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Resumen

En este articulo se presenta un estudio de la produccién de zeolita sintética
A de baja silice por medio de la sintesis hidrotermal a partir de un caolin

Descriptores:
colombiano. La técnica Metodologia de Superficie de Respuesta se emplea .

con el fin de encontrar las condiciones éptimas de proceso (como las relacio- « capacidad de intercambio
nes molares Na,O/SiO, y H,O/ALO,, tiempo y temperatura) que garanticen catiénico

la calidad de las zeolitas obtenidas. El grado de cristalinidad y la capacidad e sintesis hidrotermal

de intercambio catiénico, se usaron como variables de respuesta. La capaci- e metacaolin

dad de intercambio catiénico se determind a partir de la Norma NTC 5167. e zeolita A

La composicién mineraldgica y la microestructura de las zeolitas producidas
se caracterizaron a través de técnicas como microscopia electrénica de barri-
do, difraccién de rayos X y resonancia magnética nuclear. Los resultados
indican que si es posible la obtencién de zeolitas sintéticas a partir del caolin
colombiano evaluado. Zeolita tipo A con capacidad de intercambio catiénico
442 cmol/Kg (valor mayor al obtenido con una zeolita comercial importada
empleada en la industria colombiana, 408 cmol/Kg) se obtuvo bajo las si-
guientes condiciones dptimas de procesamiento: relaciones molares Na,O/
SiO, de 2.7, H,O/AL O, de 150, temperatura de 66°C y tiempo de procesa-
miento de 8 horas.
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Abstract

This paper presents a study of the production of a synthetic zeolite of low-silica con-
tent by hydrothermal synthesis from Colombian kaolin. The statistical technique
Response-Surface Methodology was used to find the optimum process conditions
(i.e., molar ratios Na,O/SiO, and H,O/ALQ,, time and temperature) and to ensure
the quality of the zeolites obtained. The cation exchange capacity and the degree of
crystallinity were used as response variables. The cation exchange capacity was de-
termined following Standard NTC 5167. The mineralogical composition and micro-
structure of the zeolites produced were characterized through the application of
scanning electron microscopy, X-ray diffraction and nuclear magnetic resonance.
The results indicate that it is possible to obtain a good quality synthetic zeolite from
the Colombian kaolin evaluated. A zeolite type A with a cation exchange capacity of
442 cmol/Kg, a value higher than that exhibited by the same type of zeolite imported
for applications in the Colombian industry (i.e., 408 cmol/Kg), was obtained with
the following processing conditions: molar ratios Na,O/SiO, of 2.7, H,O/Al,O, of
150, at temperature 66°C and processing time of 8 hours; yielded.

Keywords:

* cation exchange capacity

* hydrothermal synthesis

* metakaolin
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* zeolite A

Introduccion

Los caolines son rocas constituidas por minerales tipo
caolinita, halloysita, nacrita, dickita, acompafiados por
otros componentes denominados impurezas tales como
cuarzo, feldespatos, micas, ferritas, entre otros. Para su
utilizacion, en algunas de sus aplicaciones se requieren
tratamientos posteriores para aumentar su pureza,
blancura u otras de sus caracteristicas comerciales im-
portantes (Torres et al., 2011). Especificamente, la caoli-
nita (ALSi,O, (OH),) pertenece a la familia de los
filosilicatos y esta formada por ldminas de tetraedros
de silice y octaedros de alimina unidos a través de gru-
pos hidroxilo. Este material cuando se somete a altas
temperaturas, entre los 600 y 1200°C, sufre transforma-
ciones estructurales atribuidas a la deshidroxilacion (o
eliminacién de grupos OH) de la estructura de la caoli-
nita obteniéndose, aproximadamente a los 700°C, el
metacaolin (ALSi,O,). Posteriormente, a temperaturas
superiores se obtiene y-AL O, y mullita (3A1,0,¢25i0,)
(Torres et al., 2011; Mejia y Torres, 2003). E1 metacaolin
(MK) es una fase amorfa altamente reactiva y por su
gran contenido de aluminosilicatos y su inestabilidad
bajo condiciones altamente alcalinas es apto como ma-
teria prima para la produccion de diversos tipos de zeo-
litas o feldespatos (Akolekar et al., 1997; San Cristdbal et
al., 2010; Chandrasekhar et al., 1997; Miao et al., 2009).
La sintesis de zeolitas a partir del MK involucra basica-
mente dos pasos: la disolucién del MK, que conlleva a
la formacion de un gel aluminosilicato y posteriormen-
te la nucleacién y crecimiento de cristales. La presencia
de impurezas en el caolin se considera que afecta no
solo la reactividad, sino también la calidad de los pro-
ductos finales. Estudios previos han mostrado que a

