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RESUMEN

A partir de dos arcillas de Venezuela, se sintetizaron zeolitas de baja relacion Si/Al con propiedades adecuadas para la
adsorcion de vapor de agua, y posible aplicacion en la deshidratacion de gas natural. La arcilla original fue calcinada a 850
°C por 4 h, para ser usada como fuente de silicio y aluminio con agregado, en algunos casos, de una fuente de aluminio o
silicio adicional, realizando las sintesis mediante tratamiento hidrotérmico a 100 °C por 24 h. Los so6lidos resultantes fueron
identificados por Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB), y se determind la capacidad
de adsorcion de vapor de agua. La naturaleza del material de partida fue diferente en las dos arcillas utilizadas, el tipo de
arcilla A de la zona occidental del pais fue principalmente pirofilita, mientras que el tipo de arcilla B del Estado Bolivar
contiene una alta proporcion de caolinita. Con el primer material fue posible obtener la estructura Sodalita (SOD) como
unica fase cristalina pura, ademas de mezclas de zeolita A con SOD, o de Faujasita (FAU), zeolita NaP y SOD. Con la
arcilla B se logro obtener zeolitas tipo A, FAU y NaP1, contaminadas con cuarzo presente en la arcilla original. En los
intentos de sintesis de FAU el periodo de envejecimiento a temperatura ambiente por 24 h, favorece la formacion de la fase
zeolitica, mejorando la capacidad de adsorcion de agua del solido final.

Palabras claves: Arcillas, caolin, sintesis hidrotérmica, zeolitas.

MORPHOLOGICAL ANALYSIS OF ZEOLITES WITH LOW SI/AL RATIO PREPARED FROM
VENEZUELAN CLAYS

ABSTRACT

From two Venezuelan clays, low Si/Al zeolites were synthesized with suitable properties for steam adsorption and possible
application in the dehydration of natural gas. The starting clay was calcined at 850 °C for 4 h, to be used as a silicon and
aluminum source, with added in some cases of aluminum or silicon source additional, and performing the synthesis by
hydrothermal treatment at 100 °C for 24 h. The solids obtained were identified by X-Ray Diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), and adsorption capacity of water vapor was determined. The nature of the starting material was
different in the two clays used; clay type A from the west of the country was mainly pyrophyllite, while clay type B from
Bolivar State contained a high kaolinite proportion. With the first material was possible to obtain Sodalite structure (SOD)
as single crystalline phase, as well as mixtures of zeolite A-SOD, or faujasite (FAU) and NaP zeolites (FAU) with SOD.
With the B type clay, it was possible to obtain zeolites type A, FAU and NaP1 contaminated with quartz present in the
starting clay. In attempts FAU synthesis aging period at room temperature for 24 h, favors the formation of the zeolitic
phase, improving the water adsorption capacity of the final solid.

Keywords: Clays, kaolin, hydrothermal synthesis, zeolites.
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INTRODUCCION

Actualmente el uso de zeolitas para la deshidratacion del
gas natural es uno de los requerimientos exigidos en los
procesos claves para el aseguramiento de flujo de este
insumo. Dado que la industria del gas es un vector
estratégico para Venezuela debido a las grandes reservas
de gas natural existentes, la sintesis de zeolitas en
particular las de baja relacion Si/Al, se convierte en un
tema de investigacion de interés, principalmente si
implica el uso de materiales de partida de bajo costo y
disponibles en el pais, como el caolin [1]. Existe un
niamero considerable de trabajos relacionados con las
sintesis de zeolitas usando arcillas [2-4]. Las arcillas
representan una fuente potencial de silicio y aluminio
para la sintesis de zeolitas, sin embargo, las condiciones
y el resultado de la sintesis depende grandemente de la
naturaleza del material de partida y de su pretratamiento.
Arcilla es un término petrografico, como la mayoria de
las rocas estd constituida por un cierto nimero de
diferentes minerales en proporciones variables; algunos
de ellos con particulas muy pequefias. La técnica de DRX
ha demostrado que las arcillas estan constituidas
predominantemente por un grupo de sustancias
cristalinas denominadas minerales de arcilla, y que son,
en esencia silicoaluminatos hidratados. Aunque una
arcilla puede estar formada por un mineral de arcilla, por
lo general hay varios de ellos mezclados con otros
minerales tales como, feldespatos, cuarzo, carbonatos y
micas. El caolin es una arcilla que consiste esencialmente
en caolinita o minerales de arcilla relacionados, el
término caolin se aplica con frecuencia sin especificar la
pureza de los depositos de los que procede. Muchos de
estos depositos son esencialmente caolinita pura, pero
con frecuencia se presentan impurezas que pueden llegar
a ser esenciales a la hora de determinar las propiedades
del caolin, como por ejemplo su color (en estado natural
el caolin es habitualmente blanco). Algunos de los
minerales presentes en un caolin pueden ser cuarzo,

muscovita, biotita, esmectita, ilmenita, anatasa, rutilo,
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leocoxeno, goethita y trazas de zirconio, turmalina y
grafito [5].

