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Resumen:

En el presente trabajo se estudid la sintesis de zeolitas con baja relaciéon Si/Al,
tipo A y Faujasita. Las zeolitas fueron sintetizadas a partir de geles
aluminosilicatos, empleando diferentes fuentes de silicio y aluminio, sometidos a
tratamiento hidrotérmico a 100 °C, con tiempos de cristalizacion de 4 a 24 h. Los
solidos resultantes fueron identificados por Difraccion de Rayos X (DRX), y para
algunos de ellos se realizé una caracterizacién adicional, empleando Microscopia
Electrénica de Barrido, determinacion de area especifica, y Analisis Termo
Gravimétrico. Fue posible obtener zeolita tipo A y Faujasita tipo X, con las
fuentes de silicio y aluminio empleadas, entre ellas cabe destacar una solucion de
silicato de sodio producido en el pais, dependiendo de la composicién de la
mezcla de sintesis. Para la zeolita A, en la composicion ensayada, se requiere un
tiempo de cristalizacion mayor de 8h, a fin de obtener una zeolita con
caracteristicas similares a las reportadas en la bibliografia, sin embargo, para 8h el
solido posee buena capacidad de adsorcion de agua, de aproximadamente 23% por
peso de adsorbente. En el caso de la zeolita Faujasita, se logro obtener la zeolita
tipo X a 4h de cristalizacion con un 30% aproximado de adsorcion de agua. En la
sintesis de ambas zeolitas, no influye el periodo de envejecimiento, resultado muy
favorable ya que disminuye notablemente el tiempo requerido para la obtencion.
Se exploro el potencial de un caolin nacional como material de partida para la
sintesis, logrando su transformacion a hidroxisodalita y zeolita P. Estos resultados
indican una menor potencialidad para la sintesis de zeolitas, comparada con la
sintesis a partir de geles aluminosilicatos.
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INTRODUCCION

Venezuela es uno de los paises de Latinoamérica productor de gas natural, es
por esta razon que, entre los planes de desarrollo nacional la participacién del
gas natural como recurso energético representa un papel de importancia. Para
la explotacion de este recurso es necesario, entre varios procesos, la
deshidratacién del gas. Actualmente Venezuela emplea tecnologias
importadas debido a que no posee las bases tecnoldgicas nacionales. Es por
ello, que desarrollar el campo de sintesis de zeolitas aptas para la adsorcion
del agua del gas representa un estudio de interés.

El presente Trabajo Especial de Grado, tuvo como finalidad el estudio de la
sintesis de zeolitas de baja relacion Si/Al, particularmente las zeolitas A y
faujasitas (X e Y) como adsorbentes en el proceso de deshidratacion del gas.
Este trabajo es parte la linea de investigacion del proyecto desarrollado en la
Escuela de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ingenieria Universidad
Central de Venezuela, denominado Desarrollo de tamices moleculares para
su aplicacion en la deshidratacion de gas natural. Puntualmente se estudio la
influencia de la composicion de la mezcla de partida de sintesis, alcalinidad,
dilucion y el efecto del envejecimiento. Asi mismo, se evalud el potencial de
materia prima nacional para la sintesis de estas zeolitas. Esta evaluacion fue
lograda mediante la cristalizacion de las fases cristalinas obtenida por las

sintesis realizadas en el estudio.

Para llevar a cabo los objetivos correspondientes a este trabajo se presenta su
estructura organizada por capitulos. El primer capitulo contiene los
fundamentos de investigacion, donde se contempla el planteamiento del
problema, los antecedentes considerados y el objetivo general seguido de los
objetivos especificos. Seguidamente el segundo capitulo contiene el marco
metodoldgico necesario para aclarar los conceptos necesarios. Posteriormente
se presenta en el tercer capitulo, el marco metodolégico, que contiene los
pasos necesarios realizados para cumplir los objetivos planteados. El cuarto
capitulo contiene los resultados de las experiencias, sefialadas en el capitulo

previo, y su respectiva discusion. Finalmente se presenta el quinto capitulo



que contiene las conclusiones y recomendaciones de este Trabajo Especial de
Grado.



CAPITULO I. FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente el consumo de energia en Venezuela esta siendo orientado en gran
medida hacia el gas natural. Venezuela posee 195.096 MMMPCN de reservas
probadas de Gas Natural (Informe Gestion 2010, 2010), esta significativa cantidad
de gas natural constituye una gran oportunidad para impulsar el desarrollo
energético del pais, aparte de diversificar las fuentes energéticas utilizadas y
posicionar a Venezuela como un pais competitivo en el mercado internacional de
gas natural. Una vez que el gas se encuentra fuera del yacimiento, es sometido a
varios procesos de remocion de contaminantes. El gas natural no tratado que
posee particularmente cantidades de H,S, CO, y mercaptanos se clasifica como
Gas Agrio (Sour Gas). Y en el caso del gas natural no tratado que contiene H,O se
clasifica como gas humedo (Kumar, 1987). El gas natural agrio y himedo debe
ser sometido a tratamientos pertinentes de remocion. Estos procesos le otorgan un
valor agregado al gas natural, obteniendo asi, los estandares de calidad
imprescindibles para su consumo en el sector industrial, comercios y servicios,
energético, residencial y vehicular (Innergy Soluciones Energéticas, 2009).

Las zeolitas de baja relacion Silicio/Aluminio, entre ellas la zeolita tipo A y la
zeolita tipo faujasita, son empleadas en la etapa de remocién de agua de gas
natural, particularmente en plantas de extraccion profunda de LGN (Licuados del
Gas Natural) y plantas de GNL (Gas Natural Licuado) (Kumar, 1987), ya que,
tienen las caracteristicas adecuadas, en cuanto a volumen y diametro de poros,
para la remocién de agua en el gas natural (Katzer, 1977).Sin embargo, la sintesis
de estos minerales de forma sintética no es del todo sencilla, en numerosos
trabajos cientificos se argumenta la complejidad de las distintas variables
involucradas en la sintesis de las zeolitas de baja relacion Silicio/Aluminio con
alta cristalinidad y pureza.

Este Trabajo Especial de Grado estd enmarcado en un proyecto global que
comprende el Desarrollo de tamices moleculares para su aplicacion en la

deshidratacion de gas natural, siendo la sintesis de zeolitas un aspecto de



particular importancia. Es por ello que para el estudio de las zeolitas de baja
relacion Silicio/Aluminio, se tuvo como alcance la delimitacion de las mejores
condiciones, a escala de laboratorio, variando parametros como el empleo de
envejecimiento, tiempo y temperatura de cristalizacion y composicion de la
mezcla de sintesis. Las zeolitas obtenidas fueron caracterizadas por técnicas
como Difraccidn de rayos X, Microscopia Electronica de Barrido entre otras. Se
exploraré el potencial uso de una arcilla natural, caolin de origen nacional, como

material de partida para la sintesis de las zeolitas.



1.2. ANTECEDENTES

A continuacion se presentan los antecedentes que se emplearon como base de
partida para este Trabajo Especial de Grado. En primer lugar se presentan los
antecedentes relacionados a la sintesis de zeolitas a partir de geles de

aluminosilicato, luego los relacionados a la sintesis a partir de caolin.

1.2.1 Trabajos previos de sintesis de zeolitas

En el presente trabajo se toma como base el estudio realizado por Gallardo y
Mendoza en el afio 2011 sobre la sintesis de zeolitas de baja relacion Si/Al,
particularmente la sintesis de las zeolitas tipo A y faujasita. Su objetivo principal
era cristalizarlas para el uso como adsorbentes. Para ello emplearon como
reactivos de partida Silicato de Sodio al 27% p. de SiO, Aldrich Chemical
Comany. Inc. y Silice VENESIL, Aluminato de Sodio sélido al 49,1% p. de Al,O3
Lapine Scientific Company, junto a NaOH Aldrich Chemical Company. Inc.
como medio basico. ElI gel de aluminosilicato de partida fue sometido a
envejecimiento de 24 horas a temperatura ambiente para la sintesis de estudio de
la zeolita faujasita. En cuanto a la cristalizacion, para ambos tipos de zeolita, se
realiz6 a temperatura de aproximadamente 100 °C, con tiempos entre 18 y 24
horas para la zeolita A, y de 18 y 39 horas para las zeolitas faujasita. Las
relaciones de estudio para la zeolita A estuvieron entre los siguientes rangos
SiO,/Al,05 de 2 a 4, Na,O/SiO; de 1 a 3 y H,O/Na,O= 100. Obteniendo entre sus
experiencias la zeolita A de mejores caracteristicas a partir de SiO,/Al,03= 2,
Na,O/SiO,= 3 y H,O/Na,O= 100. Para el estudio de las zeolitas faujasitas las
relaciones de trabajo fueron SiO,/Al,Oz entre 1,2 y 2,5, Na,O/SiO, entre 0,9y 1,8
y H;O/Na,O entre 40 y 80. Las zeolitas obtenidas entre las sintesis de este trabajo
de mejores caracteristicas fueron bajo las relaciones SiO,/Al,03; =12, Na,0O/SiO,=
1,8 y H,O/Na,0= 40, y SiO,/Al,03= 3, Na,O/SiO,= 0,9 y H,O/Na,O= 40, esta
ultima la de menor relacion Si/Al obtenida, ambas del tipo Y. No fue posible
obtener la zeolita tipo X. Otra sintesis de interés fue realizada bajo las relaciones
de partida SiO,/Al,O; =12, Na,O/SiO, = 0,9 y H,O/Na,O= 80, debido que

presento las dos fases de zeolitas buscadas.



Un estudio realizado por Gomez en el 2001, reporta la sintesis de zeolita faujasita
tipo X en este caso sélo a partir de silicato de sodio y aluminato de sodio (s6lido),
usando NaOH y KOH para obtener un medio bésico. El uso de potasio se explica
debido a que el i6n hidratado de este elemento puede acomodarse en mayor
cantidad en la estructura cristalina que el sodio, a fin de incorporar mayor
cantidad de aluminio a la estructura de la zeolita. Se reportd la sintesis de zeolita
X a una temperatura de cristalizacion entre 50 °C y 100 °C, empleando de 3 a 24
horas de cristalizacion, y periodos de envejecimiento entre 3 a 24 horas, a
temperaturas entre 20 °C y 70 °C. La sintesis de la zeolita X no se vio influenciada
en su cristalinidad ni composicién, ni por los cambios de velocidad en la agitacion
que fueron realizados en las diferentes sintesis de este estudio. Las mejores
zeolitas tipo X logradas bajo las relaciones SiO,/Al,03= 2,2,
H,0O/(Na,0+K,0)=17 y (Na,0+K,0)/Si0,=3,25 con envejecimiento y a 100 °C
de cristalizacion.

