
SiO2/Al,Os= y; H,O/ALO3 = z. Los valores numéricos de las relaciones molares estan
definidos por la zona de trabajo seleccionada previamente; Para la preparacion de la
zeolita a partir de la ceniza de cascarilla de arroz, la solucién de silicato producida por
medio de la digestidén basica de las cenizas fue mezclada junto con agua y la solucién de
silicato de sodio. La cantidad adicionada de silicato de sodio, aluminato de sodio y agua

se calcularon con base en estos.

2.1.6 Cristalizacion de fases

La cristalizacién de la zeolita X se llevd a cabo en dos etapas. En primera instancia, el gel
producido anteriormente fue agitado durante 30 minutos a temperatura ambiente. Segun
Lechert [24], el tiempo de maduracién influencia la distribucion del tamafio de particula de
zeolita X. Lo anterior es debido a que la agitacion a la cual se somete la mezcla permite
homogenizar la concentracion de las especies en el gel. Por esta razon, se genera una
fijacion de silicio y aluminio sobre una mayor cantidad de sitios de nucleacion, generando

particulas mas homogéneas. Por otra parte, a tiempos de homogenizacion largos, se
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hacen presentes otras fases de zeolita tales como hidroxisodalita y zeolita LTA [23]. Una
vez cumplida la etapa de maduracion, el reactor fue introducido a un horno de conveccion
con temperatura controlada, modificando el tiempo de cristalizacion al igual que la

temperatura a la cual fue sometido.

2.1.7 Recuperacion del producto

Una vez completado el tiempo de reaccion, el reactor fue introducido en un recipiente con
agua a temperatura ambiente con el fin de enfriarlo y detener la cristalizacién. La mezcla
de sélidos y liquidos obtenida se trasfirid a tubos Falkon para su centrifugacion y posterior
filtraciébn. Los solidos que permanecieron en los tubos Falkon fueron lavados y
centrifugados varias veces hasta disminuir el pH por debajo de 10 [25]. Las aguas madres
fueron colectadas y analizadas por medio de espectrometria de absorcién atémica para la
determinacion de sodio, silicio y aluminio. A las aguas de lavado se les determino el pH
para conocer la cantidad de agua requerida para alcanzar la condicion de pH establecida.
Los sélidos lavados vy filtrados fueron secados a 105 °C para su posterior cuantificacion y
caracterizacion. Un esquema resumido de la sintesis de zeolita X se presenta en la Figura
2-3.

Figura 2-3 Procedimiento para la produccion de zeolita X
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2.1.8 Caracterizacion del producto

Los cristales de zeolita obtenidos después de la sintesis hidrotérmica fueron analizados
por medio de difraccion de rayos X con el fin de establecer el grado de cristalinidad y las
fases zeoliticas obtenidas. Se utilizé un difractometro Bruker D8 con tubo de Cobalto y
detector Sol-X, analizando la muestra con un tiempo de paso de 2 segundos, un tamafio

de paso de 0.02 y un intervalo de medicion de 10°<20<40°.

La identificacion de la fase zeolitica FAU se llevé a cabo por medio de de la norma ASTM
D3906-97 [26]. Esta norma permite realizar la comparacion de las reflexiones
caracteristicas propias de la estructura cristalina FAU para el calculo de la cristalinidad
relativa. Este pardmetro es determinado por medio de la comparacion de las areas bajo la
curva de los picos caracteristicos entre una muestra de zeolita y un patrén medido con el
mismo instrumento. El espectro de rayos X del patrén se presenta en la Figura 2-4, y los
picos caracteristicos para la identificacion de la estructura FAU se presentan en la Tabla
2-1.

Figura 2-4 Patron de zeolita X
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Tabla 2-2 indices de Miller y picos de difraccién para la identificacion de la estructura
FAU segun la fuente de radiacion. Modificado de ASTM D3906-97 [26]

Pico hkl 20 Cu 20 Co
1 331 179+0.2 15.7+0.2
2 511,333 21.4+0.2 18.7%0.2
3 440 23.3+0.3 20.4+0.3
4 533 27.1+04 23.7+04
5 641 31.0+£05 27.1+0.5
6 822,660 353+05 30.8+0.5
7 555,751 36.1+05 315+0.5
8 664 39.2+0.6 34.2+0.6

De esta manera, la cristalinidad relativa C; se define como:

Area Muestra

Area patrén

* 100%

Aqui, el area de la muestra representa la sumatoria de las &reas calculadas bajo los picos

caracteristicos para la muestra. Por su parte, el area patrén representa la sumatoria de las

areas calculadas bajo los picos caracteristicos para el patrén de zeolita X. Aquellas

muestras en las que se encontré un alto contenido de la fase zeolitica de interés fueron

analizadas por medio de fluorescencia de rayos X (XRF por sus iniciales en inglés),

utilizando un espectrémetro MagixPro PW-2440 Philips (WDXRF) para determinar la

relacion SiO2/Al20s. Por otra parte, la morfologia de la muestra fue analizada por medio

de microscopia electronica de barrido. La muestra fue recubierta con carbono para ajustar

la visibilidad de la misma, ya que, al ser un material no metélico, no es posible observar

adecuadamente la superficie debido a su baja conductividad [27].

2.1.9 Estudios exploratorios.

Variacion de la temperatura

Segun la metodologia para la sintesis de zeolita X, y con el fin de acotar el intervalo de

trabajo para la obtencién de zeolita x, se sintetizaron diferentes muestras de zeolita X a

partir de la formulacién establecida por Lechert y Kacirek [28]: 1 Al,O3 : 4 SiO; : 16 NazO :

325 H,0. Las formulaciones se cristalizaron a 60, 80 y 100 °C por un periodo de 8 horas.
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Variacion del tiempo de cristalizacion
Tomando la formulacion establecida por lechert y Kacirek, se prepararon 3 muestras, las
cuales se cristalizaron a 90 °C por un periodo de 6, 12 y 18 horas.

Variacion de la composicion
Fijando una temperatura de cristalizacién de 90°C y un tiempo de cristalizacion de 8 horas,

se estudié la sintesis de zeolita a diferentes composiciones del gel de sintesis.

Tabla 2-3 Formulaciones para la obtencién de zeolita X.

Formulacion SiO; /Al,O3 NaOH/Litro

1 4 2.5
2 6 2.5
3 8 2.5
4 6 2
5 6 3

Una vez definidas los limites aceptables de las variables, se definié un analisis exploratorio
Box-Behnken con 4 factores continuos, 1 solo bloque y 3 puntos centrales para determinar
las condiciones adecuadas para la sintesis de zeolita X a escala laboratorio y poder

proceder al escalado de la produccion.

2.1.10 Ensayos en reactor de 5 litros.

Una vez obtenido la formulacion final para la obtencién de zeolita Na-X, se prepararon
varios lotes de zeolita en un reactor en acero inoxidable de 5 litros, el cual contaba con
manta de calentamiento y sistema de control de temperatura. Los sélidos resultantes

fueron analizados de igual manera que los obtenidos a partir de los reactores de 150 ml.

2.2 Intercambio catiénico para la obtencion de la
zeolita Ca-X

La capacidad de adsorcion de un material depende principalmente de la naturaleza de la

interaccion entre el adsorbato y el adsorbente. Por esta razon, la composicion quimica, la
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estructura molecular y la clase de enlaces presentes en los compuestos son parte del
estudio de la sortometria. Ejemplo de esto se observa cuando se analiza la capacidad de
separacion de una mezcla de etileno-metano, la cual cambia con respecto a la zeolita
utilizada para este fin (Figura 1.3). En estudios anteriores [17], se evidencia la dependencia
de la adsorcién preferencial de etileno con respecto al metano sobre diferentes zeolitas
gue contienen diferentes cationes en su superficie. En la literatura se reporta un alto grado
de separacion al utilizar zeolitas calcicas en lugar de sus homologos sddicos, esto debido

a la interaccién selectiva entre el calcio y el doble enlace del etileno [29], [30].