El caolin se somete con frecuencia a procesos de diversa
indole que tienen como finalidad lograr un material mas
reactivo, conocido como metacaolin (2Si0,.Al,0;), éste
es un silicoaluminato de caracter amorfo que reacciona
mas facilmente tanto con acidos como con bases. La
activacion térmica entre 500 y 900 °C, donde ocurre
deshidroxilacion y pérdida de cristalinidad, es uno de los
métodos mas usados para obtener el metacaolin [6].
Generalmente, las muestras con mayor contenido de
caolinita (> 50%) y mayor amorficidad, presentan los
mayores indices de actividad para la obtencion de
metacaolin [7].

Para la sintesis de zeolitas, el material tratado
térmicamente es sometido a tratamiento hidrotérmico en
medio basico, bajo ciertas condiciones de composicion de
mezcla de sintesis, temperatura y tiempo de
cristalizacion, favorables para un tipo de zeolita
determinado. En la bibliografia se reporta un numero
considerable de trabajos sobre la sintesis de zeolitas,
principalmente a partir de arcillas caoliniticas [8-10]. Las
zeolitas de baja relacion Si/Al (entre 1 y 3) poseen
propiedades hidrofilicas, las mas conocidas son las
zeolitas A, NaPl, Faujasita y la Hidroxisodalita. Estos
materiales poseen estructuras tipo LTA, GIS, FAU y
SOD respectivamente, segun clasificacion de la IZA [11].
En el presente trabajo, se realizaron experiencias de
sintesis de zeolitas de baja relacion Si/Al, utilizando dos
tipos de arcillas venezolanas. Las condiciones de sintesis
ensayadas fueron derivadas de trabajos previos en
nuestro laboratorio, mediante tratamiento hidrotérmico de
geles silicoaluminatos obtenidos a partir de soluciones de
silicato y aluminato de sodio [12-13]. La identificacion
de las fases cristalinas finales se realizd por DRX y el
analisis por MEB permitié observar la morfologia de los
agregados cristalinos. Para el analisis quimico elemental

se utilizd6 un detector del tipo dispersivo de energia
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(EDS) acoplado al microscopio electronico. Este tipo de
analisis permitio establecer una posible correlacion entre
las diferencias en composicion y morfologias observadas.
Por otra parte, la determinacion de la capacidad de
adsorcion de vapor de agua en condiciones estaticas, se
tom6 como indicativo de la utilidad del material
sintetizado para su aplicacion en la deshidratacion de gas

natural.

MATERIALES Y METODOS.

Tratamiento de las arcillas

La composicion de los materiales de partida usados para
las sintesis, asi como su procedencia se indican en la
Tabla 1. La composicion de la mezcla de sintesis esta
limitada a la relacion SiO,/Al,0; de la arcilla de partida,
si se utiliza Uinicamente este material como fuente de
silicio y aluminio. El agregado de solucién de silicato de
sodio, o de solucion de aluminato de sodio, como fuentes
de silicio y aluminio adicionales, permite variar la
relacion SiO,/AlLO; de la mezcla. La arcilla A es
procedente del Estado Lara (Venezuela) y es
comercializada como Caolin, y la denominada como B es
un caolin del Estado Bolivar (Venezuela). La solucion de
silicato de sodio empleado es un producto producido por
la empresa Glassven, y la solucion de aluminato de sodio
fue preparada disolviendo alumina hidratada producida
por Bauxilum, en soda cdustica (50% p NaOH)
producida por la empresa Pequiven.