Sin embargo existen otros trabajos de interés a considerar relacionados a la zeolita
A vy las zeolitas Faujasitas. Jacas, A y colaboradores (2012) realizaron una
publicacion cientifica que tuvo por objetivo preparar y caracterizar la zeolita A,
para la eliminacion de metales pesados de efluentes acuosos. La sintesis fue
Ilevada a cabo por inmersion de discos de alimina en un gel precursor de zeolita
A a 105 °C en diferentes intervalos de tiempo: 30, 60, 90 y 120 minutos. El gel
precursor tuvo por relaciones de partida SiO/Al,03= 3, H,O/Na,0=13,6 y
Na,0/Si0,=11,3, empleando aluminato de sodio, silicato de sodio e hidréxido de
sodio todos de Sigma-Aldrich. Determinaron que el empleo de soportes de
alimina en sintesis hidrotermal elimina la necesidad de cristales para la
nucleacion, asi mismo, bajo estas condiciones el tiempo mas satisfactorio de

sintesis fue de 75 minutos.

Grizzetti y Artioli (2002) reportaron un estudio sobre el control de los parametros
que afectan la nucleacion y desarrollo cinético de la sintesis de zeolita A. El gel de
partida guardo6 las siguientes relaciones: SiO,/Al,03= 5,55, H,O/Na,0=17,44 y
Na,0/Si0,=8,6; y fue realizado por soluciones de aluminato y silicato de sodio.
Los autores determinaron que a menor temperatura y tiempo fue menor la

aparicion de otras fases como FAU (faujasita) y SOD (hidroxisodalita) y mayor



tamafio de los cristales a mayor temperatura. Adicionalmente se concluye respecto
al mecanismo de formacion de cristales de la zeolita A que puede ser interpretado
como una nucleacion heterogéneo controlado por la interfase gel-zeolita y el gel
de aluminosilicato estda siempre presente en forma independiente del

calentamiento y envejecimiento de la solucién.

En cuanto a las zeolitas faujasitas, Doneliene, J y colaboradores (2010) reportan la
influencia del envejecimiento del gel de aluminosilicato de partida en la sintesis
de la zeolita X. Las sintesis fueron realizadas a partir de silice amorfa hidratada
como fuente de silicio, y como fuente de aluminio hidréxido de aluminio,
adicionalmente NaOH y agua. Con estos reactivos obtuvieron una dispersion de
silice en solucion alcalina y una solucion de aluminato de sodio disolviendo el
Al(OH); en NaOH. Posteriormente estas soluciones fueron mezcladas a
temperatura ambiente con relaciones iniciales de SiO,/Al,03=10, H,0/Na,0=23 y
Na,0/SiO,=1,2. Los geles formados se sometieron a envejecimiento de 0 a 72
horas a temperatura ambiente y colocados para cristalizacion a 95 °C en tiempo de
0,5 a 4 horas. Determinaron que la obtencion de la zeolita X depende de la
duracion del envejecimiento. Se destaca que al maximo tiempo de envejecimiento
empleado se obtienen los cristales mas pequefios de zeolita X. Asi mismo,
determinaron como menor tiempo de sintesis para la obtencion de la zeolita de
interés, bajo estas condiciones de partida, de 0,5 horas de cristalizacion a 95 °C

con un envejecimiento de 24 horas a temperatura ambiente y cristalinidad de 40%.

Una patente relacionada a la sintesis de la zeolita X realizada por Hu y Liimatta
(1996) publica la preparacion de zeolita X, donde argumentan como relaciones de
partida para el gel de aluminosilicato de SiO,/Al,03=2,2-3,5; H,O/Na,0=20-70 y
Na,0/Si0,=0,4-2; a partir de soluciones separadas de silicato de sodio y
aluminato de sodio con calentamiento entre 80 a 120 °C en ausencia de agitacion,
y tiempos de cristalizacion hasta de 60 h. No se especifica el uso de tiempo de

envejecimiento.

Ginter, D.M y colaboradores (1992) realizaron un estudio con el objetivo de
determinar los efectos del envejecimiento en la sintesis de la zeolita Y, emplearon

como reactivos para la formacion del gel de partida una solucion de aluminato de



sodio y una solucién en base a silice. La composicion de la mezcla de sintesis
usada fue expresada como SiO,/Al,03=10, H,O/Na,0= 45 y Na,0/Si0,=0,4. Las
condiciones de envejecimiento consideradas en el estudio fueron de 0 hasta 86
horas en cuanto a tiempo y a temperatura ambiente. La cristalizacion se llevo a
cabo a 100 °C hasta 100 horas de cristalizacion. Se determind que para un tiempo
de envejecimiento superior a 12 horas se obtiene un mayor rendimiento final para

la zeolita Y, obtenida a 32 horas de cristalizacion.

1.2.2. Sintesis a partir de caolin

Breck en 1974, expone diferentes aspectos relacionados con la sintesis de zeolitas
a partir de Caolin. Para la sintesis, es necesario calcinar el caolin entre 500 y 600
°C para su transformacion en metacaolin. Las zeolitas de bajas relacion Si/Al
sintetizadas a partir de metacaolin requieren condiciones especificas para cada
tipo de zeolita. Por ejemplo, para la sintesis de la zeolita A se reporta relaciones
de partida de SiO,/Al,03 de 2, Na,O/SiO, de 1,2 y H,O/Na,O de 40, con
envejecimiento de 16 horas y cristalizacion a 80-85 °C durante 35 dias. En el caso
de las zeolitas X, reporta relaciones de SiO,/Al,O; de 4, Na,O/SiO, de 1y
H,O/Na,O de 40 con una cristalizacion bajo 100 °C por 24 horas y un
envejecimiento del mismo tiempo, en el caso de la zeolita Y, a iguales
condiciones de cristalizacién pero con un envejecimiento de 3 dias reporta como
relaciones de partida SiO,/Al,O3 de 7, Na,O/SiO, de 0,5 y H,O/Na,O de 40.

Torres, J y colaboradores (2011), realizaron un estudio con el objetivo de la
produccion de metacaolin a partir de tratamiento térmico de caolines de origen
colombiano. Basandose en antecedentes que indican a la presencia de la caolinita
como responsable de la transformacién estructural a metacaolin. Consideraron 5
muestras de caolines distintos, a las cuales sometieron a distintos analisis para
determinar la presencia de caolinita. Estos analisis fueron analisis quimico,
analisis térmico diferencial, difraccion de rayos X, andlisis por infrarojo y
microscopia electronica. Posterior al tratamiento térmico, a 700 °C por 2 horas,
por medio de difraccién de rayos X comprobaron que las muestras con mayor
contenido de caolinita y mayor amorficidad producen un metacaolin de mayor

actividad, por su parte el bajo contenido de este mineral no hace posible la



obtencién de metacaolin. Argumentan que los caolines que contienen caolinita por
el orden de 50% o mas al ser tratados térmicamente originan metacaolines de

buena calidad.

Chandrasekhar y Pramada en el 2004, realizaron un estudio donde se obtuvo
metacaolin después de someter al caolin, con caolinita como componente
principal, a 900 °C por una hora, con la finalidad de sintetizar la zeolita Y,
obteniendo esta zeolita bajo las relaciones de partida SiO,/Al,O;= 10,
Na,0/SiO,= 0,6 y H,O/Na,O = 30, con un envejecimiento a 30 °C durante 10 dias
y un tiempo de cristalizacion de 16 horas a 95 °C.

En el trabajo realizado por Loiola y otros en el 2012 usaron como fuente de
Silicio y Aluminio un caolin brasilero, calcinado a 900 °C por 2 horas. Sélo se
empleo esta arcilla modificada e hidroxido de sodio para la sintesis de zeolita A,
que se realizé con un envejecimiento con agitacion a 70 °C en 2 horas y una
cristalizacion sin agitacion a 30 °C por 18 horas.

Otro trabajo de investigacion efectuado por San Cristébal y otros en el 2010,
empled para la modificacion del caolin, las condiciones de 750 °C por 3 horas
para obtener zeolita A. Adicionalmente se realizaron modificaciones mecénicas
sobre el caolin. La conclusion de interés es que el tratamiento del caolin ademas
de mejores resultados de sintesis, incrementa la capacidad de intercambio de la
zeolita.

Por su parte la metacaolinizacién en el trabajo de Resmini y otros, en el 2012, se
realiz6 alrededor de 925 °C, por 2horas en una mufla para obtener zeolita tipo A.
Sefialan que el control de la temperatura y tiempo es crucial para la formacion de
esta zeolita. EI gel de partida fue sometido bajo agitacién a 80 °C por un tiempo
variable de 2,5 -3,5 horas para su cristalizacion. Posterior a ello se sometié a un
lavado y filtrado, para secar finalmente la zeolita A resultante a 60 °C por 24
horas.

Otro estudio fue realizado con caolin calcinado a 800 °C por 12 horas por Mostafa
y Youssef en el 2011. Con el metacaolin resultante junto a NaOH en un reactor de
teflon se realiz6 la sintesis de la zeolita A por 3 horas a 100 °C a escala
laboratorio bajo una relacion 0,5-1,5:5 sélido:liquido con una solucion de 3 M de

NaOH. Ademas se obtuvieron la zeolita A a escala de planta piloto en un tiempo



de 3 horas a 90 °C en base a metacaolin obtenido calcinacion del caolin de partida
por 850 °C en 8 horas.

Atta, Aderemi y Adefila en el 2012, emplearon para el estudio un caolin de origen
Nigeriano, el cual, fue sometido a secado por 4 dias a 90 °C para luego ser
pulverizado y finalmente ser calcinado a 900 °C por 3 horas. Se realizé la sintesis
de analcima, a una temperatura de 180 °C en presencia de NaOH. Se obtuvo la
zeolita analcima luego de 24 horas de sintesis con metacaolin de partida de
relacion Na,O/Al,O3 de 2,6.
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General
Determinar los efectos de los pardmetros involucrados en la sintesis de zeolitas de

baja relacidn de silicio/aluminio a escala de laboratorio.

1.3.2. Objetivos Especificos

1. Determinar el efecto de la composicion, la dilucién y la alcalinidad de la
mezcla de partida sobre la fase sélida resultante en la sintesis de zeolitas
de baja relacion silicio-aluminio.

2. Determinar el efecto del envejecimiento de la mezcla de sintesis sobre la
cristalizacion de la zeolita final.

3. Evaluar la cinética de cristalizacion de las zeolitas, con el propdsito de

establecer la secuencia de formacion de cristales.

4. Caracterizar de las zeolitas sintetizadas a fin de determinar sus

propiedades fisico-quimicas.

5. Evaluar el potencial de un caolin nacional como materia prima para la

obtencion de zeolitas de baja relacion silicio aluminio.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

1.1 ASPECTOS GENERALES SOBRE LAS ZEOLITAS

“Zeolita” fue el término otorgado en un principio a una familia de minerales
naturales con una estructura en particular, (Bosch y Schifters, 2012). Sin embargo,
este concepto actualmente abarca a los minerales tanto naturales como sintéticos
gue posean una estructura cristalina conformada por una combinacién
tridimensional de tetraedros de tipo TO, donde T puede estar constituido por
diferentes atomos como Si, Al, B, Ga, Ge; dichos tetraedros estan unidos por
atomos de oxigeno. Esta estructura que caracteriza a las zeolitas posee canales y
cavidades de dimensiones moleculares, lo cual, les otorga la caracteristica de
minerales microporosos. Esta cualidad en las zeolitas les confiere una superficie
interna muy grande en relacion a su superficie externa (Giannetto, 1990).

