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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron varias series de zeolitas del tipo A, a fin de usarlas como sustitutos de fosfatos en la
formulacion de detergentes. Las mismas se prepararon a partir de un silicato de sodio nacional, variando algunos pardmetros
de sintesis, tales como el tiempo de cristalizacion y las relaciones molares Na;O/SiO; (0,8-1,6), SiO2/Al;05 (1-3) y
H20/Si0,, para estudiar la influencia de estos parametros en el tamafio, formay la fase obtenida; para ello, los productos de
sintesis se caracterizaron mediante DRX, determinacion de las &reas superficiales y microscopia electrénica de barrido
(MEB).

Palabras claves: zeolitas, cristalizacién, caracterizacion, morfologia, microscopia electrénica.

Crystallization of Zeolites with Low Si/Al Ratio obtained by Variable Ratios of SiO2/Al.03, Na2O/SiO2 and H20/SiO2

ABSTRACT

In the present work, several series of type A zeolites were synthesized in order to use them as substitutes for phosphates in
the formulation of detergents. They were prepared from a national sodium silicate by varying some synthesis parameters
such as crystallization time and molar ratios Na,O/SiO; (0.8-1.6), SiO,/Al,03 (1-3) and H,0/ SiO», to study the influence of
these parameters on the size, shape and phase obtained, for which the synthesis products were characterized by XRD,

determination of surface areas and scanning electron microscopy (SEM).
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INTRODUCCION

Las Zeolitas son aluminosilicatos que generan una
estructura cristalina conformada por la combinacion de
tetraedros del tipo TO, de aluminio y silicio, los cuales, al
enlazarse a través de sus atomos de oxigeno, forman
canales o cavidades que generalmente estan ocupadas por
moléculas de agua y cationes de compensacién. Las
zeolitas son clasificadas como sdlidos microporosos,
definidos por la IUPAC, como solidos que poseen poros
menores a 20 A. Sin embargo, han sido clasificadas por su
tamafio de poro en tres grupos: zeolita de poro grande (6A
< 0 < 9A), zeolita de poro mediano (5A < 6 < 6A) y
zeolita de poro pequefio (3A < 6 < 5A) [1]. El diametro de

poro y la relacion Si/Al determinan las posibles

aplicaciones de las zeolitas, pudiendo ser utilizadas, por
ejemplo, como adsorbentes, intercambiadores i6nicos y
como catalizadores, en numerosos procesos industriales
de refinacion. La zeolita tipo A presenta una relacion
Si/Al de 1, por lo que se le considera entre las de baja
relacion Si/Al; pertenece al sistema cubico, con la
siguiente férmula de la celda unitaria:
NagsAlgsSigsO384.27H20; y esta conformada por dos tipos
de poliedros: un cubo simple (D4R), C4-C4 y un octaedro
truncado formado por 24 tetraedros, denominado también
“caja B” o “caja sodalita”. Estos dos poliedros acoplados
integran la estructura caracteristica de la zeolita tipo A, la
cual encierra la denominada “supercaja o, que le otorga

un diametro interno de 11,4 A y una abertura de poro de
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4.2 A, en la Figura 1 se presenta un modelo de la
Debido a

propiedades como intercambiadores ionicos de las zeolitas

estructura cristalina [1]. las excelentes
del tipo A, éstas han sido utilizadas como sustitutos de los
fosfatos en detergentes siendo el objetivo principal del
presente trabajo la preparacion de zeolitas A para este uso
[1-5].

Fig. 1. Estructura de la zeolita A

MATERIALES Y METODOS

En el presente trabajo se sintetizaron varias series de
zeolitas del tipo A, a fin de usarlas como sustitutos de
fosfatos en la formulacion de detergentes, por lo que, para
el uso que se pretende dar a este material, fue fundamental
estudiar la influencia sobre el tamafio, forma y la fase
obtenida de los pardmetros de sintesis, tales como las
relaciones molares Na,O/SiO; (0,8-1,6), SiO»/Al,O3 (1-3),
H,0/SiO, y el tiempo de cristalizacion. Se utilizé una
fuente nacional de silicio y una fuente de aluminio

comercial, empleando el método Sol-Gel [6,7].

Se realizaron estudios de difracciéon de Rayos X (DRX), a
fin de identificar las fases cristalinas que pudieron haberse
formado durante las sintesis realizadas. Los patrones de
difraccién se tomaron entre (20: 5° y 50°); el porcentaje de
cristalinidad de cada solido se calculé comparando la
sumatoria de las intensidades de sus picos ubicados entre
(20: 15° y 35°), con la sumatoria de las intensidades de los
picos ubicados entre (20: 15° y 35°) de la muestra mas
cristalina de cada serie. Se determinaron las éreas
superficiales a través de la adsorcion fisica de gases por
método gravimeétrico usando una termobalanza y Na(I)
como adsorbato. La morfologia se observé a través de
microscopia electrdénica de barrido (MEB) con analizador

del tipo dispersivo de energia (EDX).

