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Resumen

Las zeolitas sintéticas son creadas con un uso en especifico, sin embargo, debido a sus propiedades quimicas y fisicas,
permiten ser modificadas mediante procedimientos simples o complejos que amplian o cambian su finalidad. La zeolita EniSorb
13X-HP es comercializada como tamiz molecular para concentradores de oxigeno, teniendo como ion principal el sodio y una
relacion Si/Al<1. Para corroborar estas caracteristicas, se analizé una muestra de zeolita por FRX, para calcular la relacién Si/Al
y la presencia del ion sodio. Finamente, se intercambi6 este ion mediante el método de impregnacion hiimeda utilizando una
solucion de iones de niquel a 1000 ppm, durante 24 horas, tomando alicuotas de la solucion cada hora para ser analizadas por
ICP y conocer la eficacia del método.
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Abstract

Synthetic zeolites are created with a specific use, however, due to their chemical and physical properties, they can be modified
through simple or complex procedures that expand or change their purpose. The EniSorb 13X-HP zeolite is marketed as a
molecular sieve for oxygen concentrators, with sodium as its main ion and a Si/Al ratio <1. To corroborate these characteristics,
a sample of zeolite was analyzed by XRF to calculate the Si/Al ratio and the presence of sodium ion. Finally, this ion was
exchanged by the wet impregnation method using a nickel ion solution at 1000ppm, for 24 hours, taking aliquots of the solution
every hour to be analyzed by ICP and to determine the effectiveness of the method.

Keywords: Zeolite 13X, Wet impregnation, lons, Sodium, Nickel.

1. Introduccién Ahora, para considerar el mejor camino a seguir en el
proceso de intercambio, propiedades de la zeolita como

En la historia de la zeolita la construccidon de la estructuray ~ estructura, tamafio de poro, relacion Si/Al y cation

parametros de la relacion Si/Al han sido claves en las
aplicaciones que se le dan a estos materiales, sin embargo, esto
puede cambiar drasticamente sin la necesidad de hacer
procesos complejos. Un ejemplo de ello es el intercambio
catiénico, que permite a una zeolita pasar de un uso como
tamiz molecular a un soporte catalitico (Wei et al., 2020).

Ahora bien, este proceso es simple cuando se compara con
la sintesis de una zeolita, pero sigue teniendo un grado de
complejidad suficiente para ser estudiado desde diferentes
angulos, siendo el objetivo de este trabajo una evaluacion de la
capacidad de intercambio de una zeolita tipo X.

*Autor para la correspondencia: mo262940@uach.edu.mx

intercambiable, son las primeras consideraciones de tomar en
cuenta para hacer de este proceso uno efectivo. El bafio
hidrotermal y de impregnacion humeda son dos de los mas
utilizados por su facilidad para transportar los iones deseados
mediante una solucion que satura los canales y permite un
intercambio rapido del mismo. Aunque estos tengan sus
problemas, son una alternativa que no requiere de equipo muy
sofisticado para lograr un buen resultado.
= Este trabajo se enfoca en el método de impregnacion
humeda, el cual ha sido ampliamente utilizado para la
zeolita 13X debido a su tamafio de poro (6-9 A) que
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permite el flujo de iones, y de una relacion Si/Al <1.5
que la vuelve idonea para este proceso debido a su gran
cantidad de centros reactivos (centros cationicos), La
zeolita EniSorb, al ser un producto existente y
comercializado como tamiz  molecular en
concentradores de oxigeno es facil de adquirir y
relativamente barato, sin embargo, las especificaciones
proporcionadas por el fabricante se centran en esta
aplicacion, cation intercambiables, % de humedad y
tamafio de las esferas, omitiendo las propiedades antes
mencionadas (Morales et al., 2021).

2. Metodologia

Se utiliz6 el método de impregnacion hiimeda en la zeolita
tipo X, EniSorb 13X-HP de la compaiiia china Pingxiang
Gophin Chemical Co., Ltd. Para el proceso se ocuparon 15
gramos de zeolita, para cada intercambio, que fue secada
durante 2 horas a 200°C en una termobalanza marca OHAUS
modelo MB90.

Los procesos de intercambio se realizaron en dos tamafios
de particula diferentes; 1) Esferas de medio milimetro de
diametro (forma y tamafio original de compra) y 2) Zeolita
procesada en mortero de agata; se utilizo el polvo que paso por
la malla 400 de apertura 37 micrometros. Ambas
presentaciones se sumergieron en 750 mililitros de una
solucion de iones niquel con una concentracion de 1000 ppm,
durante 24 horas en agitacion (Saux et al., 2012). Para evitar
una disminucion en tamafio de particula, de la zeolita en
esferas, esta se recolectd en una malla de nylon, de apertura
100 micrémetros y se sostuvo sobre la mosca con un hilo de
nylon. La solucion se prepard a partir de nitrato de niquel
hexahidratado {Ni(NO3),"6H,O} de la marca J. T. Baker, al
100% de pureza.

