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Introduccion

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos caracterizados por presentar
una estructura tridimensional porosa regular donde las dimensiones de las
aberturas son comparables a los tamafios moleculares. Debido a esta
estructura tan particular, estos sdlidos encuentran amplias aplicaciones en
campos tan diversos como los de intercambio iénico, adsorcion y catalisis. La
industria actual utiliza tanto zeolitas naturales como aquellas obtenidas por via
hidrotérmica bajo la forma de cristales, siendo estas duitimas las de mayor
demanda. Es por estas razones que el conocimiento de los fendmenos
asociados a la sintesis de estos materiales reviste un gran interés.

Como se detallara en los capitulos siguientes, los estudios realizados en
el area de la quimica de los aluminosilicatos han hecho posible la obtencidn de
una gran variedad de estructuras zeoliticas, siendo numerosos los parametros
quimicos y fisicos relacionados con la transformacion de un gel amorfo inicial
en una zeolita cristalina. Seguir el desarrollo de este proceso involucra a su vez
el uso de numerosas técnicas de caracterizacion.

En algunos casos, estos geles son originados por la disolucion de
sb6lidos amorfos reactivos. Ya en el aflo 1940, se conocian métodos para la
sintesis de zeolitas a partir de mas de treinta especies de arcillas diferentes y
vidrios volcanicos. Estos métodos estaban basados en los mismos principios
que utilizan los actuales: las reacciones de cristalizacién que tienen lugar en el
laboratorio, aunque emplean tiempos relativamente mas cortos, reproducen el
proceso natural de formacion de zeolitas por la diagénesis de sedimentos de
~origen volcanico.

Desde un punto de vista tecnolégico, los procesos mas importantes de
este tipo usan la disolucién de minerales aluminosiliceos del grupo de la

caolinita, que pueden representarse quimicamente como
Al203.25i02.2H,0

Para realizar la sintesis hidrotérmica de una zeolita, la arcilla de partida
se mezcla con una solucién de un hidréxido metalico alcalino y se coloca en

digestién, en recipiente cerrado, a una temperatura aproximada a los 100°C. El
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tipo de estructura zeolitica que se forma depende de muchas variables, siendo
las mas importantes la composicion de la mezcla de reaccion (que a su vez es
funcion de la disolucion de la caolinita), la temperatura y el tiempo de reaccion.

La sintesis hidrotérmica alcalina partiendo de caolinitas naturales, poco
solubles, produce una conversion parcial en una estructura cristalina sin ningdn
interés tecnoldgico, la hidroxisodalita. El aumento de la reactividad de la
caolinita se halla asociado a la modificacion de su estado cristalino natural.
Este aumento de reactividad es indispensable para que se puedan obtener
zeolitas de interés industrial.

Para lograr una caolinita “activada’, interesante para la sintesis de
zeolitas de importancia industrial, la caolinita natural se somete a un
tratamiento de calcinacibn a altas temperaturas para producir su
deshidroxilacion.

Si este material calcinado se deja reaccionar en presencia de una
solucion de NaOH, puede formarse la zeolita tipo NaA de acuerdo al esquema
de reaccion siguiente:

Etapa de activacion de la arcilla

500-700°C
a) 2A|2Si205(0H)4 - 2A1,Si,07 +4 H20
caolinita metacaolinita
Etapa de sintesis de la zeolita
100°C

b) 6 Al,Si.O7 + 12NaOH (acuoso) —> Na12(A|02)12(Si02)12.27H20 +

+ 6H20

metacaolinita zeolita NaA
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Las especies zeoliticas obtenidas dependen en gran medida del
tratamiento de activacion al cual se somete la arcilla. En el caso de la zeolita
NaA, los procesos usados en la actualidad requieren una etapa de calcinacién
a temperaturas superiores a los 600°C (4).

Ademas, la quimica de esta sintesis estd sometida a perturbaciones
causadas por impurezas presentes en las materias primas. El término caolin se
usa generalmente para denominar a una caolinita impura proveniente de
depositos naturales. Es comun en estos materiales encontrar impurezas tales
como Oxidos de hierro, cuarzo o detectar trazas de otras fases aluminosiliceas
cristalinas, como por ejemplo dickita. Estos contaminantes pueden permanecer
insolubles durante la cristalizacidbn y causar la nucleacidn de especies no
deseadas. También pueden solubilizarse y modificar la distribucién de las
especies poliméricas de silice presentes en la solucidon, o bien generar
especies silicato insolubles.

Cuando se mezclan los reactivos necesarios para la sintesis de zeolita
NaA (H20, NaOH y caolin activado), la composicion molar real de la solucién,
que es la que define la del gel aluminosiliceo que se forma, depende de los
moles totales de las especies solubles agregadas y del grado de disolucion de
la caolinita activada. La composicion de este gel aluminosiliceo y su
modificacion con el tiempo de reacciéon definen la naturaleza y las
caracteristicas de la zeolita formada. A su vez, para una dada estructura
zeolitica, su eficiencia y posibilidades de uso estan asociadas no sélo a su
composicién quimica sino que dependen en gran medida del tamafo y la forma
de sus cristales.

En este trabajo de tesis se ha puesto énfasis en el estudio de algunos
aspectos fundamentales de los procesos de activacion de arcillas y de sintesis
de zeolitas, con el objeto de identificar variables operativas que permitan la
produccion de una zeolita NaA de alta pureza, con tamafio y morfologia
controlados. Se ha elegido esta estructura zeolitica debido a que es una de las
de mayor importancia comercial, muy usada como adsorbente y como
intercambiador i6nico. En los Ultimos diez afos, la producciéon de zeolita NaA

se ha incrementado mas de cinco veces, debido principalmente a su uso como
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sustituto de los polifosfatos en la manufactura de detergentes (81).

Tanto a la etapa de activacion de la arcilla como a la de sintesis
propiamente dicha se les dedica una parte independiente de este trabajo,
donde son expuestos y comentados los resultados experimentales.

Los estudios centrados en la etapa de activacion de la caolinita se
describen en la primera parte, donde se investigan los efectos que tiene el pre-
tratamiento de calcinacion sobre la estructura y la consecuente solubilizacion
de la caolinita. En este caso, se analiza también la importancia de la presencia
del Fe como impureza del caolin de partida. Adicionalmente, se plantea la
posibilidad de emplear un método alternativo para la activacion del caolin: la
molienda por impacto.

En la segunda parte, se estudia especificamente la reaccién de
cristalizacién, analizando los efectos de la variacién de la composicién de la
mezcla inicial sobre las caracteristicas estructurales y morfologicas del
producto final. Se analizan especificamente la influencia de las variaciones en
la alcalinidad del medio inicial de reaccién, de las variaciones de la relacion
Si/Al inicial por agregado de otras fuentes de Si y/o Al no caoliniticas; y los
efectos ocasionados por la incorporacidn de un supresor especifico de
nucleacion como la trietanolamina.

A la exposicion de los resultados se le antepone un texto compuesto por
tres capitulos, elaborado con los siguientes objetivos:

-el primer capitulo presenta la ubicacién actual de las zeolitas en el
universo de los tamices moleculares.

-el segundo capitulo recuerda las estructuras mas conocidas y resume
los principios generales del fendmeno de cristalizacion hidrotérmica.

-el tercer capitulo agrupa las descripciones del protocolo experimental y

las técnicas de caracterizacion utilizadas.
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1.1. Definiciones quimicas y estructurales de las zeolitas y tamices

moleculares

De una manera amplia y tradicional, se denomina zeolitas a un grupo de
aluminosilicatos cristalinos, microporosos, naturales o sintéticos, que poseen
cationes intercambiables y que generalmente pueden adsorber y desorber
agua de manera reversible.

Estos minerales fueron descubiertos por Cronsted en el aflo 1756, quien
utilizé para denominarlos la conjuncion de dos palabras griegas: zein-hirviendo,
lithos-piedra, o sea “piedras que hierven”’, con lo que se describia el
desprendimiento de agua producido cuando se calentaba una zeolita natural.

Las primeras zeolitas conocidas fueron las naturales, considerandose

compuestos muy interesantes porque presentaban las siguientes propiedades:

Baja densidad y gran volumen de poros
Alto grado de hidratacién

Estructuras cristalinas estables
Propiedades de intercambio catidnico
Propiedades de sorcidén de gases y vapores
Propiedades cataliticas

Poros de tamarno uniforme y de dimensiones moleculares.

Esta ultima propiedad hizo que las zeolitas fueran también conocidas
como “tamices moleculares”.
A medida que estos materiales fueron siendo estudiados, se aumenté la
posibilidad de su aplicacion en distintos procesos fisicoquimicos; se
encontraron métodos apropiados para reproducir en el laboratorio las zeolitas
naturales y se sintetizaron nuevas estructuras, lo que hizo que estos solidos se
tornaran muy importantes tanto cientifica como industrialmente en los ultimos
treinta anos.

Debido al creciente interés por las zeolitas, se comenzaron a estudiar
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otros materiales porosos que también pueden denominarse “tamices
moleculares’, que no son los clasicos aluminosilicatos, pero que se encuentran
relacionados con ellos, especialmente los aluminofosfatos, asi como materiales
micro y mesoporosos formados solamente por silice ordenada espacialmente.

Actualmente, un material se considera tamiz molecular cuando puede
separar los diversos componentes de una mezcla debido a las dimensiones o a
la forma de sus poros. Dentro de estos materiales se incluyen los silicatos,
metalosilicatos, metaloaluminatos, aluminofosfatos, silico-aluminofosfatos vy
metalo-aluminofosfatos. Es por ello que actualmente se pueden clasificar los
“tamices moleculares” de acuerdo a la forma descripta en la ref.1 y que se
muestra en la Fig.1.

Esta clasificacion se basa en diferencias de composicién quimica, ya
que muchos de ellos presentan la misma estructura cristalina aunque los
atomos que componen el cristal sean distintos, pues la estructura de un tamiz
molecular esta constituida por un reticulo tridimensional de iones 02 que
contiene sitios de coordinacion tetraédrica.

Podemos decir que estamos en presencia de un arreglo de iones
distribuidos en el espacio y unidos entre si a traves de atomos de oxigeno.
Estos iones ocupan el centro del tetraedro y de su carga depende la carga
resultante de la red cristalina. En una zeolita, estos iones son Si**y Al'3, y por
lo tanto la carga electrénica de la red sera mas negativa a medida que tenga
mas Al™ en los sitios tetraédricos. Como existe una gran cantidad de
estructuras que difieren solamente en su composicion quimica, se traté de
asignarle un nombre a la estructura. En la actualidad se usa un nombre
formado por tres letras mayusculas para definir un conjunto de especies
naturales o sintéticas que poseen la misma distribucion espacial de los sitios
tetraédricos. Por ejemplo, la sigla MFI, representa la estructura de mas de
treinta tamices moleculares que tienen distinta composicion quimica pero la
misma distribucion tridimensional atomica.

Los tamices moleculares mas importantes desde el punto de vista de su
volumen de comercializaciéon y aplicaciones industriales son las zeolitas
denominadas tipo A (LTA), tipo X (FAU)y tipo Y (FAU). Es en este contexto que
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nuestro grupo de trabajo se interes6 en el estudio de la sintesis y
caracterizacion de zeolitas comerciales, manteniéndose desde el afio 1980
como una importante linea de investigacion del CINDECA.

Tamices moleculares
Silices Metalo Aluminofosfatos otros
Aluminatos
Titano Metalo Germano S ([(Me |El MeA | Galo- | Tamices
silicatos | Silicatos |Aluminatos |A |A |APO |PSO |germa | molec.
P P |— natos |de oxidos
O (O |[El
APSO
Galo
silicatos
Cromo
silicatos
Zeolitas
Boro
silicatos
Ferri
silicatos
Otros

Fig.1 Clasificacién de los Tamices Moleculares. (Ref.1)
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1.1.1. Descripcion de la zeolita A

Esta zeolita bajo su forma sédica puede ser representada por la formula

NageA|geS i960334.27 H20

Pertenece al sistema cubico siendo el valor de su parametro de celda
igual a 24.60 A cuando est4 hidratada.
Su estructura cristalina puede describirse a través de la unién de tres

poliedros diferentes:

-un cubo simple
-un cubo octaedro truncado denominado caja sodalita o caja p.

-y un poliedro de 26 caras denominado supercaja a.

La unidn de las cajas sodalita por cuatro de sus caras cuadradas con los
cubos simples conduce a establecer una abertura de acceso a la supercaja
constituida por 8 atomos de oxigeno y un tamario de 4.2 A.

El arreglo tridimensional de esta zeolita se muestra en la Fig.2.a.

Como se observa, la red tridimensional cristalina esta constituida por
atomos de oxigeno, silicio y aluminio. Al presentarse el aluminio en
coordinacion tetraédrica, aparece una carga negativa en el reticulo cristalino
que se compensa con los iones sodio, 0 sea existe un catibn monovalente por

cada atomo de aluminio presente en la red.

1.1.2 Descripcioén de las zeolitas X e Y

La composicion de estas zeolitas bajo la forma sddica puede ser

representada por la formula

Na20. A|2O3. nSiOz.XHzO

10
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sabiendo que n puede variar entre 2 y 6, manteniéndose una estructura
cristalina del tipo de la faujasita, siendo comun llamar

zeolita X los productos para los cuales n < 3

zeolita Y aquellos para los cuales n > 3.

El arreglo tridimensional de estas zeolitas se muestra en la Fig.2.b.

Abertura
~.
QOctogonal Dodecagonal
!
)‘ TN
[ A \
. , /.(
. a) Vs
( Y, (b)
/

A
<
.
:"/

localizacion de la gran cavidad
" Supercaja o "

Figura 2. Estructura de las zeolitas A, X e Y.
2.a) zeolita A, 2.b) zeolitas X e Y. (Ref.2).

11
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Cada veértice es el centro de un tetraedro SiO40 AlQ..

Esta estructura puede ser representada por la uniéon de tres poliedros
diferentes:

-prisma hexagonal
-cubo octaedro truncado denominado caja sodalita o caja .

-y un poliedro de 26 caras denominado supercaja a.

La sucesion de estas supercajas ligadas las unas a las otras por los
contornos dodecagonales de aproximadamente 10 A de didametro constituye el
arreglo tridimensional de la zeolita. Desde el punto de vista cristalogréfico, la
estructura es cubica, con un parametro de red comprendido entre 25.02 y 24.86
A, segun el valor de la relacion n = SiO2/AlL,Oa.

La malla elemental comprende 8 cajas a, siendo cada supercaja

el centro de un tetraedro cuyos vértices son también supercajas.

La Fig.3 muestra las posiciones cristalograficas posibles para los

cationes de compensacion:
-sitio S;: centro del prisma hexagonal;

-sitio Sy situado dentro de la caja sodalita aproximadamente a 1 A del centro

del hexagono que pertenece al prisma hexagonal;
-sitio U : centro de la caja sodalita;

-sitio Sy situado en la caja sodalita a aproximadamente 1A del centro del

hexagono que permite el acceso a la supercaja;

-sitio Sy situado en la supercaja o a aproximadamente 1A del centro del

hexagono que separa la supercaja de la caja sodalita;

12
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-sitio Sy : situado en el dodecagono que separa dos cajas a.

-sitio Syy: corresponde a los cationes cuasi libres en el centro de las supercajas

a. Estos sitios existen sélo en presencia de agua.

Las posiciones de los iones Na* depende del estado de hidrataciéon. Se
observa que con la hidratacion se produce una migracion de los iones situados
en los sitios I' y II' hacia los sitios | y Il.

Idealized projection of sodalite unit with afom nomen-
clature

Figura 3. Posiciones de los cationes de compensacion. (Ref.3)

13
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Como las propiedades que presentan estos solidos en los distintos
campos tecnolégicos de aplicacion dependen ya sea del tamario y forma de la
particula final, de la composicion de la red cristalina y/o del tipo y ubicacién de
los cationes de compensacién, los estudios actuales que se realizan sobre
obtenciéon de estos materiales tienden a determinar si existen parametros de
sintesis de los cuales dependa cada una de estas caracteristicas. Una vez
obtenido el producto deseado, se trata de hacerlo con el menor costo posible
(optimizacién de tiempos y temperaturas de reacciéon, empleo de sustancias
quimicas costosas, p.e. cationes organicos). Esto lleva a tratar de elucidar los
mecanismos de nucleacion y crecimiento que ocurren en la etapa global de
cristalizacion.