Sintesis de las zeolitas

Se utilizaron los siguientes reactantes: silicato de sodio
nacional  (Glasven), aluminato de sodio INC
Pharmaceuticals, hidréxido de sodio (98%) en pellets
(BDH Chemical Ltd) y agua bidestilada varidndose los
siguientes parametros de sintesis: tiempo de cristalizacién
y las relaciones molares Na,O/SiO; (0,8-1,6), SiO2/Al,03
(1-3) y H20/SiO; (30-150) [3]. En la figura 2 se muestra

el esquema empleado para la preparacion de las zeolitas.

Silicato de sodio + NaOH,,,
con agitacion, 85°C

Aluminatode sodio + Agua
80 °C

N\

/

Mezclado con agitacién
80°C {45 min)

Cristalizacion
Sin agitacion, 100 °C
Presion autdgena

Filtrado, Lavado, Secade
por1Zhal10°C

Caracterizacion

Fig. 2. Procedimiento empleado para la sintesis de las zeolitas A.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la serie de zeolitas obtenidas con una relacion
H>0/Si0; = 72, SiO2/Al,03 = 2 y variando la relacion
Na,0/SiO, (0,8-1,6) parametro éste de interés ya que la
misma representa la alcalinidad del medio de sintesis
necesario para la reaccion y tiene una influencia
importante en la caracteristica de la fase obtenida, los
analisis de MEB mostraron resultados como los que se
observan en la Figura 3. La Fig. 3a corresponde al s6lido
sintetizado con la relacion (Na/Si = 0,8), se observan

cubos de tamarfios variables entre (3-15) um de bordes

rectos, asi como la presencia de cristales maclados. En la
Fig. 3e se muestra el sélido obtenido para la relacion
(Na/Si = 1,6), se observan cubos bien definidos de 1-7um,
asi como la presencia de algunos agregados formados por
laminas en forma de ovillo, los cuales se asocian a la
formacion de la fase hidroxisodalita (sefialada por la
flecha) la cual ha sido reportada por otros autores [8,9]. Se
observé una disminucién en el tamafio promedio del
material zeolitico a medida que se aumenta la relacion
Na20/SiOs..

10 jum

P L e e

Fig. 3. Imagen MEB de la serie sintetizada con diferentes relaciones Na,O/SiO; y sus correspondientes analisis EDX.
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La Figura 4 muestra el grafico correspondiente a la
cinética de cristalizacion para esta serie, en ella se muestra
claramente que al aumentar la relacion NayO/SiO;
disminuye el tiempo de cristalizacion, lo cual se atribuye
al efecto mineralizador de los grupos OH" que favorece la
formacion del gel en concordancia con lo reportado por

otros autores [10,11], es interesante hacer notar que el
tiempo de cristalizacion disminuye pero también el
tamafio promedio de los cristales lo cual es indicio de la
formacién mas rapida de muchos ndcleos cristalinos para

la formacion rapida del material zeolitico [12].
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Fig. 4. Cinética de cristalizacion de la serie sintetizada con diferentes relaciones Na2O/SiOx.
a) Na20O/SiO; = 0,8; b) Na,0/SiO, = 1,0; ¢) Na20/SiO; = 1,2; d) Na,O/SiO, = 1,4 y e) Na,O/SiO, = 1,6.

Para los sélidos sintetizados variando la relacion
SiO2/Al;03 (1-3) manteniendo la relacion H,O/SiO, = 72
y Na2O/SiO; = 1,4, se muestran imégenes en la Figura 5.
La Fig. 5a corresponde a la relacion SiO./Al,O3 = 1, la
misma permite ver la presencia de una gran cantidad de
cristales de forma cubica de bordes biselados vy
redondeados con una distribucion de tamafios
comprendida entre (1-8) um, se encontré el mismo rango
de tamafio para el sélido sintetizado con la relacion
SiO2/Al;03 = 2 en los cuales es posible observar cristales
de diversos tamafios, de morfologia cubica de bordes
biselados y redondeados y algunos cristales maclados,
mostrados en la Fig. 5b. Una relacion SiOy/Al,0; = 3
generd un material muy pequefio, Fig. 5c, cuyo tamafio
estd por debajo de 0,3 pm (300 nm) y en la misma es
posible ver pequefiisimos cubos. El analisis mediante

