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Resumen

En este trabajo se propuso zeolitizar una ceniza volante industrial a través de un
proceso hidrotermal. Para ello, se probé mejorar su reactividad sometiéndola a un
pretratamiento de calcinacion en presencia de compuestos fundentes como Na,COs,
NaOH y CINa. Fue también pretratada por molienda. Una vez activada, se prepard
una mezcla de reaccion agregandole cantidades especificadas de Na,O y Al,Os.
Luego de la reaccion en condiciones de temperatura controlada, se analizd la
conversion en fases zeoliticas obtenidas a diferentes tiempos de reaccion. La
reactividad de diversas mezclas se evalud en términos de su conversidon en zeolita
NaA a través de DRX, SEM y EDX. Se observé que la aplicacion de un
pretratamiento adecuado de calcinacion y fusion alcalina, condujo a un aumento de
la reactividad de las cenizas.
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Introduccion

La ceniza volante es uno de los desechos solidos generados en centrales de
energia de carbon incinerado. Es el resultado de la transformacion, fundicion y/o
gasificacion de la materia organica relacionada con el carbén. Debido a que este
material inorganico comprende aproximadamente 5-20% del total del carbon,
grandes cantidades de ceniza volante son generadas todos los afios como
consecuencia de la generacion de electricidad. Desde que el uso de carbdn para la
generacion de energia comenzé en 1920, millones de toneladas de ceniza y
subproductos relacionados han sido generadas. La produccion anual actual de
ceniza de carbon en el mundo es calculada en alrededor de 600 millones de
toneladas, la ceniza volante constituye aproximadamente 500 millones de toneladas,
un 75 — 80% de la ceniza total producida’. La ceniza volante puede ser considerada
como el quinto recurso de materia prima mas grande del mundo.

De la perspectiva de la generacién de energia, la ceniza volante es un material de
desperdicio, mientras que desde una perspectiva de utilizacion del carbdn, la ceniza
volante es un recurso aun utilizado; las productoras de electricidad estan buscando
la forma de explotarla. La industria del cemento lo utiliza como una materia prima
para la produccion de hormigén. Los Estados Unidos produjeron aproximadamente
180 millones de metros cubicos de hormigdn utilizando aproximadamente el 50% de
ceniza volante como un material cementicio suplementario®>.

Las cenizas volantes provenientes de centrales termoeléctricas constituyen un
desecho muy utilizado en los ultimos afios como materia prima para la reaccion de
sintesis de zeolitas. Esto es posible porque los componentes principales de las
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cenizas volantes (aproximadamente 80%) son aluminosilicatos amorfos, que tienen
gran semejanza quimica con los productos tradicionalmente usados para la
fabricacion de zeolitas®. Las zeolitas comprenden un grupo grande de microporos
sélidos cristalinos con las estructuras bien definidas que contienen principalmente
aluminio, silicio y oxigeno en su estructura regular tanto como cationes y agua en los
poros. Zeolitas naturales y sintéticas son bien conocidas por su habilidad de actuar
como catalizadores, intercambiadores ionicos y absorbentes. Debido a estas
habilidades encuentran muchas aplicaciones potenciales en los campos del control
de contaminacién®®, la direccion de residuos radiactivos™®, la reacciones de
producto petroquimico®'®, la purificacion de agua'"'?, la purificacion de gases y
agricultura. Por lo tanto, la produccion de zeolitas que usa ceniza volante como un
recurso constituye un asunto importante del control de desechos.

Dependiendo de la reactividad de las cenizas, el método usado para su
conversion en zeolitas involucra un proceso hidrotermal, en donde la ceniza volante
es tratada con una solucion alcalina de NaOH a temperaturas cercanas a los 100°C.
En este trabajo, la reactividad de cenizas volantes provenientes de una central
termoeléctrica situada en la ciudad de San Nicolas, Santa Fe, Argentina, fue
evaluada en términos de su conversion en zeolitas de interés industrial. Se logré un
aumento de la reactividad de las cenizas aplicando un pretratamiento de calcinacion
en presencia de Na,COs y se estudid la influencia de la variacién de la composicién
inicial de reaccién sobre la conversion en zeolita NaA.

Materiales y métodos

Caracterizacion fisicoquimica: La composicién de la ceniza volante se obtuvo
utilizando una microsonda electronica (EDAX), Tabla 1 (promedio de cuatro
determinaciones). La caracterizacion de los sélidos iniciales y los productos de
reaccion fue realizada por DRX 'y SEM.