Las zeolitas tienen la facultad de permitir la transferencia de materia entre su
espacio intercristalino y el medio que las rodea, limitada por el diametro de poro
gue posea cada tipo de zeolita (Giannetto, 1990). La formula quimica de las celdas

unitarias que conforman la estructura de estos minerales puede escribirse como:

Donde:
e M: un cation de valencia n, ( x>0).
e T:Tqu, T, ... : elementos del esqueleto cristalino.

e A:agua, moléculas diversas, pares idnicos (z>0).

Las zeolitas son clasificadas como sélidos microporosos, definidos por la IUPAC,
como sblidos que poseen poros menores a 20 A. Sin embargo, han sido
clasificadas por su tamafio de poro en tres grupos: zeolita de poro grande
(6A<6<9A), zeolita de poro mediano (5A<0<6A) y zeolita de poro pequefio
(3A<6<5A) (Giannetto, 1990).

Otra forma de clasificar a las zeolitas depende de la estructura que poseen. La

unidad primaria corresponde a los tetraedros conformados por cuatro oxigenos
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que rodean por lo general a un atomo de silicio o aluminio, en el caso de las
zeolitas mas empleadas industrialmente. Esta combinacion de tetraedros genera
las diferentes estructuras cristalinas en las zeolitas. Es por ello que se puede
considerar un pardmetro importante la relacion silicio aluminio (Si/Al) para
clasificar los tipos de zeolitas, debido que esto arroja informacion de la estructura
cristalina que la conforma (Giannetto, 1990).
En la actualidad las zeolitas tienen un amplio uso industrial, entre ellos se puede
destacar los enunciados a continuacion (Giannetto, 1990):

e Adsorbentes (tamices moleculares).

¢ Intercambiadores ionicos.

o Catalizadores y soportes para catalizadores.
Para este Trabajo Especial de Grado es de interés la propiedad como adsorbente,
ya que, por sus propiedades porosas son empleados como tamices moleculares en

distintos procesos de separacion y purificacion.

11.1.1. Zeolitas tipo A

La zeolita tipo A (A) presenta una relacion Si/Al de 1.Pertenece al sistema cubico,

con la siguiente formula de la celda unitaria:

Esta conformada por dos tipos de poliedros, un cubo simple (D4R), C4-C4 y un
octaedro truncado formado por 24 tetraedros, denominado también “caja f” o
“caja sodalita”. Estos dos poliedros acoplados integran la estructura caracteristica
de la zeolita tipo A, la cual, encierra la denominada “supercaja o, que le otorga
un diametro interno de 11,4 A y una abertura de poro de 4.2 A (Giannetto, 1990).

Para Un modelo de la estructura cristalina se muestra en la Figura N° 1.
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Figura N° 1. Estructura de la zeolita A (Baerlocher y otros, 2007).

Es importante destacar que la estructura descrita da origen al sistema de canales
tridimensionales interconectados. El sistema principal esta integrado por la unién
de supercajas que posee las dimensiones ya descritas, estos anillos son
conformados por 8 atomos de oxigeno, que limita el paso de moléculas con
diametros inferiores a 4,5 A, como lo son los alcanos lineales, el agua, el CO,
entre otras. Esta propiedad de la zeolita A es de mucho de interés y le otorga gran
utilidad como tamiz molecular (Breck, 1974). Asi mismo, el sistema secundario
de canales de esta zeolita estd formado por anillos de 6 a&tomos de oxigeno,
otorgandole un diametro de 2,2 A, lo cual, los hace inaccesible para moléculas

organicas e inorganicas.

Los i6nes de Na en la estructura de este tipo de zeolita en un 67% estan
localizados dentro de la supercaja y estan coordinados a moléculas de agua. Estos
cationes de Na son cationes de compensacion, por su posicion en la estructura son
los responsables del diametro efectivo de poro en la zeolita A. Asi mismo, la
zeolita A puede encontrarse conformada por otros cationes de compensacion, que
le otorgan distintos diametros efectivos que permiten su empleo como tamiz
molecular especifico. Las zeolitas A con distintos diametros de compensacion, se

obtienen por intercambio ionico. En la Tabla N°1, se indican las zeolitas tipo A de
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mayor uso en la industria con distintos cationes de compensacion junto a sus

diametros efectivos, asi mismo las especies que adsorbe en sus canales.

Tabla N°1. Caracteristicas de las Zeolitas A usadas como adsorbentes. (Anten
Chemical, 2008), (Xinyuan Molecular Sieve, 2011)

Adsorbe NHjs, H,0, usada para secar
gases, liquidos polares y organicos, no
3A K* 3A adsorbe C,Hs. También empleada en

remocion de agua en la limpieza de
fluidos por medio de bafios ultrasonicos.

Adsorbe H,0, CO, (excelente), SO,
HzS, C2H4, Csz, C3H5 Yy etanol. No
4A Na* 4 A adsorbe CsHs ni hidrocarburos de
cadenas mas largas. Es usada para secar
liquidos no polares y gases.

Adsorbe hidrocarburos lineales a
n-C4Hso, alcoholes a C4HsOH,
mercaptanos a C4sHsSH. No adsorbe
5A ca®* 5A isocomponentes o estructuras de anillos
con mas de 4 atomos de carbono.
También para purificacion y
regeneracion de oxigeno.

11.1.2. Zeolitas Faujasita

Por otra parte las zeolitas tipo faujasita (FAU) sintéticas estan representadas por la
zeolita X y la zeolita Y. Ambas presentan topolégicamente la misma estructura
cristalina pero distintas relaciones Si/Al intrarreticular. La relacién Si/Al de la
zeolita X estdenel rangode 1 a 1,5y de 1,5 a 3 en el caso de la zeolita Y. Ambas
zeolitas pertenecen al sistema cubico, al igual que la zeolita A est4d conformada
por dos tipos de unidades. Sin embargo, para las zeolitas X e Y los poliedros tipo
caja 3 por dobles anillos de seis tetraedros (D6R), Cs-Cg, acoplados a las “cajas B”
0 “caja sodalitas” por cuatro de sus caras hexagonales, la union de ambas
estructuras forma la “supercaja a” (Giannetto, 1990). Para las zeolitas faujasitas la

formula de celda unitaria es la siguiente ecuacion:
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Para estas zeolitas la supercaja a tiene un diametro interno de 12,4 A, el acceso a
esta camara esta formado por 12 atomos de oxigeno generando una abertura
cercana de 8 A. Al igual que la zeolita A, estas zeolitas presentan dos sistemas de
canales tridimensionales interconectados. Los canales principales son formados
por el sistema de las supercajas a, ya mencionados que miden 7,8 A en cuanto a
diametro. El segundo sistema originado por la conexion alternada de las cajas
sodalitas y supercajas a, al cual se ingresa por 6 atomos de oxigenos, tiene un
diametro de 2,2 A (Giannetto, 1990). En la Figura N° 2, se muestra la caja sodalita

o caja B constituyente de las zeolitas tipo FAU.

Figura N° 2. Estructura de las zeolitas X e Y (Baerlocher y otros, 2007).

El diametro definido de poro, al igual que en la zeolita A, le otorgan a la zeolita X
e Y la propiedad de tamiz molecular. Los canales principales son de suficiente
tamafio para el acceso de la mayoria de las moléculas organicas cominmente
utilizadas como reactivos. En la Tabla N° 2, se puede observar que al igual que la
zeolita A, las zeolitas X e Y, pueden tener distintos cationes de compensacion que

le otorgan distintas capacidades a nivel de adsorbentes.
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Tabla N° 2. Caracteristicas de Zeolitas X e Y usadas como adsorbentes (Anten
Chemical, 2008), (Xinyuan Molecular Sieve, 2011).

Adsorbe hidrocarburos ramificados y
aromaéticos. Usada para secado de gases.

10 X Na* 8 A

Adsorbe di-n-butilamina (no tri-n-
butilamina). Usado para secar
13X (10 A) Ca?* 10A hexametilfosforamida. Usada para pre-

agua y al diéxido de carbono.

purificar del agua por su alta afinidad al

Adsorcién de metaxileno. Secado de
gases.

NaY Na*

KY K* Adsorcion de paraxileno. Secado de gases.

Las zeolitas X e Y, tienen importantes papeles a nivel catalitico, es especial en la
industria petrolera y petroquimica en procesos de craqueo catalitico e

hidrocraqueo. (Giannetto, 1990).

1.2 SINTESIS DE ZEOLITAS

La sintesis de las zeolitas toma auge alrededor de 1950 por su aplicacién
industrial de intercambiadores ionicos. La obtencién de estos sélidos se
fundamentd en un método a partir de soluciones acuosas saturadas de
composicion apropiada. Para alrededor de 1968, Barrer y Milton incorporan al
método el empleo de geles alcalinos muy reactivos, con menores condiciones de
presién y temperatura, con una reduccion de tiempo de sintesis eficazmente.
Posterior a este acontecimiento, a través de los afios todas las zeolitas se han
obtenido por simple modificacion de este método, por ejemplo con la adicién de
orientadores estructurales, para la sintesis de zeolitas con alta relacién Si/Al,
Ilegando a Si/Al tendiendo a infinito como en la silicalita.

Durante todo este tiempo de estudio de sintesis se concluyeron dos criterios
importantes. El primero es que mientras mayor sea la relacion Si/Al de la zeolita a
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sintetizar, mayor es la temperatura de reaccion. El segundo es que mientras mayor
es la temperatura de cristalizaciéon menor es el volumen poroso de la zeolita.
Adicionalmente una revision realizada por Barrer, argumenta que la sintesis no
solo depende de las condiciones de presion y temperatura, sino que
adicionalmente de la quimica relacionada al gel de sintesis (factor muy
importante) y la naturaleza de los cationes presentes en el medio reaccionante
(Giannetto, 1990).

11.2.1 Sintesis de zeolitas a partir de geles de aluminosilicato

La sintesis de zeolitas se realiza generalmente mediante cristalizacidn
hidrotérmica de geles aluminosilicatos, a temperaturas y tiempos de cristalizacion
que dependen de la estructura deseada. Existen varios factores que determinan la
zeolita a obtener. En la Tabla N° 3 se indican los efectos de la composicion en el
gel de partida (Giannetto, 1990).

Tabla N°3. Efectos de la composicion del gel de partida sobre la sintesis de las
zeolitas (Giannetto, 1990).

SiO,/AlL0, Composicion estructural.

H,O/SiO, Velocidad, mecanismo de cristalizacion.
Grado de olimerizacion de los silicatos,

OH" /310, concentracion de OH ~.
M*/SiO, Estructura, distribucion de cationes.
R4N*/SiO, Contenido de aluminio estructural

El gel de partida es uno de los factores mas importantes, debido que la
combinacién de los reactivos designan la sintesis. En la Tabla N°3, se observa la
influencia de las relaciones molares entre ellos. Sin embargo, cada uno de de los
reactivos tiene un efecto individual. Entre los principales se encuentra el agua, por
ser el medio que contiene las especies a cristalizar de la fase amorfa a la zeolita,
ya que, produce la ruptura de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al para que puedan

reestructurarse. Asi mismo, las especies que generan el medio alcalino,

18



concentracion de OH’, incrementan fuertemente los efectos mineralizadores del
agua disolviendo las fuentes de silicio y aluminio y formando los aniones
aluminatos y silicatos. Adicionalmente, los cationes de compensacion influyen en
la relacion interreticular de la zeolita, en el caso de las zeolitas de baja relacion
Si/Al el empleado generalmente es Na (Giannetto, 1990).

