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RESUMEN

Se estudié el comportamiento de sorcion del Co®” en la zeolita ZSM-5 en las condiciones siguientes :
1) .-En presencia y ausencia de enlendiamina.

2) .- A temperatura ambsente y a 80°C

3) .- Con zeolita ZSM-S hidratada y deshidratada

Los resultados obterudos demostraron que la retencion de cobalto en la zeolita es igual al gabajar a BO°C y a

temperatura ambiente , por otra parte, la lendiami no fz ta de bl debido
probablemente a la estructura de la zeolta
Los resubtados muestran también, que la sorcidén de cobalto se ve f id do se trabaja con la zcolita

ZS5N-5 deshidratada
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INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos basados en un esqucicto estructural aniénico rigido, con
canales y cavidades bien definidas. Es

as cavidades contienen cationes metalicos intercambiables como
Na°®, K°, etc. ¥ pucden también retener moléculas huéspedes removibles y reemplazables (agua en las
zeolitas naturales). Entre las principales funciones de las zeolitas estan ¢l intercambio cationico, como
ablandadores de agua y como tamices moleculares para la separacion de moléculas de diferentes
formas y tamaios. Sin embargo, actualmente las investigaciones se han enfocado a su capacidad para
actuar como catalizadores en una gran vancedad de recacciones, y muchas de ellas ahora son utilizadas
ampliamente en la industria en diferentes procesos como son . en la petroquimica, en el ablandamiento
de agua de calderas para la generacion de vapor'!! La investigacion de las zeolitas también esta
encaminada a 1a eliminacion de isdtopos radiactivos de aguas de desecho de plantas ¢ instalaciones

nucleares, como es el caso del cobalto 60 (*"Co)™

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos formados por tetraedros de silicio y aluminio , se
encuentran en la naturaleza en gran abundancia, pero también pueden ser sintetizados utilizando sales
de silicio v aluminjo !'! Estas zeolitas ticnen las mismas caracteristicas que las zeolitas naturales, pero su

ventaja estriba en que contienen mMenos impurezas que pucdan afe <l inter bio en acion

con las zeolitas naturales

Tano la estructura de la zeolita como su composicion quimica determina el tamafio de sus canales y
los sitios activos en donde se realiza ¢l intercambio ionico; la zeolita ZSM-5 tiene una estructura con
dos sistemas de canales, uno rectilineo y uno sinusoidal que la hacen anicat!. El proceso de intercambio

idnico se ha visto favorecido do se ha recalizado cn pr ia de li organicos, como cs el

caso de la zeolita Y en presencia de etilendiamina y se desconoce su cfecto en ta zeolita ZSM-S.




OBJETIVOS.

" Determinar ¢l comportamiento de la sorcidon de cobalto en solucidn acuosa en la zeolita ZSM-5
hidratada y deshidratada .»

“Conocer la influencia del etilendiamina y el efecto de la temperatura en la sorcion de cobalto.”




GENERALIDADES

Por su origen los mincrales se pucden clasificar en primarios y secundarios:

Mincrales primarios.

Son aquellos que sc forman en la naturaleza a temperaturas elevadas, y no se alteran quimicamente

después de su formacion, como por cjemplo: carbonatos, sulfatos, fosfatos y silicatos.
Aproximadamente ¢l 95% de la cortcza terrestre y ¢! B0% de las rocas igneas y mctamorficas se
encuentran constituidas por silicatos
Los silicatos de las rocas igneas ticnen estructuras densas y generalmente son anhidros
Los silicatos en las rocas metamorficas tienen estructuras menos densas y gencralmente incluyen redes
de grupos hidroxilos o agua

Mincrales secundarios
Este tipo de mincrales es el producto de la descomposicion de Jos primarios debido a la sustitucion
parcial de sus constituyentes, las arcillas es un claro cjemplo de estos mincrales.

Silicatos cristalinos y aluminosilicatos

La unidad fundamental de la estructura de los silicatos es el grupo tetraédrico (Si0.)* conocido como
"ion ortosilicato”, el cual se compone de 4 atomos de oxigeno y un atomo de silicio que se encuentra
en el centro de los oxigenos, la distancia entre los oxigenos es de 2.6 A y la distancia entre silicio y

oxigeno es de 1.62 A (Figura 1).'*!




® - atomo de mhicio o
wlusminc

L3 = Ao de oxigeno

Figura ). Unidad basica

Los tetraedros pueden unirse entre si, compartiendo entre ellos, iones oxigeno, dando una gran

variedad de formas cristalinas, los tetracdros pueden agruparse y disponerse cn la red cristalina de

modo muy diverso para quedar saturados en cada caso por los cationes apropiados y se

unidos unos a otros. Dependicndo de los tipos de estructura encontrados en los silicatos, se pueden

distinguir los siguientes

1) - Nesosilicatos Estan constituidos por tetraedros independientes (SiO4)*, no comparten
oxigenos catre tetracdros adyacentes, la union entre ellos es mediante cationes divalentes, su estructura

depende principalmente del tamano de dichos cationes (Figura 2)

Figura 2 Nesosilicatos

2) - Sorosilicatos. Son grupos tetracdricos dobles que comparten un atomo de oxigeno en un
vértice comun, formando grupos (Siz0»)™ (Figura 3)

1




Figura 3 Sorosdicato

3).- Ciclosilicatos Estos silicatos venen una estructura de anullo cerrado formada por 3, 40 6

tetraedros para dar los grupos (8i:0%,)", (S0 0% ¥ (51,0, respectivamente (Figura +3)

©) Grupo (SiOQ)'™

Figura 4 Ciclosilicatos



4).- Redes en cinta (Inosilicatos): Los tetracdros forman cade:

s sencillas, donde 2 oxigenos

son compartidos entre cllos, también forman cadenas dobles, éstas son el resultado de 1a union de dos
cadenas sencillas, en ellas, una parte de los tetraedros comparten dos oxigenos v la otra comparten tres

oxigenos entre si (Figura 5).