La zeolita 13X fue caracterizada por Fluorescencia de
rayos X (FRX), en el laboratorio nacional de geoquimica y
mineralogia de la Universidad Nacional Auténoma de México
(UNAM), para elementos mayoritarios en un equipo
RIGAKU, en modo de polvo que pasaba la malla 200
(<74um); antes de la caracterizacion se obtuvieron los valores
de pérdida por calcinacion (PXC) que se determinan
calentando 1g de muestra en base seca a 950°C durante una
hora, se obtuvo un valor de 20.549% el cual se atribuye a masa
de agua desorbida y ligante utilizado para la formacion de las
esferas. Los datos obtenidos de la técnica se utilizaron para
establecer la formula general de la misma, por lo que se tomo
como base una zeolita sin masa extra (agua y ligante) para
realizar los célculos de molaridad disponible para
intercambiar.

Las soluciones utilizadas fueron analizadas por ICP en un
equipo PerkinElmer Optima8300, con una curva de calibracion
de 5 puntos e incrementos de 10 ppm (5, 15, 25, 35, 45 ppm).
La curva se realiz6 con estandares de la marca HYCEL a 1000
ppm, para los elementos Aluminio (Al), Silicio (Si), Sodio
(Na) y Niquel (Ni).

Se tomaron 25 muestras de cada solucion, hora 0 hasta 24
horas, cada una por triplicado. Para el caso del intercambio con
zeolita en polvo las muestras fueron tomadas 15 minutos antes
para ser centrifugadas y evitar particulas en la solucién a
analizar

3. Resultados y Discusiéon

3.1.  Andlisis quimico por FRX.

En la tabla 1 se muestran los valores obtenidos de FRX, sin
embargo, estos valores fueron reajustados debido a PXC de la
técnica (agua mayormente), dichos valores se presentan en la
tabla 2, donde también se incluye el célculo de la masa
representativa del elemento a evaluar y su conversion a mol.

Se obtuvo una relacion Si/Al de 1.289 a partir de los
resultados de la tabla 2, especificamente milimol de SiO; y
AlOs3, con la cual se determind la formula general de la zeolita,
tomando como base 384 oxigenos(IZA, 2022). En la ecuacion
1 a) se muestra la formula calculada y en la ecuacion 1 b) los

valores redondeados.

Ecuacion 1. Formula general de la Zeolita.

a) {Na83.87Als3.§375i108.120384} - 187.7 H,0
b) {Nag,AlgySiipg0384} * 188 H,0

Tabla 1.Valores de FRX en % masa obtenidos para elementos mayoritarios.

Compuesto Masa (%)
SiO; 38.090
TiO; 0.073

Al03 25.070
F6203 0441
MnO 0.007
MgO 1.320
CaO 0.622
Na;O 13.632
K0 0.108
P05 0.088
PXC 20.549
Total 100.000

Tabla 2. Valores de FRX ajustados a 100% (79.451% > 100%,) y célculo
de los moles de cada elemento.

Compuesto | % Masa Masa del Milimp} del
compuesto (g) cation
SiO; 47.942 0.479 7.979
TiO; 0.092 9.188E-4 1.150E-02
AlO; 31.554 0.316 6.189
FeyO;3 0.555 5.55E-03 3.476E-02
MnO 8.81E-03 8.811E-05 1.242E-03
MgO 1.661 1.661E-02 4.122E-01
CaO 0.783 7.829E-09 1.396E-01
Na;O 17.158 0.172 5.537
K0 0.136 1.359E-03 1.443E-02
P05 0.111 1.108E-03 7.803E-03
Total 100 1

La cantidad de milimoles disponibles para intercambio se

calcul6 con base en los porcentajes de todos los compuestos,
exceptuando el aluminio y silicio. A razon de reducir el error,
sin embargo, un aspecto considerable es la valencia de cada
cation, lo cual explica que los moles obtenidos por FRX y los
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calculados con la formula general, sean diferentes. En la tabla
3 se muestran los valores molares y el ERP.

Como se observa en la Tabla 3, los moles necesarios de
niquel para tener un intercambio 100% efectivo, son la mitad
de los disponibles de sodio. Esto se debe a que los cationes
sodio son monovalentes (Na'"), mientras que los iones niquel
son divalentes (Ni*"). Finalmente, los resultados tedricos
indican que se necesita un 20% en masa de niquel con respecto
a la zeolita, sin embargo, solo se afiadi6 un 5% en la solucion.

Tabla 3. Moles disponibles, en 15 gramos de zeolita, para un intercambio
100% efectivo entres sodio y niquel.