14
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2.1 Las primeras sintesis de zeolitas

Aunque algunas de las experiencias sobre sintesis de zeolitas fueron
descriptas ya en el siglo XIX, la primera con una comprobada caracterizacion
por analisis quimico, propiedades 6pticas y Difraccion por rayos X fue realizada
por Prof. R.M.Barrer en el comienzo de la década de 1940 (4-7). Este trabajo
condujo a la produccién de materiales sintéticos equivalentes a las especies
zeoliticas naturales, pero también llevd a la obtencidbn de nuevas fases
cristalinas. En los laboratorios de la Union Carbide, se sintetizé la zeolita tipo A,
obtenida por Milton, Breck y colaboradores (8). Esta se considera la primera
estructura lograda por sintesis de laboratorio que no se encuentra producida
por la naturaleza.

2.2. Principios generales de la sintesis hidrotérmica de zeolitas

Clasicamente, la sintesis de una zeolita consiste en la preparacion de un
gel obtenido por el mezclado de una fuente de silice y una de alumina en agua,
a un dado pH y en presencia de un cation. Este gel se coloca en un recipiente
cerrado, se deja evolucionar durante un tiempo determinado a una dada
temperatura, para lograr su transformaciéon en una zeolita cristalina.

Ademas de las fuentes de silice y alumina, los otros componentes a
introducir en el medio de reaccion pueden ser cationes alcalinos o alcalino-
térreos incorporados bajo la forma de éxidos, hidroxidos o sales; amonio o
sales de amonio, alquilaminas o compuestos de alquilamonio, etc. Estos
compuestos acttian en la sintesis como fuente de OH-, como electrolitos, como
contraiones de las estructuras anionicas formadas, o como agentes directores

de estructuras.
Cuando se desean establecer las condiciones de sintesis de una zeolita
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sin cocristalizacion de otras fases indeseables, puede buscarse informacién en
la literatura especializada, ya que existen condiciones clasicas de sintesis que
permiten la obtencion de zeolitas puras con relativa facilidad. Un compendio
interesante y actual que provee un conjunto de recetas verificadas para la
sintesis de laboratorio de mas de cuarenta materiales de tipo zeolitico fue
publicado por la Comisidbn de Sintesis de la I1ZA (International Zeolite
Association) (9). Podemos citar también la informacién sobre sintesis y
caracterizacion presentada por Szostak en Handbook of Molecular Sieves (7) y
los diagramas de fases obtenidos por Zdhanov (10). Estos diagramas son muy
interesantes porque no traducen un estado de equilibrio: en efecto, muchas
zeolitas coexisten en el mismo dominio y la posiciéon de las fronteras depende
de los reactivos. Constituyen s6lo una guia para realizar una seleccion primera
de la formulacién de la mezcla inicial de reaccion.

Adicionalmente a la composicion del medio de reaccion, otras dos
variables son determinantes en las reacciones de sintesis: la temperatura y el
tiempo de cristalizacién. La Tabla 1 detalla los parametros importantes en la

reaccion de cristalizacion de zeolitas.
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Tabla 1. Factores que influencian la reaccién de cristalizacion de zeolitas

Composicién de la mezcla inicial de reaccién

-a) fuentes de SiO2/Al,03

-b) concentracién [OH]

-C) cationes incorporados: ¢.1) inorganicos, ¢.2) organicos

-d) aniones diferentes a [OHJ

-e) otras especies no idnicas: e.1) gases disueltos, e.2) compuestos organicos
-f) agua

tiempo de reaccion

temperatura de reaccion

-a) ambiente (25-60°C)
-b) baja (90-120°C)

-c) moderada (120-180°C)
-d) alta (250°C o mayor)

Factores adicionales que pueden ser muy importantes
-a) Envejecimiento del gel inicial
-b) Agitacion

-c) Naturaleza de la mezcla inicial (solucién, gel, sol)

-d) Orden de agregado de los reactivos

18
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2.3 Mecanismos propuestos para la cristalizacién

La sintesis hidrotérmica consiste en la cristalizaciéon de un compuesto a
partir de una sustancia nutriente amorfa o cristalina, en presencia de agua y de
un agente mineralizante. El rol exacto de los tres elementos precedentes
depende evidentemente de la sintesis que se considere. Se admite
generalmente que lo que ocurre es la cristalizacion a partir de un gel amorfo
que se encuentra en contacto con un medio liquido.

El esquema general que se propone para la sintesis hidrotérmica conduce a
adoptar un mecanismo de cristalizacion de especies solubles en el liquido
madre, que se encuentran en pseudo equilibrio con un gel aluminosiliceo
amorfo.

Aunque un mecanismo directo de recristalizacién del gel ha sido propuesto y
observado por algunos autores, la hipbtesis mas aceptada sostenida por
Barrer(5),Zhdanov(10) y Lechert(11), supone que la formacion de los cristales
de zeolita tiene lugar en solucion. La aparicion de los gérmenes cristalinos y su
posterior crecimiento son el resultado de reacciones de condensacion entre las
especies presentes en la solucion. La fase sdlida hace las veces de reservorio.
Esta hipétesis se encuentra respaldada por numerosos hechos experimentales
entre los cuales se destacan:

-los trabajos de Lechert(11) en los cuales se establece una relacion clara entre
la velocidad de crecimiento de los cristales de faujasita y la concentracion de
las especies en solucién

-los trabajos de Caullet(12) que muestran que la cristalizacion de zeolita puede
realizarse a partir de soluciones claras en ausencia de gel.

Ya en 1959 Barrer(13) describia claramente esta hipotesis refiriéndose
particularmente a la obtencion de las zeolitas mas abiertas.

Los trabajos de Guth y Caullet(12) pusieron en evidencia las especies
silicoaluminatos que existen en solucioén. Estos autores definieron la nocion de
modulo genético y ello permitié proponer una clasificacion genética de las
zeolitas. La formacidn de las zeolitas consiste, segun estos autores, en
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acomodar los médulos genéticos presentes en solucién. Ademas, distinguen
dos maneras diferentes de ensamble de los médulos genéticos, una para la
formacion de zeolitas del tipo silicato y otra para la formacién de zeolitas del
tipo aluminosilicato.

En el caso de las zedlitas tipo aluminosilicato, es el complejo
anion aluminosilicato + catién de compensacién + agua de hidratacion

el que orienta la disposicion de los elementos genéticos.

Contrariamente, para las zeolitas del tipo silicato, los elementos y
modulos genéticos, que son esencialmente especies silicato, son formadas y
acomodadas bajo el control de las especies hidréfobas presentes en el seno de
la solucién.

Aunque la sintesis de zeolitas necesita de los precursores
aluminosiliceos complejos, las etapas de formacidon de zeolitas y la
precipitacidon de compuestos idnicos simples son muy semejantes y consisten
en la formacibn de pequefios agregados de precursores denominados
embriones o gérmenes. Algunos de estos embriones adquieren un tamano
critico que les permite un crecimiento posterior por depdsito de material para
llegar a formar los cristales. No obstante, la formacion de zeolitas es mas lenta
que la precipitacion de una sal ya que los cristales no son enteramente ionicos
y deben formarse por un mecanismo de condensacion-polimerizacion segun las
tres dimensiones, con uniones Si-O-T (T = Al o Si) que son parcialmente
covalentes. La cristalizacion de zeolitas es generalmente un proceso lo
suficientemente lento como para que pueda ser estudiado.

El analisis de la cinética global de cristalizacién para las zeolitas se inicid
con las sintesis de las zeolitas A y X , las cuales han sido estudiadas por
numerosos autores, siendo los trabajos méas importantes los realizados por
Kerr(14, 15), Ciric(16), Breck y Flaningen(17), Schwochow(18), Patel y
Sand(19).

Describiremos someramente las etapas que constituyen el proceso de

cristalizacion de zeolitas: las etapas de nucleacién y crecimiento cristalino.
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Nucleaciéon

La nucleacién consiste en la formacion de los primeros elementos del
cristal de tamarfio muy pequefio. La sobresaturacion del medio de reaccion S,
que se define como la diferencia entre la concentracion en un instante dado C
y la concentracion en el equilibrio C°, tiene una importancia fundamental sobre
el proceso de nucleacidon. En efecto, se demuestra que la velocidad de
nucleacion es practicamente despreciable cuando S es pequefia y crece de

una forma extremadamente rapida luego que alcanza un valor S(Fig.4).
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Figura 4. Evolucion de las velocidades de nucleacién Vg y crecimiento Vc en

funcion de la sobresaturacion S. (Ref.20).
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Crecimiento

El crecimiento de los nucleos cristalinos es en general, funcion también
de la sobresaturacion S, en una forma lineal o exponencial. Esta velocidad es
por lo tanto menos sensible a las variaciones de sobresaturacion que la
velocidad de nucleacién, al menos para los valores altos de sobresaturacion.
Es asi que la velocidad de crecimiento V. es preponderante para valores bajos
de sobresaturacion y Vg lo es a sobresaturaciones altas. El tamarfio de las
particulas formadas va a depender por lo tanto de la relacion de ambas
velocidades Vy/V.. Si Vc>>V,, se formaran pocas particulas y seran de grandes
dimensiones. Por el contrario, si V>>V,, se formaran numerosas particulas y
tendran dimensiones pequenas.

Luego de la formacién de los primeros gérmenes estables, existe una
competencia entre la formacién de otros gérmenes y el crecimiento de los
existentes. Los dos procesos consumen los precursores presentes en solucion
y tienden a disminuir la sobresaturacién. Por lo tanto, la velocidad de
nucleacion pasa por un maximo y luego disminuye.

Es importante decir que es dificil de separar ambos procesos para
determinar la velocidad de nucleacion. Sin embargo, Jacobs(21) y Meise(18)
han sugerido expresiones de velocidad de nucleacién, pero la determinacion de
las constantes a partir de medidas experimentales es muy dificultosa. En
efecto, se observa siempre una curva de conversion en forma sigmoidea con
un punto de inflexién que separa la primera parte de la cristalizacion en la cual
la nucleoformacion es efectiva, de la segunda parte correspondiente solamente
al crecimiento cristalino(22). Esta evolucion de la conversion ha sido observada

para la zeolita A(16), X e Y (23, 11, 24) y es descripta por la ecuacion siguiente:
Z =1 - exp(-ktn)
donde Z es la relacion entre la masa de zeolita formada al instante t respecto

de la masa de zeolita obtenida al finalizar la cristalizacion, k y n son constantes.

Pero esta descripcibn no da ninguna indicacién cuantitativa sobre los
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principales factores responsables de la cinética de cristalizacién que son V. y
V.

Teniendo en consideraciéon todo lo expuesto, surge naturalmente que
todas aquellas variables de sintesis que modifiquen la sobresaturacién tendran
una influencia sobre la cinética del proceso de cristalizacion. El nimero de
parametros es grande y en general no tienen un rol Unico ni preciso. Como se
observa, la sintesis es muy compleja, los parametros que pueden modificarla
se detallaron ya en la Tabla 1 y las influencias de los principales se describiran
a continuacion.

2.4 Influencia de la alcalinidad

El grado de polimerizacidn de las especies silicato presentes en solucion se
rige por los equilibrios siguientes:

2[-Si-O" + H2C — -Si-OH + OH7]

2 (-Si-OH) - -Si-0-Si- + H;0

2(-Si-0°) + H,0 —» -Si-O-Si- + OH™ [1]

O sea que a medida que la alcalinidad disminuye, el equilibrio [1] se
desplaza hacia la derecha y la concentracion de las especies poliméricas que
conduce a la formacion de las zeolitas mas ricas en silice aumenta (25, 26).

Por otra parte, el aumento del pH permite un aumento de las especies
silicoaluminicas en solucién y por lo tanto favorece la formacion de precursores

(médulos genéticos), lo cual tiende a aumentar las velocidad de nucleacion. Se
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observa tambien en estas condiciones un periodo de induccién mas corto y un
aumento en la velocidad de conversion en zeolita (27, 28). Este efecto puede

apreciarse en la grafica superior de la Fig.5, para el caso de NaA.
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Figura 5. Influencia de la alcalinidad en las velocidades de nucleacion y
crecimiento (arriba), y sobre la distribucion de tamario de los cristales obtenidos

(abajo), en la sintesis de zeolita NaA. (Ref.18).
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Ademas, como la solubilidad de la zeolita es mas grande, el rendimiento
s6lido es menor (25). Es necesario también destacar que una variacién
importante de la alcalinidad puede producir un cambio en la naturaleza de los
modulos genéticos y conducir a la cristalizacion de una estructura zeolitica
diferente.

En el caso particular de la zeolita NaY, se ha comprobado que la
cocristalizacion de zeolita NaP puede controlarse con el agregado de NaOH
(29).

Ademas se observa que un aumento de pH, traducido en un aumento
de la relacion Na,O/SiO,, afecta apreciablemente el valor de la relacion Si/Al de
la zeolita obtenida, tanto en el caso que se use metacaolinita o sales solubles
como materias primas (29, 30). En la Fig.6 se muestra este efecto cuando se

realiza la sintesis de zeolita NaY partiendo de ambos materiales.
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Figura 6. Dependencia de la relacién Si/Al de la zeolita obtenida respecto de la
alcalinidad de la mezcla inicial de reaccion. (Ref.29).
A Materia prima: caolinita

e Materia prima: sales solubles
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También un exceso de alcali conduce a una reduccién marcada del
tamario de particula final (ref.29, y parte inferior de la Fig.5).

2.5 Sintesis en presencia de F

En cuanto al reemplazo del ion OH" por el ion F, este es un camino
mediante el cual una variacidbn del anion produce una disminucion de la
alcalinidad del medio de reaccidn.

En uno de los ultimos trabajos presentados por Lechert(31), se ha
estudiado este efecto en la sintesis de zeolita NaY. Trabajando con semillado,
este autor estudia las variaciones en la velocidad de crecimiento de los
cristales de NaY.

La Fig 7 muestra la influencia del fluoruro en la velocidad de
cristalizacion. Se observa que el tiempo de cristalizacion para una misma
conversion disminuye notablemente cuando se agrega F~ al medio inicial. El
tiempo extremadamente largo de cristalizacion para el batch que no contiene F°
se debe a una baja alcalinidad y alta dilucién.
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Figura 7. Influencia del F* en la velocidad de cristalizacién de NaY, para una
mezcla inicial de composicién NaAlO, : 5Si0; : 2.25NaOH : 400H20 : zNaF.
(Ref.31).
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mezcla inicial de composicién NaAlO; : 5SiO; : 2.25NaOH : 400H.0 : zNaF.

(Ref.31).
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En la Fig.8, la constante de velocidad para el crecimiento cristalino
aumenta con la concentracion de F°, alcanzando una meseta, lo cual se debe a
la solubilidad limitada del F~ en presencia de Na* a 90°C. La relacion Si/Al de la
Zeolita obtenida no se altera por el agregado de F°, en contraste con la adicion
de OHNa, que la altera sensiblemente, como ya fue analizado. Actualmente,
existen autores que piensan que la cristalizacion de zeolitas se realiza a través
de la incorporacion de oligbmeros de silice o silicealimina. Sin embargo,
Lechert se inclina por pensar que las especies monoméricas presentes son las
responsables del crecimiento cristalino. En el caso de la zeolitas Y y X, existe
evidencia clara de que la incorporacién del AlQ4 es la etapa determinante. Aqui
se encuentra que la constante de velocidad para el crecimiento cristalino
depende de dos especies del aluminio monomérico en solucion: Al(OH)4 y
Al(OH)sF". El modelo que se plantea para el crecimiento cristalino surge de
suponer que solamente aluminato y silicato monoméricos son los responsables
del crecimiento cristalino.