DRX evidencia la formacion de zeolita tipo A como fase

Unica para las relaciones SiO2/Al,03 =1y 2. Para el sélido
sintetizado con la relacion SiO2/Al,0; = 3 el patrén de
DRX, mostrado en la Fig. 6¢, no permitio identificar la
fase obtenida y su forma podria estar en concordancia con
el tamafio muy pequefio del material. En la figura 6 se
muestran los patrones de DRX para una zeolita tipo A
comercial tomada como patron y la zeolita tipo A
sintetizada con la relacion Si/Al igual a 1, el patrén de
difraccibn de DRX de esta ultima, indica la alta
cristalinidad del material obtenido. Asi mismo, el anélisis
elemental efectuado mediante EDX reporta una relacion
atémica Si/Al alrededor de 1 para los s6lidos obtenidos a
partir de una relacion SiO2/Al;O3 = 1 o 2, lo cual es
esperado para la zeolita A, mientras que para el solido
correspondiente a la relacién SiOx/Al,O3= 3 el % atémico
en promedio esta cerca de 2,5, muy alejado para este tipo

de sélido.
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Fig. 5. Imagen MEB con anélisis EDX de las series sintetizadas con diferentes relaciones SiO2/Al;0s.
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Fig. 6. DRX. a) Zeolita A Comercial, b) Zeolita A (Si/Al=1), ¢) Zeolita A (Si/Al=3).

El efecto de la variacion de la relacion H,O/SiO, se

traduce en que al aumentar ésta, el tiempo de
cristalizacion aumenta. En todos los casos se obtiene la
zeolita del tipo A, en las condiciones de sintesis utilizadas
(Naz0/SiO2 = 1,4 y SiO,/Al,O = 2). En la figura 7 puede
verse la modificacion de la morfologia al variar la relacién

H,0/Si0O,, pasando de cristales con bordes redondeados a

bordes biselados. Este resultado obtenido por MEB indica
que la condicién H,0O/SiO,= 108 no es favorable para el
uso que se pretende dar a la zeolita A obtenida en esta
investigacion es decir como sustituto de fosfatos en la
formulacién de detergentes para lo cual es més apropiado
zeolitas con bordes redondeados como los mostrados en la
figura 7a.
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Fig. 7. Imagen MEB con analisis EDX de las series sintetizadas con diferentes relaciones H2O/SiOs.

La cinética de cristalizacion obtenida se muestra en la
Figura 8, para las relaciones H>O/SiO, més altas (108 y
144 h) se incrementa fuertemente el tiempo de
cristalizacion lo cual puede atribuirse a que al aumentar la
concentracion de agua las especies reactantes presentes en
el gel de sintesis estan mas alejadas entre si disminuyendo

la probabilidad de choques efectivos. Se determindé un

aumento del tamafio de los cristales formados en la
relacion H,O/SiO; = 144 con respecto a los obtenidos para
las otras dos relaciones, probablemente relacionado a un
mayor tiempo de reaccion.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de los resultados

presentados en el presente trabajo.
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Figura 8. Cinética de cristalizacion de la serie sintetizada con diferentes relaciones H,O/SiO».
a) HzO/SiOz= 72; b) HzO/SiOz= 108; C) HzO/SiOz= 144,
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Tabla 1. Resumen de los resultados obtenidos.

Tiempo de Tamafio Area
Serie SiO2/Al203 H20/SiOz Na20/SiO2 | Cristalizacion | de cristales | Superficial
(horas) (nm) Especifica
+1 (m?/gr)
1 2 72 0,8 24 (3-15) 615
2 2 72 1,0 20 (1-8) 530
3 2 72 1.2 6 (1-8) 570
4 2 72 14 3 (1-5) 560
5 2 72 1,6 2 (1-7) 570
6 1 72 14 5 (1-8) 600
7 3 72 14 5 (<0,1) ND
8 2 108 14 12 (1-9) ND
9 2 144 14 25 (1-15) ND

ND: no se midié

CONCLUSIONES

En las condiciones de sintesis utilizadas, fue posible
obtener zeolita del tipo A con diferentes % de
cristalinidad. Los estudios mediante MEB fueron
determinantes para escoger cuales condiciones de sintesis
producen cristales con la forma (cristales de bordes
redondeados) y tamafio (menores tamafios) apropiados
para ser utilizadas como aditivos en detergentes. La
caracterizaciébn mediante DRX de los productos de
sintesis, fue de gran utilidad en el presente trabajo, puesto
que permiti6 determinar los tiempos Optimos de
cristalizacion para las diferentes series preparadas.
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