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Resumen

En este trabajo se realizaron ensayos de síntesis en condiciones alcalinas a  p artir de una toba vitrea parcialm ente zeolitizada 
de la  provincia de M endoza (rica en mordenita), a f in  de incrementar su grado de zeolitización, m ^orar su cristalin idady  
obtener un producto más homogéneo. Disponer de un m aterial de estas características mediante procedimientos de síntesis 
simples perm itirá en un futuro el diseño de compuestos de base polim érica, con propiedades mejoradas de absorción de agua y  
aromas. Los ensayos se llevaron a  cabo con el m aterial in icial molido (pasante tam iz # 200) en soluciones 1, 0 ,5  y  0,1 N  de 
N aO H  a  temperaturas de 4 0  °C  y  9 5  °C , evaluando el desarrollo de la  reacción cada 7  días durante 6  y  4  semanas 
respectivamente. E l proceso ju e  monitoreado mediante difractom etría de rayos X  y  microscopía electrónica de barrido 
acoplada con espectroscopia dispersiva de energías. A  lo largo de las experiencias se observó un consumo progresivo de ¡a  
mordenita, disminución del contenido de m aterial amorfo (vidrio volcánico) y  desaparición de k  fase  tridim ita. A seis 
semanas de ensayo en solución I N  a  4 0  °C  se obtuvo zeolita N a-P  con escasa mordenita reUctica, mientras que a  4  semanas 
de ensayo en solución I N  a  9 5  °C  desapareció completamente k  mordenita y  se obtuvo zeolita N a-P  y  analcim a. M ediante 
este procedimiento se incrementó k  proporción de zeolita en k  muestra y  se mejoró k  cristalinidad del m aterial resultante, 
obteniéndose un producto de buena homogeneidad.
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In  this Work, synthesis tests were carried out in alkaline 
conditions fivm  a  partially  sseolitized vitreous tu fffio m  the 
province o f  M endoza (rich in mordenite), in  order to increase 
their degree o f  ¡seolitization, improve their crystaüinity an d  to 
obtain a  more homogeneous product. H avingsuch a  m aterial 
by means o f  simple synthesis procedures wiU in the fiuture 
aUmv the design o f  polymer-based compounds with improved 
absorption properties o f  water an d  arom as. The tests were 
perform ed with the in itia l ground m aterial (sieve #  2 0 0 ) in
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1, 0 .5  an d  0.1 N N aO H  Solutions a t tem pm tures o f4 0  °C  a n d 9 5  °C , evaluating the devehpment ofthe reaction every 7 days 
during 6  an d  4  weeks respectively. Theprocess was monitored hy X-ray diffractometry an d  scanning electrón microscopy coupUd 
with energy dispersivo spectroscopy. Throughout the experiments a  Progressive consumption o fth e mordenite, reduction ofth e  
amorphous m aterial content (vokanic glass) an d  disappearance ofthe tridymite phase was observed. A t 6  weeks o f  testing in IN  
solution a t 4 0  °C  N a-P  zeolite was obtained with little relie mordenite, whereas a t 4  weeks oftest in I N  solution a t 9 5  °C  the 
mordenite disappeared completely an d  N a-P  zeolite an d  analcim e were obtained. By this procedure the proportion o f zeolite in 
the sample was increased an d  the crystaüinity o f  the resulting m aterial was improved, obtaining a  product ofgood homogeneity.

Keywords: m ordenite, synthesis, zeolite Na-P.

INTRODUCCION
Las zeolitas son minerales secundarios (alumínosilicatos 

con diferentes grados de hidratación) que se forman a baja pre
sión y temperatura en presencia de agua, principalmente a par
tir de la alteración de rocas volcánicas que contienen vidrio 
natural (Chipera y Apps, 2001 y referencias a llí citadas). En su 
estrucmra aistalina, se destacan canales y vados de dimensio
nes características para cada grupo, que suelen estar ocupados 
por moléculas de agua o cationes.