partir del MK es posible obtener zeolitas de gran cali-
dad y bajo contenido de silice como son las zeolitas A,
X, Y. Estas zeolitas se han empleado para la absorcion
y secado de gases como CO, y benzeno (Pavlov ef al.,
2009; Chandrasekhar y Pramada 1999), ademas de re-
sultar muy dtiles para el control de desechos industria-
les, por ejemplo en la eliminacién de contaminantes en
aguas residuales como son Cr(III) e iones de Cs radioac-
tivo (Covarrubias ef al., 2006; Zhao et al., 2004).

Entre los métodos para la sintesis se destacan el mé-
todo convencional o de sintesis hidrotermal en medio
alcalino, el cual se puede realizar en tres etapas (gelifi-
cacién, envejecimiento y cristalizacion). La sintesis de
zeolitas por el método hidrotermal exige el control de
las relaciones Na,O/SiO,, H,O/ALQO, en la mezcla, asi
como también la temperatura y el tiempo de sintesis, ya
que estas variables influyen en el tipo y calidad de la
zeolita formada; también se considera importante la ca-
lidad y tipo de materia prima utilizada. Para la sintesis
de la zeolita A, de relacion Si/Al alrededor de 1, es reco-
mendable utilizar temperaturas no mayores a 85°C.
Mientras que para obtener zeolitas X de relaciones Si/Al
de hasta 2.5 las temperaturas de sintesis son mayores y
ademads se emplean otros aditivos como fuente de sili-
catos, pues solo con el caolin, no se alcanza la relacién
Si/Al necesaria para la formacion de este tipo de zeolita
(Covian, 1991). Se han sintetizado productos de compo-
sicion 95% zeolita X y 5% zeolita A en tiempos de
aproximadamente 20h (Akolekar et al., 1997); zeolita
NaX a 24 h de reaccion y 87°C para relacion molar de
Si0,/ALO, =3y mezclas de fases NaA, NaP e hidroxiso-
dalita (HS), termodinamicamente metaestables, a rela-
cién SiO,/ALO, = 7 (Chandrasekhar y Pramada, 1999).
Asimismo se ha producido zeolita Y con adicién de sili-
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cato de sodio como fuente adicional de silice, utilizando
un tiempo de sintesis mayor a 4 horas (Chandrasekhar
y Pramada, 2004). Se han obtenido Zeolitas de baja sili-
ce (Covarrubias et al., 2006), tales como la zeolita A y la
X, por medio del método convencional en una sola eta-
pa con adicién de metasilicato de sodio, donde se en-
contrd que después de 5 horas de reaccion hidrotérmica
se presenta mezcla de fases zeoliticas como faujasita y
zeolita A, que cristalizan simultdneamente; sin embar-
go, luego de tiempos largos de reaccion se cristaliza HS
(< 240h) debido a que es una fase termodinamicamente
mas estable, resultados similares se obtuvieron por
otros investigadores (Akolekar et al., 1997). Adicional-
mente se reporto la sintesis de zeolita tipo mordenita de
altas relaciones Si/Al ~20 y ZSM-5 por medio de la téc-
nica de sembrado (Mignoni ef al., 2008) al introducirse
fuentes de Si y Al adicionales al MK. También se ha in-
vestigado la sintesis en dos etapas (Miao et al., 2009), la
primera de envejecimiento dur6 un tiempo de 12h y
posterior cristalizacion entre 70 y 100°C.