Otro factor de interés para este Trabajo Especial de Grado es el envejecimiento, el
cual, radica en dejar reposar el gel durante un cierto tiempo a una temperatura
cercana a la ambiental. En este lapso de tiempo se genera una reorganizacion de
caracter quimico y estructural relacionada directamente con la parte sélida y la
parte liquida del gel (Giannetto, 1990). El envejecimiento es reportado como el
responsable de incrementar el contenido de especies ionicas en la solucion,
fomentando una fase liquida con composicion homogenizada aumentando los
rendimientos de la sintesis. El envejecimiento esta principalmente relacionado con

la sintesis de las zeolitas tipo faujasita (Breck, 1974).

11.2.2 Sintesis de zeolitas a partir de caolin

Las sintesis generalmente son realizadas con fuentes de silicio y aluminio de
origenes separados. Sin embargo, existen otras fuentes potenciales de silicio y
aluminio para la sintesis de zeolitas, la arcilla conocida como Caolin (Breck,
1974). El caolin es un mineral constituido principalmente de caolinita, dickita,
nacrita y halloysita, con impurezas de cuarzo, mica, anatasa y otros (Torres,
2011). En Venezuela existen reservas de este mineral en varios sectores del pais,
los yacimientos mas importantes estan ubicados en Bolivar nororiental (PDVSA-
INTEVEP, 1997). Al calcinar el caolin puede obtenerse diferentes fases, una de
ellas es el metacaolin, que posee una reactividad adecuada para la sintesis de

zeolitas, entre ellas las de baja relacion Si/Al (Breck, 1974).
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CAPITULO IIl. MARCO METODOLOGICO

I11.1 SINTESIS DE LAS ZEOLITAS

Consecuente con la presentacion de los objetivos, se expone en este capitulo el
procedimiento que se llevd a cabo para lograrlos. Este Trabajo Especial de Grado
estd orientado en el campo de sintesis de zeolitas de baja relacidn
Silicio/Aluminio para el posterior estudio de sus resultados, y aportar bases para
la solucién de una carencia tecnoldgica del pais. Para ello, se requirié en forma
global una fase investigativa, una fase experimental y finalmente una fase de
estudio que involucro el analisis e interpretacién de los resultados generados.

En la Tabla N°4 se indican los reactivos, equipos y materiales empleados para la

realizacion de las sintesis de zeolitas.

Tabla N°4. Reactivos equipos y materiales basicos.

Reactivos Equipos y materiales

Aluminato de sodio (s6lido) al 48,54 % p.
Al,O3, Na,O 27,2%p. y agua al 62% p. Mufla Thermolyne 48000.
Lapine Scientific Company.

Silice AGROSIL de VENESIL (sélida), al

99% en peso de SiO,. Estufa marca GS Blue M Electric.

Hidroxido de Sodio al 99% p.de Aldrich

Chemical Company en pellets. Plancha de calentamiento con agitacion.

Beakers 0 vasos precipitados de varios

Agua destilada. ~
tamafios.

Caolin de venezolano del occidente del

. Agitadores magnéticos.
pais.

Hidroxido de Potasio en pellets al 86% p.

de Aldrich Chemical Company. Embudo de Buchner y kitazato.

Silicato de sodio al 27% de SiO;, y 14%

Na,0 de Aldrich Chemical Company. Frascos de polipropileno con tapa.

Silicato de sodio Neutro GLASSVEN al pavel indicador de pH
27,16% p. P P

Solucién de aluminato de sodio al 6,54 %
Al,O3y 18,78% Na,O, realizada a partir
de aluminato AI(OH); xH,O Aldrich 50-
57% p. y Soda caustica al 50% p.de
PEQUIVEN suministrada por
INDUCHEN C.A.

Papel de filtro.

Carbonato de calcio al 84% p. Bal6n aforado.
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En la Tabla N°4, se observan en la columna de reactivos diferentes fuentes de
silicio, 2 nacionales, con el fin de evaluar su potencial para las sintesis de interés a
partir de fuentes distintas. Asimismo, este argumento se cumple con las fuentes de
aluminio y de alcalinidad, donde el potasio es un agente estructural (Gomez,
2011).

I11.1.1 Sintesis de las zeolitas a partir de geles de aluminosilicatos
Las sintesis se realizaron en el Laboratorio de Tamices Moleculares de la Escuela
de Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Central de Venezuela.

La primera serie de sintesis fue realizada en base a los reactivos siguientes:

¢ Silicato de sodio (solucién) al 27% p. de SiO; y 11% NayO; 62% p. H,O
de Aldrich Chemical Company.

e Aluminato de sodio (solido) al 48,54 % p. Al,Os, 27,2% Na,O 30% y
23,7% p. de H,O de Lapine Scientific Company.

e Hidrdxido de Sodio (pellets) al 99%. Aldrich Chemical Company.

El objetivo de esta primera serie de sintesis fue establecer continuidad con el
trabajo de Gallardo y Mendoza (2011). Las relaciones de composicion de partida
para esta serie fueron fundamentadas en los mejores resultados de sus
experiencias. En la Tabla N°5, se observan las relaciones de partida de interés y
los resultados obtenidos.

Tabla N°5. Sintesis referenciales extraidas del trabajo de Gallardo y Mendoza.

R e enEe (R e

Al 2 100 2 Mezcla A
y Faujasita
A4 2 100 3 A
FAU 1 3 40 0,9 Y
FAU 3 12 40 1,8 Y
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Para la sintesis partiendo de geles aluminosilicatos y el estudio de su cinética, el

procedimiento general se muestra a continuacion en la Figura N°3.

Fuente de
Alnminate de Fuente de
sodio +Hidréxido Silicato de sodio
de sodio y/o + Agua
Incorporacion Incorporaciéon
con Agitacién con Agitacion
v
Mezclado con
agitacibnporl h
a temp. Ambiente.

Aplicarpor24h a
temperatura ambiente

Cristalizacién a 100°C

v

Filtrado con lavado
con agua destilada

v

Secadopor24h a
100 °C en Ia estufa

v

Caracterizacion

Evaluacion de
—  eficiencia del
procedimiento

Figura N°3. Procedimiento general de sintesis a partir de geles de

aluminosilicatos.
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La composicion de la mezcla de sintesis para esta primera serie, se indica en la
Tabla N°6 para las experiencias realizadas. Las nuevas composiciones ensayadas
se basaron en la disminucion de las relaciones Na,O/SiO; y H,O/Na,O empleadas
en la sintesis de Gallardo y Mendoza (2011), con el fin de obtener la fase de la
zeolita faujasita tipo X. Adicionalmente cabe destacar que no se vario la relacién
Si0O,/Al,0O3 debido a que seria una sintesis muy parecida a FAU1 resultante como
zeolita faujasita tipo Y. De igual forma es importante destacar que se alterno el
empleo de envejecimiento con la finalidad de verificar su influencia en esta serie
de sintesis.

Tabla N°6. Sintesis a partir de solucién Silicato de sodio de Aldrich 27% de SiO,
y Aluminato de sodio (s6lido) al 48,54 % Al,Os.

ZA-Ref 2 40 0,9 - 24 24
ZA-1 2 50 2 - - 24
ZA-2 2 30 0,9 - 24 18
ZA-3 2 40 1,2 - 24 18
ZA-4 2 30 0,8 - 24 18
ZA-5 2,5 40 0,9 - - 18
ZA-6 2,2 22 2,5 3,25 24 18

Se puede observar la sintesis ZA-6 la inclusién de potasio como medio alcalino y
agente estructural para la formacion de la zeolita X (Gémez, 2001). Ademas esta

fundamentada en las mejores relaciones de partida del antecedente de Gomez.

La siguiente serie de sintesis se realiz6 a partir de Silice sélida al 99% p. SiO;
(AGROSIL) empleando Aluminato de sodio solido al 48,54 % p. Al,Osz. La
sintesis fue efectuada bajo el mismo procedimiento reflejado en la Figura N°3.
Para esta serie consideraron como punto de partida, las sintesis FAUly A4 del
trabajo de Gallardo y Mendoza y la ZA-2 de este trabajo. En la tabla N°7, se
indican las condiciones de partida de esta serie. En ella se puede observar que la

ZFAU-1y ZFAU-2 involucran tanto la fuente de Silicio, asi como, la intervencion
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estructural del potasio en la sintesis (Gomez, 2001). Por su parte ZA-7 y ZA-8
también involucran la fuente de Si como parametro de estudio.
Tabla N°7. Sintesis a partir de Silice AGROSIL al 99% y Aluminato de sodio al

48,54 % Al,O3.
ZFAU-1 3 40 0,9 - 24 18
ZFAU-2 3 40 0,9 1,16 24 18
ZA-7 2 30 0,9 - 24 18
ZA-8 2 100 3 - - 24
ZA-9 2 18 3 - 24 18

Para la tercera serie de sintesis, se parti6 de una solucién de silicato de sodio
producido en el pais por GLASSVEN C.A. Como fuente de aluminio se empled
una solucién de aluminato de sodio, preparada por disolucién con calentamiento
de AI(OH); xH,O (s6lido) de Aldrich con solucion de sosa caustica de
PEQUIVEN. La solucion de aluminato de sodio resultante posee la siguiente
composicion: 6,54% p. Al,O3; 18,78% p. Na,O; 74,71% p. H,O. El silicato de
sodio GLASSVEN, tiene una composicién similar al silicato de sodio de Aldrich,
por lo tanto se esperan resultados similares para las experiencias con estos dos
materiales. La Tabla N°8 contiene las sintesis realizadas a partir de estos

reactivos.

Tabla N°8. Condiciones de sintesis a partir de Silicato de sodio GLASSVEN y

una solucion de aluminato de sodio al 6,54%.

ZA-10 2 100 3 - - 24
ZFAU-3| 12 40 1,8 - 24 18
ZFAU-4| 12 40 0,7 - 24 18
ZFAU-5| 12 103 0,7 1,8 24 18
ZFAU-6 4 40 1,65 - 24 20
ZFAU-7 4 40 1,65 - - 20
ZFAU-8 4 70 1,48 2,58 24 18
ZFAU-9 4 70 1,48 2,58 - 18
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111.1.2 Cinética de la cristalizacion

El estudio de la cinética, se realizd a 2 zeolitas, en este caso las zeolitas
sintetizadas bajo el nombre de ZA-10 y ZFAU-7, representantes de los dos tipos
de zeolitas de este trabajo. Las sintesis fueron realizadas a partir de la solucién de
silicato de sodio de GLASSVEN. Para este estudio se fijaron los tiempos de

cristalizacion indicados en la Tabla N°9

Tabla N°9. Tiempos de estudio cinético de las zeolitas seleccionadas.