Fieura 5 Inosilicatos

5).- Filosilicatos: Los tetracdros estan unidos en dos direcciones, se unen tres vértices de cada
tetracdro con los vértices de un tetraedro adyacente, es decir, es la union de cadenas dobles de

silicatos, éstos forman anillos hexagonales (Figura 6)



Fivura 6 Fifosalcatos

6) - Tectosihicatos  Los atomos de axndeno pertenceen simultancamente a dos tetracdros
formando redes indimensionales  Entre los tectostlicatos hay algunos que pueden tener un exceso de
cargas negativas, lo cual se debe principalmente a la sustitucion de silicio por aluminio en algunos

tetracdros, las zeolitas pertenecen a dicho grupo' ! (Figura 7)



Preura 7 Tectosibicatos

Zeolitas

El término "zeolita™ se utifiza para desiua una tanuha de aluminosiliciios naturales o sinteticos cuyas

propiedades particulares son ol mtercambio de jones v la desorcion reversibie de los iones en solventes
como el agua. entre otras " Las seolitas son tectosilicatos v constituyen el mavor grupo de esta
categoria, constan de un andamiaje de tetraedros Si07,, que s ¢l esqueleto de la estructura cristalina

La palabra zeolita proviene de los vocablos griegos zeo "hierve” y lithos “piedra”, nombie que se les
dio, debido a que en los huccos abiertos de su estructura se introducen moleculas de agua sin participar

en la cohesion de la red, ésta es conocida como "agua zeolitica™, y por eso las zeolitas forman espuma
al calentarse

Las zeolitas estan formadas por esquelctos cristalinos, los cuales se originan por la combinacion
tridimensional de tetracdros TO, en donde T= Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, etc, unidos entre si a través

de oxigenos comunes, su estructura presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares, en ellos



se encuentran moléculas de agua, i de

pensacion, sbsorbatos y sales, csta cstructura
microporosa prescnta una superficie interna muy grande comparadn con su superficie externa ™

La transferencia de masa entre la zeolita y ¢l medio que la rodea se realiza en el espacio intracristalino y
se ra limitada por ¢l dia

ro del poro de 1a zeolita, e cual varia de una a otra.

Las zeolitas se clasifican de acuerdo al tamaiio de poro sean se snuestra en la Tabla 1.

Tabla 1
Clasificacion de las scolitas de acuerdo al tamano del poro

Zcolita Atomos de O Didmetro de Ejemplos

que forman poro (A)

fa abertura
Poro extragrande 8 O} MCM-9 VPI-S
Poro grande 2 009 Y.03, omeya
Poro mediano 10 ZSM-5, ZSN-11
Poro pequeno 3<0<S [ Eronita, A

Smith, intentd precisar lo que se debe entender por zeolita y propone la formula siguieme %

Mow Al Sty Qe wHO

™M es un cation de valencia n

% €3 ¢l nimero de atomos de aluminio

y es ¢l nimero de atomos de silicio

2(x+y) es el namero dec atomos de oxigeno, y

w es ¢l nimero de moléculas de agua.




Las caracteristicas generales de las zeolitus dependen basicamente de su estructura y la compasicion
quimica de cada solido, estas caracteristicas gencerales son: Diametro del poro de 2 a 12 A, diamctro de
cavidades de 6 a 12 A, supecrficie interna, de varios cientos de m’/g, capacidad de intercambio cationico
de 0 a 650 miliequivalentes (meg) 100 g, capacidad de adsorcion < 0.35 cm/g, estabilidad térmica
apraximadamente de 1000°C.

Principales usos de las zcolitas 1%

Adsorbentes.

Debido a su capacidad de adsorcion, se utilizan en pr de sep ion y purificacid la cual

depende del diametro del poro y det volumen del drea porosa., entre otros.

Intercambiadores ionicos
Algunas zeolitas son muy ricas en aluminio, por clio son utilizadas como intercambiadores iGnicos para
disminuir la dureza de aguas domésticas o aguas destinadas a la generacion de vapor, asi como para
eliminar otras impurezas

Catalizadores o soporte de catalizadores

Entre los procesos industnales donde son utilizadas como soporte de catalizadores se encuentran la

refinacion en la petroquimica y en la quimica fina
Zeolitas sintéticas

Sc les llama zcolitas sintéticas a aquellos aluminosilicatos obtenidos por el hombre a nivel laboratorio ; -

estas zeolitas tienen las mismas propiedades que las zeolitas naturales; es por ello que forman parne de

10




g en gran idad en la naturaleza

Ia misma especie de minerates™, Las zeolitus naturales se
junto con otros compuestos, los cuales son impurezas que afectan el intercambio idnico, las zeolitas

sintéticas tichen una composicion conocida y no tienen impurezas que puedan afectar el intercambio.