En la actualidad, coexisten en el mercado numerosas ze- 
olitas sintéticas (Robson, y namrales (Coombs et a l, 1998) 
teniendo las primeras mayor valor comerdal debido a que po
seen una gran variabilidad en las dimensiones de los canales que 
pueden ser definidas antes de su desarrollo. Están constituidas 
por una estructura tridimensional de tetraedros (Si, Al)04  uni
dos entre sí formando puentes de oxígeno. El reemplazo de Al '̂*' 
por SH'*' en los tetraedros genera un desbalance de cargas en la 
estructura aistalina que se compensa por la incorporadón de 
cationes alcalinos y alcalinotérreos, esto le o to i^  la capaddad 
de intercambio catiónico (Armbrustery Gunter, 2001).

Las zeolitas también poseen alta efidenda de absordón 
que está relacionada a la gran superficie intema que poseen. El 
tamaño del poro determina la posibilidad de absordón, cuan
to mayor sea, más posibilidad de absorber moléculas de mayor 
tamaño. Además, la presencia de canales y vados fadlitan los 
procesos de hidratación-deshidratadón sin provocar la mptu- 
ra de la estructura cristalina (Payray Dutta, 2003).

En trabajos previos el grupo de investigadón ha desarro
llado materiales compuestos a base de poliolefina con distintas 
nanocargas en fundón de la capaddad que se quiere inaementar 
en el polímero (Alonso etoL, 2015; Espinosa et a l , 2016), por 
lo que se plantea la posibilidad de incorporar zeolitas con ca
pacidad absorbente/adsorbente mejorada en polímeros ter- 
moplásticos, teniendo en cuenta que existen antecedentes sobre 
el uso de estos materiales zeolíticos tanto pata el control de hu
medad (D jaeni et a l , 2007) como de olores (Sircary  Myers, 
2003; Cai et al., 2007; SharadqahyAl-Dwairi, 2010). Para esto, 
se debe disponer de un material con alta proporción de zeolita 
y relativamente homogéneo que permita un desarrollo contro
lado del compuesto. Sin embargo, los materiales zeolíticos con 
sufidente concentración de estos minerales, son muy escasos 
en el mundo y con más del 85% de zeolita, son raros de en
contrar en la naturaleza.

En Argentina existe una gran variedad de zeolitas natu
rales, la mayoría están reladonadas con el grupo de la heulan- 
dita/clinoptilolita, mordenita y estilbita aunque no se han 
realizado explotaciones comerdales de gran envergadura.

En este trabajo se presentan los resultados de experien
cias de síntesis utilizando soluciones de N aO H  sobre una toba 
vitrea pardalmente zeolitizada (mordenita) de la provinda de 
Mendoza (Bengochea et al., 1997). A  partir de estas experien
cias, se pretende determinar las mejores condidones (simples y 
económicas) que permitan inaem entar el grado de zeohtiza- 
ción del material inidal y  así obtener un produao homogéneo 
y de buena cristalinidad adecuado para el desarrollo de mate
riales compuestos a base de poliolefina.

MATERIALES Y MÉTODOS
Se utilizó como material de partida para las experiencias 

una toba vitrea de la provinda de Mendoza que localmente ha 
sido afectada por procesos catadásticos, dando como resultado 
rocas de textura brechosa. Asodado a estos procesos se observa 
una zeolitizadón con intensidad variable, que se acentúa en los 
sectores más porosos del yadmiento, lo que le otorga hetero
geneidad al material resultante. Por lo tanto, es común obser
var zonas aún vitreas que conservan la textura perlítica y  otras 
totalmente zeolitizadas (Bengochea et a l , 1997).

Para los estudios de síntesis se utilizó 1 (un) gramo de la 
toba molida (pasante tamiz #200) y se tomaron como base los 
resultados de experiendas previas de M arfil (1990), donde se 
obmvieron zeohtas tipo Na-P utilizando vidrio volcánico y so
luciones de N aO H  1 N  a 40 °C. Además se modificó la con- 
centradón a 0,5 y 0,1 N  con el objeto de evaluar si se podía 
obtener un buen produao a menor costo y luego se elevó la 
temperatura a 95 °C  para redudr el tiempo de la experiencia 
basados en estudios de síntesis a mayor tempaatura donde tam
bién se obtuvieron zeolitas tipo Na-P de gran capacidad de in
tercambio catiónico a partir de sedimentos tobáceos zeolitizados 
(Kangy Egashira, 1997). Se evaluó el desarrollo de la reacción 
cada 7 días durante 6 y 4  semanas a  40 °C  y 95 °C  respectiva
mente. Los ensayos se llevaron a cabo sin agitadón en esta pri
mera etapa.