ZA-10 4h, 8h, 15h y 24h
ZFAU-7 4h, 8h'y 24h

Los pardmetros observados en cada punto fueron la cristalinidad relativa y la
pureza de la fase. La cristalinidad relativa fue determinada basado en los picos
sefialados en la Figura N°6 para cada zeolita. EI promedio de la intensidad relativa
de estos picos, en el patron de DRX resultante de cada punto de la cristalizacion,
arrojo el parametro de cristalinidad relativa, donde el mayor represento el 100%.
Por su parte, la pureza de la fase cristalina se evalu6 también a partir de los
diagramas de DRX resultantes, donde una fase de alta pureza fue aquella libre de

lineas de otras fases cristalinas.

111.1.3 Sintesis de las zeolitas a partir de Caolin nacional

Para la sintesis a partir de Caolin, se tuvo disponible en el laboratorio un caolin
originario de Barquisimeto con una composicion quimica en peso de 24,25% p.en
Al,O3, 66,81 % p. en SiO,, 0,65% p. en Na,O y 1,5 % p. en KOH. Se

consideraron las siguientes premisas:

e El caolin fue sometido a un tratamiento térmico de calcinacion para la
generar la transformacion en metacaolin de mayor actividad (Breck, 1974).
e La temperatura seleccionada para la calcinacion fue de 850 °C
considerando los parametros de trabajo de los antecedentes, de al menos
superior a 500 °C (Breck, 1974) hasta un maximo aproximado de 925 °C

(Resmini y colaboradores, 2012).
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El tiempo fue de 4 horas de calcinacion para generar la formacion de
metacaolin, fundamentado en la informacion reflejada en los antecedentes,
tiempo de al menos 1 hora (Chandrasekhar y Pramada, 2004), hasta un
maximo aproximado de 12 horas de calcinacion (Mostafa y Youssef,
2011).

Se empleo condiciones de sintesis de basadas en el trabajo de Gallardo y
Mendoza del 2011, como primer pardmetro de evaluar la potencialidad del
caolin para zeolitas de baja relacién Si/Al. Todas las sintesis fueron
sometidas a envejecimiento con agitacion, debido a la naturaleza menos
soluble de la arcilla.

El tiempo de sintesis fue superior al referencial para garantizar una mayor

cristalizacion.

En la Tabla N°10 se indican las condiciones de sintesis para las experiencias a

partir de caolin calcinado, aclarando que las diferencias con las relaciones de

referencia, son a razén de los otros componentes que trae el caolin.

Tabla N°10. Sintesis a partir de la calcinacion de caolin nacional.

ZCAO-1 3 40 0,9 0,92 24 24
ZCAO-2 4 66,6 0,4 0,41 24 48
ZCAO-3 2 100 3 3,03 24 38

El procedimiento fue muy similar al empleado en las sintesis con geles de

aluminosilicato, esquematizado en la Figura N°4. Las mismas condiciones de

temperatura para la sintesis con geles de aluminosilicato en relacion a

cristalizacion y secado fueron empleadas también en estas experiencias. Asi

mismo, el tiempo de mezclado, envejecimiento y secado.
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Calcinacién del Caolin
nacional

v

Caolin Calcinado + agua

Hidroxido de sodio y/o potasio +
fuente de Aluminato de sodio+ Agua

]

Mezclado con agitacién

v

Envejecimiento con
agitacion

2

Cristalizacion

v

Filtrado con lavado

2

Secado

v

Caracterizacion

Figura N°4. Procedimiento realizado para la sintesis a partir de Caolin.

111.2 Caracterizacion de las zeolitas

Las zeolitas sintetizadas fueron caracterizadas bajo un orden especifico. Este
orden se debe principalmente al acceso del equipo relacionado y al interés de
profundizar las caracteristicas de hallazgos relacionados a los objetivos. Las
técnicas de caracterizacion fueron Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), Area especifica (AE) y Termogravimetria (TG).
La prioridad y el orden de los analisis se explican en la Figura N°5, donde se

muestra como el analisis principal DRX, se emplea para la identificacion de la

fase sintetizada.
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Solido resultante
de la sintesis

A 4
Identificacion de
la especie por
DRX

Determinacion de
la morfologia y
tamafios de cristal
por MEB

. Es una zeolita
de baja relacion
Si/Al?

(Es la zeolita
bastante
cristalina?

Argumentar
posibles

[ Descartar como ]
factores

sintesis exitosa

Determinacion de
area especificay
comportamiento

térmico

Figura N°5. Protocolo de caracterizacion para las sintesis realizadas.

111.2.1. Difraccion de Rayos X

El analisis de difraccion de rayos X (DRX), aporta conocimientos sobre la
ordenacion y espaciado de los atomos de los materiales cristalinos y es por ello
gue proporciona la identificacion cualitativa de estos compuestos. La muestra
sometida a analisis debera ser un polvo fino homogéneo, la cual es atravesada por
un haz de rayos X. Los cristales que conforman la muestra estan orientados en
diversas direcciones, la distancia interplanar se determina a partir de la Ley de
Bragg indicada en la ecuacién (1)(Skoog, 2001).

—— (Ecuacién 1)
Donde:

dn: Distancia entre los planos de reflexion (A)
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v: Longitud de onda de radiacién de rayos X (A).
0: Angulo correspondiente a la linea de difraccion de los indices h, I, k.

La identificacion cualitativa se realizd por medio de comparacidn conpatrones de

DRX de las zeolitas patentadas recopiladas en un atlas (Treacy y Higgins, 2001).

Adicionalmente, a partir del patrén de DRX también puede determinarse el
parametro de celda de la zeolita (Treacy y Higgins, 2001), a partir de la ecuacién
(2). Se requirieron de al menos cinco picos, para calcular el parametro de celda

( de cada uno mediante la ecuacion (2) y luego obtener un valor promedio.

(Ecuacion 2)
Donde:
h,k,I: Indices de Miller (adim.)

Es importante aclarar que los indices de Miller de la ecuacion (2) corresponden a
cada linea de difracciéon (Van Bekkum, 2001). Las zeolitas cubicas solo posee un
parametro de celda, como es en el caso de las zeolita A y Faujasitas (Giannetto,
1990). En la Figura N°6 se muestran los patrones de DRX tipicos de las zeolitas A
y FAU, ubicando los indices de Miller de las lineas de difraccion usadas para el
calculo del parametro de celda (lineas marcacas con un paréntesis en la parte
superior).

Zeolita LTA ] |’ & Zeolita FAU

79
— @9
(G
(1'¢'®)

—(TYp)
¥9'9)

(s's's)

Intensidad [counts]

Intensidad (counts)

I '
|
|

. A ‘,L"‘.J,“l\ ll “Hlul 1 .U.IJL A.h...l o

) . '“’ J' i ‘ LA il. H | H % i,

2theta (") 2them ()

Figura N°6. Patron de DRX de la zeolita LTA hidratada y FAU (Treacy y
Higgins, 2001).
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Los equipos empleados para este analisis fueron el difractometro Siemens,
modelo D5005 ubicado en el IVIC, el difractometro Philips, modelo PW 1840
ubicado en el IUT y un tercer difractdbmetro Philips, modelo PW 1130-00ubicado
en INTEVEP todos equipados con lamparas de cobre. El barrido de andlisis fue de
6 0 hasta 50° 20. Obsérvese la Figura N°6 que en ambos diagramas de difraccion
de rayos X las ordenadas la intensidad relativa y en las abscisas la ubicacion del

barrido de rayos X.

111.2.2. Microscopia Electronica de Barrido

La técnica tuvo como finalidad la caracterizacion de la superficie de la zeolita
sintetizada. Las muestras solidas son barridas mediante un rastreo programado
con un haz muy fino de electrones. Se realiza en linea recta y luego de volver a su
posicion inicial es desplazado hacia abajo, esto se repite hasta barrer toda la
superficie. La sefial de electrones que es recibida durante este proceso es la que
crea el mapa de la superficie, mediante el detector de energia que tiene provisto el
microscopio electronico, el cual, recibe las distintas sefiales dependientes del tipo
de superficie. Las muestras de las zeolitas seleccionadas fueron cubiertas por una

capa fina de oro para mejorar la conductividad del material (Skoog, 2001).

Se empleo el Microscopio Electronico de Barrido Hitachi, modelo S-2400, del
laboratorio de Microscopia Electrénica de la escuela de Metallrgica de la
Facultad de Ingenieria UCV, el cual, esta equipado con un detector tipo EDX

(energia dispersiva de rayos X) para el analisis quimico.

111.2.3. Determinacion de area especifica

El area especifica de las zeolitas se determind en un equipo marca Micromeritics
Tristar 3000 ubicado en la Facultad de Ciencias de la UCV. Las muestras
seleccionadas fueron pretratadas a 250 °C para limpiar la superficie y luego
sometidas a vacio para realizar la adsorcion de N, a -196 °C. El equipo determina
el area especifica total del sélido en m%g, mediante la ecuacién BET (Brunauer—
Emmett—Teller).

Es importante destacar que para la determinacién de area especifica de las zeolitas

A sintetizadas fue necesario realizar un intercambio idénico con cloruro de calcio
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debido a que el tamario del ion de calcio aumenta el acceso a la cavidad supercaja
a (Giannetto, 1990). Esto fue realizado a partir de una solucion 0,25 M de CaCl; a
temperatura ambiente por 4 horas bajo agitacion continua, con una relacion de 12

ml de solucion por gramo de zeolita.

111.2.4. Analisis Termogravimétrico

Mediante esta técnica se estudio el comportamiento térmico de las zeolitas
seleccionadas. La termogravimetria bajo una atmoésfera controlada, mide la
variacion de la masa de una muestra en funcion de la temperatura. Para el presente
caso fue orientado para determinar la capacidad de adsorcién de agua de las
zeolitas de baja relacion Si/Al escogidas. Adicionalmente por la doble funcion,
para el caso DTA se obtendra informacion acerca de los cambios energéticos que
puede tener la zeolita. El estudio fue realizado en el equipo TA instruments SDT
2000 Simultaneus DTA-TGA, ubicado en la Facultad de Ciencias de la UCV. Los
analisis fueron realizados bajo corriente de N,, aumentando la temperatura a una

velocidad de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 1000 °C.
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CAPITULO IV. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se exponen los resultados obtenidos a partir de la metodologia
expuesta en el capitulo anterior. Se exponen a continuacién el andlisis de las

sintesis.

IV.1. ESTUDIO DE LA SINTESIS A PARTIR DE GELES DE
ALUMINOSILICATO

Los resultados de la sintesis a partir de geles se argumentaran de acuerdo al orden
de sintesis. La primera serie a partir de silicato de sodio y aluminato de sodio

Aldrich Chemical Company.

IV.1.1 Experiencias a partir de silicato de sodio de Aldrich Chemical
Company.

En las Figuras N°7 a la N°13, se muestran los patrones de DRX de los solidos
sintetizados a partir de silicato de sodio marca Aldrich Chemical Company
indicados en la Tabla N°6, donde las letras sobre los picos identifican las lineas
mas representativas de cada fase cristalina, A (zeolita A) yH (hidroxisodalita).
Como se indicd en la seccion de metodologia experimental, en este primer bloque
de sintesis se buscaba explorar el intervalo de composicion con baja relacion
Si0O,/Al,03 y aplicando periodo de envejecimiento en algunos casos, con el fin de

obtener zeolita FAU de tipo X baja relacion Si/Al.