Pavlov et al. (2009), investigaron la sintesis de zeolita
A y X dejando envejecer los geles a temperatura entre
25-30°C, reportan que el incremento en el tiempo del
envejecimiento de 1 a 24 horas no tiene efecto notorio
en la composicion de la fase, cristalinidad y caracteristi-
cas de adsorcion de la zeolita; en términos generales
después de 8 horas a la temperatura de cristalizacion
empleada (95°C), los grados de cristalinidad de las zeo-
litas permanecian practicamente constantes. Otros mé-
todos para la sintesis de zeolitas son:

1. El ultrasonico (Park et al., 2001), con el cual se redu-
cen los tiempos de sintesis y la temperatura de reac-
ciéon obteniendo productos como zeolita A con
mayor grado de cristalinidad que el logrado por
medio del método convencional.

2. El método hidrotermal con previa fusion, en donde
el caolin se calcina en soluciones alcalinas de NaOH
o de KOH alrededor de los 600°C y posteriormente
se contintia con la sintesis convencional, este méto-
do se aplica igualmente a otros materiales de parti-
da (Rios et al.,2006; Rios et al.,2010a).

3. La sintesis por microondas, que emplea la energia
del microondas para la etapa inicial de la sintesis y,
a diferencia del método convencional, el gradiente
de temperatura en la mezcla se unifica (Chandres-
khar y Pramada, 2008).

Las zeolitas sintetizadas a partir de caolin son ligera-
mente de calidad inferior a las fabricadas con geles de
aluminosilicatos de sodio, debido a las impurezas que
presenta el caolin (Pavlov ef al.,, 2009) y que pueden

afectar las propiedades de la zeolita, tales como la capa-
cidad de intercambio catiénico o su grado de blancura,
sin embargo, el empleo del caolin como materia prima
reduce mucho los costos de produccién de la zeolita
sintética comparado al empleo de reactivos quimicos
como fuentes de silicatos y aluminatos puros. Por ello
son necesarios algunos tratamientos previos a las sinte-
sis, para disminuir el contenido de estas impurezas.
Para esto existen métodos tanto mecanicos como qui-
micos que mejoran la calidad del caolin. El tratamiento
acido a 40°C es muy efectivo para la eliminacién del Fe
del caolin, lo cual permite sintetizar zeolita NaA apta
para el uso en detergentes (Restrepo y Ocampo, 1996).
San Cristébal ef al. (2010), compararon el efecto de la
activacion mecanica y la activacion térmica de caolines
con diferentes contenidos de cuarzo y caolinita, encon-
trando que en el proceso de zeolitizacion las muestras
tratadas térmicamente reaccionaron mads rapido y que,
aunque no se obtiene 100% de zeolita A, la morfologia
de los cristales ctibicos es superior.

El objetivo de la presente investigacion es evaluar
la viabilidad de produccién de zeolitas de baja silice a
partir de la sintesis hidrotermal, usando un caolin co-
lombiano tratado térmicamente, y que posee impure-
zas cuarzo y 0xido de hierro. La optimizacién del pro-
ceso se dio por medio de la aplicacion de un disefio de
experimentos basado en la técnica de metodologia de su-
perficie de respuesta (MSR). Este método estadistico con-
juga técnicas de disefios experimentales y de opti-
mizacion y establece la relacion entre una o mas varia-
bles de respuesta y un grupo de factores cuantitativos,
ademas es un método secuencial de experimentacion,
que presenta como alternativa plantear un experimen-
to tinico en caso de que la experimentacidon pueda ex-
tenderse a un periodo de tiempo mas largo. Para que
los tratamientos produzcan sus efectos, la estrategia
natural, es tratar de descubrir la combinacién 6ptima
al final del experimento tinico y, en consecuencia, me-
jorar el rendimiento del proceso mediante el ajuste de
variables (Méndez, 1980). En el presente estudio se op-
timizaron las relaciones molares Na,0/SiO,, H,O/
Al,O,, el tiempo y la temperatura; para ello se desarro-
116 un experimento tinico empleando la MSR en un di-
sefio completo central en el cual, ademas del factorial
2%, se tienen en cuenta otros puntos que son combina-
ciones de puntos centrados con puntos factoriales, ade-
mas de los puntos centrados, los cuales seran replicados
seis veces. Con base en los resultados logrados se plan-
tea un modelo de prediccién del valor de la capacidad
de intercambio catidnico en funciéon de las variables de
proceso y se determina el grado de cristalinidad de la
zeolita producida.
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Materiales y sintesis de las zeolitas
Materiales

Para el presente estudio se selecciond un caolin de la
region del Valle de Cauca, en Colombia, basado en el
analisis de difraccion de rayos-X, contiene fases de cao-
linita y cuarzo de 60 y 40%, respectivamente. La compo-
sicion quimicadel caolin, determinada por Fluorescencia
de Rayos-X, la cual se puede apreciar en la tabla 1, indi-
ca la relacién molar de los 6xidos principales SiO,/AlLO,
es de 2.3, ideal para la obtenciéon de zeolitas de baja sili-
ce (Miao et al., 2009; Chandrasekhar y Pramada, 2001).