La composidón mineralógica del material inidal utiliza
do para estas experiendas y la evoludón de la reacdón, se ana
lizaron por dífraaom etría de rayos X  (D RX) utilizando un 
difi^aómetro Rigaku D-Max IIIC, con radiadón de C u-K a y 
monoaom ador de grafito operado a 35 kV and 15 mA. Los di- 
firaaogramas se realizaron entre 3 y 60 (°20), con un paso de 
0 ,02° y 2 segundos de comeo por paso. D e form a comple
mentaria, se efectuó la caracterizadón morfológica y química 
semicuantitativa del material inidal en un m iaoscopio electró
nico de barrido Cari Zeiss FE (Field Emission)-Zigma de alta 
resoludón, equipado con un espectrómetro dispersivo de enei^ias 
(ED S), trabajando a 10 kV sobre muestras metalizadas con 
carbono y sobre muestras metalizadas con oro en los produc
tos de síntesis.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN
El materia] inicial está constituido principalmente por 

mordenita con cantidades subordinadas de feldespato potásico 
y tridimita (Figura 1), aunque no se descarta la presencia de

otras fases minoritarias como clinoptilolita, cuarzo y  cristoba
lita (Bengochea et oL, 1997). La elevación del fondo del difrac- 
tograma entre 20° y 30° (20) se debe a la presencia de material 
amorfo (vidrio volcánico).
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Figura I. Difractograma del material natural. Mor: mordenita, Kfs: feldespato potásico, Trd: tridimita.

Mediante M EB se reconocieron sectores vitreos de tex
tura homogénea y fractura concoidea que corresponden al vi
drio volcánico relictico (Figura 2a), sectores ricos en mordenita 
(Figura 2b) de morfología fibrosa (fibras de -9  pm de largo y 
.-0,15 pm de ancho) y otra variedad de este mismo mineral 
poco cristalina (Figura 2c) y sin hábito definido (mayoritaria), 
con granos de tamaño entre 0,15 y 1 pm. En la Figura 2d se 
muestra el espectro de ED S de la zeolita mayoritaria y  su com
posición química semicuantitativa expresada en óxidos (% en 
peso). La mordenita analizada posee una relación SÍO2/AI2O 3 
molar de 11,41.

Las experiencias de síntesis en solución 1 N  de N aO H  a 
40 °C  mostraron una disminución progresiva en la intensidad 
absoluta de las refiexiones de mordenita y  del material amorfo 
(entre 20 y 30° - 20). A las 6 semanas la mordenita se trans
formó casi completamente en zeolita Na-P con sus principales 
refiexiones en 3,17 A  (100%), 7,10 A (97%), 4,10 A (70%), 
2,68 A (58%) y 5,02 (54%), disminuyó notablemente el con
tenido de material amorfo y no se observa tridimita en la mues
tra (Figura 3a). El único mineral que persiste a lo largo de la 
síntesis (en todas las soluciones y a ambas temperaturas) es el 
feldespato potásico. Con la solución 0,5 N  la transformación 
de la mordenita en zeolita Na-P es parcial y el proceso ocurre 
de forma más lenta. A  las 6 semanas todavía se observa abun
dante mordenita y material amorfo, aunque no se reconoce tri
dimita (Figura 3b). Con la solución 0,1 N  el material inicial 
casi no sufre modificaciones a excepción de la desaparición de 
la tridimita y la disminución en la intensidad absoluta de las 
reflexiones de la mordenita (Figura 3c).