2.2.1 Reactivos.

La zeolita X obtenida a partir de cenizas de cascarilla de arroz en el reactor de 5 litros fue
utilizada para llevar a cabo los procesos de intercambio catiénico. La composicion quimica
de esta zeolita fue determinada por medio de fluorescencia de rayos X. Ya que el
intercambio ionico fue realizado en fase acuosa, se utilizé agua desionizada con una
conductividad eléctrica de 0.6 ps/cm, para evitar introducir cationes diferentes a los
establecidos para este estudio. Se utilizo cloruro de calcio dihidratado (99.5% peso) como
fuente de calcio para la modificacion de la zeolita Na-X debido a su alta solubilidad en agua
y el bajo radio molecular del anién cloruro. El uso de este agente reduce las limitaciones
de transferencia de masa hacia el interior de la particula, y evita modificar estructuralmente
la zeolita [31]. Para esto se utilizaron soluciones de cloruro de calcio 0.5 M. La composicién
de estas soluciones se verificd por medio de espectroscopia de absorcion atdbmica con

lampara de calcio.

2.2.2 Ensayos de intercambio ionico

Para la realizacién de los ensayos de intercambio cationico, se evaluaron concentraciones
de 5, 10 y 20 gramos de zeolita/100 ml de solucion. Para la determinacién de las curvas
de intercambio para cada concentracién, se tomaron y agregaron 50 ml de la solucién de
0.5 M de cloruro de calcio a recipientes de vidrio con capacidad de 100 ml. Estos fueron
depositados en un bafio termostatico a 60°C y atemperados por 10 minutos bajo agitacién

constante de 200 RPM. Posteriormente, una cantidad determinada de zeolita sintetizada
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fue adicionada a cada uno de los recipientes y se tomé el tiempo de inicio del ensayo. Una
vez cumplido el tiempo establecido para cada mezcla, la muestra fue retirada del bafo y
llevada a un proceso de filtracion a vacio, momento en el cual el proceso de intercambio
ionico fue detenido. Cada uno de los puntos de la curva fue determinado
independientemente de los otros a la misma concentracion, debido a que la extraccion de
una alicuota podria modificar la relacion sélido/liquido en la mezcla. Al finalizar el proceso
de filtrado, los sélidos depositados en el embudo Buchner fueron lavados con agua

destilada para retirar el exceso de iones (calcio, sodio y cloro) que pudieran contener.

2.2.3 Caracterizacion del producto

Todas las muestras obtenidas anteriormente fueron sometidas a digestion acida para la
determinacion de calcio y sodio. La digestion fue realizada con base en la metodologia
propuesta por Garcia [15]. Una muestra de 0.05 g del solido obtenido se pesd y mezclé
con 4 ml de acido fluorhidrico y 1 ml de acido nitrico. Después de 4 dias de digestion, se
adicioné 50 ml de una solucion de acido borico saturado con cloruro de cesio. La mezcla
resultante fue aforada a 100 ml con agua desionizada y posteriormente agitada y calentada
al bafio maria. Este método no permite la determinacién de silicio ya que este elemento
produce compuestos volatiles al reaccionar con el acido fluorhidrico. Las soluciones
obtenidas fueron analizadas por medio de espectrometria de absorcién atomica. Las
lecturas de concentracion fueron obtenidas en ppm (mg de catién por litro de solucién).
Estas lecturas, junto con las masas y volimenes iniciales, fueron utilizadas para la
determinacion de las concentraciones de los cationes en la zeolita. El proceso de
intercambio ionico de la zeolita NaX a la forma CaX se resume en el esquema presentado

en la Figura 2-5.
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Figura 2-5 Procedimiento para la produccion de zeolita Ca-X por medio de intercambio
I6nico.
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2.2.4 Intercambio i6nico a escala

Los datos obtenidos en el laboratorio fueron utilizados para realizar el intercambio catiénico
de la zeolita utilizando un reactor agitado de 5 litros con manta de calentamiento eléctrica.
Este reactor cuenta con un sistema de control de temperatura, el cual fue ajustado a 60
°C. En esta etapa se prepar6 una soluciéon de cloruro de calcio al 0.5 M para intercambiar
300 g de zeolita Na-X. la solucién de cloruro de calcio y la zeolita fueron adicionadas al
reactor y dejadas por 2 horas para completar el intercambio. El sistema se agit6 a una
velocidad de 200 RPM para asegurar la suspension de las particulas sélidas en la mezcla.
Una vez terminado el intercambio, el reactor fue descargado y el contenido fue filtrado al
vacio para la recuperacion de la zeolita modificada. Los sélidos fueron lavados vy
posteriormente secados en un horno a 105 °C. De manera similar, una muestra de la

zeolita modificada fue tomada y analizada por medio del método descrito en 2.2.2.

2.3 Aglomeracion de zeolita Ca-X

Las columnas empacadas son ampliamente utilizadas en la industria quimica. Estas se
emplean en operaciones de contacto directo entre diferentes fases, en particular para llevar

a cabo procesos de adsorcién. Para este proceso se hace fluir un gas o liquido a través de
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un lecho de particulas, permitiendo la adsorcion selectiva de un soluto particular. En
general este proceso tiene amplia aplicacion en la separacion de gases. En el proceso de
adsorcion, el tamafio de particula juega un papel preponderante [32] pues la caida de
presion en una columna empacada es inversamente proporcional al tamafio de las
particulas del lecho. Debido a la elevada caida de presién en el sistema, no es posible
utilizar directamente el polvo de zeolita en las columnas empacadas para la separacién de
gases. Por esta razon, es necesario llevar a cabo un aumento del tamafio de particula del

material adsorbente para su uso en procesos de adsorcion industriales.

2.3.1 Caracterizacion de las materias primas

La zeolita modificada por medio del intercambio i6nico fue utilizada para llevar a cabo los
experimentos de aglomeracion. Ademas de la zeolita, se utilizé un agente ligante (Actigel
208®) para brindar resistencia mecanica al material. Los sélidos obtenidos fueron

analizados por medio de fluorescencia de rayos X para determinar su composicion.

2.3.2 Definicién de la temperatura de calcinacion.

Para garantizar la estabilidad quimica y mecénica de los granulos de zeolita es necesario
llevar a cabo un proceso de calcinacion. Para determinar la temperatura de calcinacion se
tuvieron en cuenta dos factores. En primer lugar, la resistencia mecéanica obtenida por el
aglomerado después del conformado térmico a diferentes temperaturas y, por otra parte,
la temperatura a la cual se puede llevar la zeolita sintetizada sin que sufra un cambio o
deformacion en su estructura cristalina. La zeolita Ca-X fue sometida a tratamiento a 500,
600 y 700 °C para determinar la perdida de cristalinidad por efecto de la temperatura de
calcinacién. Para esto, una muestra 1 g de zeolita se calenté con una rampa de 5 °C/minuto
hasta 110 °C y permanecio durante 1 hora para retirar la humedad no ligada a la estructura.
Una vez seca, la zeolita se llevo a la temperatura de tratamiento establecida a una rampa
de 1 °C/minuto. La resistencia mecanica de las particulas producidas segun el
procedimiento descrito en la seccion 2.3.4 fue analizada de acuerdo con la temperatura de
calcinacion utilizada. Para este proposito, se utilizé un texturémetro de alimentos marca

TA Instruments, modelo XT plus.
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2.3.3 Produccion del material aglomerado.

Las particulas fueron preparadas a partir de una mezcla seca con 20% de agente
aglomerante y 80% zeolita Ca-X, y humectadas hasta alcanzar el 40% de agua en la
mezcla. Las particulas fueron extrudidas a través de un cilindro manual con orificios de 3
mm de diametro, y cortadas cada 3 mm con un hilo de aluminio. Los extrudidos cilindricos
fueron depositados inmediatamente en un aglomerador de disco inclinado el cual contenia
una mezcla seca de zeolita-aglomerante con la misma composicion de la formulacion
extrudida. Esta accién fue llevada a cabo para redondear los extrudidos, a la vez que se
generaba la adicion de material seco sobre la superficie de las particulas para evitar la
adherencia entre las mismas. Después de 1 hora de procesamiento en el disco inclinado,
los solidos fueron tamizados a través de una malla 8 de la serie Tyler y secados a 110 °C.
Posteriormente se ajusto la temperatura de acuerdo a la rampa de calentamiento mostrada

en la figura 2-6, hasta llegar a la temperatura de calcinacién deseada.