Para las sintesis, la arcilla es calcinada a 850 °C por 4 h
con la finalidad de activarla. El material calcinado fue
mezclado con soda cdustica, agua, solucion de silicato de
sodio, o solucidon de aluminato de sodio, en proporciones
adecuadas para lograr la composicion de mezcla de
sintesis requerida. Los reactivos fueron colocados en
recipientes plasticos y la mezcla fue previamente agitada
a temperatura ambiente, para lograr homogeneidad en la
misma. El tratamiento hidrotérmico fue realizado tapando
el recipiente y colocandolo en una estufa entre 80 y 110

°C por 24 h. En las sintesis de las muestras M-4A y M-
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7A, se dejo la mezcla en reposo por 24 h, previo al
tratamiento hidrotérmico a 100 °C, procedimiento
conocido como envejecimiento. Las composiciones de
mezcla de sintesis empleadas se resumen en la Tabla 2,
indicando los materiales de partida y la nomenclatura de
la muestra para cada experiencia. Luego del tratamiento
hidrotérmico, la fase solida es separada por filtracion y
lavada con agua hasta pH entre 7 y 8, para eliminar el
exceso de alcali. Las condiciones de sintesis ensayadas
fueron tomadas de trabajos anteriores con geles
aluminosilicatos obtenidos a partir de soluciones de

silicato y aluminato de sodio [12,13].

Tabla 1. Materiales de partida usados en las sintesis.

Reactivo Procedencia | Composicion (%op)
Arcilla A Estado Lara Si0,=62.5;
(Venezuela) Al,03=25.02
Arcilla B Estado Bolivar Si0,=49;
(Venezuela) Al,05=34.4
Silicato de Glassven* 8,43 %p Na,O;
sodio (S) 27,18%p SiO,y
64,40%p H,0.
Altimina Bauxilum* 28.9 %p Al
hidratada
Soda Pequiven* 50% p NaOH
caustica
Agua Laboratorio
potable

*Empresas venezolanas

Caracterizacion de los solidos.

Los solidos finales fueron identificados mediante
difraccion de rayos X (DRX), utilizando un equipo
Bruker modelo D-8 con Ac,= 0,15404 nm. Los patrones
DRX fueron comparados con los reportados en la
bibliografia [14]. El analisis de la morfologia mediante
microscopia electronica de barrido se realizd en un
equipo FEI modelo Quanta FEG 250, con detector EDS,
como se definiod al principio. El analisis fue realizado en
condiciones de alto vacio, con voltaje de aceleracion 20
kV.

La capacidad de adsorcion de vapor de agua (C,)
expresada como gramos de agua adsorbidos por 100

gramos de zeolita seca, se determin6 aplicando el método
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estatico reportado por San Cristobal et al. [15]. Este
método consiste en lo siguiente: 1 gramo de muestra se
calienta a 300 °C por 2 horas, luego se deja enfriar en un
desecador y se pesa nuevamente (peso “b’’). Las muestras
secas fueron sometidas a hidratacion en una atmosfera a
35 % de humedad relativa (obtenida en un recipiente que
contiene una solucion saturada de NaCl) por 24 horas.
Después de este tiempo, las muestras son pesadas (peso
“c”) y se determina la capacidad de adsorcion de la
muestra hidratada calculada mediante la siguiente

ecuacion:

=2 ; V%100 (1)

Tabla 2. Composiciones de las mezclas en las
experiencias de sintesis.

Muestra | Relaciones Molares mezcla Materiales de
de sintesis sintesis

Si0, | Na,0 | H,0
Al,0; | 'Sio, | Nay0

M-1A 4 16.8 5 Arcilla A, soda,
agua

M-2A Arcilla A,
) ) 47 alumlnato de
sodio, soda,

agua

M-3A Arcilla A,

M-4A%* silicato de
sodio, soda,
agua

M-5B Arcilla B,

134 | 2.82 47 aluminato de

sodio, soda,
agua

M-6B Arcilla B,

M-7B 8 1 58 s111.cato de
sodio, soda,
agua

* Sintesis con proceso de envejecimiento

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las arcillas

El analisis de las arcillas de partida A y B mediante
DRX, mostr6 la naturaleza distinta de estos dos
materiales. En el patron DRX de la arcilla A (Figura 1),
las tres lineas de difraccion mas intensas fueron

identificadas como pertenecientes a Pirofilita (P),
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localizadas a angulos 26 de 9.5°, 19.3° y 29.2°. Se
pueden observar ademds lineas de difraccion menos
intensas, correspondientes a Caolinita (K) (angulos 26 de
12.4°y 24.9°) y la Illita (angulos 26 de 8.83° y 17.8°).
Dado que la intensidad de las lineas de DRX se considera
proporcional a la cantidad de mineral presente [16], se
puede decir que este material es una arcilla pirofilitica,
procedente de la region de Bobare, Estado Lara [1]. Es de
hacer notar, que este material es comercializado en el
pais con el nombre de caolin, sin embargo, el contenido
de Caolinita es muy bajo.