ZEOLITA Y

Es una zeolita sintética formada por cubos octacdros o cajas sodalitas unidas por cuatro de sus caras
hexagonales con anillos de scis tetraedros, que en conjunto forman un poliedro que encierra una gran
cavidad. la supercaja a con un diametro interno aproximado de 123 A a la cual sc ingresa a través de
poros limitados por anillos de 12 miembros con una abentura de 74 A aproximadamente La
combinacion de las supercajas a entre s y con las cajas sodalitas originan la estructura final de la zeolita

Y. 1a cual presenta dos sistemas de canales tndimensionales interconectados entre si

1 - Sistema formado por la unién de supercajas o, y al cual se ingresa por aberturas formadas por
anillos de 12 miembros de diametro aproximado a 7 8 A
2 - Un sistema dc canales formado por la conexién alternada de cajas sodaliitas y supercajas a, al cual

sc ingresa por aberturas de 6 miembros de diametro aproximadao de 2 2 A (Figura B)

Figura 8 Zeolita Y

11



Los iones de compensacidn se sithan en Ia red de la zeolita en los sitios 1, 17, 11, I1° y 11, los cuales se

encuentran en la gran cavidad, cavidad sodalita y los prismas hexagonnles, 1a localizaciéon exacta de estos sitios
sc presentan en la Figura 9 @

S1 Ubicado en el interior de tos prismas hexagonales.,

s Localizado dentro de la cavidad sodalita y cercano a la base del prisma hexagonal.

Sl Localizado dentro de la gran cavidad y cercano a una de las caras hexagonales de las supercajas A, ().
s Ubicado en el interior de la cavidad sodalita y cercano a una de sus caras hexagonales

SH1

Localizado dentro de 1a gran cavidad y cercano a las caras cuadradas del prisma hexagonal.

En la zeolita ¥ el numero de aluminios es alrededor de 76 1 48y su relacion SUAl variade 1.5 a 3.4

Figura 9 Sitios de intercambio ionico en la zeolita ¥

i
i
¢
:
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Zcolita ZS M-S
L.a zeolita ZSM-5 ¢s micmbro de una clase de soporte de catalizadores selectivos con estructura de

canales Gnicos, los cuales difieren de la familia de poro grande como Ia Y, a una de poro pequeilo

como es ¢l caso de la erionita y Ia zcolita tipo A (Tabla 1)

La zeolita ZSM-5 posce propiedades cataliticas inusuales como es una alta estabilidad térmica, propiedad que
lec permite soportar hasta 1000°C sin que se destruya su estructura cristalina. Esta  zcolita ticne
aproximadamente ¢l doble de la relacion Si/Al de las zeolitas como la mordenita, la fermierita y la clinoptilolita
sintéticas.

idad de inter

Muchas de las propicdades de la ZSM-5 dependen de la relacion SVAL como su cap

ionico. actividad catalitica ¢ hidrofobicidad*'"!
L.a celda unitana para la forma sodica de la zcolita ZSNM-5 es la siguicnte:

Na, Al Siseo Oz 16H0
donde:

n<<27.
Estructura de la zeolita ZSM-$

Desde el punto dc vista estructural, las zcolitas ZSM pertenecen a la familia de los pentasiles; la cual
comprende un nimero infinito de estructuras intermedias { ZSM-11, ZSM-48, ctc). La combinacién al
azar de las laminas que conforman a la zeolita es lo que crea a este namero infinito de estructuras
intermedias'*'"?

La red de la zeolita ZSM-5 tiene una configuracion original de tetracdros enlazados que consiste de
ocho anillos de cinco tetracdros cada uno (unidad  basica). Esta configuracion caracteristica con una
simetria ideal no ha sido reportada en ninguna otra zeolita. Estas unidades s¢ unen compictamente

hasta formar cadenas como se muestra en la Figura 10.
13



Unidad basica

Figura 10 Configuracion caracteristica de la zeolita ZSM-5.

las cadenas se conectan entre si para formar estructuras unitanias, como pucde verse en la Figura 11

en donde sc puede observar la tormacion de los canales de Ia zeolita

Figura 1 1. Formacion de los canales de la zeolita

La estructura de la zcolita ZSM-5 tiene dos sisternas de canales interceptados; uno de los

cuales es rectiineo y el otro sinusoidal como se indica en la Figura 12,

14




Figura 12 Zeolita Z8SM-5

El anillo formado por 10 atomos de oxigeno es la entrada a los canales, ticne una dimensién de 6 A
aproximadamente La zeolita ZSM-5 se diferencia de las otras zeolitas ZSM, en o entrecnuzamiento de

sus canales, ya que en las otras zeolitas, ambos sistemas de canales son rectilineos.

Intercambio ionico

Cuando se¢ desea el intercambio de los cationes de compensacion por otros, depende de

1) La naturaleza de las especies cationicas.

2) La temperatura
1O en sol

3) LLa concentracion de las esp
4) Las especices anionicas asociadas al cation en solucion

5) El solvente
6) l.as caracteristicas estructurales de la zeolita en particular.

7) El pH de la solucion.

8) El tiempo dec comactof'*'

e e s on o <




El intercambio idnico ocurre de acuerdo a la siguicnte reaccion:
M’ + Na-R <> Na®™ + M-R

Donde:

M" es el catidn en la solucién, R representa a zeolita

Cobalto.