En la superficie de los cristales que crecen se encuentran tres diferentes

grupos funcionales:

(Zeo=Al-OH)-

Zeo=Si-OH

Zeo=Si-0O-

Los complejos de silicato son incorporados en dos diferentes formas

ataque nucleofilico sobre un centro de aluminio en la superficie
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(Zeo=Al-OH)Na"' + "0-Si= - (Zeo=Al-O-Si=)Na® + OH"

(Zeo=Al-OH)Na" + HO-Si= - (Zeo=AI-0-Si=)Na* + H,0

reaccion de condensacion via un grupo silanol en la superficie

(Zeo=Si-OH) + HO-Si= —» (Zeo=Si-0-Si=) + H,0

La incorporacidn de aluminio se describe como una reaccion de
sustitucion nucleofilica entre grupos silanélicos desprotonados en la superficie
y las especies aluminio hidratadas

Zeo=Si-O-Na" + (AI(OH)4) — [Ze0=Si-O-Al(OH)3]Na* + OH

Esta reaccidn no es solamente la etapa determinante de la velocidad de
reaccion sino que también determina la relacién Si/Al de la zeolita obtenida.
Los grupos silanolato en la superficie solamente reaccionan con las especies
aluminato solvatadas. Por lo tanto, la presencia de especies aluminato
adicionales no modifican la relacion Si/Al, la cual esta determinada por el grado
de disociacién de los grupos silanoles. Este ultimo es funcion exclusivamente

del pH, que no se altera por el agregado de fluoruro.
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2.6 Influencia de la temperatura

Para cada zeolita existe un rango de temperatura para el cual es posible

su cristalizacion. Las zeolitas mas abiertas, como las A, X e Y se forman a baja
temperatura, alrededor de 100°C, mientras que las estructuras mas cerradas lo
hacen, como la analcita, a temperaturas mayores, alrededor de 200°C. Sin
embargo, cuando se trabaja en el dominio de composiciones que llevan a la
cristalizacion de zeolita A, se llega a la cristalizacién de zeolita X bajando
apreciablemente la temperatura de cristalizacion (55°C)(32).
En lineas generales, la influencia de la temperatura es analoga a la de la
alcalinidad. Los ensayos experimentales muestran que un aumento de
temperatura a alcalinidad constante, en el rango de composiciones de una
zeolita determinada, modifica la cinética global de cristalizacion de la misma
forma que un aumento de alcalinidad a temperatura constante (27, 22, 33).
Esta dependencia se muestra en la Fig.9 para el caso de la zeolita NaA.

La velocidad de calentamiento empleada para llegar a la temperatura de
cristalizacion también es en algunos casos importante pues puede favorecer la
formacién de nucleos de especies indeseables.
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Figura 9. Influencia de la temperatura en la cristalizacion y en la distribucion de

tamano de cristal en la sintesis de NaA. (Ref.18).
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2.7 Influencia de los cationes

La naturaleza y la cantidad de iones presentes en la mezcla inicial de
reaccion son factores muy importantes en la sintesis de zeolitas (17, 34). En
efecto, una ligera modificacibn de uno de estos parametros puede alterar
completamente la reccion de cristalizacion. Ello es debido al hecho de que los
cationes presentes en la sintesis interaccionan con las asociaciones de
moléculas de agua de manera diferente de acuerdo a su tamano y a su carga.

Se ha estudiado, por ejemplo, la influencia de la presencia del ion
potasio en la sintesis de zeolita LSX (32). Partiendo de una composicién inicial
en el sistema SiO2-Al;03-Na;O-H20 y condiciones de sintesis que llevan a la
cristalizacion de mezclas de zeolitas A y X, se realizé un reemplazo parcial del

ion Na* por el ion K'.
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Figura 9. Curvas de cristalizaciéon para diferentes valores del parametro
x=K->0/ K20+Na20. (Ref.26).
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Se observa que a bajas concentraciones de K', ocurre una co-
cristalizacion de zeolitas A y X, aumentando la proporcion de zeolita X con el
aumento de K'. A un nivel de 0.18 de reemplazo, se obtiene solamente X. A
niveles mas altos de K', el tiempo necesario para una determinada conversion
aumenta notablemente. Para un nivel de reemplazo mayor a 0.5, no se observa
cristalizacion ni siquiera en un periodo de 10 dias.

Las curvas de cristalizacién para distintas concentraciones de potasio
aparecen en la fig 10. Una gradual disminucion de la velocidad de cristalizacion
puede observarse a medida que aumenta la concentracion de K'. Ademas, la
disminucion en la velocidad de nucleacion es confirmada por un aumento del
tamafio de cristal. Por otra parte, la concentracidon de aluminio en solucion

aparece regulada por la cantidad de K’ incorporada (fig 10).
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Figura 11. Concentracion de Al en la fase liquida en funcion del tiempo de
reaccién para distintos valores del parametro x=K>0/K20+Na;0. (Ref.32)
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2.8. Los caolines como fuente de silice y alimina

Como se mencioné anteriormente, las fuentes de silice y alimina que se
utilizan para la preparaciéon del gel de sintesis pueden ser sales solubles de
estos elementos, o bien minerales de tipo arcilloso. El componente mayoritario
de los minerales arcillosos utilizados en este trabajo de tesis es el
aluminosilicato denominado caolinita. Como en todas las arcillas naturales, los
elementos comunes en los cristales de caolinita son el aluminio, el silicio y el
oxigeno.

Debido al tamaino de los elementos oxigeno y silicio (0,14 y 0,026 nm,
respectivamente), la unidad estructural mas estable entre ambos es un
tetraedro que resulta de la unién de cuatro oxigenos con un atomo de silicio, la
cual es dominante en los silicatos que dan origen a las rocas. El tetraedro de
silice es capaz de polimerizarse uni, bi y tridimensionalmente.

El i6n AP* no forma tetraedros, sino que se dispone octaedricamente,
polimerizandose en dos dimensiones, formando una lamina octaédrica.

La lamina tetraédrica de unidades SiO4 polimerizadas y la lamina
octaédrica son los elementos basicos de construccion de la mayoria de los
minerales arcillosos.

Del grupo de las arcillas constituyentes del suelo, la caolinita es una de
las que forma cristales laminares de tamario coloidal (< S5um) por repeticion de
las estructuras tetra (T) y octaédrica (O), con repeticion 1:1 (T.0). Este mineral
es el que se encuentra constituyendo mas del 95% de los diferentes caolines
utilizados como materia prima en este trabajo.

La estructura ordenada caracteristica es poco reactiva para la sintesis
de zeolitas, pues presenta una baja solubilidad en medio alcalino. Es por ello
que se emplean procesos de activacion previos a su utilizacion como material
de sintesis, como los que se estudian y proponen en el Capitulo 4 de este

trabajo de tesis.
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CAPITULO 3
METODOS, TECNICAS Y EQUIPOS EMPLEADOS

35



Capitulo 3. Métodos, técnicas y equipos empleados

3.1 METODOLOGIAS EMPLEADAS PARA LA ACTIVACION

3.1.1 Activacién por calcinacién

Las calcinaciones de las arcillas de partida se realizaron pesando 50g de
muestra y colocandola en mufla estatica, por 2 horas, en aire, con una
velocidad de calentamiento de 200°C/hora.

3.1.2 Activacion por molienda

Se empled un molino oscilante del tipo Herzog HSM 100, y se
prepararon muestras para tiempos de molienda variables.

Este molino trabaja produciendo efectos de friccion e impacto sobre el
sélido que se desea moler. Estos fendbmenos son causados por el movimiento
relativo de un anillo y un cilindro concéntricos que se encuentran el interior de
una capsula donde se coloca el sdélido a tratar. Se aplica un movimiento
vibratorio a la capsula que es el que a su vez produce los movimientos relativos
mencionados. La cantidad de caolinita usada para cada operacion del molino
fue de 30 g. La molienda se realiz6 a intervalos sucesivos de 15 segundos,
entre los cuales el material se mezclé . Esta metodologia fue necesaria para
evitar los efectos posibles de un aumento de la temperatura de trabajo sobre la

estructura de la caolinita.

3.2 METODOLOGIA USADA PARA LA SINTESIS HIDROTERMICA

El procedimiento empleado para realizar los ensayos de sintesis
hidrotérmica es comun para todas las experiencias. Se utiliza como reactor un
frasco de polipropileno de 500ml de capacidad. Se coloca dentro del mismo la
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arcilla activada, se le agrega, bajo agitacion, la solucién alcalina pre-calentada
a una temperatura cercana a la temperatura de la reaccién. Se mantiene la
agitacion durante 10 minutos para asegurar un buen contacto entre las fases.
El reactor se cierra herméticamente y se coloca dentro de una estufa a la
temperatura de reaccién. Se estima que a los 10 minutos la mezcla se

encuentra a la temperatura deseada. Se toma como tiempo cero el tiempo de
ingreso del reactor a la estufa.

3.3 LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

Cuando se realiza un estudio sistematico en sintesis de zeolitas, es
indispensable contar con la posibilidad de poder emplear un numero importante
de técnicas de caracterizacién que permitan identificar de manera precisa las
propiedades estructurales, fisicas y quimicas de los materiales de partida y de
las zeolitas obtenidas . En este capitulo se detallan los fundamentos para la
aplicacion de los métodos de caracterizacion empleados, mientras que luego
se cita su aplicacion para cada caso en particular.

3.3.1 Analisis quimico cuantitativo

Los métodos de analisis empleados para la determinacion de la
composicién quimica de los sélidos se basan en una completa disolucion de la
muestra y consiguiente analisis de la solucion obtenida (analisis destructivo por
via humeda) o el analisis efectuado sobre el sélido seco mediante un metodo
fisico (analisis no destructivo por via seca). Entre estos ultimos se empled el
analisis por microsonda electronica, EDAX.

Los métodos de andlisis mencionados anteriormente, destructivos o no

destructivos, no permiten distinguir entre los dtomos de un mismo elemento
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que se encuentran dentro o fuera del reticulo cristalino. En el caso de las
Zeolitas, esto es importante pues, por ejemplo, en el caso de emplearse como
catalizador o intercambiador cationico, s6lo los atomos de Al de la estructura
llevan a la formacién de los sitios acidos de Lewis.

3.3.1.1. Analisis quimico cuantitativo de Silicio y Aluminio por via humeda

Tanto en los sdlidos de partida como en los productos cristalinos
zeoliticos, se realiz6 el andlisis cuantitativo de estos dos componentes por el
método gravimétrico.

a) Determinacion del contenido de Silicio

Se pesan 200 mg. de muestra. Se atacan en capsula de teflon con 20 ml
de HCI 1:1, calentando hasta total evaporacion del acido.
Se lleva a estufa durante 1 h. Se retira la capsula de la estufa y se le agregan
5ml. de HCI| concentrado, mas 1 ml. de agua destilada. Se vuelve a calentar
unos minutos y se filtra con papel de filtro W 540, lavando el precipitado con
agua caliente acidulada con HClI Las aguas madres y las de lavado se
reservan para la precipitaciéon del aluminio.

El precipitado filtrado y lavado se calcina a 1000°C, durante 1 h. en crisol
de Pt. Posteriormente se retira de la mufla, se deja enfriar en un desecador y
luego se pesa (peso A). A este precipitado se le agregan unas gotas de acido
perclérico y 5 ml de acido fluorhidrico. Se evaporan los acidos hasta sequedad
completa y se vuelve a calcinar a 1000°C hasta constancia de peso.

Una vez calcinado se deja enfriar nuevamente y se vuelve a pesar

(peso B).

% Si0,= (PesoA-PesoB)x100/ Peso de la muestra
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b) Determinacién del contenido de Aluminio

A las aguas madres que han quedado de la precipitacion de la silice
agregar unos mg. de NH4CI, luego precipitar el aluminio con el agregado de
NH4OH (1:1), hasta pH 7 - 7,5, pues a pH 8, el precipitado comienza a
redisolverse. Se filtra, lavando con agua destilada amoniacal. Llevar a mufla y
calcinar a 1000 °C hasta constancia de peso.

% AL203 = Peso del ppdo calcinado x 100/peso de la muestra

3.3.1.2 Analisis quimico cuantitativo de Hierro y Titanio

Una cantidad aproximada a 250mg de soélido se disuelve en 10 mil de
HF. La solucion obtenida se mantiene en caliente hasta que precipita el SiF4.
Luego el liquido (o su dilucién apropiada) se analiza por espectroscopia de

absorcion atdomica.

3.3.1.3 Analisis quimico cuantitativo por microsonda EDAX

Los sélidos se analizaron cuantitativamente por microscopia electréonica
de barrido, utilizando un microscopio Philips SEM 505. La técnica (35) consiste
en bombardear la muestra con un haz de electrones que al chocar con la
superficie genera rayos X. La distancia que viajan los electrones en el interior
de la muestra depende del peso y del numero atdmico de los atomos que la
componen y de la energia del haz. En general, los electrones se distribuyen en
forma hemisférica en el interior del sélido. El andlisis requirid una calibracion
previa que se realiz6 con mezclas de concentraciones conocidas de Si, Fe, Al y
Ti. Tanto para las muestras como para los patrones, se distribuye una pequefa
cantidad de sélido sobre un portamuestra metalico previamente pulido. Luego
la muestra se cubre con una delgada pelicula de Au mediante la técnica de

39



Capitulo 3. Métodos, técnicas y equipos empleados

sputtering. Esta metodologia permite hacerla conductora y observable por
SEM, evitando que se dafie por calentamiento o que se cargue negativamente
produciendo la deflexién del haz incidente.

3.3.2. Anilisis cristalografico por difraccién de rayos X

3.3.2.1. Analisis cualitativo

En este caso, los diagramas de difraccion fueron obtenidos con un
equipo Philips, modelo PW 1732/10, con radiacion CuK vy filtro de Ni, a una
velocidad de 1°/min. Las condiciones de trabajo fueron voltaje 40Kyv, intensidad
20mA, velocidad del gonidémetro, 1°/min., 2000 c/s; constante de tiempo 2;
velocidad de la carta 1°/min.;slit 1°/0.1°/1°.Las muestras se analizan usando la
técnica para analisis de polvos. La identificacion de las fases presentes se
realizé por comparacion de las posiciones de los picos con las de los patrones
standard que se encuentran en la bibliografia (4, 36).

3.3.2.2. Analisis cuantitativo

Otra informacién util proporcionada por el analisis de DRX es el grado de
cristalinidad de la muestra que puede estimarse en base a la intensidad de los
picos de difraccion. La intensidad de uno o varios picos caracteristicos es
confrontada con la de los picos correspondientes de una muestra patron de la
misma estructura y cristalinidad cercana al 100%. El porcentaje de fase

cristalina se calcula como
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Intensidad del pico hkl de la muestra

%cristalinidad =

Intensidad del pico hkl de la muestra patron

3.3.2.3. Evaluacion del grado de cristalinidad en caolinitas por medidas de DRX

La cristalinidad de las caolinitas de partida se evaludé a través de la
medida del indice de Hinckley.

Esta medida considera los picos de reflexion de los planos (1 -1 0) y
(1 1 1), situados a valores de angulo 2a = 20.4° y 21.3° respectivamente
cuando se usa radiacion CuKa. El método consiste en calcular una relaciéon
entre las alturas de los picos mencionados tomadas a partir de una linea base
trazada desde la interseccion de los picos (0 2 0) - (1 1 0) hasta el fondo
correspondiente al centro del pico (1 -1 1) (aprox.2a = 22°). Estas medidas se
combinan para formar el numerador y se dividen por la altura del pico (1 -1 0),
medida a partir del fondo usual del diagrama. La figura indica las alturas

involucradas y la relacion matematica para el calculo del indice de cristalinidad
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Figura 12 Analisis del diagrama de DRX para la determinacion del indice de

cristalinidad de las caolinitas (42)
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3.3.3. Andlisis por Espectroscopia Infrarroja

Esta espectroscopia se utilizé fundamentalmente para caracterizar los

materiales arcillosos empleados como materia prima, con el objeto de
identificar el numero de coordinacién del Al a través del andlisis estructural en
la regién comprendida entre 1500 y 400 cm™. Existen algunas bandas de
absorcidon en esta zona que permiten distinguir entre la presencia de Al en
coordinacion tetra u octaédrica (47, 48).
Los espectros de IR se registraron con un equipo Bruker, modelo IFS66,
empleando la técnica de pastillaje en KBr. Esta técnica, adecuada para el
analisis de muestras de polvos finos, consiste en la obtencién de una pastilla
compactada por prensado. Aproximadamente 1 mg de muestra se mezcla con
250-300mg. de KBr en polvo, y luego se prensa a 15.000 psig.