La micrografia de la arcilla A en la Figura 2, muestra una
morfologia en forma de lajas similar a la reportada en la
bibliografia [17]. Vale notar que no fue posible observar
estructuras correspondientes a Caolinita, debido al bajo
contenido de este mineral. El analisis quimico realizado
por EDS permitio obtener la relacion Si/Al promedio
igual a 1.56. El valor de la relacion Si/Al de acuerdo con
el analisis quimico reportado para el material es de 2.1, y
la formula quimica de la pirofilita es AlSi,OsOH, por lo
que se puede decir que los valores anteriores de la
relacion Si/Al (por EDS y reportado), concuerdan con el
valor teodrico de Si/Al = 2, dentro del error experimental

de la técnica de analisis utilizada.

— 1200 7 Arcilla A original
= P
g p
2 800
—
-
- P
= 400 -
A
c |
a 1
-l
£ 0
0 10 ’ZD 30 40 50
Angulo 206

Fig. 1. Patron de Difraccion de Rayos X de la arcilla A
original. P=pirofilita; I = Illita
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Fig. 2. Imagen obtenida por MEB de la arcilla A
original.

Después de calcinacion a 850 °C por 4 h, en el patron de
DRX de la arcilla A (Figura 3), se observa que
desaparecen las lineas DRX correspondientes a la
Caolinita. Las lineas DRX de la pirofilita siguen
presentes en el patron DRX con ensanchamiento en la
linea a 20 de 19.5°. Li y colaboradores [18], reportan un
comportamiento térmico de la pirofilita similar al
encontrado en esta investigacion, quienes llegan a la
conclusion que la fase deshidroxilada y la original
presentan ligeras diferencias en sus DRX, lo que conduce
a la existencia de modificaciones en los enlaces y
disposicion de los atomos.

La pirofilita es un filosilicato del tipo 2:1, su estructura
estd constituida por 2 laminas tetraédricas de silicio
unidas a una lamina octaédrica de aluminio. Debido a que
la pirofilita carece de carga estructural, los planos basales
de siloxano son relativamente inertes y la capa intermedia
no se hincha Sélo las superficies de borde de la pirofilita
son reactivas debido a grupos funcionales OH que se
pueden protonar y desprotonar dependiendo del pH [19].
Estas consideraciones podrian explicar la estabilidad
térmica de este material.

Las imagenes obtenidas por MEB de la Arcilla A
calcinada se muestran en las Figuras 4a y 4b.
Comparando estas imagenes con las de la arcilla original
(Figura 2), puede verse que después de la calcinacion, se

mantiene la morfologia de lajas, sin embargo, se puede
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notar que la estructura en lajas esta mejor definida en la
muestra original. Este comportamiento indica que
efectivamente el tratamiento térmico afecta la estructura
de la pirofilita original. La relacion Si/Al promedio
determinada por EDS fue 1.54, muy similar a la de la
Arcilla original.

El andlisis de la Arcilla B por DRX mostrd lineas de
difraccion tipicas de la Caolinita bien definidas e
intensas, como se puede observar en la Figura 5.
También estan presentes sefiales caracteristica del cuarzo
(Q) en las posiciones de 20,8° y 26,6° para el angulo 20.
Es conocido que este material presenta contaminaciones
de cuarzo, debido a una veta de este mineral presente en

los yacimientos de caolin de esta region [1].

1500 - Arcilla A calcinada
- p
=
¢ 1000 -
= |
L

]

B 500 - P
=
=
5 A—ML‘M
H 0 T T T T —1
£ D 10 20 30 a0 50

Angulo 26

Fig. 3. Patron de Difraccion de Rayos X de la arcilla A
calcinada. P = Pirofilita.
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Arcilla B original
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Fig. 5. Patr6n de Difraccion de Rayos X de la arcilla B
original. K= Caolinita; Q = Cuarzo

Fig. 4. Imagenes obtenidas por MEB, de la arcilla A
calcinada.

El analisis por MEB permitio observar dos morfologias:
una predominante en laminas tipica de la Caolinita [10],
[20], presentada en la Figura 6a, y otra en forma de
agregados compactos (Figura 6b) en baja proporcion, la
correspondiente a cuarzo. La relacion Si/Al promedio en
las laminas fue igual a 1.1, en concordancia con la

relacion Si/Al seglin su formula quimica Al,Si,05(OH),.