Figura 2-6 Rampa de calentamiento para el conformado térmico de los aglomerados de

zeolita X.
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2.4 Evaluacion del tamiz molecular

La metodologia para la evaluacion del tamiz molecular fue llevada a cabo con la ayuda de

la Universidad Técnica de Berlin, especificamente con el grupo de Dinamica y operacion
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de procesos de la facultad Ill. Los ensayos experimentales se llevaron a cabo en la mini
planta UniCat gracias a un convenio de cooperacion entre las universidades.

2.4.1 Caracterizacion del tamiz molecular.

El tamiz molecular fue analizado por medio de fluorescencia de rayos X para la
determinacion de su composiciéon. De igual manera, el material fue sometido a microscopia
electrénica de barrido (SEM) utilizando un equipo Zeiss LEO Gemini 1530. Esto con el fin
de analizar los cambios sufridos en las particulas debido al tratamiento térmico al que

fueron sometidas.

2.4.2 Adsorcion de gases y mezclas sobre el tamiz molecular.

Determinacién de area superficial e isotermas de adsorcién

La determinacién del area superficial y las isotermas de adsorcién de nitrégeno, metano y
diéxido de carbono, fue llevada a cabo a través de un sortometro Belsorp mini lI® (Figura
2-7) utilizando gases provistos por Linde Germany con pureza grado 5.0. Los conformados
de zeolita Ca-X fueron sometidos a un tratamiento preliminar para desgasificar la muestra
y liberar la particula de cualquier sustancia que pudiera estar adsorbida sobre la superficie
de la misma. Las esferas se llevaron a una temperatura de 300 °C. El calentamiento se
inici6 una vez fueron comprobadas las condiciones de alto vacio en el preparador de
muestras. Para llegar a la temperatura deseada, se utilizé una rampa de calentamiento de
1 °C/min hasta llegar hasta los 300 °C y se conservo esta temperatura durante 8 horas. El
area superficial de la particula se determiné por medio de sortometria de nitrdgeno a 77 K
(analisis BET). Las isotermas de adsorcion fueron obtenidas para nitrdgeno, metano y
dioxido de carbono a 25 °C, 40 °C y 55 °C.

Determinacion de Curvas de ruptura.

Las curvas de ruptura permiten caracterizar el desempefio de un material adsorbente en
condiciones de operacion tipicas. Estas fueron determinadas en un médulo de adsorciéon
en la escala piloto, disponible en la miniplant UniCat ubicada en la Universidad Técnica de

Berlin, cuyo diagrama de flujo de proceso se presenta en la Figura 2-8
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Figura 2-7 Equipo para la medicion de isotermas de adsorcién Belsorp Mini Il ®

Figura 2-8 Diagrama de instrumentacion y tuberia del sistema de adsorcion de la

miniplanta UniCat
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El sistema esta equipado con cilindros a presion y controladores de flujo para cada uno de
los gases involucrados, dos columnas empacadas con sistemas de control de temperatura
y presion, al igual que dos sistemas de analisis de gases. Las columnas consisten en un
sistema de dos columnas fabricadas en acero inoxidable, con una longitud de 1 my 5 cm
de diametro interno. De igual manera ambas columnas cuentan con calentamiento
eléctrico. El sistema esta disefiado para operar a temperaturas de entre 20 °C y 200 °C
debido a las restricciones del sistema de calentamiento eléctrico. De manera similar, la
presién de operacién y los flujos de las sustancias en el equipo estan dada por los rangos

de trabajo de los controladores de flujo mésico.

El montaje cuenta con 5 controladores de flujo marca Bronkhorst modelo In-flow (para
nitrbgeno, metano, etano, eteno y didxido de carbono), con intervalos de flujo de 400
ml/min hasta 10 I/min y de presion de ingreso entre 2 'y 11 bares. Para el momento en que
se llevaron a cabo los experimentos, no fue posible recolectar datos de temperatura a
través del lecho debido a que la termocupla acoplada al equipo no se encontraba en
servicio. La composicion de los gases de entrada y salida a las columnas fue determinada
por medio de un analizador modular infrarrojo de gases S721X de Sick Corporation. El
sistema cuenta de igual manera con cromatografia de gases por medio de un MicroGC
490 agilent, equipado con detector TCD y columna PoraPlot Q para la separacion de
hidrocarburos ligeros, nitrégeno y dioxido de carbono.

Las curvas de ruptura se obtuvieron para metano, etano, eteno y diéxido de carbono,
utilizando nitrégeno como gas de arrastre debido a que este no se adsorbe sobre la zeolita.
Se prepararon mezclas al 20% de la sustancia de interés y se midieron als curvas de
ruptura a 30 °C, 60 °C y 90 °C, a 3 y 6 bares, para un total de 6 ensayos por sustancia.
Para las Mezclas binarias se utilizaron mezclas con una relacion 1 a 4 de las sustancias
de interés y se midieron a 30 °C y 90 °C a 6 bares. En el caso de la separacion del sistema
etano-etileno, se realizaron 2 corridas adicionales a 30 °C y 90 °C a 3 bares. Por ultimo,
se analiz6 una mezcla multi-componente con una composicion de 22% didxido de carbono,
17% etano, 25% etileno y 36% metano. Las condiciones de operacion exploradas durante
el estudio de las curvas de ruptura se resumen en el Anexo 1 (Disefio experimental para
la determinacion de curvas de ruptura). La determinacion de las curvas de ruptura se puede

explicar en una secuencia de cinco etapas:
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1. Inicio. En esta etapa se da arranque a la planta piloto, encendiendo el sistema de
control y abriendo las diferentes valvulas que dan paso a los gases del sistema. De
igual manera se configuran las valvulas manuales y automaticas en el sistema.

2. Purga e inertizacion. Debido a la posibilidad de ingreso de aire al sistema, las
columnas se purgan con un flujo de 200 ml/min nitrégeno para desplazar cualquier gas
gue pueda estar en el interior de estas, a la vez que se someten a una temperatura de
150 °C. Una vez los detectores muestran la presencia de solo nitrégeno, se detiene el
flujo y la columna se somete a una presion de 0.91 bar de vacio a la misma
temperatura durante 2 horas.

3. Presurizacion. una vez se purga el sistema, la columna se deja enfriar por medio de
conveccion natural y se le inyecta nitrégeno para ocupar el espacio vacio. Una vez la
columna ha alcanzado la temperatura ambiental, el sistema se lleva a la presion y
temperatura de trabajo deseada. La presurizacion se lleva a cabo por medio de un
flujo de 1 I/min de nitr6geno.

4. Adsorcion: con el sistema cerrado y el flujo de los gases a través del bypass, se
determinan los flujos de los gases que se desean analizar. En el caso de la medicion
de las isotermas para componentes puros, se establece un flujo de 0.2 SLPM (Litros
por minuto en condiciones estandar) de la sustancia de interés y un flujo de 0.8 SLPM
para el nitrdgeno. Una vez verificada la composicion del gas, se procede a abrir el
paso por la columna de adsorcién y a cerrar el bypass. El ensayo se da por terminado
cunado la composicién de los gases a la salida del sistema es igual a la composicion
del gas alimentado.

5. Purga e inertizacion. Se repite el proceso descrito en el numeral 3 para desorber los

gases que fueron adsorbidos durante las mediciones.
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En el presente capitulo se muestran los resultados de los ensayos llevados a cabo para la
sintesis de zeolita X a partir de ceniza de cascarilla de arroz. También se presentan los
resultados obtenidos en el proceso de intercambio catidnico para la obtencion de la forma
célcica de la zeolita X. Finalmente se describen los resultados obtenidos en los estudios
de formulacién de las mezclas para la granulacion de los tamices moleculares y los

ensayos de adsorcién de gases.

3.1 Sintesis de Zeolita Na-X

3.1.1 Homogenizacion de las materias primas
Como se menciond en el capitulo anterior, por simple inspeccion se verifica que las cenizas

de cascarilla de arroz adn cuentan con material carbonaceo en su estructura Figura 3-1.