3.3.4. Determinaciones de punto de cero cargas

3.3.4.1 Determinacion del punto isoeléctrico (IEP) por medidas del potencial de

difusion.

Para obtener los valores de IEP por determinaciones del potencial de
difusion, se siguié el método desarrollado por Tschapek (37). En esta técnica
se determina el nimero de transporte catiénico a diferentes valores de pH. El
numero de transporte se obtiene de la fuerza electromotriz (FEM), originada por
los iones del electrolito moviéndose dentro de la muestra cargada entre dos
concentraciones diferentes del mismo electrolito (KCl). Las medidas de FEM se
realizaron en un electrometro digital Keithley 615 con electrodos de calomel.

El IEP es el valor de pH correspondiente al nimero de transporte del

cation (t+) igual a 0,5 en un diagrama de t+ contra el pH de la muestra.

43



Capitulo 3. Métodos, técnicas y equipos empleados

3.342 Determinacion del punto de cero cargas por titulaciones
potenciométricas

En este caso los valores de PZC fueron obtenidos por titulaciones
potenciométricas, realizadas sobre 2 g de muestra a la cual se agregaron 90 ml
de KCI 10" 6 10° M como electrolito soporte. Para cada experimento, las
muestras fueron tituladas en atmésfera de N2 con HCl o KOH (0.1M) con
intervalos de 15 minutos entre adiciones. En cada titulacién, la adsorcion
relativa de H" u OH™ por la muestra sélida, se calculé en funcion de los
equivalentes de acido o alcali empleados expresados en unidades de pC/gy se
graficd en funcién de la variacién de pH. El punto de interseccion entre las dos
curvas potenciométricas obtenidas para cada concentracidon de electrolito
soporte fue considerado el PZC de cada muestra.

3.3.5 Andlisis por resonancia magnética nuclear en estado sélido de #Si
y de ZAl

La introduccidn de la técnica de rotacibn de angulo magico en la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear ha mejorado mucho la
resolucion de los espectros obtenidos para las sustancias sélidas.

En las zeolitas, la espectroscopia de Si MAS-RMN permite la
determinacion de la relacién Si/Al y el numero de sitios cristalograficamente
diferentes. En los espectros de silicatos y aluminosilicatos se obtienen lineas
definidas que hacen posible distinguir los atomos de Si que pueden estar
ligados, a través de los atomos de oxigeno, con 0, 1, 2, 3 6 4 atomos de Al. En
la Fig. 13 se muestra un espectro de este tipo para las zeolitas Y y ZSM-20,
donde el nimero de lineas depende del numero de atomos de Al presentes en
la segunda esfera de coordinacion del Si.

Como la intensidad de cada pico es proporcional al nimero de atomos de Si en

esa dada coordinacion, es posible también la determinacién cuantitativa.
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De una manera semejante, los espectros de 2’Al MAS-RMN sirven para
caracterizar a las especies de Al de diferente coordinacion.

Este tipo de espectroscopia se empled, al igual que la espectroscopia
IR, para determinar el estado de coordinacidon del Si y el Al en los compuestos
arcillosos que se usaron como material de partida para las sintesis.
Los espectros de *Si fueron registrados en un equipo ChemMagnetics CMX-
200, siendo el pulso de 45° y a 3 KHz. Para los espectros de *’Al se us6 un
equipo Chem Magnetics CMX Infinity 400, empleando un pulso de22° y 14
KHz.
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Figura 13. Espectro Si MAS-RMN de este tipo para las zeolitas Y y ZSM-20
(38)
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3.3.6. Analisis Morfoldgico por Microscopia de Barrido Electrénico

El tamafio y morfologia de los sdlidos estudiados se determiné por
microscopia de barrido electronico (SEM), utilizando el equipo y la forma de
preparacion de las muestras detalladas en el apartado 3.3.1.3 . Previo al

analisis, las muestras se recubrieron con una delgada pelicula de Au.

3.3.7. XPS y espectros de Al Auger inducido Bremsstrahlung

Los datos de XPS y espectros de Al Auger inducido Bremsstrahlung
fueron realizados para todas las muestras con un analizador triple CLAM2 ,
operado en vacio en el rango 10-9 Torr, utilizado la radiaciéon Mg Ka y un
analizador constante de transmision de energia de 20eV. Las muestras en
forma de polvo fueron soportadas en cintas adhesivas de doble faz de carbén
conductor. Todos los espectros fueron obtenidos a angulos de despegue de
90°. Adicionalmente, algunos espectros fueron obtenidos a menores angulos
de despegue (45°). Todos los valores de energia de union fueron corregidos
por la carga con la sefal del C 1s, el cual se determino en 284,6eV. La carga
de la muestra fue controlada obteniendo los espectros del C1s antes y después
de la acumulacién de cada espectro de la muestra y se encontré que es menor
que 0,1 eV. Todos los espectros Al KLL fueron refinados por la computadora
utilizando un programa basado en los procesos descriptos en la literatura (55) y
las energias de unién son de una precision de 0,2 eV. Las areas de los
espectros fueron calculadas por integracion de los picos después de una
substraccion de la linea de base siguiendo los métodos indicados en la
literatura (55).

Los datos de XPS y las concentraciones atdmicas relativas fueron calculadas

utilizando los factores de sensibilidad atémicos tabulados (ASFa 2=0.185 y ASF
sizp= 0.27 (56)).
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CAPITULO 4
ASPECTOS FUNDAMENTALES DE LOS PROCESOS DE
ACTIVACION DE LAS CAOLINITAS DE PARTIDA
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En este capitulo se presentan los estudios relacionados con las
modificaciones estructurales que sufren los caolines durante la etapa de
activacion. La metodologia empleada consistié en la aplicacién de distintas
técnicas de caracterizacion para diferenciar los soélidos iniciales de los
obtenidos luego de diferentes tratamientos de activacion y, posteriormente,
realizar la evaluacion de los posibles cambios de reactividad asociados a estos
tratamientos.

En una primera parte, se analizan los resultados obtenidos cuando la

arcilla se activa por calcinacion a altas temperaturas. Como generalmente no
es facil acceder a una fuente de caolinita libre de impurezas, se estudio
adicionalmente la activacion térmica de caolines impurificados con Fe. El Fe es
la impureza mas habitual en los caolines naturales, junto con el cuarzo. El
cuarzo permanece inalterable a lo largo de la sintesis hidrotérmica y acompana
como impureza a la zeolita obtenida, existiendo un tratamiento previo que
permite eliminarlo (39). En el caso de impurezas de Fe, se encuentra en la
bibliografia reciente (40) que la presencia de este elemento modifica la cinética
de cristalizacion de zeolitas a partir de caolinitas. Sin embargo, otros autores,
que han utilizado como materiales de partida sales solubles, encuentran que la
influencia que el Fe ejerce es equivalente a la producida por cualquier impureza
solida, independientemente de su naturaleza (41).
) Debido a esta disparidad de resultados, y como en nuestro pais todos
los yacimientos caoliniticos explotados contienen Fe en alguna proporcion, en
este capitulo se estudid la activacion térmica de caolines con tenores variables
de Fe y las posibles variaciones de reactividad debidas a la presencia de esta
impureza.

En una segunda parte, se estudian los efectos de la activacion por
molienda por impacto. En la busqueda de métodos alternativos para lograr la
destruccion de la estructura caolinitica, se encontrd interesante la técnica de
molienda por impacto, que se conoce como “high-energy ball milling” la cual
produce una serie de modificaciones estructurales en los sdlidos tratados que
todavia no han sido completamente estudiadas. Esta técnica colapsa

gradualmente la estructura cristalina de la arcilla, transformandola en un sdlido
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amorfo. Se piensa que los productos de esta molienda son en algunos casos
similares a los obtenidos cuando las arcillas son dehidroxiladas por calcinacion
(43, 44). Se presentan aqui los resultados obtenidos al estudiar los cambios
producidos en la estructura de la caolinita por una molienda exhaustiva y,
consecuentemente, sobre su reactividad en la sintesis de zeolitas,

comparandolos con las modificaciones producidas por activacion térmica.
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4.1. EVALUACION DE CAOLINES ACTIVADOS POR CALCINACION.

4.1.1. Materiales de partida

Se utilizaron dos caolinitas naturales
Caolinita “C “de un yacimiento existente en la Pcia. De Chubut
Caolinita “F”, provista por la compariia Fisher, de EEUU.

Ambas se caracterizaron quimica y mineralégicamente, como se detalla a
continuacion

Analisis quimicos de las arcillas originales

El analisis quimico cuantitativo se realizé por andlisis gravimétrico para
Al y Si, como se describe en 3.3.1, determinandose Fe y Ti por absorcidn
atémica. La cantidad de agua se determind por calcinaciéon a 950°C.

Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Analisis quimico y grado de cristalinidad (l4) de las caolinitas utilizadas

SiOz A|203 F6203 Ti02 H20 cuarzo A|203/ |H
(%DRX) [SiO-

Co 51.9 (345 (1.9 0.5 122 (12.0 0.66 |0.77

Fo 425 (408 (0.5 2.1 139 |nd 0.96 (0.86
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Obtencién de muestras con contenidos variables de Fe

Obtenciébn de muestras con contenidos variables de Fe

Con el objeto de tener materiales de partida con contenidos
variables de Fe, a la arcilla F se le realizd6 un agregado de 2% de Fe;0s,
mientras que la arcilla C se sometié a un tratamiento de desferrificacion (45).

Para el agregado de Fe;Os 8 g. de la arcila F y 2 g de FexO3
(E.H.Sargent, puro) se agregaron a 1000 ml de agua. La suspension se agitd
durante 15 minutos para obtener una mezcla homogénea. Luego se filtré y el
solido se secd en estufa a 80°C.

Para el proceso de desferrificacion, 5 gr de arcilla C se trataron con 40
mi de citrato de sodio 0.3 M, 5 ml de NaHCOs 1 My 1 g. de Na-ditionita. Se
mantuvo la mezcla a 60°C durante 15 minutos, al cabo de los cuales se le
agregé 1 g de sodio ditionita, manteniendo la misma temperatura. A los 15
minutos se repitié este agregado, y se esperaron otros 15min. Luego se filtré y
el sélido se secd en estufa a 80°C. Al finalizar este tratamiento, se controlo el
ataque producido en la estructura cristalina de la arcilla por difraccion de rayos
X, a través del indice de Hinckley.

Con el objeto de tener materiales de partida con contenidos variables de Fe, a
la arcilla F se le realizd un agregado de 2% de Fe,03, mientras que la arcilla C
se someti® a un tratamiento de desferrificacion detallado en la Ref. (45),
controlando el ataque producido en su estructura cristalina por difraccion de

rayos X, a través del indice de Hinckley.

4.1.2. Obtencién de las muestras activadas
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Las muestras F, la F con el agregado de Fe (Fre en adelante),laCylaC
desferrificada (Cqest €n adelante), se calcinaron bajo condiciones estaticas a
diferentes temperaturas, durante 2 hs. Las temperaturas seleccionadas fueron
500, 750, 800, 900 y 980°C, denominandose a estas muestras de la siguiente
manera
Serie F: Fsoo,...Foso Fresoo,...Freaso

Serie C: Csm,...Cgao, Cdesfsoo,...Cdestgeo

4.1.3. Medidas de la reactividad para la sintesis hidrotérmica

Sobre estas series de muestras calcinadas se realiz6 la sintesis
hidrotérmica de zeolitas, utilizando la metodologia descripta previamente (ver
punto 3.2), en condiciones estaticas, a presién autbgena y a 98 °C, en medio
de NaOH.

Se eligié la concentracion de NaOH como para iniciar la sintesis de
zeolitas con una relacidn molar Na,O/Al,03; de 2.5, apropiada para obtener
como producto mayoritario de reaccion zeolita NaA.

Se tomaron muestras a diferentes tiempos de reaccion, separandose el
liquido del sdlido por centrifugacion. Los sdlidos obtenidos se lavaron a pH=10

y se secaron en estufa a 110°C.

4.1.4. Caracterizacion

Para caracterizar las dos series de materiales de partida, se utilizaron
las técnicas de difraccidon de rayos X (DRX), espectroscopia de absorcion
infrarroja (IR) y medidas de punto de cero carga (PZC), mientras que el tamafo
y morfologia de las particulas de las zeolitas obtenidas como producto final se

determin6é por microscopia de barrido electrénico (SEM), con los equipos y
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metodologias detallados en el Capitulo 3.

Caractenizacion por Difraccién de rayos X

Las muestras de partida se analizaron como se describié en 3.2.2,
usando la técnica para analisis de polvos.
La identificacién de los productos se realizé por comparacién de las posiciones
de los picos con las de los patrones standard (4), y la cantidad relativa de
zeolita obtenida en cada serie de experimentos se calculd6 comparando las
intensidades de las principales reflexiones con la de la muestra de mayor
conversion.

La cristalinidad de las caolinitas de partida se evalué a través de la
medida del indice de Hinckley, tal como se describe en.3.3.2.3.
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Caracterizacién por espectroscopia infrarroja

Los espectros de IR se registraron empleando la técnica de pastillaje en
KBr, como se detalla en 3.3.3.

Caracterizacién por puntos de cero carga

Los valores de PZC fueron obtenidos por titulaciones potenciométricas, con
el método descripto en 3.3.4.2.

4.1.5. Resultados de los estudios sobre las muestras iniciales utilizadas
para la sintesis hidrotérmica (Series F y C).

Medidas de DRX e IR

Los difractogramas de rayos X correspondientes a las muestras de
caolinita tratada quimicamente y calcinada a diferentes temperaturas se
muestran en las Figuras 14 y 15, respectivamente.

La Fig.14 corresponde a la caolinita F inicial y a los productos obtenidos
a partir de esta arcilla usando las diferentes temperaturas de calcinacion. Los
tratamientos térmicos produjeron las mismas variaciones en los diagramas de
difraccion de la caolinita C.

Surge también de los difractogramas que las caolinitas de partida,
muestras Fo y Co , presentan un alto grado de cristalinidad con indices de
Hinckley de 0.86 y 0.77 respectivamente (Tabla 2).
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i ;

80 50 40 30 20 10 *2e)

Fig. 14: Difractogramas de rayos X de las muestras F tratadas térmicamente.
M = mullita.
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Fig. 15: Difractogramas de rayos X las muestras C y Cdesf.

Los difractogramas mostraron que en la muestra C (Figura 15) el

tratamiento de remocién quimica de hierro produjo una disminucion del grado
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de cristalinidad (indicado por el indice de Hinckley obtenido sobre los picos
(111), (110) y (020)), como el resultado del deterioro de algunas particulas de
arcilla producido por la reaccion quimica de la ditionita de Na sobre el Al
estructural. Este efecto coincide con los resultados informados en la Ref. (45).

Con respecto al tratamiento térmico, el aumento de temperatura produjo
una pérdida gradual de cristalinidad en toda Ia serie de muestras F.

Como se aprecia en la Fig.14, esta pérdida de cristalinidad produjo una
evidente reduccidn gradual de altura de los picos (111), (110) y (020) hasta
llegar a los 750°C, donde se obtuvo metacaolinita no cristalina. A 980°C, se
observé la aparicién de picos de mullita (3.41, 3.21 y 1.84 A), en coincidencia
con lo descripto en la Ref. (46), con la simultanea segregacion de silice.