900 . .
500 Zeolita A de referencia

7

g?OD A A

& 600

-,E 500

® 400

=

é 300
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~ 100 ,,J L,J

0
5.00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 40.00 4500

Angulo 20 theta

Figura N°7. Patron de DRX de la zeolita A de referencia (A, pico caracteristico de
zeolita A).
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Figura N° 9. Patrén de DRX resultante de la sintesis ZA-2 (A, pico caracteristico
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Figura N° 10. Patron de DRX resultante de la sintesis ZA-3 (A, pico caracteristico

de zeolita A).
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Figura N° 11. Patron de DRX resultante de la sintesis ZA-4 (A, pico caracteristico

de zeolita A).
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Figura N° 12. Patron de DRX resultante de la sintesis ZA-5 (A, pico caracteristico

de zeolita A).
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Figura N° 13. Patron de DRX resultante de la sintesis ZA-6 (H, pico caracteristico

de fase cristalina hidroxisodalita).
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De esta primera serie basdndose en los patrones de DRX, ya mostrados, y en los
patrones de referencia mencionados en la seccion de metodologia, fue
determinada cada fase cristalina de los sélidos sintetizados. Las fases resultantes

obtenidas se encuentran en la Tabla N°11.

Tabla N°11. Resultados de la sintesis a partir de Silicato de Sodio al 27% de SiO,
y Aluminato de Sodio al 48,54% Al,Os.

ZA-Ref 2 40 0,9 - Zeolita A Si
ZA-1 2 50 2 - Zeolita A No
ZA-2 2 30 0,9 - Zeolita A Si
ZA-3 2 40 1,2 - Zeolita A Si
ZA-4 2 30 0.8 - Zeolita A Si
ZA-5 2,5 40 0,9 - Zeolita A No
ZA-6 2,2 22 2,5 3,25 Hidroxisodalita Si

A partir de los resultados de esta primera serie, se desprenden las siguientes

observaciones:

e Ladisminucion de las relaciones Na,O/SiO, y H,O/Na,O en relacién a las
usadas por Gallardo y Mendoza (2011), manteniendo la relacion
SiO,/Al,O5 alrededor de 2, conduce a la formacion de la zeolita A, tal
como es ilustrado por las muestras ZA-1 a ZA-6.

e Un aspecto importante a considerar es la disminucién de la relacion
H,O/Na,O a 50 (muestra ZA-1), permite la formacion de zeolita A sin
contaminacion con FAU, ya que, en el trabajo de Gallardo y Mendoza
(2011) con una relacion H,O/Na,O de 100 se obtenia una zeolita A
contaminada con FAU. Reduciendo la relacion H,O/Na,O a 30, se sigue
obteniendo zeolita A pura para una menor relacion Na,O/SiO, (muestra
ZA-2).
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e EIl envejecimiento del gel de sintesis, no afecta el resultado de la
experiencia. ZA-5 y ZA-Ref sin y con envejecimiento respectivamente dan
zeolita A.

e Lainclusion de K* en la mezcla de sintesis (muestra ZA-6), conduce a la

formacion de hidroxisodalita.

1V.1.2 Experiencias a partir de silice solida.

Las siguientes sintesis a analizar fueron las realizadas a partir de silice AGROSIL.
Las Figuras de la N°13 a la N°18, corresponden a los patrones de DRX de los
solidos preparados con silice en polvo, bajo las condiciones de sintesis sefialadas
en la Tabla N°7.
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Figura N° 14. Patron de DRX resultante de la sintesis ZFAU-1(A, pico

caracteristico de zeolita A y F, pico caracteristico de zeolita faujasita).
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Figura N° 15. Patrén de DRX resultante de la sintesis ZFAU-2 (A, pico

caracteristico de zeolita A y F, pico caracteristico de zeolita faujasita).
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Figura N° 16. Patron de DRX resultante de la sintesis ZA-7 (H, pico caracteristico

de fase cristalina hidroxisodalita).
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Figura N° 17. Patron de DRX resultante de la sintesis ZA-8 (A, pico caracteristico

de zeolita A).
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Figura N° 18. Patron de DRX resultante de la sintesis ZA-9 (H, pico caracteristico

de fase cristalina hidroxisodalita)
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De igual forma que para la primera serie, para los patrones de esta serie se

emplearon los patrones de DRX reportados de zeolitas, para determinar las fases

cristalinas de los soélidos sintetizados. Las fases resultantes obtenidas se

encuentran en la Tabla N°12.

Tabla N°12. Resultados de sintesis partir de Silice AGROSIL al 99% de SiO,y
Aluminato de Sodio al 48,54 % Al,Os.

Mezcla :

ZFAU-1| 3 40 | 0,9 - Faujasita y A Si

ZFAU-2| 3 | 40 | 09 1,16 Mezcla Si
Faujasitay A

ZA-7 2 30 0,9 - Hidroxisodalita Si

ZA-8 2 100 3 - Zeolita A No

ZA-9 2 18 3 - Hidroxisodalita Si

Para este grupo de sintesis, se derivan las siguientes observaciones:

Con la sintesis de ZFAU-1, se intent6 reproducir la zeolita FAU1 obtenida
por Gallardo y Mendoza (2011). La diferencia en el resultado de la
sintesis: mezcla de A+FAU en el presente trabajo (patréon mostrado en
Figura N° 14) y FAUL1 en el trabajo de referencia, puede ser debido a las
diferentes reactividades de las fuentes de silicio empleadas, en las
condiciones de sintesis establecidas. Vale recordar que en el trabajo de
referencia, se us6 una solucion de sodio de Aldrich Chemical Company y
la muestra ZFAU-1, fue obtenida a partir de silice sélida. La inclusion de
K en el gel de sintesis de ZFAU-1 para obtener ZFAU-2 no modifica el
resultado de la sintesis, obteniendo igualmente una mezcla de zeolitas
A+FAU.

La diferencia de las fuentes de silicio usadas, también puede ser
involucrada para explicar las diferentes fases obtenidas en las muestras

ZA-2 (zeolita A) y ZA-7 (hidroxisodalita), para las cuales se emplearon
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iguales condiciones de sintesis. La muestra ZA-2 fue sintetizada a partir de
la solucion de silicato de sodio y la muestra ZA-7 a partir de silice sélida.

e La sintesis de ZA-8 produjo zeolita A, al igual que la muestra A4
reportada por Gallardo y Mendoza (2011), a pesar de ser muestras
sintetizadas con diferentes fuentes de silicio. En este caso la igualdad de
los resultados pueden explicarse en base a la composicion de la mezcla de
partida, con alta alcalinidad y dilucion (Na,O/SiO, de 3 y H,O/Na,O de
100), lo cual, permite una reactividad similar para ambos materiales,
debido probablemente a una mayor solubilidad de la silice en polvo, bajo
estas condiciones.

e Las condiciones de sintesis de la zeolita ZA-9 (patron mostrado en Figura
N° 18) de baja dilucion y alta alcalinidad, conducen a la formacion de
hidroxisodalita.

e EIl envejecimiento en esta serie de sintesis no puede considerarse un
parametro determinante, debido a que no fue posible en al menos todas las

sintesis lograr las fases de interés y evaluar su influencia.

IV.1.3 Experiencias a partir de silicato de GLASSVEN.

La tercera serie del estudio de sintesis a partir de geles de aluminosilicatos, como
se menciond en la metodologia emple6 una fuente de silicio nacional, las
experiencias de sintesis con la solucién de silicato de sodio GLASSVEN
(TablaN°13), se iniciaron con la muestra ZA-10. El objetivo de esta sintesis fue
reproducir la muestra A4 del trabajo de Gallardo y Mendoza (2011). En las
Figuras N°19 a la N°26 se muestran los patrones de DRX resultantes de esta serie

de sintesis.
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Figura N° 19. Patron de DRX resultante de la sintesis ZA-10 (A, pico

caracteristico de zeolita A).
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Figura N° 20. Patréon de DRX resultante de la sintesis ZFAU-3 (P, pico

caracteristico de zeolita P).
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Figura N° 21. Patron de DRX resultante de la sintesis ZFAU-4 (H, pico

caracteristico de fase cristalina hidroxisodalita).
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Figura N° 22. Patron de DRX resultante de la sintesis ZFAU-5 (P, pico

caracteristico de zeolita P).
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Figura N° 23. Patron de DRX resultante de la sintesis ZFAU-6 (F, pico

caracteristico de zeolita faujasita).
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Figura N° 24. Patron de DRX resultante de la sintesis ZFAU-7 (F, pico
caracteristico de zeolita faujasita).
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Figura N° 25. Patron de DRX resultante de la sintesis ZFAU-8 (P, pico

caracteristico de zeolita P).
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Figura N° 26. Patron de DRX resultante de la sintesis ZFAU-9 P, pico

caracteristico de zeolita P).

De igual forma que para esta serie, se emplearon los patrones de DRX reportados
de zeolitas, para determinar las fases cristalinas de los sélidos sintetizados. Las
fases resultantes obtenidas se encuentran en la Tabla N°13, en los resultados de
esta serie se pueden observar distintas fases cristalinas a las obtenidas en las serie

de sintesis previas.
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Tabla N°13.Resultados de sintesis a partir de silicato de sodio neutro GLASSVEN

al 27,16%p. de SiO, y una solucién de aluminato de sodio al 6,54% p.

zA10 | 2 | 100 | 3 . Zeolita A No
ZFAU-3| 12 | 40 | 18 i Zeolita P Si
ZFAU-4| 12 | 40 | 07 i Hidroxisodalita Si
ZFAU5| 12 | 103 | 07 18 Zeolita P Si
ZFAU-6| 4 | 40 | 1,65 i Zeolita X Si
ZFAU-7| 4 | 40 | 165 - Zeolita X No
ZFAU-8| 4 | 70 | 148 | 2,58 Zeolita P Si
JeAUg| 4 | 70| 148 | 258 Zeolita P No

A partir de este bloque de experiencias se puede observar lo siguiente:

Efectivamente bajo las condiciones de sintesis de ZA-10 de alta
alcalinidad y dilucion, se logr6 obtener zeolita A (patron de DRX de la
Figura N°19), al igual que en el trabajo anterior (A4) y con la silice solida
en el presente trabajo (muestra ZA-8). De estos resultados se puede decir
que bajo las condiciones de sintesis empleadas, no influye la fuente de

silicio de partida.

Las condiciones de trabajo de sintesis de ZFAU-3 fueron fijadas a fin de
reproducir la sintesis de la muestra FAU 3 reportada por Gallardo y
Mendoza (2011), como zeolita tipo Y. En el presente trabajo bajo iguales
condiciones de sintesis se obtuvo zeolita P (patron de DRX de la Figura
N°20), luego una disminucion de la relacion Na,O/SiO, hasta 0,7 conduce
a la formacion de hidroxisodalita, de acuerdo al patron mostrado en la
Figura N°21, correspondiente a la muestra ZFAU-4. La inclusion de K™ en
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el gel de sintesis para la muestra ZFAU-5 produce zeolita P, como se
muestra en el patron de DRX en la Figura N°22. La falta de
reproducibilidad de las sintesis puede atribuirse al uso de diferentes tipos
de fuentes de silicio, para la composicion de mezclas de partida
empleadas.