Tabla 1. Composicion porcentual de las cenizas volantes.

oxidos | Na,O | MgO | Al,O3 | SiO, | KoO | CaO | TiO, | FexOs
% Pes. | 0,77 | 1.57 | 27,41 162,83 0,67 | 1.8 | 1,38 | 3,50

Sintesis Hidrotérmica: Las muestras evaluadas son mezclas de la ceniza volante
con diferentes porcentajes de fundentes (Na2CO3 (Carlo Erba p.a.), NaOH (Anedra)
o NaCl (Especialidades Quimicas). que fueron calcinadas a 800 °C durante 2 horas
y opcionalmente tratadas por molienda exhaustiva. La molienda se realizé usando un
molino oscilante del tipo Herzog HSM 100 durante periodos de tiempo determinados.

Posteriormente se incorpord la mezcla a una solucion formada por cantidades
apropiadas de NaOH (Carlo Erba p.a.), agua deionizada y NaAlO2 (Carlo Erba p.a. y
Alum S.R.L.), contenida en un reactor de polipropileno de 250 ml. Se mezclaron con
agitador magnético y se dejaron en reposo a temperatura ambiente durante 48 h.,
una vez finalizado el reposo, la mezcla conducente a la cristalizacién hidrotérmica se
colocd en estufa a 100 °C y se tomaron muestras a distintos tiempos de reaccién.
Los sélidos obtenidos se lavaron y se secaron a 110 °C. Las composiciones de las
mezclas de reaccion usadas se detallan en la tabla 2.
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Tabla 2. Composiciones de las mezclas de reaccion.

Muestra Solucion de activacion (g) C;:;ityz);in Tipo
NaOH H,O NaAlO, | Hora %

D7 3,56 87,6 1,2 23 39 A+ TrHS
D8 1,78 87,6 1,2 48 35 A+ HS
D9 3,56 87,6 0,9 31 12 A+HS+TrX
D10 3,56 87,6 1,5 5 39 A+ TrHS
D11 5,34 87,6 1,2 3,27 35 A+ TrHS
D12 3,56 131,4 1,2 21 34 A+ TrHS
D13 3,56 43,8 1,2 3 34 A+ TrHS
D14 3,56 153,3 1,2 48 35 A+ TrHS
D15 3,56 87,6 1,2 - - HS +P
D16 3,56 87,6 1,2 24 19 A+P
D17 3,204 87,6 1,5 21 31 A +HS
D18 2,848 87,6 1,5 27 35 A+ HS
D19 3,4 87,6 1,5 22 30 A+ HS
D20 3,26 87,6 1,8 3 33 A+ HS
D21 3,16 87,6 2 3 14 A +HS
D22 3,56 87,6 1,2 - - P
D23 3,56 87,6 1,2 - - P
D24 3,56 87,6 1,2 - - P
D25 3,204 87.6 1.5 24 21 A+P
D26 3,204 87.6 1.5 - - TrX+TrP
D27 3,204 87.6 1.5 3 26 A+ HS
D28 5,284 87.6 1.5 3 13 A+HS+TrP
D29 4,724 87.6 1.5 3 19 A+TrHS+P

Resultados y discusién

Anélisis de las cenizas volantes. El analisis cristalografico de la ceniza evidencio
estructuras tales como la mullita, cuarzo, hematita y calcita.

Analisis de los productos de reaccion. En las reacciones D7 a D14 y de la D17 a
la D21 se uso ceniza calcinada con 50% p/p de Na,COs. Los resultados obtenidos
muestran que las variaciones de alcalinidad y de agregado de fuente de aluminio
adicional, dentro de los rangos estudiados, indican que es posible obtener fases
zeoliticas NaA (A) e hidroxisodalita (HS), y otros productos tales como la nefelina,
albita, 6xido de calcio aluminio y cristobalita. El porcentaje maximo de conversién
obtenido de zeolita NaA fue de 39% a 23 horas de reaccion en el ensayo D7 vy el
mismo grado de conversion a las 5 horas de reaccién en el ensayo D10. En la figura
1y 2 se muestran los respectivos diagramas de DRX. Tomando como referencia el
ensayo D7, la variacién del porcentaje de NaOH (solucién de activacion D8 y D11)
mostré que un incremento de la alcalinidad acelera la conversion en zeolita NaA,
acelerandose también la aparicion de hidroxisodalita (HS). Por otra parte, la
disminuciéon del aluminato de sodio condujo a la formacion de zeolita NaX,
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hidroxisodalita (HS) y trazas de zeolita (X) a 3 horas de reaccion con un bajo
porcentaje de conversion (12%).

Figura | - Reaccion D7 ) )
Figura Il - Reaccion D10
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Un incremento del aluminato de sodio permitié alcanzar la conversién maxima a
tiempos menores. Es posible regular el tamafio y la morfologia de los cristales
modificando la concentracion de aluminio en las mezclas al inicio, con el cambio del
tiempo total del proceso de sintesis.