Los estados de oxidacion del cobalto son (11) y (111). El primero forma un gran namero de sales simples

e hidratadas. El pH y la concentracion influyen en la formacion de diferentes especies quimicas del
del cobalto 11 y las condiciones bajo las cuales

las esp qQ

cobalto, en la Tabla 2 se
se forman estas especies 'Y

TABLA 2
ESPECIES QUIMICAS DEL COBALTO

Productos de la hidrolisis del cobalto a 25°C en solucion
acuosa como Co(FH:0)" y pH de 5 a 6 aproximadamente
I 1.2 Co(OH):

1.1 Co(Otn"

2.1 CoxOliN* } 4,4 Cou(OH)."

16
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Figura 13 Grafica de las especies quirnicas del cobaho

sten 18 isatopos de cobalto, de las cuales solo ¢l cobalta-59 (*"Co) es estable v el resto radiactivo

Entre ¢stos ultimos destaca ¢l “Co debido a que tiene diferentes aplicaciones, sin embargo, debido a su
vida media larga (S 3 anos) origina desechos radiactivos que requieren de un tratamiento

El Co-60 es un radionuclido producido en un reactor nuclear por activacion neutronica de Co-59. La

excitacion del nicleo del Co-60 hace que éste tenga un exceso de encrgia, que libera por 1a emision de
dos rayos gamma. con energiasde 1.17 MeV y | 33 MeV

Analisis por activacion neutronica.

El analisis de clemmentos por activacion neutrdnica (AAN) esta basado en 1a formacidon de un nicleo

radiactivo a partir dc un nucleo cstable, el cual es irradiado con neutsones para la obtencion del isotopo
radiactivo correspondiente Cuando captura un ncutron térmico, emite casi i di radiacid

pamma, esta reaccion es conocida como (n.y). Si ¢l nuevo micleo formado es radiactivo, se puede

identificar y cuantificar por medio de sus propicdades nucleares Esta técnica no permite cstablecer la

17?7



forma quimica de los clementos, sin embargo, es altamente cficaz para analizar con precision
cantidades microscopicas de muchos clementos.
E1 analisis tiene como ventaja que se pucde llevar a cabo de manera instrumental, no destructivo y es

relativamente rapido dependiendo de la concentracion de los cl osp enla a.

El método consiste en irradiar simultancamente con la muestra desconocida, una cantidad conocida ded
elemento o clementos a determinar  (muestra patrén) y medir su radiactividad relativa; los parametros
experimentales en este caso son analogos para la muestra y ¢l patron expresandose en la siguiente

ecuacion'™

muestra A, muestra W,

patron A patron W,

Siendo A, v A: las actividades de la muestra y ¢l patron respectivamente, corregidas por ¢l tiempo de

decaimiento, W), y W; son el peso de la mucestra y del  patron respectivamente
Espectrometria gamma.

1 ion de la radiacion con la matenia

£l mecanismo de deteccion de las radiaciones nuclearcs se basa cn la interaccién de éstas con la

materia. como son los casos siguientes. !'%
a) Efecto fotoeléctrico

Durante ¢l proceso se pierde toda la encrgia del foton, parte de esa encrgia es usada para desalojar el
electron del atomo y ¢l resto pasa a ser energia cir

ica del clectron. Este clectrén acelerado causa la
ionizacion y excitacion posterior en el medio absorbentc (Figura 14).

18




Electrén n (E=x}

Electrén n
Fotoén (Eex)

Figura 14 Efecto fotocléctrico

b) Efecto Comptom

En este proceso un rayo gamma intcracciona con un clectrén orbital y cede parte de su encrgia, ol
foton se dispersa con una cnergia menor en una direccion diferente a la de incidencia. Este proceso se
lleva a cabo de tal manera que el momento ¥ la encrgia se conservan, el clectron perdera su encrgia

cinética ionizando los atomos del medio (Figura 15)

Flectron n (Eex)

Foron (E=~x)

donde : x = y + =

Figura 15 Efecto Compton




¢) Produccion de pares

de la equival in masa

Este mecanismo, asi como su contraparte de aniquilacion son claros ¢f
energia. LLos fotones con energia mayor a 1.022 MeV pucden interaccionar con los nacleos atémicos
del absorbedor y producir un par clectréon-positron. El exceso de energia del foton (hv=1.022) se

presenta como encrgia cinética del par. En la igura 16 seilustra este tipo de intcraccion

Electrén (E~z) &

Fotén (E=y )

donde : y = x + 2

= Positrén (E=x)

Figura 16 Produccion de pares

Por lo tanto, la medicion de la radiactividad es el resultado de la interaccion de la radiacion con la

materia y para ello se requicre un equipo clectrénico asociado a un detector y en este estudio

especificamente de germanio hiperpuro acoplado a un Iticanal. A i i6n se indi demus el

equipo asociado al detector
1 - Detector Se encarga de convertir la radiacion ionizante en pulsos de corriente eléctrica.

2.- Preamplificador: Es necesario utilizar un preamplificador entre ¢l detector y los demas

procesadores de las sefisles, debido a que los pulsos producidos por el detector son pocos.
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3.- Amplificador: Dan una forma adecuada y una amplitud necesaria al pulso para que pueda

operar el discriminador.
.- Discriminador. Su funcion basica consiste cn responder a los pulsos de entrada que rebasan

una amplitud critica.

REACTOR NUCLEAR!*!