Tabla 1. Composicién quimica del caolin usado

Componente (%)
Sio, 46.61
AlLO, 33.69

TiO, 1.94

Fe,0, 118

CaO 0.39

MgO 0.21

K,0 0.04

S 0.80
Pérdida al fuego (1000°C) 13.54

Caracterizacion del MK

Previo a la sintesis de zeolitas el caolin fue adecuado
mecanica y térmicamente para la obtencion del MK. El
tratamiento mecanico consistié en un proceso de mo-
lienda por un tiempo de 25 minutos en un molino de
bolas, donde se obtuvo un tamafio de particula prome-
dio de 11.72 um, con 70% del material de tamafio infe-
rior a 11 pm. El tratamiento térmico consistié en una
quema a 700°C por tiempo de una hora en un horno
eléctrico, con el fin de liberar el agua
estructural y obtener la fase amorfa
o MK, aumentando asi la reactivi-
dad para el proceso de sintesis de
las zeolitas (Torres ef al., 2011; Mejia
y Torres, 2003).

El MK, obtenido a partir del tra-
tamiento térmico del caolin, se ca-
racterizdé por difraccién de rayos X
(DRX), y microscopia electrénica de
barrido (MEB). El difractograma lo-
grado del ensayo DRX (figura 1) co- e

a) Caolin

(Torres et al.,, 2011; Mejia y Torres, 2003; Restrepo y
Ocampo, 1996; Rios et al., 2010b). Sin embargo, el di-
fractograma del MK muestra que el material no es total-
mente amorfo, pues siguen presentes los picos ca-
racteristicos a cuarzo (Q) ubicados en los angulos 20 de
20.8°, 26.6° y 42.3°. En la misma figura se presenta una
imagen MEB de las particulas de caolin luego de la ade-
cuacién mecdnica en el molino de bolas y en la parte
inferior se aprecia la apariencia final después del trata-
miento térmico a 700°C, es decir del MK. En el primer
caso se pueden apreciar particulas alargadas laminares
y particulas mas pequefias aglomeradas, para el caso
del MK (figura 1b) se observan particulas de menor ta-
mafio aglomeradas.

Diseno de experimentos para la sintesis de
las zeolitas

Las zeolitas se prepararon a partir del MK utilizando el
método de sintesis hidrotermal con una solucién de
NaOH. Las variables de cada uno de los ensayos se de-
terminaron por el disefio de experimentos, siguiendo la
técnica MSR (Méndez, 1980). Para ello, y con ayuda del
programa estadistico Minitab 15, se utiliz6 un disefio
completo central, en el cual ademds del factorial 2* se
tuvo en cuenta un punto centrado que se replicd seis
veces ademas de las combinaciones de puntos centra-
dos con puntos factoriales, obteniéndose en total 31 ex-
perimentos. El codigo asignado a cada uno de estos fue:
NxWyTztm, donde las literales corresponden a N:
Na,0/5i0,, W: H,0/ALQO,, T: temperatura y t: tiempo y
los subindices X, y, z y m pueden tomar valores cada uno
de 1, 2 o 3 representando el nivel inferior, centrado y
superior para cada factor de estudio, igualmente pue-

18kv  X5,000 Sgm

rrobora la transformacién a MK al
desparecer los picos caracteristicos
de la caolinita, los cuales se encuen-
tran ubicados en los dngulos 20 de

25 30 35 40 45

15KV 1 X5,000 Spm UNIVALLE

12.14°,19.78°, 24.6° y 34.8°, tal como
se reportd en estudios anteriores

Figura 1. Espectros de DRX e imagenes de MEB para a) caolin y b) metacaolin
(K: caolinita, Q: cuarzo)
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den tomar valores de 4 y — 0 cuando corresponden a
una mezcla por fuera del disefio (puntos axiales). Las
relaciones de este estudio fueron N:1.2,1.7,2.2; W: 75,
100, 125; T: 65°C, 75°, 85°C; t: 2, 4, 6; adicionalmente se
escogieron puntos axiales N: 0.7 y 2.7, W: 50 y 150, T: 55
y 95°C, t: 1 y 6h. Las variables de respuesta selecciona-
das fueron la capacidad de intercambio (CIC) y el grado
de cristalinidad (GC).