Figura 3-1 Ceniza de cascarilla de arroz (Molinos roa). Izquierda, ceniza de cascarilla de
arroz sin calcinar. Derecha, ceniza de cascarilla de arroz calcinada
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Para determinar la cantidad de material no inorganico remanente en la estructura, dos
muestras de diferentes lotes de ceniza fueron analizadas. Se utilizé una rampa de
calentamiento de 1 °C/min. En la figura 3.2 se reportan los resultados de los analisis

termogravimétricos.

Figura 3-2 Andlisis termogravimétrico de la ceniza de cascarilla de arroz. (---) cascarilla
de arroz; ( ) Ceniza de cascarilla de arroz 1; (....... ) Ceniza de cascarilla de arroz 1
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Como se observa, después de los 550 °C la masa de las muestras se mantiene constante,
encontrando un contenido de cenizas para la cascarilla de arroz de 14.2 %. Se observan
dos instantes de pérdida de masa a diferentes temperaturas, inicialmente por encima de
los 300 °C y otro por encima de los 450 °C. Esto es congruente con la degradacion de
estructuras menos ancladas al material mineral de las cenizas, el cual sufre oxidacién
completa a bajas temperaturas. Por su parte, el material que reacciona a temperaturas
superiores se comporta de forma similar a los coquizados en catalizadores de craqueo, y
es de esperar que sean materiales de mayor peso molecular, anclados quimicamente o
mas fuertemente adsorbido sobre las cenizas.

Adicionalmente, este ensayo permitid determinar que el contenido de material inorganico

en las cenizas puede llegar al 75%. Esto es un factor que influiria en el proceso de



Capitulo 3. Resultados: Produccidn y caracterizacion de zeolita Ca-X 35
como tamiz molecular.

extraccion de silicio, ya que se podria terminar con material no deseado en la solucion de
silicato.

Tomando en cuenta estos resultados de los termogramas, y con base en las zonas de
pérdida de masa identificadas para la cascarilla sin tratar, se definieron las condiciones de
calcinacion. La temperatura final de calcinacion se definio al verificar la temperatura a la
cual, la ceniza con menor contenido de material no organico dejaba de perder masa. (figura
3.3).

Figura 3-3 Rampa de calentamiento para calcinacion de las cenizas.
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Cinco muestras de diferentes quemas de cascarilla de arroz fueron sometidas al
procedimiento de calcinacion, y se realizo el registro de la masa de las muestras antes y
después del procedimiento. Una vez calcinadas las muestras, fueron molidas y mezcladas.
Los resultados correspondientes se presentan en la Tabla 3-1, y como se observa, se
encuentra una heterogeneidad en la pérdida de peso material. Esto esta relacionado con
diferencias en los tiempos de residencia de la cascarilla en el quemador. Por otra parte, la
cantidad de material carbonaceo que queda depositado sobre la matriz inorganica
depende de la temperatura a la cual se llevo a cabo la quema y de la cantidad de oxigeno

presente al momento de la combustion.
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Tabla 3-1 Pérdida de masa para cada una de las muestras calcinadas

Muestra Masainicia(g) MasaFinal (g) % perdida

1 847 741.9 12.4%
2 910 807.1 11.3%
3 865 748.2 13.5%
4 885 789.4 10.8%
5 875 767.4 12.30%

3.1.2 Caracterizacion de las materias primas

Una fraccién de la mezcla calcinada fue tomada y sometida a andlisis de difraccion de
rayos X (ver Figura 3-4) y microscopia electronica de barrido (ver Figura 3-5).

Figura 3-4 Difractograma obtenido para la ceniza de cascarilla de arroz calcinada.
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En la figura 3-4 se puede observar que la ceniza entre 23 y 26 grados se presenta una
cresta en el difractograma, mostrando una presencia de material amorfo en la mezcla. Por
otra parte, se evidencia la presencia de picos en 25.5, 33, 34.7, 36.6 y 42.1 grados,

correspondientes a las reflexiones del 6xido de silicio con fase cristalina a-cristobalita. Esta
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reportado que la inhalacion de las diferentes fases cristalinas del silicio esta altamente
ligada a casos de neumoconiosis debido a la deposicién del material particulado en los
pulmones [33],[34]. Esto hace necesario el uso de tapabocas durante los periodos de
experimentacion. De igual manera, en la Figura 3-5, se pueden observar algunas
estructuras propias de la naturaleza de la cascarilla de arroz, reflejando la funcién del silicio

como agente estructural en la materia organica [35].

Figura 3-5 Fotografia de microscopia electrénica de barrido de la ceniza calcinada.

En la tabla 3-2 se reportan las composiciones obtenidas de aluminato de sodio (fuente de
aluminio), y de la ceniza de cascarilla de arroz (Fuentes de silicio). Las composiciones se
encentran expresadas como sistemas de Oxidos para facilitar el calculo de las

formulaciones, en la posterior activacion de la ceniza y la produccién de la zeolita.
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Tabla 3-2 Composicion de las materias primas por medio de FRX y AAS.

Componente Silicato de sodio (%p)* Aluminato de sodio (%p)**

SiO; 23.620 0.056
Al203 0.230 18.397
Na.O 19.14 10.491
K20 0.90 0.067

3.1.3 Activacion del silicio.

Como se explicé en la seccién 2.1.3, multiples experimentos fueron realizados para
determinar las mejores condiciones en la extraccion del silicato. La cantidad de agua e
hidroxido de sodio adicionados a las cenizas fueron las primeras variables analizadas y los
intervalpos de estudio se definierons respesto a reportes de la literatura [20]. Los

resultados de esta exploracion se encuentran representados en la figura 3-6.

Figura 3-6 Conversion de Oxido de silicio a silicato de sodio en funcion de las relaciones
molares de H>O/SiO; y NaOH/SiO,. 30 minutos de reaccion a 150 °C.
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Como se verifica, la conversion del 6xido de silicio en silicato soluble no se ve afectada de
forma significativa por la cantidad de agua o de hidréxido de sodio presente en la muestra.
También se encontr6 que para aquellos ensayos en los cuales se tiene una mayor relaciéon
H.O/ SIO,, se presentan menores viscosidades al momento de realizar la filtracion,

facilitando la recuperacion de la solucién. Es de notar que, si bien la conversion cambia
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poco en ambos casos, esto se puede deber a la temperatura de reaccién a la cual se estan

llevando a cabo los experimentos.

En la figura 3-7 es posible observar que el incremento en la temperatura conlleva al
incremento en la conversion hacia el silicato, encontrando una conversion del 83% a una
temperatura de 180°C en tan solo 20 minutos. Segun la tendencia encontrada para 120°C,
es de esperarse una conversion constante a tiempos mayores de 80 minutos. Para tiempos
mayores de 60 minutos se alcanzan conversiones mayores al 80% para las temperaturas

trabajadas.

Figura 3-7 Conversion de silicio a silicato de sodio en funcion de la temperatura y el
tiempo de reaccion.
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Basados en estos resultados, se decidié trabajar con una relacion de NaOH/SIO; de 2,
debido a que se maneja una conversion similar que para las de mayor relacién. Ademas,
una mayor adicién de NaOH tendria incidencia directa en los pardmetros de trabajo en la
produccion de zeolita, aumentando los niveles de ion sodio en el proceso de cristalizacion
y llevando a fases no deseadas. Por otra parte, se definié el uso de un valor de 22 para el
parametro H,O/SiO;, debido a que nos permite una mayor dilucién de los iones sodio y

facilita la separacion por medio de filtracion.
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3.1.4 Estudios exploratorios.

Siguiendo los procedimientos expuestos entre las secciones 2.1.4 y 2.1.8, se analizaron

las variaciones de temperatura, tiempo de cristalizacién y la formulacién de la mezcla.