En lo referente a las variaciones porcentuales de agua en los rangos
seleccionados, el incremento o la disminucion de la misma (D12, D13 y D14) no
condujo a aumentos sustanciales en la obtencion de zeolita NaA con respecto a la
muestra D7.

Las reacciones llevadas a cabo sin pretratamiento de calcinacién (D15) 6
condujeron a la formacion de hidroxisodalita (HS) y trazas de zeolita NaP. Enla
reaccion D16 (calcinacion a 800°C sin NaCOs) a 5 horas de reaccién se observo la
formacion de zeolita NaA y trazas de NaP y 30 horas de reaccion trazas de
hidroxisodalita (HS), detectandose presencia de cuarzo, mullita y albita.

Se observa que disminuyendo un 10% (D17) y un 20% (D18) el NaOH tomando
como base el (D10) se obtiene un buen porcentaje de conversion entre 30 y 35%.

Luego, aumentando los porcentajes de NaAlO, un 20% (D19), 34% (D20) y 40%
(D21) con una leve variacion del NaOH para mantener constante el Na,O con
respecto a la reaccién (D7) se obtuvo un pico en el porcentaje de conversion con el
aumento del 34% del NaAlO, con 33% de conversion en zeolita NaA.

Para las reacciones con cenizas molidas durante un tiempo de 60 s. (D22), 300 s.
(D23) y 600 s. (D24) sin pretratamiento de calcinacion, se obtuvo en todas ellas
como componente mayoritario zeolita NaP, acompafiada de hidroxisodalita (HS) y
algunas trazas de zeolita NaA.

En la reaccidon D25, se utilizé ceniza volante
calcinada con NaOH 25% p/p (Anedra) y se
encontré la formacion de zeolita NaA con un
21% de conversion.

En el caso del ensayo D26, se utiliza la ceniza
volante calcinada con CINa 25% p/p,
obteniéndose trazas de zeolita NaP y X.

Ensayos adicionales, donde se se utiliza
ceniza molida durante 600 segundos vy
calcinada con 50% p/p de Na,COsz (D27),
ceniza calcinada con 25% p/p de NaOH (D28),
30% p/p de NaOH (D29), no se obtienen

Figura 3. Evolucién de la sintesis hidrotermica.
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conversiones mayores a las del Ensayo D10.

La figura 3 muestra micrografias correspondientes a las particulas de ceniza en
su estado inicial (Figura 3a) y el producto obtenido en el ensayo D7 a las 23 horas
de reaccion (Figura 3d), donde se puede apreciar la formaciéon de cubos de 6:m de
arista sobre la superficie de una microesfera, una morfologia tipica de la zeolita NaA.

En la tabla 3 se indica el analisis composicional EDAX correspondiente a un
promedio obtenido sobre la imagen SEM mostrada en la (Figura 6d).

Tabla 3. Analisis EDAX del producto obtenido en el ensayo D7 (Figura 3d)

Oxido Na,O | MgO | Al,O3 | SiO, K20 CaO TiOy | FexO3
%Peso 19,70 | 1,15 | 31,37 | 43,62 - 2,26 0,49 1,42

Conclusiones

En la busqueda de optimizar la zeolitizacion de cenizas volantes, se demostrd que
la aplicacion de un pretratamiento de calcinacién en presencia de Na,CO3; aumenta
considerablemente la reactividad de este residuo industrial, favoreciendo su
conversion en diferentes productos. Se observa que en general durante las primeras
horas se produce la cristalizacion de zeolita NaA y luego la formacion de
hidroxisodalita (HS) con diferentes porcentajes maximos de conversion en zeolita
NaA que disminuyen a medida que aumenta la cristalizacion de hidroxisodalita (HS).

Fue posible ademas determinar las condiciones de sintesis que permiten lograr
una conversion apreciable de las cenizas volantes pretratadas en zeolita NaA. Se
estudio la evolucion de la reaccion de cristalizacién usando diferentes composiciones
quimicas de las mezclas iniciales de reaccion y se determinaron condiciones de
sintesis que permiten obtener valores de conversion en zeolita NaA cercanos al 40%
para tiempos cercanos a las 3 horas. Estos valores representan una alta mejora en
la conversién, si se compara con los resultados de conversiones cercanas al 16%
obtenida cuando se realiza la sintesis usando la ceniza volante sin calcinar, la
ceniza volante calcinada sin Na,COs. El analisis de los resultados obtenidos
utilizando otros fundentes tampoco mejoré la conversion en zeolita NaA.
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