La proporcion de cuarzo presente en la muestra debe ser

baja, ya que las morfologias como la de la Figura 6b Fig. 6. Imagenes obtenidas por MEB, de la arcilla B

fueron escasas. original: a) ldminas y b) agregados compactos.
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La calcinacion a 850 °C por 4h, de la arcilla B produce el
colapso de la estructura de la Caolinita, ya que en el
patron DRX no se observaron las lineas de difraccion de
este mineral, quedando las lineas de DRX del cuarzo
(Figura 7). La calcinacién de la arcilla B conduce a la
obtencion del material amorfo metacaolin (relacion Si/Al
= 1.1) con la morfologia observada en la Figura 8(a),
similar a la reportada en la bibliografia [10]. La imagen
de la Figura 8(b) corresponde a cuarzo, segun el analisis
quimico realizado (silicio y oxigeno presentes).

La estructura de la caolinita con la composicion ideal
Al,Si,05(OH),, consiste en una capa tetraédrica de silicio
y una capa octaédrica de aluminio (estructura 1:1). Posee
una carga superficial heterogénea, la superficie de los
planos basales estan cargados negativamente debido a la
sustituciéon isomoérfica de Si™ por AI” en las capas
tetraédricas de silicio, y de Al” por Mg™ en las capas
octaédricas de aluminio, mientras que la superficie de los
bordes puede tener carga positiva o negativa dependiendo
del pH del sistema [21]. Esta diferencia de estructura en
relacion con la pirofilita podria explicar los diferentes

comportamientos encontrados.

Arcilla B calcinada

Q

5

N %ﬂl“*—a&%—h—!

0 10 20 30 a0 50
Angulo 20

[=]

Intensidad (Cuentas)
g

Fig. 7. Patron de Difraccion de Rayos X de la arcilla B
calcinada. (Q = cuarzo).
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Caracterizacion de los solidos sintetizados a partir de las
arcillas Ay B

En la Tabla 3 se indican las fases identificadas por DRX
y la capacidad de adsorcion de vapor de agua en los

solidos preparados. Las muestras M-1A, M-2A, M-3A y

M-4A fueron sintetizadas a partir de la arcilla A, y las
muestras M-5B, M-6B y M-7B a partir de la arcilla B.

10 ym ———

Caalin Bolivar cakinado

Fig. 8. Imdagenes obtenidas por MEB, de la arcilla B
calcinada: a) metacaolin y b) agregados cuarzo.

Las relaciones molares de las mezclas de sintesis
indicadas en la Tabla 2 fueron tomadas de trabajos
anteriores realizados en nuestro laboratorio [12, 13]. Para
la muestra M-1A, la relacion SiO,/ALLO; es la de la
arcilla A de partida, se utilizo una alta relacion
Na,O/Si0, y una baja relacion H,O/Na,O (baja dilucion),

lo que conduce a obtener Hidroxisodalita. Las
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condiciones de sintesis de las muestras M-2A y M-5B
son similares y han sido usadas por nuestro grupo para
obtener zeolita A. En ambos casos se ajust6 la relacion
Si0,/Al,O;, agregando solucion de aluminato de sodio.
Estas condiciones requieren menor relacion Na,O/SiO,,
comparada con la usada para obtener Hidroxisodalita y
mayor relacion H,O/Na,O (mayor dilucion). Por otra
parte, las condiciones de sintesis empleadas para M-3A,
M-3B, M-4A y M-4B. requieren la adicion de una fuente
extra de silicio (solucion de silicato de sodio), ya que la
sintesis de zeolita Faujasita requiere mayor relacion
Si0,/Al,03, con la menor relacion Na,O/SiO, y mayor

relacion H,O/Na,O.

Tabla 3. Principales caracteristicas de los s6lidos
sintetizados.