Variacion de la temperatura

La figura 3-8 se reportan los difractogramas de tres muestras sintetizadas a diferentes
temperaturas de cristalizacion, utilizado un gel con composicion 1 Al,Os:4 SiO2:16 NazO:
325 H,0 vy utilizando un tiempo de 8 horas. Para las tres temperaturas de cristalizacion se
encontrd la presencia de la fase cristalina Faujasita. Al usar una Tc=60 °C se encuentran
varias reflexiones que coinciden con la formacion de la zeolita P. A Tc=80 °C se encuentra
una mejora en la cristalinidad de la muestra, reflejado en el crecimiento de los picos
caracteristicos de la estructura GIS (zeolita P). Adicional a esto, se encuentra que no
aparecen otras fases cristalinas a esta temperatura. Por otra parte, a Tc=100 °C, se
encuentra la aparicion de la estructura FER acompafando a la estructura FAU.
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Figura 3-8 Efecto de la temperatura de cristalizacion sobre la cristalinidad de la zeolita X.
la formulacion 1 Al203:4 SiO2:16 Na20:325 H20 cristalizadas a 60 °C, 80 °C y 100 °C por
un periodo de 8 horas. Las reflexiones resaltadas representan: A Estructura FER; e
Estructura GIS
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Variacion del tiempo de cristalizacion

Para evaluar los cambios debidos a la variacion de los tiempos de cristalizacion, se
sintetizaron tres muestras utilizando un gel de sintesis de composicion 1 Al,Os : 4 SiO; :
16 NaO : 325 H:0, las cuales se cristalizaron a 90°C por un periodo de 4, 8 y 12 horas.
Basado en los resultados presentados en la figura 3-9, se encontr6é que a bajos tiempos
de cristalizacién se presenta la formacion de una estructura FAU, a la vez que aparecen
estructuras GIS y FER (resultado a 4 horas). Por otra parte, cuando se aumenta el tiempo
de cristalizacién, se observa un aumento de cristalinidad de la fase FAU, representado en
el incremento de los picos en las reflexiones presentes a 26 igual a 6.2; 23.4 y 27.2.

También se observa la desaparicién de otras fases cristalinas.
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Figura 3-9 Efecto del tiempo de cristalizacién sobre la cristalinidad de la zeolita X. la

formulacion 1 Al,Os : 4 SiO; : 16 Na.O : 325 H,O cristalizadas a 90 °C por un periodo de
4, 8 y 12 horas. Las reflexiones resaltadas representan: A Estructura FER;e Estructura
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En la Figura 3-10 se puede observar la incidencia de la composicién del gel de sintesis al

variar la relacion SiO./Al,O;. Como se observa, esta variacion genera cambios en la

cristalinidad relativa de las muestras, sin notar presencia de fases diferentes. Por otra

parte, al variar la cantidad de sodio presente en el gel de sintesis, se aprecia la aparicion

de la fase GIS cuando se trabaja a bajas concentraciones de sodio.
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Figura 3-10 Efecto de la composicion del gel de sintesis sobre la cristalinidad de la
zeolita X. las formulaciones cristalizadas a 90 °C por un periodo de 8 Horas. a)
Si02/Al,03=6; NaOH/Litro=3; b) SiO2/Al.03=4; NaOHY/Litro=2.5; C) SiO./Al,03=8;
NaOH/Litro=2.5; d) SiO2/Al.03=6; NaOHY/Litro=2.5; e) SiO2/Al,0s=6; NaOH/Litro=2.Las
reflexiones resaltadas representan estructura GIS.
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Teniendo en cuenta los analisis exploratorios, se decidio realizar un analisis de superficie
de respuesta por el método Box-Behnken con 4 factores continuos, 1 bloque y 3 puntos
centrales para un total de 27 ensayos. De esta manera se analizaron las variables que se

muestran en la tabla 3-3.

Tabla 3-3 Limites de las variables de disefio.

Variable Minimo Méaximo
SiO2/Al,03 (mol/mol) 3 7
Temperatura (°C) 70 100
NaOH/litro (mol/litro) 2.2 2.8
Tiempo (horas) 8 14

Las tablas que recopilas las condiciones de operacion de este disefio de experimentos, y
los resultados correspondientes, se encuentran en el Anexo 1. Para realizar el andlisis de

la superficie de respuesta, se tomaron dos variables de respuesta, la cristalinidad de la
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muestra y la cantidad de zeolita producida por lote. Los resultados de la superficie de
respuesta fueron analizados con la ayuda del software minitab 19, observado el efecto de
los pardmetros evaluado por medio de diagramas de Pareto. Dichos diagramas se

presentan en la Figura 3-11y 3-12.

Figura 3-11 Diagrama de Pareto de efecto estandarizado sobre la cristalinidad de las
diferentes variables analizadas
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Efecto estandarizado

Como se observa en la Figura 3-11, y como era de esperarse, los mayores efectos en la
cristalinidad se dan por la modificacion de la relacion silicio/aluminio. Segun lo reportado
por Lechert et al [28], al modificar la concentracion de NaOH en el gel de sintesis, dentro
del intervalo requerido para la obtencion de zeolita X, su incidencia sobre la aparicion de
otras fases tiende a ser baja. En comparacion, la relacion de SiO2/Al,O3, modifica tanto la
aparicion de zeolita X como la posible presencia de zeolita A y zeolita Y. El efecto de las
variables estudiadas sobre el rendimiento masico de la cristalizacion se presenta en la
Figura 3-12. Debido a que la zeolita X tiene una baja relacion Si/Al, es de esperarse que
aquellas formulaciones que contienen una menor relacion SiO2/Al,Os generen una mayor

cantidad de cristales. Esto es debido a que dispondran de una mayor cantidad de silicio
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para fijarse en las estructuras, y podran genera una mayor cantidad de cristales al final de

la cristalizacion.

Figura 3-12 Diagrama de Pareto de efecto estandarizado sobre la masa obtenida de
cristales de las diferentes variables analizadas

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
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Basados en estos ensayos, y teniendo en cuenta que dentro del sistema se observo una
baja en la cristalinidad de las muestras cuando se acercaban al punto central con baja
concentracion de NaOH, se decidié tomar los valores para el ensayo que representaban
la mejor muestra de todas las desarrolladas. En este caso, se evidencio que la muestra 11

cuenta con una alta cristalinidad y una buena cantidad de zeolita producida.

3.1.5 Ensayos a escala piloto

Los ensayos a escala piloto se realizaron utilizando una formulacién del ensayo 11 (1 Al,O3
:3Si0;: 4.62 NaxO : 225.4 H,0) a una temperatura de 85 °C y durante 14 h. Se produjeron
3 lotes de zeolita a partir de un gel madre de 4 kg. Los resultados de estos ensayos se
reportan en la Figura 3-13 y en la Tabla 3-4. Para los tres ensayos de escalado, se encontr

la formacion de zeolita Na-X con una cristalinidad superior al 90% comparada con el patrén
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de medicion. De igual manera, no se encontrd la presencia de otras fases en el proceso

de sintesis.
Figura 3-13 Difractogramas de zeolita Na-X Producida a escala
— Escalado 1
— Escalado 2
— Escalado 3
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Tabla 3-4 Cantidad de zeolita escalada y cristalinidad relativa
Muestra Cristalinidad Cantidad producida Otras fases
Escalado 1 95,4% 358,5¢ No
Escalado 2 93,6% 361,79 No
Escalado 3 94, 7% 355,849 No

3.2 Intercambio catiénico para la obtencion de

zeolita Ca-X.

Los ensayos para la evaluacion del grado de intercambio i6nico se llevaron a cabo

utilizando cloruro de calcio, debido a su alta solubilidad en agua y al pequefio tamarfio del

anion, el cual facilita la movilidad del calcio a través de la solucién. El proceso de

intercambio ionico se llevo a cabo poniendo en contacto soluciones de cloruro de calcio al

0,5 M, y variando la cantidad de zeolita agregada a la solucién a una temperatura de 60°

C. En la figura 3-14 se encuentran los resultados obtenidos a partir de los ensayos de

intercambio i6nico.
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Figura 3-14 Ensayos de intercambio catidnico para produccion de zeolita Ca-X

20/100
10/100

A 5/100
2,0
A A A A A A
e © © ° ° [
)
%1’5 = N ] ] ]
9}
N
o
I
O10
o
0}
E
o
0,5
0,0
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Como se observa, el sodio incorporado en la zeolita se retiré y sustituyo eficazmente con
calcio. Durante este procedimiento se pudo determinar por medio de espectroscopia de
absorcién atébmica que a 60 °C, con una relacion de 100 ml de solucién de cloruro de calcio
al 0,5M a 10 gramos de zeolita X, y con una agitaciéon de 200 RPM durante 2 horas, se
obtiene una zeolita Ca-X con una relacion Na/Ca de 0,57. Esto indica que se ha logrado

un intercambio del 85,7% de sodio que se encontraba en la zeolita.