Caracterizacién de las zeolitas

Una vez realizados los procedimientos de sintesis las
muestras se filtraron al vacio, posteriormente se lava-
ron con agua destilada y se secaron a 103°C por un pe-
riodo de 12 horas, previamente a la determinacién de
sus caracteristicas fisicoquimicas y microestructurales.
La determinacion de la CIC de los productos sinteti-
zados se realizd con acetato de amonio, acorde al
procedimiento que se describe en la Norma Colom-
biana NTC 5167. Las caracteristicas morfologicas y mi-
croestructurales se analizaron a través de diferentes
técnicas instrumentales tales como: MEB en un equipo
JEOL JSM-6490LV, DRX en un gonidémetro de amplio
angulo RINT2000, usando la sehal K ; del Cua45kVy
40 mA, a un paso de 0.02° dentro de un rango de 5°-40°;
resonancia magnética nuclear (RMN) en un equipo
BRUKER 400 Ultrashied ADVANCE II 400 utilizando
una sonda de sélidos (YAl y *Si). Una vez identificado
el tipo de zeolita, y utilizando como referencia una zeo-

luciones acuosas bajo ciertas condiciones. La CIC se
determiné a las 31 muestras generadas en el disefio de
experimentos con base en la norma, el resultado obteni-
do para cada experimento se compara con el de las ma-
terias primas y una zeolita 4A comercial;
adicionalmente se incluye en el grafico el GC (figura 2).
El caolin reporta CIC de 40 cmol/Kg, la activacion tér-
mica del caolin disminuye el valor a 14 cmol/Kg, mien-
tras la activacion hidrotermal con NaOH convierte al
MK en un material de tipo zeolitico y su CIC se incre-
menta. Las muestras con geometria cubica tipica de
zeolita A, evidenciada en los ensayos MEB y DRX, pre-
sentaron valores de CIC superiores, incluso la muestra
31-N3W3T3t3 presenté una CIC de 403 cmol/Kg valor
muy cercano al de la zeolita 4A comercial (408 cmol/
Kg) confirmando la formacién de fases zeoliticas.

El GC de las zeolitas se determino a partir del ensayo
de DRX por medio de la ecuacién 1, previamente em-
pleada por otros autores (Park et al., 2001), donde I repre-
senta la intensidad para la muestra a evaluar y I, es la
intensidad para la muestra de referencia (para este caso
la zeolita A comercial) a la cual se le asigné un GC de
100%. E1 GC se determind como la suma de intensidades
de los principales picos del difractograma de DRX entre
los angulos 20=6° — 40°. Cabe anotar, que un nimero
apreciable de las muestras presentaron altos GC, se des-
tacan las muestras 25-N2W2T2t0 y 31-N3W3T3t3 con
GC de 76.31y 79.52%, respectivamente.

lita 4A comercial Standard QB/T 1768-2003, el GC se )i

determiné con base en el difractograma de DRX para GC = T *100 @))]
cada producto de sintesis siguiendo la norma ASTM 0

D5357.

Resultados y discusion i

Resultados en las muestras preli- 350

minares CIC y GC 300

La CIC de las zeolitas depende del éﬂ e

numero de cationes intercambia- S 200 _
bles, los cuales se determinan por la E« e S
relaciéon Si/Al (Covarrubias et al., % - 3
2006). En la zeolita A, la cual pre-  *® I 5
senta una relacién Si/Al cercana a 50 I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:l