Muestra | Fases identificadas por DRX Can

(%)
M-1A HSOD 4
M-2A LTA + HSOD 3

M-3A FAU+ NaP1+arcilla A calcinada 7
M-4A FAU+ NaP1+arcilla A calcinada 15

M-5B LTA +cuarzo 10
M-6B NaP1 + cuarzo 9
M-7B FAU + cuarzo 15

Solidos obtenidos a partir de la arcilla A

La muestra M-1A tiene un patrén de DRX tipico de la
estructura sodalita SOD, con lineas bien definidas e
intensas en las posiciones 20 de 13.96°, 24.42°, 31.66° y
34.9°, como se puede apreciar en la Figura 9. En las
imagenes obtenidas por MEB expuestas en la Figura 10
se puede observar la morfologia tipica de la estructura
SOD de agregados cristalinos esféricos, con mayor
detalle en la Figura 10(b), similar a la reportada por
Nabavi y col. [22]. El analisis quimico realizado por
EDS en varios agregados cristalinos de SOD da una
relacion atomica promedio Si/Al= 0.96, lo que concuerda
bien con la féormula quimica de la sodalita Nag[AlSiO4]s.
4H,0. El valor de la capacidad de adsorcioén de agua de
esta muestra es de 4%, menor al valor tedrico de acuerdo

con la féormula quimica de 7 %, aunque comparado con la
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arcilla calcinada que tiene una capacidad de adsorcion
menor de 1%, se puede decir que se logré mejorar esta
propiedad con el tratamiento realizado.

Tanto el patron de DRX como el analisis por MEB,
indican una conversion a la estructura SOD
practicamente completa de la pirofilita en las condiciones
de sintesis de M-1A. Por lo tanto, se deberia esperar un
valor de capacidad de adsorcion de vapor de agua similar
a la de la zeolita pura. Sin embargo, es posible que en M-
1A la estructura porosa de la sodalita este modificada con
relacion a una fase obtenida a partir de geles
silicoaluminatos, donde hemos obtenido capacidades de
adsorcion similares a la calculada segin la formula
quimica [12]. Vale notar que la arcilla de partida contiene
otros elementos ademas de Si y Al, tales como Fe y Ti
(presentes en baja proporcion, menores de 6 %, segun el
analisis de EDS, de hecho, la arcilla calcinada tiene un
color naranja claro, tipico del 6xido de hierro. Estos
elementos pudieran quedar ocluidos en la estructura
porosa del solido modificando asi la capacidad de

adsorcion hacia el vapor de agua.
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Fig. 9. Patron de Difraccion de Rayos X del solido
sintetizado M-1A. SOD= Sodalita.
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Fig. 10. Imagenes obtenidas por MEB, de la muestra M-
1A: a) aspecto general y b) mayor detalle.

Para la muestra M-2A se obtuvo el patron de DRX

presentado en la Figura 11 con lineas de difraccion de la

estructura LTA (20 de 7.16°, 10.1°, 12.4°) y de la

estructura SOD.
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Fig.11. Patron de Difraccion de Rayos X del s6lido
sintetizado M-2A. A = zeolita A;. SOD= Sodalita
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El analisis por MEB permitio observar la morfologia de
agregados cristalinos cubicos tipicos de la zeolita A,
mostrados en la Figura 12(a). Ademas, se observaron
agregados esféricos tipicos de la estructura SOD

mostrados en la Figura 12(b).

Fig. 12. Imagenes obtenidas por MEB, de la muestra M-
2A: a) agregados ctbicos de zeolita A y b) agregados
esféricos de SOD.

El analisis quimico realizado por EDS en las dos
morfologias observadas, indica una relacién atomica
promedio Si/Al= 0.95, lo que concuerda bien con la
formula quimica de la sodalita Nag[AlSiO4]¢4H,0 y de la
zeolita LTA Nags[AlSiO4)os220H,0. El valor de la
capacidad de adsorcion de agua de esta muestra es de
3%, lo que indica de nuevo alguna modificacion de la
estructura porosa en los solidos sintetizados, debido
posiblemente a la presencia de otros componentes de la

arcilla ademds de Si y Al. También es posible que la
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conversion de la arcilla a las fases zeoliticas no haya sido
completa, de este modo puede haber material amorfo de
baja capacidad de adsorcion.

La muestra M-3A obtenida agregando silicato de sodio,
presento el patron de DRX mostrado en la Figura 13. Se
observan lineas de DRX tipicas de la estructura FAU
para angulos 20 de 6.14°, 10.08° y 15.43°, ademas de
lineas tipicas de la zeolita NaPl con estructura GIS,
ubicadas en 20 de 12.46°, 21.67° y 28.10°, y el
ensanchamiento en la linea a 20 de 19.5°, tipico de

pirofilita calcinada.
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Fig.13. Patron de Difraccion de Rayos X del solido
sintetizado M-3A. F = Faujasita; G= Gismondine; P=
Pirofilita.