3.3 Aglomeracion de zeolita Ca-X.

Debido a la posibilidad de un cambio en la estructura cristalina de la zeolita Ca-X, se hace
necesario evaluar el comportamiento de la cristalinidad con respecto a la temperatura
maéaxima a la cual sera sometida en el proceso de calcinacion. Con el fin de plantear una
escala comparativa, se establecié como patrén de medida la zeolita Ca-X sin tratamiento
térmico, utilizando las reflexiones mostradas en la tabla 2-1. Como es posible observar en
la tabla 3-5, la perdida de cristalinidad con respecto a la temperatura maxima de
calcinacién no supera el 4%. Esto concuerda con lo expresado en [36], [37], ya que la

perdida de cristalinidad para la zeolita X se encuentra a temperaturas superiores a 800°C.
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Tabla 3-5 variacion del grado de cristalinidad de la zeolita X con respecto a la

temperatura
Muestra Cristalinidad relativa
Ca-X 500 °C 98.5%
Ca-X 600 °C 97.9%
Ca-X 700 °C 96.6%

Para la aglomeracién de zeolita Ca-X se prepard una mezcla seca con el 20% de agente
aglomerante y el 80% zeolita Ca-X. Para esto se probaron diferentes niveles de
humectacion, encontrando que al alcanzar el 40% de agua en la mezcla, se obtenia la
suficiente plasticidad inicial para iniciar el proceso de extrusidén sin generar extrudidos
inestables. Para valores inferiores al 40%, no se lograba el flujo de salida de la mezcla por
los orificios del aparato, mientras que para valores superiores al 45% se producian mezclas

gue no conservaban la forma y tendian a aglomerarse.

Los aglomerados obtenidos después de su paso por el aglomerador de disco salian con
los bordes suavizados y con forma esférica. Estas particulas fueron sometidas al proceso
de calcinacién descrito en la figura 2-6. Una vez salian los aglomerados del proceso de
calcinacién, se encontraba una coraza fragil recubriendo un ndcleo que, al tacto,
presentaba buena resistencia mecanica. Esta coraza era producto del proceso de
esferonizacion de la particula, debido a que el polvo de zeolita y el aglomerante presente
en el equipo se adheria a la superficie del extrudido sin generar fuerzas cohesivas fuertes.
Esto ayudaba a que los extrudidos no se pegaran unos a otros. En la tabla 3-6, se puede
observar que el incremento en la temperatura de calcinacién conlleva a un incremento en

la resistencia mecanica de la particula, como se reporta en la literatura [38].

Tabla 3-6 Resistencia mecanica obtenida para diferentes temperaturas de calcinacion.

Temperatura Resistencia Mecénica
500 °C 332N
600 °C 48.3 N

700 °C 56.8 N
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3.4 Evaluacion del tamiz molecular

3.4.1 Caracterizacion del tamiz molecular

En la tabla 3-7 se encuentran los resultados obtenidos de los andlisis de FRX, reportados
con base en los 6xidos correspondientes, al igual que las relaciones entre los componentes

de la matriz de zeolita, y los valores de intercambio iénico.

Tabla 3-7 Propiedades fisicoquimicas del tamiz molecular sintetizado

Material Propiedad Valor
Zeolita CaX Formula 1.02 Ca0: 0.29Na:20: 1Al203: 2.43 SiO2
Relacion Si/Al 1.21
Relacion Na/Ca 0.57
_ Intercambio ionico % 85.3%
Tamiz Molecular Langmuir Surface (m?/g) 815.3
Densidad de empaque 0.5658

(m? zeolita/m?® lecho)

Segun los analisis realizados mediante microscopia electronica de barrido, los polvos
obtenidos mediante sintesis e intercambio i6nico tienen estructuras cristalinas definidas,
con un tamafio de cristal inferior a 1 micra (Figura 3-14, imagenes c. Y d.). Este tamafio es
caracteristico del corto tiempo de maduracion del gel de sintesis durante el proceso de
nucleacién. Como se reporta en la literatura para la sintesis de zeolita X [28], cuanto mayor
es el tiempo de maduracion del gel de sintesis, mayor es el tamafio de los cristales. Por
otro lado, en la figura 3-15a. y 3-15b se pueden ver diferentes tamafios de aglomerados
de polvo. En lafigura 3-16, se reporta la distribucién de tamafio acumulativo del sintetizado
Na-X y Ca-X, y se comparan con la distribucién de un patron de polvo de zeolita de Na-X.
Puede verse que la distribuciéon de tamafio de las tres muestras es similar entre la muestra
patron y los sintetizados, mostrandonos propiedades de adherencia entre particulas

similares debido al uso de los mismos procesos de produccion.
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Figura 3-15 Microscopia electrénica de barrido obtenida de la zeolita Ca-X sintetizada
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Figura 3-16 distribucion de tamafio de particula para (—) Zeolita Na-X, (---) Zeolita Ca-X
y (-++) patron de zeolita Na-X
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3.4.2 Adsorcion de gases y mezclas sobre el tamiz molecular.

Determinacién de area superficial e isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno se muestran en la figura 3-17. Ambas
isotermas, a decir la de la zeolita CaX y la de las perlas de tamiz molecular CaX, tienen las
caracteristicas de material microporoso de tipo |. Esto se evidencia debido a que casi todo
el nitrégeno adsorbido se encuentra por debajo de una presién relativa de 0.1, mostrando
una adsorcién en monocapa. Para el tamiz molecular se observé cierta adsorcién sobre
una presion relativa de 0.6; este efecto es el resultado de la mezcla de macro y

mesoporosidad dada por el aglomerante (i.e. actigel 208a), que es un material
macroporoso [39]-[42].
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Figura 3-17 Isotermas de adsorcidn de nitrégeno para (A) Zeolita Na X, (») Zeolita CaX,
(w) tamiz molecular
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Las isotermas de adsorcion para CO2, N2 y CHs a 25, 40 y 55 °C se midieron en el tamiz
molecular sintetizado. Los resultados se presentan en la Figura 3-18. Todas las isotermas
mostraron un comportamiento del tipo Langmuir-Freundlich (ecuacion de Sips).
1
q = Qq Lnl Ecuacion de Sips
1+ bPn

Como era de esperar, se observé una reduccién de la capacidad de absorciéon a
temperaturas mas altas. Segun el modelo de Langmuir-Freundlich para un componente
puro, la cantidad adsorbida (q, mmol/g) a la presion de equilibrio (P, bar) se puede calcular
a partir de la cantidad adsorbida saturada (Qs, mol/kg). En este caso, la constante de
afinidad (b, 1/bar) se puede interpretar como la fuerza de la interaccién entre el gas
adsorbido y la superficie adsorbente, y n puede relacionarse con la heterogeneidad del
sistema [43]-[45].
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Figura 3-18 isotermas de adsorcion parar CO2, CH4 y N2 sobre tamiz molecular de zeolita
Ca-X. los marcadores representan la informacion experimental recolectada a 298 K
(m),313 K(*) and 328 K (») y las lineas represenan sus correspondientes ajustes al

modelo de Langmuir-Freundlich a diferentes temperaturas.
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La regresion de los datos de adsorcion con un modelo tipo Langmuir para los diferentes
gases se realiz6 mediante el método de minimos cuadrados programado en Excel. Para
analizar la desviacion del modelo propuesto con los datos experimentales, se calcul6 la
desviacion relativa absoluta promedio (AARD) y se muestra en la Tabla 3.8 junto con los

parametros ajustados para cada componente.
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Tabla 3-8 Parametros de la isoterma de Langmuir-Freundlich para CH., CO, and N2
sobre el tamiz molecular de zeolita Ca-X