1.0, los iones Na" estabilizan el exce- o J_IJ LI_I_I_L J_L

. . meNUmNNNNMEMDg DNy SN ST AN Mg SN EE Y

so de carga negativa, que se deja por Fil e R RS e B e RN, S e i N S E S 5 D
, .. MNNNHNNNNHMMHMNNNHHQmm-—lNC?-—lmm-—lNNEU
los atomos de Aluminio presente en EEZZEEZEZEEZEEZEEEEEEZEEZZEEEZEZEZEEE 22§
. . 2=zzzFZzzzzE2z2z22z222222222z222=z2223242°¢
la estructura con coordinacion te- pmdgegddddd I aredddadanad s nest gD
4 . . . — '_'N

traédrica. Estos iones de sodio en la Mezclas

zeolita son moviles y pueden inter-
cambiarse con otros cationes en so-
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Los valores de CIC que se obtuvieron se encuentran en
el rango de 79.30 a 403.25 cmol/Kg, el analisis de estos
resultados por medio del paquete de analisis estadisti-
co Minitab 15 permitid establecer una relacién entre el
GCy la CIC, que se expresa con la ecuacion 2. Con base
en esta ecuacion, cuyo R*fue de 94.8%, es posible prede-
cir el GC para las muestras a las que no se les determi-
no, debido a que en resultados de MEB no mostrados
en este articulo no se encontro la morfologia cubica tipi-
ca de la zeolita A; estas son:

3-N2W2T2t-0, 11-N2WO0T2t2, 13-N2W-0T2t2, 17-N-
O0W2T2t2, 12-N2W2T-0t2, 27-N1W3T1t1, 28-N1W1T1t1
y 30-N3W1T3t3, obteniéndose valores entre 8.64% para
12-N2W2T-0t2 y 50.12% para 11-N2WO0T2t2.

GC=2.83+0.194 CIC @)

Por lo tanto, por medio de la CIC es posible predecir el
grado de cristalinidad del material, sin hacer uso de la
técnica de DRX, por lo cual para objeto de este estudio,
solo se optimizé la CIC.

Optimizacién de la MSR y seleccion de parametros
de sintesis 6ptimos para la produccion de zeolitas a
partir de MK

Con base en el analisis estadistico de los resultados de
los 31 ensayos iniciales (figura 2) se defini6é el modelo
general para la CIC presentado en la ecuacion 3, cuyo
R’ fue de 99.3%; en esta ecuacién X,, X,, X,, X, corres-
ponden a los factores Na,0/SiO,, H,0/AL,O,, tempera-
tura y tiempo.

1<)
-

140

£

C.IC,, =-4537.09+676.55y, +-13.82, +101.41,

+424.21y, +-93.45y, 7, + B—0.06 1,1, +-0.52 1, 1,
®)
+-11.26y,x,+6.31y, 7, +-11.22 3, . +-31.34 1, 7,

+0.18,7,+0.55, x, +-3.88 y. 7, + i
En el comportamiento experimental, se evidencia que si
la CIC dependiera solo de las relaciones molares (Na,O/
Si0, y H,0/AlLQ,) estas serian directamente proporcio-
nales a CIC, tal como se aprecia en los graficos de con-
torno (figura 3a). Sin embargo, al entrar otras variables
al sistema como temperatura y tiempo, la CIC se favo-
rece por bajas relaciones molares (Na,O/SiO,) a altas
temperaturas y tiempo de sintesis (figura 3b y 3c). Para
el caso del segundo factor (relacion molar H,0/Si0,), se
aprecia que este tiene un efecto significativo para la
CIC, logrando una maximizaciéon de la CIC cuando la
temperatura y el tiempo aumentan, sin embargo cuan-
do la temperatura sobrepasa los 90°C se aprecia un de-
crecimiento de CIC. El efecto de la temperatura y el
tiempo en CIC (figura 3f), el tiempo y la temperatura
actiian de forma inversa, asi temperaturas por debajo
de 75°C requieren tiempos de formacion del gel supe-
riores; similares resultados se encontraron por Covian
(1991). Los valores optimos de CIC (entre 400 cmol/Kg
y 500 cmol/Kg) se obtienen a las siguientes condiciones:
relacién molar Na,O/SiO, entre 2.3 y 2.5, relacién molar
H,0/Si0O, entre 120 y 140, temperatura de 85 a 95 °C y
tiempo entre 5y 8 h.