La Fig. 16 muestra los espectros de IR para las series F (Fig.16.a) y
Fre.(Fig. 16.b).
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Fig. 16a: Espectros de IR de las muestras F.
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Fig. 16b: Espectros de IR de las muestras Fre.
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Las evoluciones de los espectros IR con la temperatura para las
series F y Fre fueron idénticas independientemente de los contenidos en
hierro. En ambas series, el tratamiento térmico produce un corrimiento en
la banda de absorcién desde 537cm™ (Fsoo ¥ Fresoo) @ 800cm™ (Frso, Faoo,
Fre7so Y Freano) 10 cual coincide con el cambio de coordinacidn octaédrica a
tetraédrica del Al (47) y fue atribuido a la transformacion caolinita-
metacaolinita (48). Esta coordinacidn tetraédrica del Al fue estable hasta
980°C, donde la banda de absorcion a 800 cm™ desaparece y aparece una
nueva a 550cm™ asignada a Al octaédrico. La misma evolucion del
espectro IR fue observada para las series C y Cgest.

Medidas de PZC

La sensibilidad de las curvas de titulacién potenciométrica y el PZC
determinado a partir de ellas, hacen posible el seguimiento de los cambios de
carga eléctrica superficial debido a los diferentes contenidos iniciales de hierro
y el comportamiento térmico del caolin, previo a la sintesis de zeolita. La Fig.
17 muestra las curvas de titulacion potenciométrica para la serie F y la Fig.18

las correspondientes a la serie Fre.
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Fig.17: Curvas de titulacion potenciométrica de las muestras F tratadas
térmicamente. electrolito soporte KCI: (A) =107, (O0) = 10°M.

Valores en ordenadas: (UC/g) 10°
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Fig.18: Curvas de titulacion potenciométrica de las muestras Fre tratadas

térmicamente. Electrolito soporte KCI: (A) = 107, (O) = 10°M.
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El aumento de pHpzc de pH=2,5 a pH=3,3 en las muestras tratadas hasta
500°C correspondié a la deshidroxilacion de la capa octaédrica (49). Un
posterior aumento de la temperatura a 750°C produjo una disminucion del
PHezc hasta 2,6, lo cual no es consistente con la aparicién de Al coordinado
tetraédricamente, observado por IR, y que podria ser asignado a la formacién
de y-Al20s. La presencia de y-Al,O3 deberia aumentar el pHpze, sin embargo
los resultados obtenidos podrian explicarse debido que se forma una y-Al,O3
con una superficie especifica muy pequefa. Esto estaria confirmado por los
valores que muestran la reduccién de superficie especifica para las muestras F
a Fmp (de 40 a 12.5 m4g, respectivamente), en concordancia con la
disminucién encontrada en el pHpzc (50).

Para las muestras tratadas a 900 y 980°C el valor de pHpzc fue modificado
por la aparicion de mullita, como lo muestran los diagramas de DRX en
coincidencia con los datos de Tschapek (49). El pHpzc de SiO, es cercano a 3,
sin embargo, el pHpzc de la mezcla (mullita + SiO2) deberia ser menor que el
pHpzc de la mullita pura (pHpzc=8.0) (51).

El corrimiento de 0.1 pHpzc de la muestra Fre con respecto al de la muestra
F, como los comrimientos de todas las muestras Fg. tratadas térmicamente,
indicé la presencia del 6xido de hierro agregado (52).

La Fig. 19 muestra las titulaciones potenciométricas de las muestras C y
Cadest.

Puede verse que la muestra Cgest mostréo un corrimiento de pHpzc =0.2 hacia
altos pH con respecto a la muestra C en lugar de la disminucion de pH pzc
esperada por la remociéon de hierrro (0.6% como Fe;Os, determinado por
analisis quimico) (45). También fue observado un cambio de densidad de carga
superficial para la muestra Cqgesr cON respecto a la muestra C en el mismo rango
de pH. Estos resultados podrian ser explicados suponiendo una segregacion
de Al desde la estructura deteriorada de la caolinita (indicada por la
disminucion de cristalinidad DRX). Un posterior recubrimiento de la caolinita
remanente por una capa de Al oxi-hidroxido podria producir un aumento de

pHpzc, en coincidencia con los resultados obtenidos previamente en caolinita
molida (53).
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Fig.19: Curvas de titulacion potenciométrica de las muestras C y Cuest,
electrolito soporte KCI: (A) = 107, (00) = 10°M.
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4.1.6. Sintesis Hidrotérmica.

En este caso, la sintesis hidrotérmica se realizé6 a 98°C. Se utiliz6 una
solucion de NaOH 1.5 M en cantidad suficiente como para obtener una relacion

molar Na;O/Al20; = 2.5, apropiada para producir una zeolita NaA como
producto mayoritario.

Los resultados de la sintesis hidrotérmica se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultado de la sintesis hidrotérmica.

Tipo de zeolita %de zeolita A Tamario

Muestra [DRX] de

Tiempo de reaccion[hs] | Tiempo de reacciénfhs] | cristal

[um]
3h 10h 3h 10h
Fsoo A+HS trA+HS - - -
F7s0 A A 69 96 <3.5*
Feoo A A 100 98 <3.0*
Foeo trX+NaP NaP - - -
Ftesoo A+HS trA+HS - . -
Frerso A A 70 83 <3.0*
Ftesoo A A 89 86 <3.0*
Fres80 trX+NaP NaP - - _
Cmo A A+HS 100 - <3.0**
Caesfrs0 A A+HS 49 B} <0 5=
Tr=trazas

* = para 10 hs de reaccion

** = para 3 hs de reaccion
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En todas las series de muestras, los andlisis de SEM de los productos
solidos mostraron cristales cubicos de 3um de arista, en promedio. En la Fig.

20 se observa la morfologia usual de la zeolita A encontrada en las particulas
obtenidas a partir de la muestra Fzs

Figura 20. Microfotografia del producto obtenido a partir de la muestra

Fmo(cota = 1ym). Tiempo de reaccion 24 hs.

La Tabla 3 muestra la velocidad de aumento de la cristalizacion
de zeolita A en las muestras F y Fre con la temperatura de tratamiento,
disminuyendo abruptamente a 980°C. Hasta 900°C, la reactividad fue
correlacionada con el Al tetraédrico generado por |la aparicion de metacaolinita
(como lo indicaron los espectros de DRX e IR). Debido a que la
deshidroxilacion total de la caolinita ocurrié a una temperatura superior a 840°C
(40) el aumento obtenido en la velocidad de cristalizacion (desde 69 a 100% y
desde 70 a 89% para F y Fre, respectivamente) fue correlacionado con el

aumento de temperatura desde 750 a 900°C.
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Cuando la temperatura alcanzé los 980°C, se produjo una disminucién de

Al tetraédrico debido a la formacion de la estructura de pre-muliita, tal como fue
indicado por las determinaciones de DRX y PZC. Este hecho modifico Ila

relacion Si/Al efectiva inicial produciendo la cristalizacion de X (NaX), la cual es

una estructura mas rica en Si (tabla 3, muestras Fogo Y F resso). Sin embargo,

para mayores tiempo de reaccidn, la zeolita NaX evoluciond hacia una

estructura mas estable, la zeolita NaP. La transformacion de NaX en NaP fue

completa al término de 10h.

Para la serie C, se observé una disminucién de la reactividad (Tabla 3,

muestras C 7s0 ¥ C gesrrs0) después del tratamiento quimico. Esto podria ser

explicado por una remocion del Al octaédrico que ocurre simultaneamente con

la remocidn de Fe (Al.04/SiO2= 9%, determinado por analisis quimico).

Tabla 4: Contenido en hierro en la solucion sobrenadante, a distintos tiempos,

durante la etapa de cristalizacion.

Fe(ppm)
Muestra
Oh 3h

Fso 15.6 12.8
Fooo 15.5 15.5
Fre7so 14.9 13.6
Freooo 16.4 16.2
Cmo 10.1 9.5
Cdesf7s0 8.5 8.1
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De la Tabla 3 se puede inferir que el tipo de zeolita obtenido depende
fundamentalmente de la temperatura de calcinaciéon de la arcilla y que el
contenido de hierro no tiene un rol medible.

Como la velocidad de cristalizacion fue generalmente afectada por los
diferentes cationes presentes en la fase liquida, el contenido en hierro fue
medido en las soluciones sobrenadantes durante la etapa de cristalizacion,
para algunas muestras tales como F, Fge y C. Los valores se dan en la Tabla 4.
En la misma se observa que las cantidades de hierro en las soluciones
sobrenadantes fueron ligeramente diferentes durante el curso de la reaccion de
cristalizacion, lo que permite inferir que las impurezas de Fe que poseen las
arcillas de partida no parecen influir en el grado de conversion a zeolita.
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4.2. EVALUACION DE CAOLINES ACTIVADOS POR MOLIENDA

4.2.1. Materias primas utilizadas y procedimiento empleado para activar la
arcilla de partida

Se utilizé una caolinita DBK (6 GTile lot 74), (muestra denominada To).
Para el ataque alcalino, se empled una solucién de NaOH (Carlo Erba, p.a) y
agua destilada.

Analisis quimicos de la arcilla original

Los contenidos de SiO,, AlbOs, CaO y MgO fueron determinados por
analisis de EDAX, tal como se detalla en punto 3.3.1.3. Los otros componentes,
o sea Fe y Ti, fueron determinados por espectroscopia de absorcion atémica,
como se detalla en el Cap.3.

El andlisis quimico se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5: composiciéon de la arcilla inicial (en % p/p)

SiOz A|2O3 F9203 TiOz Ca0o MgO H20

46 | 37 | 03 | 14 | <4 | 05 | 138

De esta arcilla inicial se obtuvieron muestras sometidas a diferentes

tiempos de molienda y muestras tratadas a diferentes temperaturas de

calcinacion.
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4.2.2. Obtencidn de las muestras activadas

Activacion por molienda

Se prepararon muestras para tiempos de molienda de 750, 1700 y 9000
segundos, de acuerdo al método descripto en 3.1.2.

Los sdlidos obtenidos se llamaron Tzsos, T1700s Y Teooos.

Activacion por calcinacién

En este caso se aplica el tratamiento descripto en 3.1.1. Se obtuvieron
cuatro muestras a las temperaturas de 500, 750, 900 y 980°C.

Los sélidos obtenidos se llamaron Tsoo, T7so, Tooo, Teso, respectivamente.

4.2.3. Caracterizacion de las muestras activadas

Estas muestras T se analizaron por difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia infrarroja (IR), utilizando la técnica de pastillas de KBr, y
resonancia magnética nuclear (NMR) de ZSi y %’Al, con las técnicas descriptas
en el capitulo 3. Los andlisis de NMR fueron realizados por pedido en los
laboratorios de la compania Grace, EE.UU.

En este capitulo también se estudiaron las transformaciones
superficiales inducidas sobre la caolinita por los tratamientos de activacion
utilizados. Con ese fin, los efectos de los tratamientos térmicos y mecanicos
han sido investigados por medio de espectroscopia de fotoelectrones (XPS),
espectroscopia Auger inducida Bremsstrahlung y mediciones de punto

isoeléctrico (IEP).
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Las espectroscopias fueron realizadas y analizadas por el Dr J.F. Marco,
del Instituto de Quimica Fisica Rocasolano, Madrid, Esparia y las mediciones
de punto isoeléctrico por la Dra Torres Sanchez, en el CETMIC, Gonnet,
Argentina. Los métodos y equipos utilizados se describen en los apartados
3.3.7 y 3.3.4.1. del Capitulo 3.

Anadlisis de los diagramas de DRX e IR

Los estudios de DRX sobre las muestras T usadas para la sintesis
hidrotérmica se muestran en las Fig.21.a y 21.b (tratamiento térmico y
mecanico respectivamente). Puede observarse que tanto el aumento del
tiempo de tratamiento mecanico (Fig.21.b) como el aumento de la temperatura
del tratamiento térmico (Fig.21.a), producen una disminucion gradual en la

altura de los picos presentes en el diagrama de DRX.
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Fig.21a. Difractogramas de las muestras T usadas para la sintesis
hidrotérmica.
Tratamiento térmico
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Fig.21b. Difractogramas de las muestras T usadas para la sintesis
hidrotérmica.

Tratamiento mecanico
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Fig.22. Diagramas de IR
22.a) arcilla inicial
22.b) muestras tratadas térmicamente. | =Tsog, 1=T7so, Il =Tgoo, IV =Tgso.

22.c) muestras sometidas a molienda. | =Tzos, 11=T1700s, 1! =Tgoo0s.

Por otra parte, la Figura 22 muestra los diagramas de absorcion IR de la
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arcilla original (Fig.22.a), de las muestras calcinadas (Fig.22.b) y de las
muestras molidas (Fig.22.c). Se observa que con el tratamiento térmico
desaparece la banda de absorcién IR de 538.7 cm™, asignada a un enlace Al
—O (48) (muestras T, y Tswo) Y aparece una nueva banda situada a 818 cm™’
(muestras Tmo, Tooo Y Teeo) (Fig.22.a). Esto demuestra un cambio de
coordinacion del Al de tetraédrico a octaédrico atribuido a la transformacion de
caolinita en metacaolinita (48). El tratamiento mecanico produce también la
desaparicion de la banda de 538 cm™, pero no aparece la absorcién a 810cm™
(Fig.22.b).

Andlisis de los espectros NMR

En las figuras 23 y 24 se muestran los espectros de resonancia
magnética nuclear MAS-NMR de #Si y de 2% Al respectivamente,
correspondientes a las muestras Tsso, T7sos, T1700s Y Toooos, cOMparadas con To.

El espectro de %Si del caolin no tratado (Fig.23, muestra To) muestra un
pico unico aproximadamente a —90 ppm, asignado a atomos de Si en sitios Q.
La molienda produce un corrimiento gradual hacia valores mas negativos
(Fig.23, muestras Tsos, T1700s, Y Toooos), que puede ser interpretado en términos
de una coordinacién Si-O-Si en crecimiento (54). Similarmente, el espectro
correspondiente a la arcilla calcinada a 750°C muestra un unico componente a
—100 ppm (Fig.23, muestra Tso) el cual puede asociarse igualmente a la union
Si-O-Si o también ser asignada a un material amorfo (47).

El espectro de 2’Al para el caolin no tratado muestra un pico Gnico a 0
ppm (Fig. 24, muestra To), el cual puede asociarse a la presencia de Al
octaédrico(47). Luego de un tiempo de molienda de 750 seg., la intensidad de
este pico disminuye y aparecen otros dos a 28 ppm y 50 ppm (Fig. 24, muestra

T0), debidos a formas del Al en penta y tetra-coordinacion.(47).
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Figura 23. Espectros 2Si NMR de las muestras iniciales.
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Figura 24. Espectros 2’Al NMR de las muestras iniciales.
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A medida que el tratamiento de molienda se hace mas largo, la
intensidad de estos dos picos incrementa a expensas del situado a 0 ppm. Si
se observa la muestra obtenida para el mayor tiempo de molienda, el espectro
NMR muestra un minimo de intensidad para el pico comespondiente a la
coordinacion octaédrica, aumentando correspondientemente la intensidad de la
coordinacion tetraédrica.

Similarmente, para la muestra calcinada T, el espectro esta
compuesto por los mismos tres picos correspondientes al Al en sus formas de
coordinaciéon tetra-, penta- y hexaédrica, aunque mostrando intensidades

diferentes en comparacion con los espectros mostrados anteriormente.

Espectros de Al Auger inducido Bremsstrahlung

La tabla 6 indica las energias de las distintas sefiales espectrales (Al 2p,
Al KLL, y O 1s) y los correspondientes parametros Auger, o'. Estas medidas se
realizaron para la caolinita de partida To y en las muestras activadas por

calcinacion o molienda como se mencioné precedentemente.
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Tabla 6.- Energias de unién de los picos Al 2p, Si 2p y O 1s; Energia

del pico Al KLL y parametro Auger o' de las muestras estudiadas.