Componente Temperatura ¢ (mmol/g) b (1/Bar) n AARD
298 7.594 0.133 1.041 0.201%

CHa 313 6.615 0.126 0.968 0.272%

328 5.757 0.068 0.910 0.032%

298 6.244 2.283 1.566 0.891%

CO:2 313 5.355 1.546 1.400 1.051%

328 4.628 0.943 1.305 0.479%

298 0.831 0.435 0.920 0.651%

N2 313 0.553 0.475 0.916 0.383%

328 0.366 0.523 0.909 0.776%

El modelo de Langmuir-Freundlich tiene una desventaja relacionada con el modelo de
Freundlich, que no puede representar adecuadamente la forma de la isoterma a baja
presién debido a que no representa el limite correcto de la ley de Henry [46]. Para el modelo
de Lamgmuir-Freundlich, la constante de equilibrio de adsorcibn b depende de la
temperatura y estd relacionada con el calor isoestérico de adsorciéon (AH) a la carga
fraccional de 0.5, esto significa que el calor de adsorcion debe cambiar con la carga
superficial. Por esta razén, el calor isoestérico de adsorcién se calcul6é de acuerdo con la
ecuacion de van’'t Hoff como una funcion de la carga superficial de las isotermas en
regresion [9], [38], [43], [46]. Los valores del calor isoestérico para los diferentes grados de

cobertura de la superficie del adsorbente, para los diferentes gases, se presentan en la

Figura 3-19
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Figura 3-19 Calor isoestérico de adsorcién para (—) diéxido de carbono, (---) Metano and
(-===*) Nitrbgeno con respecto a la carga superficial.
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Segun los resultados, la capacidad de adsorcion a temperatura y presion medidas es
mayor para el dioxido de carbono, seguido del metano y luego el nitrégeno. En
comparacion con otros trabajos, la capacidad de adsorcibn es similar para cada
componente y debido al proceso de intercambio i6nico, el aumento de la capacidad de
adsorcion de CO, y CH4 para la zeolita Ca-X se puede atribuir a las interacciones de
polaridad inducidas con el ién calcio en la superficie de la zeolita [17], [41], [43], [47]-[50].
Como la capacidad de adsorcién de nitrégeno y metano es baja, a baja presion estas
isotermas tienen un comportamiento lineal, debido a que la cobertura completa de la

superficie solo se logra a altas presiones.

La capacidad de adsorcion y la selectividad observada para el tamiz molecular Ca-X indica
gue es un material adsorbente adecuado para la separacion de diéxido de carbono. Esto
puede tener aplicaciones en la purificacion de los efluentes del proceso de OCM, o también
para aplicaciones de purificacion de gas natural, de captura de CO., y de refinacién de
biogas aln en condiciones de operacion de baja presion. Las isotermas de adsorcion para
etano y eteno no fueron determinadas en este trabajo debido a las limitaciones

encontradas en los equipos de laboratorio usados en este trabajo.
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Determinacién de Curvas de ruptura.
Los datos obtenidos mediante los experimentos realizados en la planta piloto de la

universidad técnica de Berlin se encuentran consignados en el anexo C. En las figuras
3.19 y 3.20 se presentan las curvas de ruptura de una mezcla de dioxido de Carbono al
22%, Etano al 17%, etileno al 25% y metano al 36%, a 30°C a 5 barg y 2 barg,
respectivamente. Esta mezcla fue utilizada con base en los resultados obtenidos en el
reactor de oxidacion parcial de metano. En ambas curvas se puede evidenciar la
selectividad de adsorcion del tamiz molecular preferencialmente al CO,, seguido de etileno,
etano y metano, respectivamente. Se puede observar que, bajo las condiciones evaluadas,
no hay una separacién significativa entre los diferentes componentes, haciendo que este

sistema sea poco eficiente para la separacion de esta mezcla multicomponente.

Figura 3-20 Curva de ruptura para una mezcla de 4 componentes a 30 °C y 5 Bar
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Figura 3-21 Curva de ruptura para una mezcla de 4 componentes a 30 °C y 2 Bar
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Por otra parte, se puede observar en la figura 3-21 que hay una mayor selectividad hacia
la adsorcién de diéxido de carbono respecto de la de metano. En este caso, la adsorcién
selectiva del CO; evita que el metano se adsorba sobre la superficie. Sin embargo, esto
también afecta la separacion entre etileno y etano, los cuales no presentan tiempos de
ruptura en la columna muy diferentes (~ 1200 s para etano y ~1500 para etileno). Esto
indica que el tamiz molecular CaX biobasado puede ser potencialmente utilizado como

adsorbente en una etapa de remocion de metano de un efluente de OCM.

De igual manera, para el ensayo de separacion de la mezcla didxido de carbono — metano,
se esperaba la salida rapida y en alta concentracion de metano con una buena separacion
debido a la baja adsorcién del metano con una salida retardada del diéxido. Como se
puede observar en la figura 3.22 se encontr6 que, de forma contraria, en un sistema binario
la alta concentracién de un gas facilmente adsorbido por el tamiz (Diéxido de carbono)
genera un efecto de frenado a la salida del sistema para el material de baja adsorcién

debido a que se obtendra una caida del flujo por la adsorcién del diéxido de carbono.
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Figura 3-22 curva de ruptura para diéxido de carbono 80% - Metano 20% at 30°C y 5 barg
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En el caso de la mezcla metano- etileno, donde el etileno es adsorbido preferencialmente
sobre el tamiz que el metano, se encuentra la tendencia esperada que se describié
anteriormente. En este caso, la alta concentracion del metano permitié una baja caida del

flujo en la columna, permitiéndole separar el etileno del metano hasta el punto de
saturacion de la columna.
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Figura 3-23. Curvas de ruptura para la mezcla Metano 80%-Etileno 20% a 6 bar y 30 °C.
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Capitulo 4 Conclusionesy
recomendaciones

4.1 Conclusiones

En este documento se presentd una descripcion detallada del proceso de produccion del
tamiz molecular de zeolita Ca-X. Los difractogramas XRD del material sintetizado
mostraron los picos caracteristicos de una estructura de faujasita, y se verificé la formacion
de una estructura de zeolita Na-X. A través de resultados de espectroscopia de absorciéon
atomica y fluorescencia de rayos X se verifico la conformacion de una estructura cristalina
con una relacion Si/ Al de 1.21, y con un tamafio de cristal menor a 1 micra. Fue posible
determinar que no ocurre ningiin cambio de fase cristalina cuando el material se expone a
un proceso de intercambio idnico con una solucién de cloruro de calcio. Como resultado,
del proceso de intercambio iénico la zeolita Ca-X tiene una relacion Na / Ca de 0,57,
intercambiando el 85,7%. Ademas, se sintetiz6 un material de alta porosidad (area
superficial 815 m2 / g). Otros estudios de equilibrio de adsorcion a diferentes temperaturas
con gases efluentes OCM indicaron que el material muestra una mayor afinidad por el
CO2, seguido por el etileno, etano, metano, mientras que el nitrdgeno no presenta
adsorcion apreciable. Las isotermas de adsocion de los componentes puros se ajustaron
con un modelo de Langmuir-Freundlich y se obtuvieron los parametros de adsorcion.

Adicional a esto, se encontré que el tamiz molecular preparado tiene una buena eficiencia
para la separacion de mezclas binarias cuando se presentan en concentraciones
apropiadas de acuerdo con la selectividad del tamiz. Esto se puede evidenciar de forma
directa en la separacion de diéxido de carbono y metano, donde debido a la alta carga de

diéxido de carbono, no se evidencia una separacion efectiva, mientras que cuando estas
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sustancias se encuentran en mezclas mas complejas, se encuentra un alto tiempo de

separacion entre las sustancias.

4.2 Recomendaciones

- Se hace necesaria la implementacién de un sistema para la prueba de materiales
adsorbentes a pequefia escala con diferentes sistemas de control para la evaluacién
de la capacidad de adsorcién a nivel local.

- De igual manera, la actualizacion del equipo de sortometria perteneciente al
laboratorio de ingenieria quimica se hace necesaria debido a su antigiedad y a la
necesidad de fortalecer del area de caracterizacion de materiales en el departamento.