= m
S 5 o
<120 & 80 g
3 | “é o
T100 0 -
| Al
CIC
80 - T T T 0 T T T < 100
15 20 25 1,5 20 25 1,5 20 25 100 - 200
Na20/Si02 Na20/Si02 Na20/Si02 B 200 300
q o) 9 M 300 400
- W 400 - 500
o 6 ] > 500
[=]
g % £ 2,
g & @
% 70 =
8 —_
60
T T 1 ] T T 1 0 T
90 120 150 90 120 150 60 75 90
H20/A1203 H20IAI203 Temperatura

Figura 3. Gréficos de contorno para la CIC de los productos de sintesis a partir de MK
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Sintesis y caracterizacién bajo condiciones 6ptimas

A partir de la aplicacion de la MSR se generaron tres
posibles optimizaciones de las variables de sintesis de
zeolita. Estas condiciones se aplicaron a nuestro MK y
se obtuvieron los productos OPT1, OPT2 and OPT3.
Adicionalmente, los mismos parametros de sintesis de
Optimos se aplicaron a un MK de origen comercial de
alta pureza importado (MetamaxTM), y se obtuvieron
los productos OPT1*, OPT2* y OPT3*, que seran utiliza-
dos como punto de comparacion con las mismas condi-
ciones de procesamiento (tabla 2).

Los resultados de la CIC de los experimentos bajo
condiciones 6ptimas se muestran en la tabla 3. Se apre-
cia que al incrementar la pureza del MK es posible ob-
tener valores superiores a los que predice el modelo
hasta 15% y con GC de 100%; se incluyen microfoto-
grafias por MEB y el espectro de DRX (figura 4) para
comparar las muestras OPT1 y OPT1* (las cuales pre-
sentaron la mayor CIC) con la zeolita 4A comercial. En
estas imagenes (figura 4) se puede apreciar la morfolo-
gla cuibica caracteristica de la zeolita A. En la gran ma-
yoria de los productos los cubos obtenidos presentaban
esquinas rectas, pero hubo excepciones (resultado no
mostrado en este articulo) donde los cubos eran de es-

Tabla 2. Condiciones de procesamiento para la sintesis en
condiciones 6ptimas

Relacién molar T t

Optimos Na,0/SiO, H,0/ALO, °C h
8%,)%/ 2.7 150 66 80
811:%/ 2.0 116 72 644
8?%”/ 1.2 75 76 546

Tabla 3. CIC y GC bajo condiciones éptimas

CIC (emol/Kg) Variacion GC, %
Optimos Predicha Experimental CIC, %
OPT1 503 442 -12.12 88.57
OPT2 444 422 -4.95 84.70
OPT3 441 397 -9.97 79.85
OPT1* 503 506 +0.59 100
OPT2* 444 499 +12.38 99.60
OPT3* 441 507 +14.96 100
Caolin - 40 - -
MK - 14 - -
Comencil © 8 -

a) OPT1
A
' . A A
A Ph Q
| a | A |
I S - b N O
b A OPT1* ’
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Figura 4. Espectros de DRX y MEB de las zeolitas obtenidas en
los tratamientos: a) OPT1, b) OPT1* comparados con la )
zeolita 4A comercial (A: zeolita A, Ph: philipsita, Q: quarzo)

quinas redondeadas, similares a los logrados por
Chunfeng et al. (2009).

En general, el tamafio de los cubos fue mayor a los
obtenidos con el MK comercial bajo las mismas condi-
ciones de sintesis; para el producto OPT1* fue entre 1.4-
1.6 pm mientras que para el producto OPT1 fueron
menores a 1 um. También puede apreciarse que en la
zeolita 4A comercial se presentan bolas tipo “bola de
algodon” distinguibles de la zeolita PHI o Philipsita
(Rios y William, 2008). En general, los productos crista-
linos alcanzados se identificaron como zeolita A (figura
4) identificable por los angulos de difraccion 20 de
10.19°, 12.49°, 16.14°, 21.02°, 27.18° y 30.01°, con impu-
rezas en pequefia cantidad de zeolita PHI, la cual se
identifica para los dangulos 20 de 21.51°y 32.44°. Adicio-
nalmente se aprecia la presencia de cuarzo (identifica-
ble a angulos 20 de 20.86° y 26.6°) proveniente del MK.
Cabe notar que la presencia de cuarzo en el producto
final no afecta las propiedades de intercambio de la
zeolita, pues los valores ganados son satisfactorios y
mayores que el CIC de la zeolita 4A comercial. La cris-
talinidad de la zeolita OPT1 fue de 88.57% y para el
OPT1* se considera 100%.