Por MEB se observaron diferentes morfologias. En la
imagen de la Figura 14 se pueden observar algunas
laminas que pueden ser atribuidas a la arcilla calcinada
sin convertir. Los agregados de microcristales en arreglo
esférico es tipico de la zeolita NaP1[21]. De igual
manera, se encontraron aristas de cubos orientados en
diferentes direcciones, tipicos de la fase FAU [13]. El
analisis elemental por EDS da una relacion Si/Al de 1.56
en los agregados cristalinos, compatible para las zeolitas
FAU y NaP1. El valor de C,,=7% es bajo comparado al
valor segun la férmula de celda unitaria para zeolitas
FAU y NaPl, de 30 y 20% respectivamente, debido
probablemente a la presencia de la arcilla calcinada de
partida, ademas de las posibles modificaciones de la

estructura porosa ya mencionadas.
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Fig. 14. Imagen obtenida por MEB de la muestra M-3A.

El patrén de DRX de la muestra M-4A, mostrado en la
Figura 15, resulté muy similar al de la muestra M-3A,
observandose lineas de DRX tipicas de zeolitas FAU y
NaP1 con mayor intensidad y un ensanchamiento en la
linea a 20 de 19.5°, tipico de pirofilita calcinada, de
menor intensidad comparado con el observado en el DRX
de la muestra M-3A (Figura 13). Segun el patrén de
DRX, en este caso tenemos una mayor proporcion de
zeolitas cristalinas y menor proporcion de pirofilita de

partida calcinada.
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Fig.15. Patron de Difraccion de Rayos X del solido
sintetizado M-4A. F = Faujasita; G= Gismondine; P=
Pirofilita

El analisis por MEB concuerda con el DRX en el sentido
de que la morfologia de laminas atribuida a la arcilla de
partida fue escasa, y los agregados tipicos de las

estructuras FAU y NaPl se observaron con mejor
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definicion, tal como se presenta en la Figura 16 (a) y 16

(b).

v rede ki W T

Faa F2 7

High i | 05

Fig. 16. Imagenes obtenidas por MEB, de la muestra M-
4A: (a) agregados atribuidos a la fase FAU y (b)
agregados atribuidos a zeolita P.

La mayor capacidad de adsorcion de vapor de agua de M-
4A (15%) es la diferencia mas notable con M-3A
(capacidad de adsorcion de 7%), la cual se puede atribuir
a un mayor contenido de zeolitas originada por el proceso
de envejecimiento a temperatura ambiente, al cual fue

sometida la muestra M-4A.

Solidos obtenidos a partir de la arcilla B

El patrén de DRX de la muestra M-5B obtenida a partir
de la arcilla B, es tipico de la zeolita LTA, con lineas
DRX de cuarzo a valores de 26 de 21.62° y 26.66°,
presente en la arcilla B calcinada (Figura 17). La

micrografia de la Figura 18 (a) es una vista a bajo
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aumento de la muestra M-5B, en ella se puede apreciar la
formacion de pequefios cristales sobre un agregado
compacto (posiblemente de cuarzo). En la imagen de la
Figura 18(b) se muestra un acercamiento a los cristales
sobre el agregado compacto, donde se puede apreciar los
cristales ctbicos de la zeolita A, ademas de otras formas
esféricas similares a ovillos de hilo, similares a las

reportadas para HSOD [22].
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Fig. 17. Patron de Difraccion de Rayos X del solido
sintetizado M-5B. A = zeolita A, Q= cuarzo.

En el DRX se observa una linea de baja intensidad, en un
angulo 26 de 13,98 °, tipico de la estructura SOD, lo que
pudiera indicar un bajo contenido de esta fase. El analisis
elemental por EDS en los cubos proporcion6 una relacion
Si/Al=0.97 en acuerdo a lo esperado para la zeolita LTA,
con relacion Si/Al = 1. El analisis elemental sobre las
morfologias esféricas resultd en una relacion Si/Al= 1.4
algo mayor que en los cubos, este material pudiera ser
una mezcla del material de partida calcinado con algo de
cuarzo, de donde posiblemente se forme la zeolita A.

Un detalle de los cristales clibicos de la zeolita A se
presenta en la imagen de la figura 18 (c), donde se puede

apreciar la forma biselada de las aristas del cubo.
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5
Caalin Baliv

Fig. 18. Imagenes obtenidas por MEB, de la muestra M-
5B: (a) aspecto general del solido y (b) detalle de las
morfologias observadas; (c) detalle de los cristales
cubicos de zeolita A.
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La capacidad de adsorcion de vapor de agua, de la
muestra M5-B fue de 10%, menor al valor reportado
para zeolita A de 20% [12,13], debido probablemente a
las fases presentes diferentes a zeolita LTA.