Al2p [AIKLL] o [ O7s

Muestra

Es(eV) | Ex(eV) | (ev) | (eV)

To 748 |[1386.3 |1461.1532.0

Tsoo 751 | 1385.9 [ 1461.0|532.0

T70 75.0 [1385.9 [1460.9 | 632.1

Taoo 75.0 [1386.2 [1461.2 | 532.1

Teao 75.0 | 1386.5 [1461.5|532.0

T7s0s 747 | 1386.4 [1461.1 ( 531.7

T1700s 747 |1385.9 [1460.6 [ 531.5

Teooos 74.7 | 1386.2 |1460.9| 531.6

Las energias de las sefales espectrales obtenidas para la muestra Tg
son similares a las publicadas por Wagner et al. (57) para caolinita.

Por otra parte, de acuerdo a un trabajo publicado recientemente (58), la
energia de unién del pico Al 2p en el caso de Al coordinado tetraedricamente
(Al IV), en aluminosilicatos es practicamente indistinguible del Al coordinado
octaedricamente ( Al VI) en tales materiales. Contrariamente, la posicion del
pico Auger KLL es bastante sensible a la coordinacion del Al: la energia del
pico Al KLL correspondiente a Al IV esta separada cerca de 1 eV respecto a la
correspondiente al Al VI (1385,7eV y 1386,8eV, respectivamente) (58).

Teniendo en cuenta todos estas referencias, se procedié al analisis de

las muestras calcinadas. La inspeccidn de la Tabla 6 muestra un claro
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corrimiento de la energia del pico del Al KLL en las muestras Tsoo ¥ T7so
respecto a la del Al VI en la caolinita (T,) hacia valores inferiores, lo cual
sugiere la existencia de alguna contribucién Al IV en esas muestras. En las
muestras Tao Y Teso la energia del pico Al KLL se corre hacia valores similares
a los que caracterizan al Al VI en la muestra T,. Indicados estos hechos, todos
los espectros del Al KLL de las muestras calcinadas fueron ajustados por
computacidn. Los resultados se muestras en la Figura 25.
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Al KLL

original

Al IV

\
D = A 500°C

-
N

980°C

Intensity (a.u.)
' K\ —

.

1380 1382 1384 1386 1388 1390 1392
Kinetic energy (eV)

Figura 25: espectros Al KLL de las muestras original y tratadas

térmicamente.
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De la observacion de esta figura resulta claro que, mientras que los
espectros de las muestras T, y Tgso estas bien reproducidos considerando un
pico simple, es necesario considerar dos contribuciones para ajustar
adecuadamente los espectros de las otras tres muestras.

Como se menciond anteriormente, la contribucién que aparece a menor
energia ( 1385,6 eV) es caracteristica del Al IV. Se deduce entonces de la Figura
25 que el tratamiento térmico a 500°C, 750°C y 900°C toma en cuenta los
cambios estructurales en la caolinita original generando Al tetraedricamente
coordinado.

La Tabla 7 muestra los valores de las areas espectrales relativas obtenidas
para el ajuste de los espectros de las contribuciones del Al IV ydel AlVI.

Tabla 7.- Areas espectrales relativas (%), obtenidas para el
ajuste de los espectros mostrados en las Figs. 1 y 2, para las
contribuciones del Al IV y del Al VI

Muestra| Al IV | Al VI

To ~— 100
Tsoo 82 18
T7s0 72 28
Teoo 41 59
Teso - 100
T7s0s 37 63

T1700s 72 28
Toooos 54 46
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De acuerdo a la Fig. 25 y la Tabla 6, la cantidad de Al IV aumenta en el
orden Tg < Tano Y luego disminuye en el orden Tsp > T7s0> Togo > Teso. LOS datos
mostrados indican que la muestra Tego contiene solamente Al V1. Los resultados
se correlacionan muy bien con los obtenidos en el analisis por RMN .

La gran fraccién de Al IV observada en la muestra Tsog puede ser

asociada con la deshidroxilacion de la caolinita como resultado de la reacciéon
térmica (59).

[ AIOx(OH)4] — AlO4 +2H,0

Esto coincide con los analisis de rayos X presentados en la Fig.21.a, asi
como con los datos de la literatura (59-62). Parece que el tratamiento térmico por
2 hs a 500°C no remueve completamente los grupos hidroxilos, y una fraccién de
Al permanece en su coordinacion octaédrica. Adicionalmente, es conocido que la
deshidroxilacién de la caolinita a temperaturas entre 450 y por ej. 850°C es
acompanada por la formacion de metacaolinita y eso produce un cambio de la
coordinacidon del Al de tetra- a penta-(62). Por ello, la metacaolinita puede ser
representada como una estructura polimerizada desordenada de silice/aluminio
en la cual el aluminio ocupa preferencialmente las posiciones estructurales tetra y
penta en una relacion de 60% para Al IV, 30% para Al V y 10% para Al VI (62).

En el presente analisis simplificado de los datos de Al KLL Auger no se ha
considerado la existencia de atomos de Al pentacoordinados, y por lo tanto es
dificil de correlacionar las areas espectrales relativas observadas con las
obtenidas en la literatura por medio de técnicas mas sensibles a la coordinacidn
del Al, como es la RMN. Sin embargo, los datos de XPS obtenidos indican que la
coordinacion de la mayoria de los atomos de Al en las muestras calentadas a 500
y 750°C es menor que VI, y por ello resultan compatibles con la formacion de
metacaolinita.

Como se indicd anteriormente, los datos del Al KLL Auger muestran que

después del tratamiento térmico a 900 y 980°C se observa un importante
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aumento del componente Al VI en el espectro (en el caso de muestra Tago €S el
unico). Esto puede ser explicado tomando en cuenta que el estado de
desorganizacion estructural de la metacaolinita es maximo para las muestra
preparadas a 720-750°C (63-64) y que a 900-950°C ocurren posteriores arreglos
estructurales para dar una fase espinela defectuosa de aluminio-silice, la cual
esta indicada también como una estructura del tipo y-Al,Os, que contiene Al en
coordinacion octaédrica (4, 65). Ademas, se ha indicado que la caolinita
calentada a 900°C durante 24hs (66) o a 850°C por 7 dias (67) forman
principalmente y-Al,Os. También ha sido publicado (68) que los espectros de DRX
de una caolinita calentada a 980°C durante mas de 1 hora muestra picos
atribuidos a una fase y-Al,O3 y que la caolinita calentada a 970°C forma una
mezcla de mullita y y-Al,O3 (69). Por lo que es entonces posible asociar el
componente octaédrico Al VI observado en el espectro Al KLL de las muestras
Tooy Teso coOn la presencia de y-Al2Oa.

Los espectros Al KLL obtenidos para las muestras molidas T7sos, T1700s ¥
Taooos también fueron ajustados considerando las contribuciones del Al IV y del
Al V1. Los resultados estan mostrados en la Figura 26 y las areas espectrales
relativas obtenidas para los componentes Al IV y Al VI se indican en la Tabla 7.
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Intensity (a.u.)
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Figura 26: espectros Al KLL obtenidos para las muestras molidas
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Los datos muestran la presencia de una contribucion de Al IV en las tres
muestras. La intensidad relativa de este componente Al tetraédrico disminuye
en el orden Timos > Toooos > Tmsos. Nuevamente estos resultados se
correlacionan bien con los obtenidos por RMN y demuestran que la molienda
produce la ruptura estructural de la caolinita, promoviendo su transformacién a
otras fases tales como la metacaolinita, Al2O3, y probablemente, mullita.

Las relaciones de area Si 2p/Al 2p obtenidas para todas las muestras y
las correspondientes relaciones atomicas Si/Al se muestran en la Tabla 8. Es
importante indicar que la relacién atémica Si/Al obtenida por XPS para la

muestra To (1,38) fue muy similar a la dada por los analisis quimicos (1,31).

Tabla 8.- Areas espectrales y atémicas relativas, obtenidas de los
espectros XPS

Si 2p/Al Si/Al

Muestra 2p Rel. Rel. Atémica

Areas (%)
(%)

To 2.0 1.38
Tsoo 2.1 1.44
T70 2.1 1.44
Too 1.8 1.23
Taso 2.0 1.38
T750s 1.6 1.10
T1700s 1.6 1.10
Taooos 1.5 1.03
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Los resultados mostraron que no existen diferencias significativas entre
las relaciones atdmicas Si/Al de las muestras calcinadas y la obtenida para la
muestra To. Sin embargo, la importante disminucién encontrada en las
relaciones atomicas Si/Al de las muestras molidas respecto de la relaciéon Si/Al
para la muestra original Tp (ca. 20%) sugiere que el tratamiento mecanico de
molienda promueve un enriquecimiento en aluminio de la superficie de la
caolinita. Este enriquecimiento en aluminio podria estar relacionado con la
existencia de un recubrimiento de 6xido de aluminio inducido por la molienda
como ya fue sugerido anteriormente (70). Las relaciones Si/Al obtenidas de los
espectros obtenidos a angulos de despegue de 45° fueron muy similares a los
obtenidos para angulos de 90°. Esto significa que el recubrimiento de 6xido de
aluminio debe ser de un espesor mayor que la profundidad de la sonda de XPS
(~5 nm).

Las curvas de niumero de transporte en funcién de pH para todas las
muestras se presentan en la Figura 27. El IEP obtenido a t"=0.5 aumenta entre
las muestras inicial y calcinadas, en coincidencia con lo obtenido Tschapek
(49). Esto se asigna a la formacién de metacaolinita y posteriormente mullita
(IEP=8.0 (51)), cuyas fases fueron identificadas por DRX.
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Figura 27. Numeros de transporte en funcion del pH de las muestras
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El aumento de IEP durante el tratamiento de molienda y la ausencia de
nuevas fases cristalinas, que se comprobé por DRX, sugieren la formacién de
oxidos de aluminio. Ademas, la diferencia de 1,5 unidades de pH del IEP entre
la muestra inicial y las molidas es consistente con la nueva formacion de
alrededor de 30% de Al,O3 (50), considerando que la muestra original ha sido
transformada en una mezcla mecanica (Al,O3 y caolinita o SiO;) después de la
molienda.

La hipétesis del recubrimiento de aluminio y la determinacion del % de
area superficial recubierta (%ACS) (71), nos lleva a un 18 y 21% de ACS para
las muestras Tmos ¥ Ti700s, respectivamente. Estos valores no son muy
distintos del 20% de reduccién observado por XPS en las relaciones atomicas
Si/Al.
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4.2.4 Sintesis hidrotérmica y caracterizacion de los productos

La sintesis de zeolitas se realizé a 90°C, con el procedimiento descripto en 3.2.
Se utilizaron 6.05 gr de arcilla activada (por molienda o calcinacién) a la cual se
le agregaron 77.5 g de una solucién de NaOH 3.7 molal o 79.5 g de una
solucion 3.7 molal 0.5NaOH-0.5KOH . Los tiempos de reaccion usados fueron
entre 3 hs y 7dias, sin agitacion. En el caso de la utilizacidn de la soluciéon de
NaOH, la concentracion usada fue seleccionada para obtener zeolita NaA
como producto mayoritario.

Luego del tiempo apropiado de reaccion, los productos sintetizados se
lavaron con agua destilada, se secaron durante 12 hs en estufa a 80°C y se
colocaron en un desecador a 50% de humedad relativa durante 24hs.

En estas condiciones, |la muestra se caracterizé por DRX. Los tipos de
zeolita y la cristalinidad de las muestras fueron determinados de acuerdo al
protocolo descripto en 3.3.2, considerando como 100% la muestra de mayor
conversion. En el caso de la zeolita NaA, esta muestra presentd una
cristalinidad de 105 si se toma como referencia la zeolita comercial 4A Grace.

El tamario y forma de los cristales se obtuvieron por SEM.

Los resultados de la sintesis hidrotérmica se muestran en las Tablas 9 y
10, en medio de NaOH y de NaOH/KOH respectivamente.

Las fases obtenidas en medio de NaOH fueron las siguientes:

Zeolita NaA (LTA); zeolita NaX (FAU); zeolita Na-P1 (GIS); zeolita HS (SOD),
mientras que las fases formadas en el medio mixto de sodio y potasio son:
zeolita K-F (EDI); zeolita CH (CHA), zeolita PH (PHI), y cantidades muy

pequenas de zeolita X.
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Tabla 9. Resultados de Ia sintesis hidrotérmica en presencia del catién sodio

Muestra Productos sintetizados a diferentes

inicial tiempos de reaccion

3 hs 8 hs 24 hs
To HS HS HS
Tsoo A A A(HS+P)
Tmo A A A+HS
Too Am X X
Teso Am Am P
T7s0s A A A (HS)
T1700s A A A (HS)
Toooos A A A (HS)

Cristalinidad (%DRX)

3 hs

25

95
90

90
100
100

8 hs
60

100
100
80

100
100
100

24 hs
100

HS = hidroxisodalita; P = NaP1, [GIS]; A = NaA, [LTA]; X = NaX, [FAU]; Am =
amorfo. Los paréntesis denotan las fases presentes en concentraciones muy

bajas.
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Tabla 10. Resultados de la sintesis hidrotérmica en presencia de los cationes
sodio y potasio.

Muestra Productos sintetizados a diferentes tiempos de reaccion
inicial
24 hs 48 hs 96 hs 168 hs
To CH+F+(X)  CH+F+(X) CH+F+(X) F
Tsoo Am F F F
Tmo Am (F) F F
Tooo Am Am PH PH
Toso Am (PH) PH PH
T7s0s Am CH CH+F -
T1700s Am CH+F+(X) F+(CH) F
Taooos Am F+H(CH)+(X)  F+(CH)*(X) F

F = K, Na-F, [EDI}; CH = fase del tipo chabazita; PH = fase tipo phillipsita; X =
NaX, [FAU]; Am=fase amorfa. Los paréntesis denotan las fases presentes en

concentraciones muy bajas.
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La inspeccion de ambas tablas nos dice que los tratamientos tanto de
activacion como de molienda son fuertemente efectivos, tanto en medio de
sodio como en el medio mixto sodio/potasio. La conversidon en los distintos
tipos de zeolitas es muy alta, contrariamente a los resultados logrados con la
arcilla To que sélo produce zeolita HS. En medio de NaOH, todas las arcillas
tratadas mecanicamente como las calcinadas a las menores temperaturas dan
lugar a la formacién de zeolita NaA a tiempos cortos de reaccion (3horas).

Para tiempos de reaccién superiores, en todas estas muestras se
produce la evolucién a fases mas estable en este rango de composiciones,
como lo son las zeolitas tipo HS y Na-P1. Por otra parte, una temperatura
intermedia de calcinacidn conduce a la formacion de una zeolita mas silicea, la
NaX, a tiempos de reaccion también mayores (muestra Tgyp). Se observa que
para la temperatura mas alta de calcinacién (980°C), se obtiene como unica
fase la zeolita Na-P1.

La reactividad de la arcilla varia de acuerdo al tipo e intensidad del
proceso de molienda o calcinacién por el cual se activa, ya que con estos
tratamientos se han modificado los tipos de zeolitas obtenidos durante el curso
de la reaccién de cristalizacion. Sin embargo, para tiempos largos, todos los
solidos tratados o no tratados llevan a la formacidn de zeolita HS o NaP. Esta
evolucion hacia las fases mas estables se encuentra descripta en la literatura, y
lo que en este caso se comprueba es que los tratamientos empleados permiten
la obtencidn de fases termodinamicamente metaestables, sintetizandose zeolita
NaA o zeolita NaX como fases intermedias.