MILIMOLES POR FRX ~ MILIMOLES TEORICOS
DE INTERCAMBIO (NA)  DE INTERCAMBIO (NA)
92.37 94.08

DIFERENCIA (MILIMOL) 171
ERP 1.82%
MILIMOLES DE NI MILIMOLES DE NI
NECESARIOS PARA NECESARIOS PARA
INTERCAMBIO 100% INTERCAMBIO 100%
46.187 47.04

3.2. Espectrometria de masa
inductivamente (ICP-MS).

con plasma acoplado

En la figura 1 se muestra la curva de intercambio con
zeolita en esferas. A condiciones de temperatura y presion
ambiente, se encuentra que a las 9 horas con 15 minutos la
concentracion de los iones (Na!"/Ni**) en solucién se iguala,
sin embargo, el intercambio sigue realizandose, como indica el
incremento en las partes por millon de sodio. Al momento de
finalizar el experimento, 24 horas, encontramos que la
concentracion de niquel descienda a 0.8687 mmol/L, y el sodio
aumenta a 5.3796 mmol/L.

En la figura 2, se grafica la curva de intercambio de la
zeolita en polvo, en ella se encuentra que a los 45 minutos la
solucion ionica presenta los mismos moles en solucion para
cada catién (Na'*/Ni*"), sin embargo, el intercambio continuo.
A diferencia del proceso anterior, con zeolita en esferas, aqui
se puede notar un equilibrio en la concentracion de iones niquel
a partir de la primera hora, al mismo tiempo los iones sodio se
mantienen practicamente estables hasta la hora 13, donde
aumentan su concentraciéon nuevamente, para equilibrarse en
la hora 15. Finalizado el experimento, a las 24 horas, los iones
niquel tienen una concentracion de 0.221 mmol/L y los
cationes sodio de 6.975 mmol/L.

Finalmente, en la figura 3a se indica que, para el
experimento con zeolita en polvo, la solucion ionica disminuye
un 98.695% la concentracion de niquel, del cual un 21.67% se
considera intercambio efectivo, tomando como base el
aumento de los iones sodio en la solucion, esto significa un
4.009% y 5.215% mas, respectivamente, que el experimento
con zeolita en esferas. La figura 3b, muestra que la solucion
ionica presentaba poco mas de 25% de la concentracion
necesaria para un intercambio efectivo del 100%, a pesar de

esto solo se obtuvo un valor méximo de intercambio de 5.664%
para la zeolita en polvo.
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Figura 1: Curva de intercambio entre los iones sodio y niquel, partiendo de
zeolita en esferas.
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Figura 2: Curva de intercambio entre los iones niquel y sodio, partiendo de
zeolita en polvo.
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Figura 3: a) Comparativa de la eficiencia e intercambio/absorcion de
niquel y b) Comparativa de los moles disponibles de niquel y los obtenidos
de sodio para 15 gramos de zeolita.

4. Conclusiones
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A partir de los datos obtenidos por FRX se calcul6 una
relacion molar Si/Al~1.289 que entra en el intervalo de IZA
database para ser considera como tipo X (1>Si/Al<1-5)(1ZA,
2022). A pesar de que se presentan algunos contaminantes
como el titanio o el hierro, la concentracion de estos, sumados
a otros cationes como el magnesio, calcio, manganeso, no
supera 2.5% por lo que se considera que la zeolita tiene una
alta pureza y de buena calidad.

En el apartado de intercambio cationico podemos destacar
4 puntos de analisis seglin los datos recolectados:

1) Un tamafio de particula inferior a los 35 micrometros
reduce el tiempo necesario en que los iones (Na'*/Ni")
igualan su molaridad, ademas mejora la eficiencia del
proceso en 1.3%, con respecto a particulas de 0.5 mm
de diametro.

2) El incremento en la masa de sodio indica un
intercambio efectivo del 21.67%, con respecto a la
concentracion de iones niquel de 1000 ppm en la
solucion, para el caso de la zeolita en polvo. Este valor
indica que mas de un 70% de los iones (Ni*") son
adsorbidos en la superficie de la zeolita (Wang, 2016).

3) Se obtuvo un valor promedio, a partir de la zeolita en
polvo 'y en esferas, de capacidad de
intercambio/adsorcion para la zeolita de 48.84 mg/g de
niquel.

4) Laconcentracion de los iones niquel en la solucion con
zeolita en polvo (<35 micras) disminuye rapidamente,
notando una caida del 97% en la primera hora del
proceso.

Finalmente, dado que la concentracion de iones sodio en la
solucion fue minima, se considera que los cationes niquel se
quedan atrapados en los canales de la zeolita, impidiendo asi

que mas atomos alcancen los centros reactivos de esta y
mejoren el proceso de intercambio. Si bien esto afecta el
objetivo  principal, presenta oportunidades para el
planteamiento de la zeolita como soporte de metales para
procesos de catalisis (Gac et al., 2021; Wei et al., 2020; Xie et
al., 2019)
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