El reactor TRIGA MARK 11 dei Centro Nuclear de México €3 un reactor tipo piscina, el cual utiliza
binado he 2 con hidruro de circonio como

_uranio cnriquecido al 20 y 70% , c«

moderador. La fuente de neutrones es una mezcla de americio-berilio que a el nivel io

de neutrones durante ¢l arranque del reactor. Como reflectores de ncutrones se cuenta con una seccion
perimetral de elementos de grafito

de irradiacion

Dentro del nicleo del reactor se cuenta con las siguientes posiciones expernr

El sistema fijo de irradiacion de capsulas (SIFCA), atil cuando se requiere irradiar un numero grande

de muestras simultancamente a tiempos largos, es decir boras o dias. El flujo aproximado es de 0. 99 x
10"} neutrones téermicos/em” s
El sistema neumatico de irradiacion de capsulas (SINCA), se utiliza por la rapidez con que las muestras

pueden retirarse del flujo de neutrones, pudiéndose medir radionuclidos con tiempos de vida media de

varios segundos El flujo aproximado es de 1. 32 x 10'" ncutrones térmicos/em?® s

El tubo seco. que permite iradiar muestras sin tomar demasiadas precauciones para asegurar su

hermeticidad El flujo aproximado es de 1 32 x 10" neutrones térmicos/cm® s

El dedal central, que tiene ¢! mayor flujo de neutrones, es Gtil cuando se requicre aumentar la

sensibilidad de! analisis. El flujo aproximado es de 3 . 26 x 10" neutrones térmicos/em?® s.
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En la figura 17 se representa un corte transversal del nucleo del reactor donde se encuentran indicadas
las posiciones de irradiacién anterionmente descritas.

" wradiacesn

Tarrrwnal gel Sinteme
Neurmatos ae
wrediscdn, SINCA

{{7) ELtEMENTO COMBUSTIBLE

@D LI MENTO DE GRAFTO
@ narna o conTRoL

gz re oe e @ onn vnnn minsos

Figura 17 Reactar Nuclear
SOLUCIONES MARCADAS

Se llama solucion marcada a la incorporacion de un isotopo radiactivo a una solucion determinada,

donde se requicre que el isdtopo radiactivo se comporte quimicamente igual al no radiactivo.
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
El anilisis termogravimétrico (TGA) esta basado en la pérdida de peso de una muestra debido al
aumento gradual de la temperatura. Por medio de este estudio se pucde determinar o contenido de

agua en las mucstras

El calentamiento se lleva a cabo mediante un hormo en donde se encuentra un termopar localizado muy

cerca de la muestra, pero sin tocarla para no interferir con ¢f peso de la misma. El ambiente en que se

trabaja es inerte para evitar que las muestras pucdan reaccionar con los que se encl

dispersos en el aire
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos.

Zceolita ZSM-5 Valfor

NaCl Merck RA.

NaNOs Merck R A
Co(NO:)6HO Merck RA
HF Técnica Quimica R A
H;SO, Merck R A

HCI Merck R A

AgNO: Merck R A

H;0 desionizada

CoCly 6H,0

Etilendiamina (EDA) Baker G R
Na;CO»

K.CO,

Instalaciones

Laboratorio de Quimica
Reactor Nuclear TRIGA-MARK 111

Equipo

Analizador Termogravimétrico (TGA) SETARAM.
Sistema de deteccion ¥ Ortec y tarjeta Nucleus.
Espectrofotometro de absorcion atomica Perkin-Elmer.
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El diagrama de bloques de la figura 18 muestra ¢! desarrollo experimental de este trabajo

CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA ZSM-S l

*—— INTERCAMBIO DE COBALTO

| R B

) CON SOLN. 1) CON SOLN |y EN zeoLiTA [v) A REFLUIO
RADIACTIVA NO RADIACTIVA | DESHIDRATADA | AasocC

b Lp [ con EDA

[ y sm EDA }

‘ DETERMINACION DE COBALTO RETENIDO l
Lo . -

1
i CALCULOS

Figura 18 -Diagrama del desarrollo experimental

CARACTERIZACION DE LLAS ZEOLITAS

Determinacion de silicio y aluminio 7

Se mezclaron 500 myg de zeolita hidratada con | g de K;COa y 1 g Na;CQO,, y se fundié en un crisol de
platino a fuego directo, Ia fusion obtenida se disolvio en HCI diluido al 2% hasta que no se observé

reaccion, sc evaporo a baio Maria hasta scqucdad Después de disolver nuevamente con HCI caliente

da para [~ 1] los iones cloruro del precipitado,

se filtro y se lavo con agua desic

comprobandose mediante la adicion de unas gotas de AgNO; a una alicuota del filtrado, €l cual fue

recuperado para la determinacion del aluminio.



Para 1a determinacion de silice, se caleind el precipitado obtenido anteriormente, en un crisol de platino,

a 1000°C durante 15 minutos, se enfrio y pesd. Se tratd con una solucion de HF y 11,50, para formar
el SiF,; que es volatil, evaporandose a sequedad, se calcind nuevamente, ya frio se peso  La disminucion

del peso de la muestra despudés de tratarla con los acidos, represento la silice contenida en la muestra

El filtrado de los lavados se reunieron y atoraron a un volumen conocido, en esta solucion se determind
la cantidad de aluminio en un cspectrofotometro de absorcion atdomica Perkin-Elmer 5000, del
Departamento de Analisis Quimicos del ININ

Determinacion de sodio

La determinacion de sodio presente en la zeolita se realizd mediante analisis por activacion neutronica,
se usd NaNO: como muestra patrén y se pesaron aproximadamente 8 mg del patréon y 15 mg de la
zeolita. Se irradiaron durante 30 segundos en ¢l Reactor TRIGA MARK 111 del Centro Nuclear en el
sistema SINCA

Las muestras irradiadas fucron llevadas al Laboratofio de Quimica, en donde se midio su radiactividad
en un detector de germanio hiperpuro acoplado a una tarjeta multicanal con el programa Nucleus que

P

como izador de altura de pulsos de 2048 canales Se midio el area bajo la curva del

fotopico de §1.368 MeV y sc caleulé la concentracion de sodio en las muestras de zeolitas

Determinacion de humedad

Mediante un equipo de TGA SETARAM plado a un graficador, se determind ¢l porcentaje de

humedad en la zeolita calentando 10 mg de la muestra de la zeolita, con un calentamiento de 5 °C por

minuto hasta 800°C en aimdsfera inerte utilizando para ello nitrégeno.
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INTERCAMBIO DE COBALTO.