Los analisis de DRX muestran que la estructura cristalina arcillosa se ha
alterado como consecuencia de los tratamientos, y el Al y Si se pueden extraer
mas facilmente para formar parte de la nueva estructura zeolitica. Se observa
también que a medida que el tratamiento de activacion se hace mas severo, se
producen zeolitas mas siliceas, lo cual evidencia que un aumento en la
temperatura de calcinacién o tiempo de molienda son equivalentes a un
aumento de la relacion Si/Al presente en el medio de reaccion. Paralelamente,
los andlisis de IR y de ?’Al NMR de las arcillas tratadas muestra que se

produce una modificacion en la coordinacion del Al, que cambia de hexa a tetra
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y pentacoordinado. Se deduce que esta disminucién en la coordinacidén del Al
es el cambio mas importante que afecta la actividad de la arcilla. La caolinita
con alto grado de cristalinidad no puede, en las condiciones experimentales
usadas, proveer la cantidad necesaria de Al y Si como para que se formen
estructuras cristalinas metaestables. Esta situacion se revierte cuando en las
muestras tratadas los componentes pueden extraerse de la estructura
colapsada, lograndose conversiones muy altas a zeolitas tipo A o X como
estructuras intermediarias de reaccion.
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CAPITULO 5

MODIFICACION DE PARAMETROS DE SINTESIS
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Como se ha comentado en el Capitulo 2, actualmente se considera que
|la cristalizacion de zeolitas se produce a través de la condensacién de especies
complejas existentes en solucion, y que la misma se realiza en presencia o no
de una fase sélida. En el caso de la sintesis de zeolitas a partir de
metacaolinita, la fase sélida siempre se encuentra presente, y aun puede
formarse otra de tipo gelatinoso. La composicion y solubilidad de estas fases
son las que regulan la composicién del liquido. Para una temperatura y
presion dadas, la composicién del liquido determina a su vez la naturaleza de
la zeolita que se forma y su cinética de cristalizacion. Esta composiciéon puede
caracterizarse por cuatro factores: relacién Si/Al, concentracion de Si o de Al,
naturaleza y concentracién de la base(72).

Es asi que se presentan en este capitulo los resultados de un estudio
sistematico realizado para investigar la influencia de la alcalinidad y de la
relacion Si/Al presentes en la mezcla inicial de reaccidn sobre el tamano y
morfologia de los cristales de zeolita A. Como se menciond anteriormente, el
tamafo y la morfologia condicionan el comportamiento de esta zeolita, muy
utilizada como adsorbente y como intercambiador idnico. Particularmente, la
obtencién de cristales cubicos con bordes biselados y tamarfo controlado
reviste interés tecnoldgico. Las particulas cristalinas de tamano inferior a 1 pm
que no presentan aristas agudas son las mas adecuadas para reemplazar a los

polifosfatos en la formulacion de detergentes domeésticos (73).
Para este estudio se realizaron tres series de experiencias de sintesis
hidrotérmica:

En la primera serie, se varid la alcalinidad del medio, modificada por

variacion de los moles de NaOH incorporados.

En la segunda serie, se realizd la sintesis para distintos valores de la

relacion Si/Al, obtenidos por variacién de los moles iniciales de Al 6 Si.

Adicionalmente, debido a que existen en la literatura numerosos
trabajos que hablan del empleo de aminas como supresores de la velocidad de

nucleacién en sistemas similares (74, 75, 76, 77), en la tercera serie de
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experiencias se incorpord trietanolamina (TEA) al batch de cristalizaciéon. De
esta manera, se estudid en forma cualitativa la influencia de la relacién Si/Al

sobre |la sobresaturacion de un sistema que produce un numero reducido de
nucleos cristalinos.
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5.1. MATERIALES DE PARTIDA, ACTIVACION DE LA ARCILLA Y

TECNICAS DE CARACTERIZACION

5.1.1 Materiales de partida

La arcilla utilizada fue un caolin comercial cuya composicion, al igual que

la del resto de los materiales de partida, se determind por analisis quimico

empleando las técnicas detalladas en 3.3.1.

Para el ataque alcalino, se utilizdé hidréxido de sodio p.a, Carlo Erba.

Las materias primas adicionales usadas en algunos casos para variar la

relacion SiO2/Al203 del gel inicial fueron silicato de sodio comercial y aluminato

de sodio comercial. Las composiciones quimicas de estos materiales se

muestran en la Tabla 11.

Tabla11. Analisis quimicos de los materiales de partida

Material SiO, Al>O3 FesO3 NaO TiO> H-0
(%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p)

Arcilla

original 48.50 36.94 0.06 nd 1.03 13.3

Silicato de

sodio 26.10 nd Nd 8.24 nd 65.56

Aluminato

desodio nd 36.5 Nd 29.60 nd 33.9

nd: no se determind
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5.1.2.Activacion de la arcilla

La arcilla se calciné a 730°C por 2 h, con la metodologia descripta en
3.11.

5.1.3 Caracterizacion

Los productos de sintesis fueron caracterizados por DRX y SEM. Se
determinaron el tipo de zeolita y los tamanos y morfologias de los cristales,
como se describe en 3.3.2y 3.3.6.

5.2. INFLUENCIA DE LA ALCALINIDAD

Las mezclas iniciales se prepararon por agregado de soluciones de NaOH
a la metacaolinita. Esta es la metodologia comun a todas las experiencias de
sintesis hidrotérmica, descripta en 3.2.
Los reactores se colocaron cerrados en una estufa a 96°C.
Los reactivos se agregaron en cantidades tales como para obtener las

mezclas de composicion del tipo

xNa20.AI203.1 .6 Si02.83 H2O

donde x se varid entre 0.7 y 4.48, obteniéndose las soluciones iniciales cuyas
composiciones se resumen en la Tabla 12. Cuando se usa arcilla como fuente
de silice y alumina, para el cédlculo de la composicion inicial se consideran

todos los moles agregados a la solucién madre, independientemente de su
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solubilizacion.

Para cada una de las composiciones el ensayo se realizd por duplicado.

Las muestras se extrajeron a intervalos de tiempos preestablecidos y se
enfriaron para detener el proceso de cristalizaciéon. Los productos sélidos se
separaron de las aguas madres de lavado por centrifugacion, se lavaron con

agua destilada hasta un pH igual a 9 en las aguas de lavado y se secaron a
120°C.

Tabla 12. Composiciones globales de las soluciones utilizadas para la sintesis

Experiencia NaO AlO3 SiO; H20
N° [moles] [moles] [moles] [moles]
1 0.7 1 1.6 83
2 0.93 1 1.6 83
3 1.18 1 1.6 83
4 1.45 1 1.6 83
5 1.90 1 1.6 83
6 2.30 1 1.6 83
7 2.59 1 1.6 83
8 3.27 1 1.6 83
9 4.48 1 1.6 83

Los tipos de zeolita obtenidos y los correspondientes tamanos vy

morfologias de los cristales se indican en la Tabla 13.
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Tabla 13. Resultados de la sintesis hidrotérmica

Condiciones de sintesis Caracteristicas de los productos

Experiencia N° X Tiempg de | Diametro (p) Morfologia*
reaccion
[hs]

1 0.70 10 4-6 B

2 0.93 10 34 B

3 1.18 10 2-3 B

4 1.45 10 2-3 B

5 1.90 6 1-2 B

6 2.30 6 1-2 B

7 2.59 6 1-1.5 A

8 3.27 4 0.5-1 A

9 4.48 4 1 0.5-1 A

B: cristales cubicos de bordes biselados

A: cristales cubicos de bordes agudos

A través del analisis de difraccién de rayos X, se encontré que en todas las
experiencias la Unica fase cristalina presente en el producto fue zeolita NaA de
alta cristalinidad. En la Figura 28 se muestra el diagrama de difraccion

correspondiente al producto obtenido en el Ensayo N°4.
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Figura 28. Diagrama de rayos X del producto obtenido en el Ensayo N°4.
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Como puede observarse en la Tabla 13, el aumento de la concentracion
inicial de Naz0 en el batch de reaccion tiene dos efectos:

a) aumento de la velocidad de nucleacién, que produce una disminucion
del tamario de los cristales.

b) cambio del habito de los cristales formados, que pasan de ser cristales
de aristas biseladas a cristales cubicos de aristas agudas. En las Figuras 29 y
30 se muestran las microfotografias del sélido producto de la reaccion para
distintos tiempos de reaccién para los ensayos N°2 y N°8 respectivamente.

En un sistema de sintesis donde lo que ocurre es una cristalizacion, es
comun que los procesos de nucleacion y crecimiento se asocien con el grado
de sobresaturacion (20). En la sintesis de zeolitas, podemos pensar que la
concentracion de Al en soluciéon influencia el grado de sobresaturacion, y éste a
su vez modifica la forma de los cristales. Esta influencia ha sido comprobada
experimentalmente en el caso de la sintesis de zeolita Omega (78).

En estas experiencias, la concentracion de Al que se utilizd fue superior a la
recomendada para la sintesis tradicional de zeolita NaA, o sea que existié un
exceso estequiométrico de este componente. Del analisis de los resultados, es
posible decir que también en la sintesis de zeolita NaA la concentracién de Al
define el grado de sobresaturacion, pues la concentracidon de Al en solucion
cuando comienza la etapa de crecimiento de los cristales depende de la
velocidad de nucleacidn, ya que los nucleos consumen Al. A altas velocidades
de nucleacidn, la concentracion remanente de Al en solucidn es menor y por lo
tanto los cristales producidos tienen las aristas agudas. Esto ocurre para altos
valores de la concentracion de Na;0O. Aparece rapidamente un gran numero de
gérmenes cristalinos que provocan una disminucion de la concentracion de Al
en solucion. Los cristales formados son cubos con aristas agudas, hecho
acorde con la presencia de bajas concentraciones de Al, que favorece las caras
de crecimiento lento, de bajos indices (100).

Cuando la concentracion de Na;O es baja, la velocidad de nucleacion
es baja (18, 22), conduciendo a la formacion de un niumero limitado de cristales
mas grandes. En estas condiciones, se forman cristales cubicos biselados que

presentan caras (110), las cuales indican una mayor concentracion de Al en
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solucién (78). Puede entonces decirse que un aumento de la concentracién de
NazO se traduce en una disminucion del Al en soluciéon y en un aumento de la
velocidad de nucleacién, lo que se concluye al observar cristales de diametro
menor a medida que se aumenta la alcalinidad.

Figura 29.a. Cota 10 pm.
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Figura 29.b. Cota 1 ym.

Figura 29.c. Cota 10 pm.

104



Capitulo 5. Modificacion de pardmetros de sintesis

Figura 29.d. Cota 10 pm.

Figura 29. Microfotografias de los sdlidos obtenidos en el Ensayo N° 2 para
distintos tiempos de reaccion

29.a. 30 minutos

29.b. 2 hs

29.c. 3 hs

29.d. 10 hs
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Figura 30.a. Cota 10 pm.

Figura 30.b. Cota 10 um.
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Figura 30.c. Cota 10 um.
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Figura 30.d. Cota 1 ym.

Figura 30. Microfotografias de los sdlidos obtenidos en el Ensayo N° 8 para
distintos tiempos de reaccion

30.a. 30 minutos

30.b. 1 hs

30.c. 2 hs

30.d.4 hs
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5.3. EXPERIENCIAS DE SINTESIS HIDROTERMICA PARA ANALIZAR LA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE ALUMINIO

Aqui se presentan los estudios realizados utilizando diferentes valores
de concentracién inicial de aluminio, manteniendo constantes los valores de
concentracion de los otros componentes.

Las materias primas fueron mezcladas en las cantidades apropiadas
para obtener dos series de experiencias donde se tuvieron los siguientes
rangos de composiciones molares

Serie 1
SiOx /A O3=x, Na,0/Si,0=1.01, HO/Na,0=53

Serie 2
SiOz/A|203=X, N820/Si20=0.58, H20/N820=91

En ambos casos se trabajé con seis valores distintos valores del
parametro x : 1.48; 1.58; 1.99; 2.18; 2.41 y 2.69.

Los valores de las relaciones molares Na,O/SiO, y H,O/Na,O usadas en
estas dos series se establecieron sobre la base de los resultados obtenidos en
los ensayos previos mostrados en 5.1, donde se estudio la influencia de estas
variables sobre el tamafo y la morfologia de los cristales. Se selecciond la
composicion N°4 de la Tabla 12 y se varié para obtener valores mas altos y
mas bajos de relacién Si/Al.

Se realizo la sintesis a 90°C y sin agitacion.

El curso de la cristalizacion se siguidé analizando los productos sélidos
obtenidos a diferentes tiempos de reaccion, determinando las fases presentes y
el tamafo y la morfologia de los cristales. La cantidad de zeolita se calcul6
considerando como 100% la muestra de mayor conversion.

La Tabla 14 muestra los resultados obtenidos. En este rango de
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composiciones, se obtuvo NaA como unico producto cristalino. Trazas de
zeolita HS aparecieron luego de tiempos largos de reaccion (72 horas).

El pH del medio de reaccién modifica de manera apreciable la velocidad
de cristalizacion. Por ello, los tiempos necesarios para llegar a una conversion
completa resultaron muy diferentes en ambas series, 10 que condujo a elegir un
tiempo de 15 horas para el analisis de la primera serie y un tiempo de 35 horas
para la segunda. Estos tiempos superan los correspondientes a una conversion
completa que se estimaron a partir de los resultados DRX.
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TABLA 14. Resultados de la sintesis hidrotérmica

Condiciones de sintesis Caracteristicas de los productos
Experiencia | Parametro | Tiempo % NaA Diametro de | Morfologia’
Ne° X de (DRX) particula
reaccion (um)
(h)

1.a 1.48 15 o8 1.5-2.5 B
1.b 1.58 15 91 2.5-3 B
1.c 1.99 15 97 3-3.5 B
1.d 2.18 15 100 34 AB
1.e 2.41 15 98 5-6 AB
1.f 2.69 15 93 8-10 A
2.a 1.48 35 90 2-4 B
2b 1.58 35 92 34 B
2.c 1.99 35 92 4-5 B
2d 2.18 35 100 6-8 AB
2e 2.41 35 92 8-10 AB
2f 2.69 35 100 10-15 A

"A: cubos con aristas agudas, B: cubos con aristas biseladas.
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Las micrografias obtenidas por SEM en los ensayos 1.fy en el 2.a se
muestran en las figuras 31.a y 31.b respectivamente.

Se encuentra que el tamafio de los cristales depende de la
concentracion de aluminio y se hace mas grande a medida que el parametro x
aumenta, o sea a medida que la relacion SiO./AI;03;, en la mezcla inicial
aumenta. Esto indica que la concentracidon de Al modifica la velocidad de
nucleacién y una disminucion de la misma lieva a un menor nimero de nucleos
formados y al crecimiento de cristales mas grandes con aristas agudas, no
biselados (Fig.31a). Esta morfologia es la esperada cuando el crecimiento se

produce a valores bajos de sobresaturacion y cuando la velocidad de
nucleacion es baja.

FIGURA 31.a. Micrografia SEM del producto obtenido en el ensayo 1.f.
Cota=10 ym.
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Figura 31.b) Micrografia SEM del producto obtenido en el ensayo 2.a.

Cota=1 ym.

Valores bajos del parametro x resultan en cristales cubicos de bordes

biselados (Fig.31.b). En este caso, la aparicion de las caras (110) ocurre
cuando se usa una alta concentracidn de aluminio, en concordancia con la
aparicion de caras de indices mas altos a medida que aumenta el grado de
sobresaturacion del sistema.
Adicionalmente, la Fig.32 muestra las curvas de cristalizacion correspondientes
a los experimentos 2.a, 2.b, 2.dy 2.f, 0 sea la conversion en zeolita obtenida a
diferentes valores de la concentracion de Al para una relacidon constante
H20/Na;0=91.

Se puede apreciar que las curvas difieren muy poco entre si, lo que nos
indica que esta variacion, dentro de la serie, no tiene una influencia apreciable
en la velocidad del proceso global. Este hecho también puede observarse en

las curvas correspondientes a la serie 1, donde la relacion H20/Na,0=53.
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Vemos entonces que una manera de regular el tamano y la morfologia
es a través de una variacidn de la concentracion de Al de partida, y esta
concentracion no altera el tiempo total de cristalizaciéon. En estas condiciones
se pueden tener cristales biselados de tamano igual a 1.5-2 micrones hasta
cristales de bordes agudos de 10-15 micrones.
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—o—2.f (x=2.69)
—m—2 a( x=1.48)
—A—2.d (x=2.18)
——2b (=1.58)

Conversion (DRX)

tiempo (h)

FIGURA 2. Evolucion de la cristalinidad (%) como una funcién del tiempo de
reaccion a diferentes valores del pardmetro x, correspondiente a los
experimentos a, b, d y f de la serie 2.
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5.4. INFLUENCIA DE LA VARIACION DE LA RELACION SI/AL EN
PRESENCIA DE TRIETANOLAMINA

En este capitulo se continué con el estudio de la influencia de la
variaciéon de las concentraciones de Al y de Si en la transformacion de
metacaolinita en zeolita A sobre el tamafo y la morfologia de los cristales
producidos en la sintesis. Con el objeto de poder apreciar por SEM las
modificaciones de habitos, se trabajoé en presencia de trietanolamina.