Vale notar que las condiciones de FAU 1 del trabajo de Gallardo y
Mendoza (2011), no pudieron ser reproducidas usando las soluciones de
silicato y aluminato de sodio, ya que, el contenido de Na,O proveniente de
las dos soluciones, es tal que la relacion Na,O/SiO, resultante para
Si0y/Al,0O3 de 3 es mayor a 0,9. Tomando el contenido total de Na,O de
las dos soluciones de partida, la minima relacion SiO,/Al,O3 que se puede
usar es igual a 4, lo cual, produce una relacion de Na,O/SiO; igual a 1,65,
sin requerir uso adicional de NaOH. De este modo se fijaron las
condiciones de sintesis para ZFAU-6, obteniendo un sélido con un patrén
de DRX tipico de zeolita faujasita (Figura N° 23).

En la sintesis de la mezcla de partida de ZFAU-6 fue sometida a 24 horas
de envejecimiento a temperatura ambiente, tal como es recomendado en la
bibliografia para las zeolitas faujasitas (Giannetto, 1990). Sin embargo, a
fin de evaluar el efecto del envejecimiento, bajo las condiciones de sintesis
del presente trabajo, se realizd la sintesis de la muestra ZFAU-7, bajo la
misma composicion que ZFAU-6, pero omitiendo el envejecimiento. El
resultado de esta sintesis sin envejecimiento fue una zeolita tipo faujasita,
con el patron mostrado en la Figura N° 24. Este resultado indica, que con
los materiales de partida empleados y las condiciones de sintesis
establecidas, el periodo de envejecimiento no influye en la fase sélida que

cristaliza.

Finalmente la composicion de la mezcla de partida de las muestras

ZFAU-6 y ZFAU-7, fue variada incluyendo K* manteniendo el resto de las
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condiciones, para obtener las muestras ZFAU-8 y ZFAU-9. Los patrones
de DRX de estos sélidos, mostrados en las Figuras N° 25 y 26, indican la

formacion de zeolita P.

e Los resultados de este blogue de experiencias, demuestran la factibilidad
de obtener zeolitas tipo A y FAU, a partir de materiales disponibles en el
pais, como el silicato de sodio de GLASSVEN vy la sosa caustica de
PEQUIVEN. La fuente de aluminio usada en el presente trabajo, es esta
serie, fue hidréxido de aluminio hidratado, el cual puede ser sustituido por
hidroxido de aluminio equivalente producido por BAUXILUM, para asi
completar el empleo de materiales de partida nacionales. No fue posible
contactar a la empresa para el suministro de este compuesto. Sin embargo,
se esperarian resultados similares a los del presente trabajo, empleando el
hidroxido de aluminio nacional, ya que, de acuerdo a lo reportado en la
bibliografia, la fuente de aluminio tiene menor influencia en la sintesis de
zeolitas (Giannetto, 1990).

Combinando los resultados de las experiencias de sintesis realizadas, con las dos
soluciones de silicato de sodio, se puede decir que las zeolitas A y FAU se
obtienen bajo condiciones de sintesis similares, que difieren fundamentalmente en
la relacion de SiO,/Al,O3 de la mezcla de partida. Esta observacion, puede ser
ilustrada a partir de las muestras ZA-3 y ZFAU-6, cuya mezcla de sintesis difiere
de la relacion SiO,/Al,03, con las relaciones H,O/Na,O y Na,O/SiO, con valores
muy similares. Este resultado esta de acuerdo con lo reportado en la bibliografia
(Giannetto, 1990), referente al efecto sobre la composicion estructural de la

zeolita, de la relacion SiO,/Al,O3 de la mezcla de partida.

IV. 2. EVALUACION DE CINETICA DE LA CRISTALIZACION
Se seleccionaron las zeolitas ZA-10 y ZFAU-7, para estudiar la cinética de

cristalizacion en las condiciones de sintesis usadas. Ambas zeolitas fueron
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obtenidas a partir de soluciones de silicato de sodio (GLASSVEN) y aluminato de
sodio (con aluminato de sodio al 6,54%.p). En la seccion de metodologia
experimental, se especifican los tiempos de cristalizacién que fueron empleados

(Tabla N°9), para determinar la evolucién en la cristalizacién de ambos zeolitas.

En la Figura N°27, se muestran los patrones de DRX de los solidos obtenidos en
el seguimiento de la cinética de la zeolita A. Vale notar, que esta serie de solido
fueron analizados, en un mismo equipo bajo iguales condiciones, a fin de poder
comparar los valores de cristalinidad. A un tiempo de 4 h, se tiene un material
basicamente amorfo. Para 8 h de cristalizacion, las lineas de difraccion de esta
zeolita A estan definidas, sin la presencia de lineas de otras fases cristalinas, lo
cual, indica alta pureza. Este comportamiento se repite de igual forma para 15 h'y
24 h. A partir de las intensidades de las lineas de difraccion indicadas en la
metodologia, se determind el % de cristalinidad para cada tiempo de
cristalizacion, resultando la curva mostrada en la Figura N°28. La mayor
intensidad de las lineas de DRX, se obtuvo para la muestra de 24 h de
cristalizacion. A 8 h de cristalizacion se tiene zeolita A con 60% de cristalinidad.
Sin embargo, es necesaria una caracterizacion complementaria para definir mejor

sus propiedades.

La seccion de la zeolita ZA-10 es debida, a que esta sintesis es reproducible con
todas las fuentes de silicio. En cuanto a ZFAU-7, su seleccion estuvo basada en la
ausencia del periodo de envejecimiento, lo cual, disminuye notablemente el

tiempo necesario para su cristalizacion.
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Figura N°27. Diagramas de DRX para la cinética de la zeolita tipo A en base a la
sintesis ZA-10.

47



Cinética ZA-10
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Figura N° 28. Descripcion grafica de la cristalizacion de la zeolita ZA-10 a través
del tiempo

La Figura N° 29, se presentan los patrones de DRX de los sdlidos resultantes en el
estudio de la cinética de la cristalizacion de ZFAU-7. Para 4h de cristalizacion, se
observo las lineas de DRX bien definidas, caracteristicas de la zeolita FAU,
ademas para este tiempo, fue donde se obtuvo mayor intensidad de las lineas de
DRX, comparadas con las muestras de 8 y 24 h. En la Figura N°30, se muestra la
curva de cristalizacion de ZFAU-7, donde se puede observar un maximo de
cristalinidad para 4 horas de cristalizacion. Este comportamiento ha sido
observado en la sintesis de zeolitas y se ha atribuido a una posible redisolucién del
solido en la mezcla alcalina que puede dar lugar a la formacion de otras fases. Sin
embargo, al menos hasta las 24 horas de cristalizacién no se observaron lineas de

DRX de alguna otra fase cristalina.
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Figura N°29. Diagramas de DRX para la cinética de la zeolita tipo faujasita X en

base a la sintesis ZFAU-7.
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Figura N° 30. Descripcion gréafica de la cristalizacion de la zeolita ZFAU-7 a

través del tiempo

IV. 3.CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS SINTETIZADAS

En esta seccion se presentan la discusion de los resultados relacionados a las
zeolitas sintetizadas de mayor interés. Se presenta en primera estancia el analisis
de los resultados de microscopia electronica de barrido, area superficial y

termogravimetria.

IV. 3.1.Microscopia Electronica de Barrido MEB-EDX

En esta seccion, como se especificd en la metodologia, se analizé la morfologia de
los cristales formados y el tamario de los cristales. En la Figura N°31, se puede
observar la zeolita ZA-5 sintetizada en la primera serie junto a la zeolita referencia
(ZA-Ref), que tuvo por intension estudiar el efecto del envejecimiento. Se puede
apreciar entre estos dos sélidos resultantes los cristales de la zeolita ZA-5 son de
mayor tamafo, esto se puede observar comparando la escala de la figura 1 en
relacion a la 4 de Figura N°31, para la primera con menor aumento que la segunda
se aprecian los cristales para ZA-5 con mayor facilidad que para ZA-Ref. Esta

diferencia de tamafios de agregados cristalinos, puede se atribuida al uso del

50



periodo de envejecimiento. Adicionalmente para efectos del uso como
adsorbentes de agua en el Gas Natural el tamafio de cristal no es crucial, si su

capacidad de adsorcion es adecuada.

Figura N°31. Micrografias de la zeolita ZA-5 (1 y 2) y zeolita ZA-Ref (3 y 4).

Por su parte la Figura N°32 se observan las micrografias de tres zeolitas de la
segunda serie sintetizada. Para las imagenes 1 y 2 de la zeolita ZFAU-1 en la
Figura N°32, se puede observar que los cristales morfolégicamente son una
mezcla entre la tipica imagen de una zeolita A y FAU (imagen 2 de la Figura
N°32). En relacién a las microfotografias de la ZA-8 se puede observar en ambas
(3 y 4 de la Figura N°32) la morfologia de cubo caracteristica de la zeolita A. Al
ver la escala de la figura de la derecha (4 de la Figura N°32) y compararla con la
de misma escala de la ZA-Ref (4 de la Figura N°31) es visible que la zeolita A
ZA-8 posee cristales mas grandes. En cuanto a las figuras 5 y 6 de la Figura N°32,

se puede apreciar la morfologia caracteristica de la fase hidroxisodalita.
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Figura N°32. Micrografias de ZFAU-1 (1y 2), ZA-8 (3y 4) y ZA-9 (5 6).

En la Figura N°33 se aprecian las micrografias de tres de los solidos
pertenecientes a la tercera serie sintetizada. Observamos para ZFAU-6 (2 'y 3 de la
Figura N°33) y ZFAU-7 (4 y 5 de la Figura N°33) la morfologia caracteristica de
la zeolita faujasita. Entre estas dos sintesis se puede argumentar en base a las
macrografias un mayor de tamano de cristal para ZFAU-7 respecto a ZFAU-6 esto
puede deberse al envejecimiento. Sin embargo, a pesar de la diferencia del empleo
de envejecimiento se presentan la misma morfologia cristalina para ambos
solidos. Respecto a la micrografia del solido ZA-10 (1 Figura N°33) observamos

la estructura tipica de la zeolita A con un tamafio de cristal similar a la ZFAU-7
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Figura N°33. Microfotografias de la zeolita ZA-10 (1), zeolita ZFAU-6 (2y 3) y
ZFAU-7 (4 y5).

En la Figura N°34 se aprecian las micrografias de las sintesis relacionadas al
estudio cinético de ZA-10. Se puede observar un crecimiento de los cristales a
través del tiempo. Se corrobora el analisis presentado para los patrones de DRX
de ZA-10 para 8 horas, los cristales ya estan formados para este momento y
presentan cristales bien definidos (3 y 4 de la Figura N°34). Por su parte 5y 6 de
la Figura N°33 muestra los cristales para ZA-10 a las 24 horas, se puede observar

cristales de tamafio superior y con mayor definicion.
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Figura N°34. Micrografias de la zeolita ZA-10 a las 4 horas (1 y 2), zeolita ZA-10
alas 8 horas (3y4) y ZA-10 a las 24 horas (5 y 6).