Cada experimento fue realizado en dos partes. primero sc realizé ol inter: io ionico en ia del
ligante organi ilendinmina, (EDA) y segundo con ¢l empico de EDA. Para cada cxperimento sc

prepard una solucion de cloruro de cobalto como se indica a continuacion:

En el experimento, de acuerdo a la figura 18, se trabajo con una solucion radiactiva de cloruro de
cobalto 0.06 N. Para obtener la solucion radiactiva de cobalto se uradiaron 50 mg de nitrato de cobalto
en el sistema SIFCA del reactor TRIGA MARK I durante 40 minutos y sc ailadicron al matraz
aforado el cual contenia 1a cantidad necesania de cloruro de cobalto para obtener una solucién 0.06

normal de cloruro de cobalta

Para los experimentos |1, 111 y 1V se prepard una solucion de cloruro de cobalto 0.06 N (solucion no

radiactiva)

En los experimentos 1, [l y IV, el intercambio idnico se realizd en una sola muestra de zeolita de 200
miligramos. Para ¢l experimento il se pesaron 13 muestras, y cada una de ellas correspondiéd a un
tiempo de contacto

Durante cl tiempo de contacto de la zeolita con la solucion, no sdlo ocurre el intercambio idnico, sino
también ocurre ¢l fendmeno de adsorcion, el cual sc debe a fuerzas de Vander Walls por lo tanto

emplearemos el término sorcion que abarca a ambos fenomenos.

1.- SORCION DE COBALTO CON SOLUCION RADIACTIVA

a) Sin EDA

Se pesaron 200 mg de la zeolita ZSM-5, los cuales fueron depositados en un tubo de ensayo. De la

solucion radiactiva 0 06 normal (N) perfect. ¢ homc s¢ tomaron 20 ml los cuales fueron

agregados a la zeolita, y una vez cumplido ¢l primer tiempo de contacto de 5 minutos, ¢l tubo fue
centrifugado para separar la solucion de la zeolita mediante decantacion. De la solucidn radiactiva 0.06

N se tomaron otros 20 ml para adadirse al tubo de ensayo de la zeolita para continuar con el



intercambio hasta que se cumpliera el siguiente tiempo de contacto, repitiénd el procedimi para

cada uno de los siguientes tiempos de : 5,10 30 minutos y 1, 2, 4, B, 24, 48, 72, 96, 120 y 142 horas.
CUANTIFICACION DE COBALTO RETENIDO EN LA ZEOLITA.

De cada sobrenadante obtenido, se tomaron alicuotas de 5 ml y se les midié su radiactividad con el fin
de determinar la cantidad de iones cobalto presentes cn cada mucstra, para cllo se les comparé con una
alicuota de 5 ml de la solucidon radiactiva 0.06 N, de la cual se conoce la concentracion inicial de ioncs
cobalto La radiactividad se midio en un analizador monocanal Picker. Los resultados obtenidos se
graficaron para mostrar la cantidad de cobalto retenido por la zeolita como una funcion del tiempo de
contacto

b) En presencia de EDA

11 procedimiento anternor fue seguido de manera similar hasta que se cumplicron 4 horas de contacto y
se aiadicron 15 ml de ctilendiamina (£DA) a la zeolita por 10 minutos dc tiempo de contacto, después.
fue separada mediante centrifugacion y decantacion y se le hicieron 2 lavados con 20 mil de la soluciéon
inicialmente preparada de cloruro de cobalto con el fin de climinar ¢l exceso de ctilendiamina, despucés
se continuaron los siguientes tiempos de contacto establecidos en ¢l inciso anterior.
CUANTIFICACION DEL. COBALTO RETENIDO EN LA ZEOLITA.

La cuantificacion se realizo de manera similar al inciso antetior.

1.« SORCION DE COBALTO CON SOLUCION NO RADIACTIVA.

a) Sin EDA.
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Se pesaron 13 muestras de 200 mg dc zcolita ZSM-5 contenidas en un tubo de cnsaye cada una, a

todas las se les afndicron 20 ml! de solucién de cloruro de cobalto 0.06 N. Cada tubo
correspondio a un tiempo de contacto scilalado en la seccidn anterior.
Para cada muestra se siguid ¢l prc dimi igui : Cumplidos los diferentes tiempos de contacto,

s¢ separaron las fases por centrifugacion y decantaciéon, se lavé la zeolita con 5 mi de agua destilada y
se secd a 80°C, dejandose finalmente en ambiente hiimedo durante 2 dias.

b) Con EDA.