Para realizar las experiencias de sintesis hidrotérmica, la arcilla activada
térmicamente (metacaolinita), se mezcld con NaOH (Carlo Erba, grado
analitico), trietanolamina (TEA) (Anedra, grado analitico), y agua destilada.

Como la relacion Si/Al de la metacaolinita es constante, para cubrir el
rango de composiciones se utilizaron aluminato de sodio comercial y vidrio
soluble como fuente de silicio adicional. Las composiciones de estos materiales
se detallaron en la Tabla 11.

Para estudiar la influencia de la concentracidn de aluminio, estos
reactivos se mezclaron en las cantidades necesarias como para obtener las
dos series de composiciones globales de mezcla de reaccion inicial que se
detallan a continuacion:

Serie A, donde se varia la cantidad agregada de moles de Al,O3 (x) y se
mantienen constantes los moles de SiOa.(y)

Serie B, donde se varia la cantidad agregada de moles de SiO2 (y) y se

mantienen constantes los moles de Al,O3 (x).
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Tabla 15. Composiciones de la serie A

.ensayo SiO2(y) Al203(x) NazO TEA H20

N° (moles] [moles] [moles) [moles] [moles]
A1 0.87 0.58 0.87 1.91 47

A2 0.87 0.85 0.87 1.91 47

A3 0.87 1 0.87 1.91 47

A4 0.87 1.24 0.87 1.91 47

A5 0.87 1.40 0.87 1.91 47
Tabla 16. Composiciones de la serie B

.ensayo SiO2(y) Al>O3(x) NaxO TEA H20
N° [moles] [moles] [moles] [moles] [moles]
B.1 1.02 1 0.87 1.91 47

B.2 1.24 1 0.87 1.91 47

B.3 1.47 1 0.87 1.91 47

B.4 1.69 1 0.87 1.91 47

Los valores usados en estas dos series de experimentos se

establecieron sobre la base de resultados obtenidos en las experiencias

anteriores detalladas en 5.1y 5.2.

Utilizando estas composiciones, se realizé la sintesis hidrotérmica de

zeolitas, en condiciones estaticas, a presion autégena y a 90 +2 °C, en medio

de NaOH y en recipientes de polipropileno de 250 ml de capacidad.

Luego se tomaron muestras a diferentes tiempos de reaccion,
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separandose el liquido del sdlido por centrifugacion.

Los sdlidos obtenidos se lavaron a pH=10 y se secaron en estufa a
110°C. Luego se caracterizaron por DRX y SEM.

Los intervalos de composicion seleccionados presentan una relacion
Si/Al tedrica muy préxima a la unidad. Sin embargo, en este sistema en
particular, las concentraciones de Al y Si efectivas para la sintesis de zeolitas,
estan reguladas por el aporte que hace la metacaolinita. En cuanto al Al, su
concentracion en solucidn se encuentra también determinada por la presencia
de TEA, un complejante clasico de este cation. Es de esperar entonces que la
relacion efectiva sea en estas experiencias superior a la tedrica.
Los resultados obtenidos se detallan en las Tablas 17 y 18. En las mismas se
muestran las dos series de experiencias que corresponden a un aumento

progresivo del parametro x (serie A), y del parametro y (serie B).
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Tabla 17. Condiciones de sintesis y caracteristicas de los productos

Serie A
Ensa- | X y tipo de zeolita(DRX)para distintos | tamario | Morfo-
yo tiempos de reaccion (horas) (um) | logia
12 24 48 77 (SEM)
A1 (058 (087 trX X+P X+P P - -
A2 (085 |087 A A A+trHS | A+HS 12 B
A3 |1 0.87 A A A+trHS | A+HS 10 B
A4 (124 (087 A A A+trHS | A+HS 8 B
A5 (140 (087 A A+trLO | A+trLO |A+trL 5 B
o)
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Tabla 18. Condiciones de sintesis y caracteristicas de los productos

Serie B
Ensayo y tipo de zeolita(DRX)para distintos tamano | Morfo-
tiempos de reaccién (horas) - | (upm) | logia

12 24 48 77 (SEM)
B.1 1.02 A A | AHrHS | A+rHS 13 B
B.2 1.24 - trA A A+HrHS 22 B
B.3 1.47 - trA A A+trHS 23 A
B.4 1.69 - - trA A 25 A
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El tamafio indicado es el de los cristales mas grandes obtenidos a lo
largo de toda la experiencia y la morfologia tipo A corresponde a cristales
cubicos de bordes agudos y la morfologia B a cubos de bordes biselados.
A:zeolita NaA, HS:zeolita hidroxisodalita, LO:zeolita LOSOD, X:zeolita NaX,
P:zeolita NaPcubica, tr:itrazas

En todos los ensayos se nota el efecto del empleo de TEA en los
tiempos de reacciéon necesarios para lograr valores apreciables de conversion,
que pasan a promedios mayores de 24 hs en este sistema. Ello puede
explicarse en base a la capacidad de complejar el Al que tiene la TEA y
también al hecho de que la amina ejerce un efecto buffer (79), siendo el pH
del medio inferior en su presencia. En estas condiciones, los tiempos de
reaccion aumentan , como hemos visto que ocurre para mezclas de reaccion
de alcalinidad inferior .

En cuanto al tipo de zeolita obtenido, en ambas series la tabla muestra
que NaA es la zeolita que se obtiene mayoritariamente para tiempos de
reaccion comprendidos entre 12 y 48 hs, pues para tiempos de reaccion mas
largos (>77 hs), algunas de las formulaciones muestran la evolucién esperada
a la fase zeolitica estable en este rango de composiciones, que es la
hidroxisodalita (HS).

En la serie A, la compaosicion de partida mas rica en silice (A.1), produce
inicialmente zeolita NaX pura, que luego evoluciona a una mezcla NaX + NaP.
En el ensayo mas rico en Al (A.5), ya para 24 hs de reaccidn aparecen
algunas reflexiones caracteristicas de la zeolita LOSOD, tal cual se describe en
la ref. 8.

En la serie B, el periodo de induccion y el tiempo de reaccion
necesario para llegar al maximo de conversion aumentan con el aumento del
parametro y, con la consecuente aparicion de las fases cristalinas a tiempos
de reaccion cada vez mayores desde el B.1 al B.4. Ademas, existe una clara
influencia de los parametros x e y sobre el tamafo de cristal de la zeolita A
obtenido. Se puede observar, a partir de los datos de la tabla, que un aumento
en la concentracién de Al (ensayos A2 - A.5), produce una disminucion

paulatina del tamafio de cristal de 12 pm a aproximadamente 5 pm
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acomparada de la aparicién de cristales biselados con presencia cada vez mas
importante de los planos (1 1 0). El desarrolio de estas caras es tan acentuado
que pasa a ser mayor que la de los caracteristicos (1 O 0). Este tipo de
crecimiento da lugar a formas cristalinas de cubos tan biselados que podrian
definirse mejor como octaedros truncados (Figura 32.a).

Esta morfologia de cristales biselados es la que corresponde esperar
cuando la sobresaturacion del sistema es alta, concordante con una velocidad
de nucleacibn mas alta, que conduce a una disminucion del tamafo de
particula. La presencia de TEA produce efectivamente un aumento en el
tamano de cristal obtenido si se o compara con los datos previos para un
sistema similar sin agregado de amina (4), lo que estaria indicando una
disminucion de la concentracion de Al en solucidn. A medida que la relacion

AIITEA aumenta, el efecto inhibitorio de la nucleacidn tiende a desaparecer.
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32.b. Vista del conjunto. Cota 10 pm.
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32.d. Vista del conjunto. Cota 100 um
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32.e. Cubo biselado. Ensayo B.2. Tiempo de reaccion 48 hs. Cota 10 ym

32 f. Vista del conjunto. Cota 100 pm
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32.h. Vista del conjunto. Cota 100 ym
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Por otra parte, el agregado de Si al sistema, (bajo la forma de silicato de
sodio soluble, ensayos B.1 - B.4), produce un efecto inverso, pues se observa
que la tendencia es hacia tamafo de cristal mas grande con formas de
cristales cubicos de bordes agudos y tiempos mas largos de reaccion. En este
caso la modificaciéon de las velocidades de nucleacion y crecimiento no puede
explicarse en términos de la relacion AI/TEA, ya que la misma permanece
constante a lo largo de las experiencias B.1 - B.4. Sin embargo, en esta serie
de experiencias, ocurre un aumento gradual de las relaciones SiO2/NayO y
Si/OH, de las cuales depende la velocidad de reordenamiento de los
precursores para que exista nucleacion y crecimiento. Este fendbmeno necesita
de la ruptura de las uniones Si-O-T existentes en los nutrientes. Las rupturas
son catalizadas por los iones OH-, siendo ademas las uniones Si-O-Si mucho
mas estables que las Si-O-Al (80). Por ello, las composiciones mas ricas en
silice presentan tiempos de reaccién mas largos y tamano de cristal mayores.
En términos de sobresaturacion, el aumento de la concentracidn de Si tiene un
efecto semejante al producido por una disminucién de Al en solucién.

La sintesis de zeolita NaA en el rango de composiciones estudiado
produce cristales cuyo tamario y morfologia pueden modificarse variando la
relacion Si/Al de la mezcla inicial de reaccién.

Una disminuciéon de esta relacion producida por un aumento en la
concentracion de Al, conduce a cristales de menor tamaho y a formas
cristalinas cada vez mas apartadas de los clasicos cubos. Para valores
intermedios de relaciones Si/Al obtenidos por esta via, se obtienen cubos
biselados, y para los valores mas bajos obtenidos, se generan particulas de
menor tamano y de forma octaédrica truncada. Esta ultima morfologia podria
estar generada por valores altos de sobresaturacion que no se alcanzan
cuando las formulaciones se realizan usando sales solubles como proveedores
de silice y alumina.

Un aumento de la relacion Si/Al inicial generada por un aumento en la
concentracion de Si, produce un aumento en el tamafo de los cristales y la
desaparicion de las formas biseladas para generar cubos de aristas agudas.

Se encontré que estas variaciones de concentracion afectan fuertemente
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las caracteristicas mencionadas, ya que se obtienen variaciones de morfologia
que van desde particulas en forma de cubos con aristas agudas de 25 pym
hasta octaedros truncados de tamario promedio de S ym.
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Conclusiones

Se ha comprobado que las uniones a través de las cuales se encuentran
ligados los atomos de Si y Al en las caolinitas se modifican apreciablemente
con tratamientos de calcinacion o molienda, los cuales producen un cambio
notable en su reactividad quimica. Las técnicas de IR, XRD y NMR indicaron
que ocurre una variacion de la coordinacion del Al después del tratamiento de
molienda por impacto similar a la encontrada después del tratamiento térmico,
y ambos producen también una disminucién en la cristalinidad de la caolinita.
Los datos de NMR mostraron que en la arcilla original existe solamente Al en
coordinacién octaédrica, y luego de los tratamientos de activacion se registro la
presencia de formas de Al coordinado tetra-, penta- y octaédricamente tanto en
las muestras tratadas mecanicamente como en las transformaciones térmicas.

Técnicas como las mencionadas anteriormente evidencian los
fendmenos que ocurren en toda la masa del sélido, los cuales podrian ser
diferentes de aquellos producidos en la superficie de las particulas, por lo cual
se estudiaron adicionalmente las transformaciones superficiales inducidas
sobre las particulas de caolinita por los tratamientos de activacién utilizados. La
espectroscopia de fotoelectrones (XPS), espectroscopia Auger inducida
Bremsstrahlung y las mediciones de punto isoeléctrico (IEP) revelaron que el
calentamiento de la caolinita original a temperaturas entre 500°C y 750°C
induce el cambio de una sustancial fraccion del Al superficial de coordinaciéon
octaédrica a tetraédrica. Este cambio en coordinacion ha sido asociado con la
ruptura estructural producida por la deshidroxilacion de la caolinita y la
subsecuente formacion de metacaolinita. Calentamientos posteriores a 900°C y
980°C producen la formacion de una fase (y-Al203) en la cual el Al ocupa la
posicién octaédrica.

A su vez, la molienda mecanica de la caolinita induce la aparicion de una
significante cantidad superficial de Al en coordinacion tetraédrica, asi como una
disminucion del 20% de la relacion atdmica Si/Al en la superficie de la caolinita.

Las medidas de |EP indican las transformaciones sucesivas de la
caolinita tratada térmicamente en metacaolinita y mullita, asi como un aumento
de IEP para las muestras molidas que puede asociarse con un recubrimiento
del 30 % de la caolinita por el 6xido de Al formado durante este proceso.
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Ambas técnicas experimentales han mostrado que el tratamiento de molienda
difiere del térmico en que la segregacion del Al superficial s6lo ocurre después
del tratamiento mecanico.

Adicionalmente, se mostré6 que ambos tratamientos de activacion de la
caolinita pueden llevar a sélidos reactivos para la sintesis de diferentes zeolitas
aluminosiliceas.

Las impurezas de hierro presentes en las arcillas iniciales no parecen
influenciar la etapa de activacién térmica ni la cristalizacion de zeolita NaA. Los
estudios de PZC, IR y XRD de la caolinita inicial y tratada térmicamente
confirmaron la transformacién gradual caolinita-metacaolinita, y-Al,O3 y SiO>
con la subsecuente formacion de mullita. Estas transformaciones no fueron
afectadas por la presencia de concentraciones variables de hierro en la arcilla y
la inspeccion por SEM de los productos confirmé que no se alteré la velocidad
de nucleacion, aunque se notd una ligera disminucién de la velocidad global de
cristalizacion.

Las sintesis realizadas variando la composicién global del medio de
reaccidn durante la cristalizacion de zeolita NaA mostraron que se pueden
obtener variaciones apreciables de tamafo y forma de las particulas
producidas.

Se obtuvieron resultados interesantes variando la alcalinidad total.
Cuando la concentracién de Na,O es baja, la velocidad de nucleacion
disminuye conduciendo a la formacién de un numero limitado de cristales mas
grandes. En estas condiciones, se forman cristales cubicos biselados que
presentan caras (110), las cuales indican una mayor concentracion de Al en
solucion. Puede entonces decirse que un aumento de la concentracion de
Na,O se traduce en una disminucidén del Al en soluciéon y en un aumento de la
velocidad de nucleacion, lo que se concluye al observar cristales de diametro
menor a medida que se aumenta la alcalinidad.

Una manera de regular el tamano y la morfologia es a través de una
variacion de la relacion Si/Al utilizando una fuente adicional de Al. Esta
metodologia presentd la ventaja de no aumentar el tiempo total de

cristalizacion. En estas condiciones se pueden tener cristales biselados de
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tamanio igual a 1.5-2 pm hasta cristales de bordes agudos de 10-15 ym.

Cuando se cambia la relaciéon Si/Al en presencia de trietanolamina, los
efectos de esta variacion son todavia mas evidentes, pues se produce un
aumento notable del tamario de las particulas.

Una disminucidn de esta relacidn causada por un aumento en la
concentracion de Al lleva a la formaciéon de cristales mas pequenos que se
apartan de la forma de cubos.

Para valores intermedios de esta relacion, se obtienen formas cubicas
biseladas, y para valores mas pequenos se producen octaedros truncados de
menor tamano. Un aumento en la relacion Si/Al producido por un agregado de
Si, lleva a la formacidn de cristales mas grandes con bordes agudos.

Se obtienen variaciones de morfologia que van desde particulas cubicas
con aristas agudas de 25um hasta octaedros truncados de tamano promedio
de 5 um.

Se demuestra que existe un ambito de composiciones donde es posible
obtener cristales de zeolita NaA de alta cristalinidad con el tamafo y la

morfologia deseados.
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