Por su parte en la Figura N°35 contiene las microfotografias de 2 instantes del
estudio de la cristalizacion de la zeolita ZFAU-7. Se observa la morfologia tipica
de la zeolita FAU para ambos tiempos (4 horas y 24 horas). Sin embargo se

observa mayor tamario de cristal para las 24 horas (3 y 4 de la Figura N°35).

54



4

Figura N°35. Micrografias de la zeolita ZFAU-7 a las 4 horas (1 y 2) y zeolita
ZFAU-7 alas 24 horas (3 y 4).

En la Tabla N°14, se presentan los valores de la relacién molar Si/Al determinada
por EDX, para las zeolitas analizadas por MEB. La relacién Si/Al estructural en la
zeolita A es Unica e igual a 1. Como puede verse en la Tabla N°14, para algunas
de las zeolita, ZA-10 y ZA-10 24 h, el valor de la relacion Si/Al efectivamente es
cercano a 1. Sin embargo, en el caso de ZA-ref, ZA-5 y ZA-10 8h, la relacion
Si/Al esta entre 1,3 y 1,4. En estos tres ultimos casos, el mayor valor de la
relacion Si/Al, se puede deber a un exceso de SiO, probablemente amorfo
presente en el sélido final. Comparando los s6lidos ZA-10 8 h y ZA-10 24 h,
puede verse que la relacion Si/Al decrece y tiende a 1 para el s6lido de 24 h. Esto
si puede interpretarse como la redisolucién de la silice amorfa presente y su
incorporacion a la zeolita, guardando la relacién Si/Al requerida. También es
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posible que en algunas sintesis, se haya empleado un ligero exceso de silicato de

sodio (exceso de SiO,), en relacion al aluminato presente en la mezcla.

Tabla N°14. Resultados de las sintesis seleccionadas para el analisis quimico por

EDX.
ZA-5 1,32
ZFAU-1 1,33
2 ZA-8 1,32
ZA-9 1,10
ZA-10 1,14
3 ZFAU-6 1,31
ZFAU-7 1,24
. ) ZA-10 4h 1,35
Clnetchzeollta ZA-10 8N 130
ZA-10 24h 1,17
Cinética Zeolita | ZFAU-7 4h 1,37
FAU ZFAU-7 24h 1,37

IV. 3.2. Determinacion de area especifica

En la Tabla N°15, se muestran los valores de area especifica segiin el método
BET, para las zeolitas analizadas. Tal como se especificd en la metodologia
experimental, antes del analisis de area, las muestras son calentadas a 250 °C en
corriente de N, y son pesadas antes y después del tratamiento. La diferencia de
peso, se atribuye a la humedad de los sélidos, de este modo, estas medidas se
pueden tomar para determinar el % de humedad, expresado como g de H,O en
100 g de sélido seco. Los valores calculados se muestran en la Tabla N°15,

conjuntamente con los valores de area especifica.
A partir de los datos de la Tabla N°15, podemos observar lo siguiente

e EIl periodo de envejecimiento para las condiciones de ZA-Ref y ZA-5,
incrementa el area especifica de la muestra, pero no modifica la capacidad

de adsorcion de agua (%humedad). Es posible que para ZA-Ref el % de
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intercambio de Ca” por Na', haya sido mayor, produciendo un valor mayor
de area especifica, tipico de la zeolita A en su forma calcica (Corona y
otros, 2009)

Las muestras sintetizadas a partir de silice en polvo ZFAU-2 y ZA-8,
poseen un menor valor de area especifica, pero mantiene la capacidad de
adsorcion de agua. En estas muestras es probable que la presencia de silice
amorfa, lo cual, reduce el area. La fase hidroxisodalita (ZA-7), presentd
bajos valores de area especifica y capacidad de adsorcion.

Para la cinética de la zeolita A a un tiempo de 8h, el valor de area
especifica es bajo, indicando que la cristalizacion no es completa. Para 24
h, se tiene valores tipicos de &rea, debido a que la cristalizacion fue
completa. La capacidad de adsorcion de agua no se modifica, al aumentar
el tiempo de cristalizacion.

Las zeolitas FAU, poseen valores mayores de area especifica, comparados
con los de la zeolita A, tipico de esta estructura (Corona y otros, 2009).
Ademas, poseen un valor mayor de %humedad, indicando mayor
capacidad de adsorcion de agua.

Tabla N°15. Valores de area especifica (S ger) Y % de humedad.

ZA-Ref 465 25
ZA-5 387 25
ZFAU-2 177 21
ZA-7 7 7
ZA-8 224 19
ZA-10 8h 149 23
ZA-10 24 h 460 25
ZFAU-6 597 34
ZFAU-7 600 37
ZFAU-7 4 h 586 30
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IV. 3.3. Analisis Termogravimétrico y Termodiferencial

En la Figura N°36, se muestra el termograma del solido resultante de la sintesis
ZFAU-7, el cual, representa el patrén de los resultados obtenidos. Se puede
observar, Figura N°36, que a la temperatura aproximada de 100°C se observa un
comportamiento exotérmico (pico superior a 0°C) caracteristico de la perdida de
agua. Adicionalmente vale acotar que a la temperatura aproximada de 250°C
ocurre la maxima pérdida de peso, la cual corresponde a la salida del agua alojada
en el interior de la estructura, pese que es superior a los 100°C del punto de
ebullicion, se debe a que se requiere mayor temperatura para acceder a los canales
internos de la estructura. En este punto se puede observar una pérdida masica
superior a 18%. Es importante destacar que la pérdida de méasica se estabiliza
alrededor del 75%, esto puede deberse a que la zeolita haya adsorbido algo mas
que humedad del ambiente, por cual su capacidad de adsorcion cercana a 25% es
muy similar a la reportada en la Tabla N°15. Esto quiere decir, que se comprueba

por ambas técnicas la capacidad aproximada de las zeolitas analizadas.
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Figura N°36. Termograma correspondiente a la muestra ZFAU-7.
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IV. 4 Estudio de la sintesis a partir de caolin nacional

En la Figura N°37, se presentan los patrones de DRX del caolin nacional en su
estado natural, se pueden distinguir la lineas de DRX de baja intensidad a
aproximadamente en los angulo 20 de 12,4 y 24,9, que pueden atribuirse al
mineral caolinita. También estan presentes las lineas de DRX caracteristicas del
cuarzo (26,65 y 20,85 20) e illita (8,83 y 27,65 20) Basandose en esta
identificacion los picos representativos de caolinita (K de la Figura N°37), se
puede decir que el caolin contiene este mineral precursor de metacaolin (Torres,
2011), en bajas proporciones debido a la menor intensidad de estas lineas.
Después de la calcinacion del caolin a 850°C por 4 horas, desaparecen las lineas
de DRX atribuidas a la caolinita (circulos en la Figura N°38), manteniéndose sin
cambio las lineas tipicas de los otros minerales, lo cual es indicio de la

transformacion a metacaolin (Torres, 2011).
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Figura N°37. Patrones de DRX del caolin nacional identificados los picos

principales de cuarzo (Q), caolinita (K) y Hlita (I).
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Figura N°38. Patrones de DRX del caolin nacional luego de la calcinacion con
identificacion de los picos principales de cuarzo (Q) y Illita (1), y la ausencia de

picos de caolinita (1,2 y 3).

Los patrones de DRX del caolin calcinado, sometidos a los tratamientos indicados
en la Tabla N°10, se muestran en las Figuras de la N°39 a 42. Se puede observar
en estos patrones la aparicion de nuevas lineas de DRX (en relacion a las Figuras
de la N°38 y39). Para la muestra ZCAO-1, se observaron lineas caracteristicas de
la hidroxisodalita (indicadas con H en la Figura N°39). En el caso de ZCAO-2 y
ZCAO-3, se tienen lineas atribuibles a la zeolita P (indicadas con P en la Figuras
N°40y 41). La muestra ZCAO-2 puede atribuirsele también lineas caracteristicas
de hidroxisodalita (indicadas con H en la Figura N°40). De esta forma, se puede
decir, que los tratamientos realizados efectivamente transforma el caolin a una

fase zeolitica, que no es la fase deseada, en este caso zeolita A o faujasita.
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Figura N°39. Patrén de DRX para sintesis ZCAO-1 donde H indica picos de

hidroxisodalita.
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Figura N°40. Patron de DRX para la sintesis ZCAO-2 donde H indica picos de

hidroxisodalita y P los de zeolita P.
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CONCLUSIONES
o Se logré obtener zeolitas tipo A y Faujasita tipo X, a partir de una solucién
de silicato de sodio venezolano, de alta pureza y caracteristicas similares a las
reportadas en la bibliografia. El resultado final de la sintesis esta influenciado por
la naturaleza de la fuente de silicio, cuya reactividad depende de la composicién
de la mezcla de sintesis.
o La zeolita tipo A es la fase dominante para valores de SiO,/Al,O3 en la
mezcla inicial alrededor de 2, relacién H,O/Na,O entre 30 y 100 y Na,O/SiO,
entre 0,8 y 1,2. Menores valores de H,O/Na,O y mayor alcalinidad, conducen a la
formacion de Hidroxisodalita. No se observd una influencia apreciable del
periodo de envejecimiento a temperatura ambiente.
o En las condiciones de sintesis ensayadas para la cinética de cristalizacion
de la zeolita A, se requiere un tiempo mayor de 8h para obtener una zeolita de alta
cristalinidad, no obstante el sélido obtenido a 8h de cristalizacion, posee una
buena capacidad de adsorcion de vapor de agua.
o La zeolita tipo Faujasita, se obtuvo en un intervalo mas estrecho de
composicion, logrando obtener zeolita X para SiO,/Al,03 =4; H,0/Na,0=40 y
Na,O/Si0,=1,65. En este sistema puede cristalizar Hidroxisodalita a mayor
relacion SiO,/Al,Os. La inclusion de K+ en la mezcla de sintesis y el uso de
mayor relacion H,O/Na,O, conduce a la formacion de zeolita P.
) La zeolita Faujasita tipo X, pudo ser obtenida a 4h de cristalizacion,
presentando caracteristicas tipicas de este tipo de zeolitas y alta capacidad de
adsorcion de vapor de agua, sin el uso del periodo de envejecimiento a
temperatura ambiente.
o La eliminacion del periodo de envejecimiento a temperatura ambiente, en
la sintesis de la zeolita tipo X, es un aspecto importante ya que disminuye
notablemente el tiempo total requerido para la obtencion del sélido.
o El caolin empleado pudo ser transformado a las fases de Hidroxisodalita y
zeolita P, manteniendo la mayoria de los minerales presentes en el caolin original.
Esto indica un menor potencial para la transformacién en zeolitas, comparado con

el método de sintesis a partir de geles aluminosilicatos.
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RECOMENDACIONES

¢ Realizar las sintesis de mejores cristalinidad en las series a partir de geles
de aluminosilicato con una fuente de aluminio nacional.

e Considerar realizar las sintesis en base a caolines con contenido de
caolinita

e Al considerar fuentes solidas, como silice, considerar tiempo adicional
para su disolucion previa a la adicidn del gel reaccionante para garantizar

la homogenizacion del gel.
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