Se siguio o procedimiento del inciso anterior, hasta tiempo de contacto de 4 horas; los cuales fueron
centrifugados y decantados para scparar la solucion de la zeolita, después a cada uno de los tubos sc les
afadieron 15 ml de EDA. Después de 10 minutos se centrifugaron y se afadieron 20 ml de solucién de
cobalto, nucvamente se centrifugo cada tubo y se separaron las fases. Esta operacién se hizo dos veces.
Finalmente se adadieron 20 mi! de solucién de cloruro de cobalto 0 06 N a cada uno y se dcjaron en

contacto hasta cumplirse los tiempos establecidos.

Ml1.- SORCION DE COBALTO EN ZEOLITA DESHIDRATADA A 400 °C CON
SOLUCION NO RADIACTIVA

a) Sin EDA.

Se deshidraté una muestra de 200 mg de zcolita ZSM-5 a 400 °C ¢n una linea de vacio mayor de 107

torr, durante una hora. Se siguio el pr di del inciso a) experimento 1. Los tiecmpos de

contacto fueron 15 y 30 minutos y 1, 2, 4, 5, 24, 48, 72, 120 horas Después dec cada tiempo se
separaron las fases por centrifugacion, sc tomaron aproximadamente 8 mg de zeolita para
posteriormente analizaria y al resto de la muestra se le adicionaron 20 ml de la solucion original de

cloruro de cobalto. La operacion se volvio a repetir a cada diferente tiempo de contacto.
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Las mucstras recolectadas de zeolita, se secaron a 80°C y posterionnente se dgjaron en ambiente

hiimedo por 2 dias.

b) Con EDA.
A 200 mg de lita ZSM-S deshid 1a se lc dieron 20 ml de solucion de cobalto Al cumplirse
los tiempos de blccidos s¢ tomaron aproximadamente B myg de muestra, y a las 4 horas de

ucmpo de contacto sc adadicron 15 ml de EDA y s¢ dejaron 10 minutos. Después de separada

o centri ion y

ion se hicieron 2 lavados con 20 ml de la solucion de cobalto inicial,

finalmente se dcjo con solucion de cobalto de acuerdo a los tiempos establecidos

IV - SORCION DE. COBALTO CON SOLUCION NO RADIACTIVA A 80 °C

Se pesaron 500 myg de zeolita ZSM-5 hidratada, los cuales se colocaron en un matraz de 500 ml y sc
afadicron 200 ml de solucion de cloruro de cobalto 0 06 N y se mantuvo cn reflujo a 80 °C durante 24
horas Sc tomaron 2 muestras de la zeolita, una de 20 mg a las 1 horas de reflujo y la segunda, despudés

de 24 horas, las muestras s¢ secaron a 80°C y sc dejaron en ambiente humedo durante 2 dias.

CUANTIFICACION DE COBALTO PARA L.OS EXPERIMENTOS I, Il Y IV.

1 . Lo

La decterminacion cuantitativa de cobalto en zcolitas parci ir con solucion de

cobalto no radiactivo se realizo mediante analisis por activacion neutronica, en donde se pesaron
alrededor de S mg de zeolita y una cantidad conocida de nitrato de cobalto utilizada como referencia;

ambas muestras se colocaron en capsulas de polictileno sctladas.

LLas muecstras sc irradiaron durante 40 minutos en la posicion SIFCA del reactor TRIGA MARK 1l a

un flujo aproximado de 10 '* neutrones térmicos em®/s. Se dejaron decaer un dia y posteriormente se
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d id formado por un detector de germanio

midié la radiactividad en un si de
hiperpuro acoplado a una computadora con el programa "Nucleus® quc funciona como un analizador

multicanal de 2018 canales.

Se midio el drca bajo la curva de los picos 1.17 y 1.33 MeV dcl cobalto 60 en ambas muestras y s¢

calculd la concentracion de cobalto en las muestras de zeolita



RESULTADOS ¥ DISCUSION
CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA ZSM-5.

Los resultados obtenidos del analisis clemental se muestran en la tabla 3

TABLA. 3 Analisis cl 1 de la zcolita ZSM-5
COMPONENTE % EN PESO

S1LICI0 3106
ALUMINIO 1 a1
SODIO 004
HUMEDAD 355
VOLATILES 520

Se¢ encontraron 1ambidén trazas de weso las cuales no se incluyeron en la tabla 3

Con los datos de 1a tabla anterior se calculd 1a relacion silicio-aluminio (SVA!) de 23, 1a cual comprucba
que corresponde a una zeolita ZSM-5.

A pantir de esta relacion y al considerar los oxigenos correspondientes del silicio y aluminio, se
determind la composicion quimica por celda unitaria.

MUALSInO19z 20 ;0
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enla lita, de los cuales sélo sc identificd al

Donde M éorrﬁponde al total de los pr

sodio presente sol. en una fr i6n muy p

INTERCAMBIO DE COBALTO

SORCION DE COBALTO CON SOLUCION RADIACTIVA DE “Co.