- La extrusion de pellets y su posterior esferonizacion se muestra como una alternativa
viable para la mejora de las propiedades mecénicas del aglomerado, por esto, se hace
necesario una ampliacion en la investigacion nacional en este campo.

- Los datos obtenidos para la determinacion de las curvas de ruptura pueden ser
utilizados en trabajos posteriores para el modelamiento y simulacién del fenomeno de

adsorcion.
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Anexo A. Diseino experimental para la
produccion de zeolita Na-X

Tabla A-1 Disefio experimental con resultados de masa y cristalinidad para cada una de
las muestras sintetizadas

Ensayo | SiOy/Al,03; | Temperatura °C | NaOH(mol)/l | Tiempo (h) | masa (g) Cristalinidad
B1 3 70 2,5 11 9,1336 76,8%
B2 7 70 2,5 11 8,0014 62,2%
B3 3 100 2,5 11 8,7505 97,3%
B4 7 100 2,5 11 6,33 63,7%
B5 5 85 2,2 8 6,4623 58,5%
B6 5 85 2,8 8 8,3557 47,9%
B7 5 85 2,2 14 7,8248 52,1%
B8 5 85 2,8 14 6,3619 50,4%
B9 3 85 2,5 8 8,6406 58,7%

B10 7 85 2,5 8 5,5344 25,2%
B11 3 85 2,5 14 9.0277 98,3%
B12 7 85 2,5 14 8,0376 87,4%
B13 5 70 2,2 11 9.4715 10,0%
B14 5 100 2,2 11 6,0056 97,8%
B15 5 70 2,8 11 8,0188 32,4%
B16 5 100 2,8 11 7,8322 69,3%
B17 3 85 2,2 11 7,9409 98,6%
B18 7 85 2,2 11 5,2729 70,6%
B19 3 85 2,8 11 10,1561 88,9%
B20 7 85 2,8 11 6,4021 58,9%
B21 5 70 2,5 8 6,6386 10,0%
B22 5 100 2,5 8 6,3502 32,8%
B23 5 70 2,5 14 6,2697 10,0%
B24 5 100 2,5 14 7,5391 66,6%
B25 5 85 2,5 11 7,0675 53,2%
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Anexo B. Difractogramas de zeolita Na-X

Figura B-1 Difractograma para el ensayo de sintesis B1 de zeolita X
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Figura B-2 Difractograma para el ensayo de sintesis B2 de zeolita X
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Figura B-3 Difractograma para el ensayo de sintesis B3 de zeolita X
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Figura B-4 Difractograma para el ensayo de sintesis B4 de zeolita X
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Figura B-5 Difractograma para el ensayo de sintesis B5 de zeolita X

Intensidad (UA)

3500
3000
2500;
2000;
1500 ~
1000 +
500

0+

U

10 20 30 40 50
Pos. [°2Th.]

Figura B-6 Difractograma para el ensayo de sintesis B6 de zeolita X
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Figura B-7 Difractograma para el ensayo de sintesis B7 de zeolita X
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Figura B-8 Difractograma para el ensayo de sintesis B8 de zeolita X
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Figura B-9 Difractograma para el ensayo de sintesis B9 de zeolita X
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Figura B-10 Difractograma para el ensayo de sintesis B10 de zeolita X

Intensidad (UA)

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

wUUUUbM

10 20 30 40 50
Pos. [°2Th.]



73

Figura B-11 Difractograma para el ensayo de sintesis B11 de zeolita X
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Figura B-12 Difractograma para el ensayo de sintesis B12 de zeolita X
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Figura B-13 Difractograma para el ensayo de sintesis B13 de zeolita X
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Figura B-14 Difractograma para el ensayo de sintesis B14 de zeolita X
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Figura B-15 Difractograma para el ensayo de sintesis B15 de zeolita X
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Figura B-16 Difractograma para el ensayo de sintesis B16 de zeolita X
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Figura B-17 Difractograma para el ensayo de sintesis B17 de zeolita X

Intensidad (UA)

2000 ]
1800 ]
1600 —
1400 —
1200 ]
1000 —
800 ]
600 —
400 —
200 —

0

| L

10 20 30 40 50
Pos. [°2Th.]

Figura B-18 Difractograma para el ensayo de sintesis B18 de zeolita X
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Figura B-19 Difractograma para el ensayo de sintesis B19 de zeolita X
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Figura B-20 Difractograma para el ensayo de sintesis B20 de zeolita X
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Figura B-21 Difractograma para el ensayo de sintesis B21 de zeolita X
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Figura B-22 Difractograma para el ensayo de sintesis B22 de zeolita X
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Figura C-23 Difractograma para el ensayo de sintesis B23 de zeolita X
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Figura B-24 Difractograma para el ensayo de sintesis B24 de zeolita X
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Figura B-25 Difractograma para el ensayo de sintesis B25 de zeolita X
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Anexo C. Curvas de ruptura para
componentes involucrados en el proceso de
acoplamiento oxidativo de metano.

Figura C-1 Curvas de ruptura para el etileno a 3 bar y 30°C, 60°C y 90°C
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Figura C-2 Curvas de ruptura para el etileno a 6 bar y 30°C, 60°C y 90°C
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Figura C-3 Curvas de ruptura para el etano a 6 bar y 30°C, 60°C y 90°C
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Figura C-4 Curvas de ruptura para el etano a 3 bar y 30°C, 60°C y 90°C
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Figura C-5 Curvas de ruptura para el Metano a 6 bar y 30°C, 60°C y 90°C
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Figura C-6 Curvas de ruptura para el Metano a 3 bar y 30°C, 60°C y 90°C
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Figura C-7 Curvas de ruptura para el diéxido de carbono a 6 bar y 30°C, 60°C y 90°C
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Figura C-8 Curvas de ruptura para el diéxido de carbono a 3 bar y 30°C, 60°C y 90°C
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Figura C-9 Curvas de ruptura para la mezcla diéxido de carbono 80%-metano 20% a 6
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Figura C-10 Curvas de ruptura para la mezcla diéxido de carbono 80%-metano 20% a 6

e [CH4
100 LM [ ]

60

40

Concentration (% vol)

Figura C-11 Curvas de ruptura para la mezcla Metano 80%-Etano 20% a 6 bar y 30°C.
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Figura C-12 Curvas de ruptura para la mezcla Metano 80%-Etano 20% a 6 bar y 90°C.
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Figura C-13 Curvas de ruptura para la mezcla Metano 80%-Etileno 20% a 6 bar y 30°C.
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Figura C-14 Curvas de ruptura para la mezcla Metano 80%-Etileno 20% a 6 bar y 90°C.
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Figura C-15 Curvas de ruptura para la mezcla diéxido de carbono 80%-Etileno 20% a 6

bar y 30°C.
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Figura C-16 Curvas de ruptura para la mezcla diéxido de carbono 80%-Etileno 20% a 6

bar y 90°C.
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Figura C-17 Curvas de ruptura para la mezcla dioxido de carbono 80%-Etano 20% a 6
bary 30°C.
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Figura C-18 Curvas de ruptura para la mezcla diéxido de carbono 80%-Etano 20% a 6
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Figura C-19 Curvas de ruptura para la mezcla Etileno 80%-Etano 20% a 3 bar y 30°C.
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Figura C-20 Curvas de ruptura para la mezcla Etileno 80%-Etano 20% a 3 bar y 90°C.
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Figura C-21 Curvas de ruptura para la mezcla Etileno 80%-Etano 20% a 6 bar y 30°C.
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Figura C-22 Curvas de ruptura para la mezcla Etileno 80%-Etano 20% a 6 bar y 90°C.
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Figura C-23 mezcla de dioxido de carbono 22% etano 17%, etileno 25% metano 36% a

90°C vy 2 barg
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Figura C-24 Mezcla de Dioxido de carbono 22% Etano 17% etileno 25% metano 36% at

30°C vy 5 barg
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Figura C-25 Mezcla de Dioxido de carbono 22% Etano 17% etileno 25% metano 36% at

90°C vy 5 barg
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Figura C-26 Mezcla de Dioxido de carbono 22% Etano 17% etileno 25% metano 36% at
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