En el patron de DRX de la muestra M-6B (Figura 19), se
observaron lineas de DRX de zeolita NaP1(GIS), del
cuarzo contenido en la arcilla B calcinada y una linea de
baja intensidad a 260 de 6.5° probablemente de zeolita
FAU. La micrografia de la Figura 20 (a) muestra un
aspecto general de la morfologia de M-6B, donde se
puede observar agregados esféricos tipicos de zeolita
NaP1, aglomerados formando racimos. Un acercamiento
a los agregados esféricos permite observar diferentes
formas cristalinas, que indican que los agregados estan
constituidos por una aglomeracion de micro cristales. La
relacion Si/Al promedio determinada por EDS fue igual a
1.32, compatible con la esperada para la zeolita NaP1. En
la muestra M-6B se observd mejor definicion los
microcristales que forman el aglomerado esférico tipico

de la zeolita NaP1.
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Fig.19. Patron de Difraccion de Rayos X del solido
sintetizado M-6B. G= Gismondine; Q = cuarzo.
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Fig. 20. Imagenes obtenidas por MEB, de la muestra M-
6B: (a) aspecto general del solido y (b) detalle de los
agregados esféricos de zeolita NaP1.

Con la muestra M-7B, ocurre un comportamiento similar
al de la muestra M-4A sintetizada a partir de la arcilla A.
El proceso de envejecimiento favorece la formacion de la
zeolita FAU, pero se siguen observando las lineas de

DRX de la zeolita NaP1 a 12.54, 21.66 y 28.18 °20, con

menor intensidad (Figura 21).
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Fig.21. Patr6n de Difraccion de Rayos X del solido
sintetizado M-7B. F = Faujasita; G= Gismondine, Q=
cuarzo.

En la micrografia de M-7B presentada en la Figura 22
(a), se puede observar pequefios cristales sobre un
agregado compacto de mayor tamafio, probablemente de
cuarzo, similar al observado en la muestra M-5B. Un
acercamiento a estos cristales (Figura 22 (b)), permite
observar la morfologia de cubo-octaedro tipica de zeolita
con estructura FAU, de cubos creciendo en diferentes
direcciones. Los agregados esféricos de zeolita NaP1
(Figura 22 (c)) fueron menos frecuentes, debido al menor
contenido de esta fase en el s6lido. El analisis quimico de
los agregados atribuidos a la estructura FAU, da una
relacion Si/Al =1.32, clasificandola como tipo X. La
capacidad de adsorcion de vapor de agua de M-7B de
15% es mayor que para la muestra M-6B (9%), e igual al
de la muestra M-4A (15%), debido a la mayor proporcion

del componente zeolitico FAU.

120



Lopez, et. al.

Fig. 22. Imagenes obtenidas por MEB, de la muestra M-
7B: (a) morfologia general del solido; (b) detalle de los
agregados de la zeolita FAU; (c) detalle de los agregados
esféricos de zeolita NaP1.

CONCLUSIONES
Fue posible obtener zeolitas tipo A, FAU, NaP1 y SOD, a
partir de arcillas de naturaleza pirofilitica y caolinitica,

empleando condiciones de pretratamiento de la arcilla y
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condiciones de sintesis similares. El agregado de una
fuente de aluminio adicional conduce a la formacion de
zeolita A, mientras que el uso una fuente de silicio
adicional, lleva a la formacion de zeolita NaP1 y FAU.

El uso de un periodo de envejecimiento favorece la fase
FAU. Las mezclas de alta alcalinidad (mayor relacion
Na,0/Si0,), favorece la formacion de la estructura SOD.
El analisis por MEB permitio observar la morfologia de
las diferentes fases determinadas mediante DRX.
Agregados cristalinos cubicos para la zeolita A, en forma
de cubo-octaedro para FAU y esféricos para SOD y
NaP1, con micro-cristales mejor definidos para NaPl.
Esta morfologia fue similar a la reportada para zeolitas
sintetizadas a partir de geles aluminosilicatos preparados
a partir de componentes puros. Sin embargo, las
propiedades de adsorciéon de vapor de agua resultaron
menores para las zeolitas sintetizadas usando las arcillas,
indicando la conversion incompleta de la arcilla inicial y
posibles diferencias en cuanto a la estructura porosa de

las fases zeoliticas finales.
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