La Figura 19 muestra ¢ comportamicnto de sorcion de cobalto sin utilizar EDA como ligante
orginico, con un maximo de 0.23 meq/ g de zecolita aproximadamente, que equivale a un 30% de la
bio total de la zcolita. Para el caso del intercambio con EDA (Figura 20) el

pacidad de inter
equilibrio sc alcanza después de 24 horas; la retenciéon de cobalto fue de 0.23 meq/g de zcolita. Como

pucde obscrvarse en est0s resultados, la presencia de EDA no afecta la sorcion de cobalto a diferencia
1o

de 1o que se ha observado en las zcolitas con diferente estructura

as
04‘ ’ ’
r&iaz’ !’ .
E

of— + + ¥ t 1

Figura 19.- Sorcion de cobalto con solucion radiactiva sin EDA
distico (+, -) resp

(@) Datos estadisticos (®, & )Error
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Figura 20.- Sorcion de cobalto con solucion radiactiva cn presencia de EDA. (l8) Datos estadisticos

(®. A)Error estadistico (+, -) respectivamente

11).-SORCION DE COBALTO CON SOLUCION NO RADIACTIVA

La Figura 21 muestra cl comportamiento de sorcion de cobalto en ausencia y presencia de EDA con
respecto al tiempo. En ambos casos s¢ observa que la sorcion maxima de cobalto es de
aproximadamente 0.21 meq de cobalto por g de zeolita. En ausencia y prescncia de EDA se observa
5 horas. Lo que muecstra que e EDA no afecta la

que el equilibrio se
sorcion de cobalto cn esta zeolita a diferencia de lo observado en otros trabajo:

cn aprc
S UK 1920213
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Figura 21 .- Sorcion de

1I).-SORCION DE COBALTO EN ZEOLITA ZSM-5 DESHIDRATADA A 400°C CON
SOLUCION NO RADIACTIVA EN AUSENCIA Y PRESENCIA DE EDA.

En la Figura 22 se encuentra la cantidad de cobalto retenido por la zeolita ZSM-5 deshidratada en los
diferentes tiempos de contacto En la cual se observa que en menos de 20 horas se alcanza ef cquilibrio

y la sorcion fue de 0 68 meq de cobalto por gramo de zcolita

lendiamina no se observo retencion del cobalto en

Cuando se realizé cf intercambio en pr ia de eti
la zeolita, lo cual indica que la estabilidad del complcjo acuoso del cobalto con EDA cs mayor fuera de

Ia zeolita, Quc dentro de las cavidades y depende de 1a hidratacion inicial de la misma.
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Figura 21 .- Sorcion de cobalto en ausencia (®)y presencia (l8) de EDA

I).-SORCION DE COBALTO EN ZEOLITA ZSM-5 DESHIDRATADA A 400°C CON
SOLUCION NO RADIACTIVA EN AUSENCIA Y PRESENCIA DE EDA.

En la Figura 22 se¢ encuentra la cantidad de cobalto retenido por la zeolita ZSN-5 deshidratada en Jos
diferentes tiemnpos de contacto. En la cual sc observa que en menos de 20 horas se alcanza ¢l equilibrio

¥ la sorcion fue de 0.68 meq de cobalto por gramo de zcolita.

Cuando se realizo el intercambio en presencia de etilendiamina no se observo retencion del cobalto en
la zcolita, lo cual indica que la estabilidad del complejo acuoso del cobalto con EDA ¢s mayor fucra de

Ia zeolita. que dentro de las cavidades y depende de la hidratacion inicial de la misma.

35



1 - 7

.
os - : ¢!
= H oL
osig 2 4 4 i
9 aa : |
? 1 i
az 1 |
i
o U W |
0 23 W TS WO 125 10

HCRAS

Figura 22~ Sorcion de cobalto en zcolita deshidratada (l) Datos estadisticos (@, A)Error estadistico

(+. -) respectivamente

1V) SORCION DE COBALTO CON SOLUCION NO RADIACTIVA A 80 °C

La tabla 4 muestra los resultados obtenidos, en la cual se observa que no hay un cambio

significativo en cuanto a la sorcion de cobalto con respecto a la temperatura, ademas parecicra quec en

pr ia de EDA disminuye la sorcién de cobalto

TABLA 4
SORCION DE COBALTO EN ZEOLITA ZSM-5 A 80°C.

SIN ETILENDIAMINA

TIEMPO mcq de Co/g de zeolita
< horas 04
24 horas os
CON ETILENDIAMINA
24 horas L 02
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Como se¢ observa en la tabla 4, la temperatura no favorecid la sorcion de cobalto en esta zcolita. En
este trabajo se observa que hay mayor sorcion de cobalto a temperatura ambicente, aunque puede ser un
efecto del anion utilizado. Por otro lado a 80°C es menor probabl a que Gni ocurra
intercambio idnico y a temperaturn ambiente ocurma otro proceso como es la adsorcion quimica.
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CONCLUSIONES

También sc concluye en ¢l presente trabajo que la etilendiamina no favorecia la sorcion de cobalto en la
zeolita ZSM-5; lo que la diferencia de la zeolita Y. 1a cual cuenta con una relacion silicio/aluminio de
2.6 y sus canales y cavidades son mayores que la ZSM-5. Por lo anterior se puede concluir que la
diferente estructura de ambas zeolitas son un factor impostante para Ia retencion de los iones cobalto,
ya que 1a etilendiamina forma con ¢l cobalto, complejos que dado su tamaio no penetran en los canales

de la zeolita ZSM-5

La maxima sorcion de cobalto ocurre cuando se trabaja con la zeolita deshidratada y sin EDA siendo
ésta de aproximadamente O 8 meq de Co/g de zeolita, por lo tanto se puede concluir gue al perder la
zeolita 1anto ¢l agua de hidratacion como el agua seolitica favorece 1a sorcion de cobalto. Cuando la
zcolita ha sido deshidratada, los puntos de activacion cambian, pero principalmente se encuentran en el
cruce de los canajes. 't

Los resultados obtenidos mucestran que la temperatura si es determinante para la sorcion de cobaho en

1a zeolita ZSM-5 ya que 1a sorcion es mayor a temperatura ambiente
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