Los aluminosilicatos como las arcillas y las zeolitas
contienen unidades de SiO, y AlO/AIO,, las cuales
pueden estudiarse por espectroscopia de RMN en esta-
do s6lido mediante la sonda de *Si y “Al. La sonda de
silicio brinda informacién sobre el tipo de silicato for-
mado Q!, Q% Q° 0 Q*, como también la sustitucion de
este en la estructura por otra especie, asi la nomenclatu-
ra Qn(mAl) indica que n es el numero de atomos de oxi-
geno que se estd compartiendo con otro silicato o
aluminato tetraédrico y m representa el nimero de gru-
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Figura 5. Espectros de RMN 29Si 'y 27Al de los productos OPT1
y OPT1* comparados con el MKy la zeolita 4A comercial

pos aluminatos vecinos (Scheneider ef al., 2001), la se-
fial para el Si" se ubica entre =70 a -110 ppm, pero su
posicion exacta depende de los posibles cationes del
entorno. Cuando se utiliza la sonda de Aluminio se ob-
servan sefiales ubicadas acorde a la coordinaciéon de
este, ya sea tetraédrica (+50 a +70 ppm), pentaédrica
(+30 ppm) u octaédrica (=10 a +10 ppm). Los espectros
RMN obtenidos (figura 5) para el MK de partida, algu-
nos de los productos de sintesis y una zeolita 4* comer-
cial. Se puede observar para el MK senales en + 8.9
ppm (A1) y en +31.38 ppm (Al") ppm, correspon-
dientes a la coordinacion hexa y penta del aluminio
en la estructura (Chandrasekhar y Pramada, 1999).
Posterior al proceso de sintesis se observa en los pro-
ductos un desplazamiento de la sefial hacia la iz-
quierda ubicdndose alrededor de +64 ppm, en forma
similar a lo observado en la zeolita 4A comercial; se
confirma asi la presencia mayoritaria de Al" en el
producto final. En cuanto al espectro alcanzado con
la sonda *Si para el MK se aprecia una sefial ancha al-
rededor de -94.9 ppm correspondiente a Q*(0Al) atri-
buible a polimorfismos de silice (Thompson y Barron,
1987) y presencia de silice amorfa (Rocha y Klinowski,
1990). Con el tratamiento hidrotermal la sefial se des-
plaza a valores hacia la izquierda, la estructura de la
zeolita A esta formada por uniones de sodalita a través
de anillos dobles de cuatro miembros que presentan se-

fales caracteristicas para los desplazamientos alrede-
dor 83, 84 y 85 ppm, indicando la transformacién y
maximo grado de sustitucion isomorfa dando como
resultado la formacién de enlaces Q*(4Al) caracteristi-
cos de la zeolita A (Rios et al., 2010b; Chandrasekhar y
Pramada, 2008).

Conclusiones

Se demostrd que es posible sintetizar zeolitas tipo A de
buena calidad comparable a las disponibles comercial-
mente, usando como materia prima caolines colombia-
nos. Las zeolitas se produjeron por tratamiento hidro-
termal de un MK, adquirido por tratamiento mecanico-
térmico de un caolin colombiano con altos contenidos
de cuarzo (40%). Las zeolitas obtenidas fueron tipo A,
las cuales exhibieron altas CIC de hasta 442cmol/Kg;
mostraron un GC superior a 85% y un tamafio prome-
dio de particula de 1 micra. Las condiciones 6ptimas de
procesamiento fueron: relaciones molares H,O/ALO, y
Na,O/Si0, de 2.7 y 150, respectivamente, temperatura
de 66°C, y un tiempo de procesamiento de 8 horas.
Cuando estos parametros de sintesis se aplicaron a un
MK comercial de elevada pureza la CIC de la zeolita
producida fue ligeramente mayor (507 cmol/Kg). Los
resultados en este estudio muestran que es posible la
obtencion de zeolitas de calidad comparables a las dis-
ponibles comercialmente, abriendo una importante
perspectiva a la produccién industrial de un material,
el cual es de alto costo, se importa y es de alta demanda
en el sector industrial colombiano.
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