El incremento en la temperamra de la síntesis de 40 °C  
a 95 °C  aceleró la reacción. En una semana con una solución 1 
N  de N aO H  la mordenita se transformó en zeolita Na-P y de
sapareció el material amorfo y  la tridimita. Con la solución 0,5 
N  comienza a  identificarse zeolita Na-P aunque se observa mor
denita aún sin transformarse y material amorfo. Con la solu
ción 0,1 N  no se observaron cambios significativos respecto al 
material inicial a esa edad de ensayo. Los resultados a las 2  se
manas fueron similares a los de la primera. A  las 3 semanas, co
mienza a aparecer en la solución IN  analdma con sus principales 
reflexiones en 5,60 A  (100%), 3,43 A  (99%) y  2,92 A  (55%), 
además de zeolita Na-P. A  las 4  semanas, en la solución 1 N  la 
toba se transformó completamente (a excepción del feldespato 
potásico) en una mezcla de zeolita Na-P y  analcima, en menor 
proporción. Con la solución 0,5 N  la transformación es in
completa reconociéndose aún mordenita y material amorfo. 
Además, la intensidad absoluta de las reflexiones de la zeolita 
sintética es menor que en la solución IN  y no se observa anal- 
cima. Finalmente, con la solución 0,1 N  el resultado es similar 
al obtenido a 40 °C  aunque en este caso comienzan a recono- 
cerce algunas refiexiones de la zeolita sintética.

La zeolita Na-P aparece como aglomerados de cristales 
prismáticos (0,4-3 pm) de hábitos variables (se reconocen al
gunos prismas tetragonales bipiramidales), con una relación 
SÍO2/AI2O 3 molar de 3,61 (Figura 5a), mientras que la analci
ma aparece como cristales bien formados de hábito trapezoé- 
drico (-12-15  pm) y con una relación SÍO 2/AI2O 3 molar 
aproximada de 4,43 (Figura 5b).
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Ó x id o s %  en  p e so

S iO , 8 0 ,7 9
A 1,Ó , 12 ,02
C a O 3 ,2 3
N a , 0 2 ,0 0
K .Ó 1,96

Figura 2. Fotomicrografías MEB (imágenes de electrones secundarios) y análisis semicuantitativos determinados por EDS. a: sectores 
vitreos de la toba zeolitizada. b: mordenita fibrosa, c: mordenita sin hábito definido (mayontaria). d: espectro de EDS y % en peso de 
óxidos del punto “d". Análisis recalculados al 100% sin considerar el carbono.

Figura 3. Dífractogramas del material obtenido en los ensayos a 40 °C durante 6 semanas, a: con NaOH IN. b: con NaOH 0,5 N. c: 
con NaOH 0,1 N. Mor: mordenita, Kfs: feldespato potásico, Na-P; zeolita Na-P.
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Figura 4. Difractogramas del material obtenido en los ensayos a 95 °C durante 4 semanas, a: con NaOH 1N. b: con NaOH 0,5 N. 
c: con NaOH 0,1 N. Mor; mordenita, Kfs: feldespato potásico, Na-P: zeolita Na-P, AnI: analcima.
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Ó x id o s %  en  p e s o

S iO , 5 8 ,9 5

A l A 2 7 ,6 8
N a , 0 1 3 ,3 7
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O x id o s %  en p e so

S iO , 6 2 ,3 8
A l.Ó , 2 3 ,9 0
N a , 0 13 ,7 2

Figura 5. Fotomicrografías MEB [imágenes de electrones secundarios) y análisis semicuantitativos determinados por EDS. a; zeolita 
Na-P. b: analcima y  zeolita Na-P de menor tamaño de grano, c; espectro de EDS y % en peso de óxidos del punto "c'. d; espectro de 
EDS y % en peso de óxidos del punto 'd '. Análisis recalculados al 100% sin considerar el oro.
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Ambas zeolitas sintéticas poseen menor relación molar 
SÍO2/AI2O 3 respecto de la mordenita original por lo que se es
pera un mayor reemplazo de A13+ por Si^^ en los tetraedros y 
un mayor desbalance de c a r ^ ,  favorable para los procesos de 
adsorción e intercambio catiónico (Kangy Egashira, 1997). La 
relación SÍO2/AI2O 3 molar de 3,61 de la zeolita Na-P habría 
favorecido el desarrollo de s^omerados de agregados prismáti
cos con tendencias hada la formadón de prismas tetragonales 
bipiramidales (Huo e ta l, 2012).

La analcima podría formarse a expensas de la zeohta Na- 
P (Sanhueza Núñez and Bennun Torres, 2015) lo que explicaría 
en parte la menor intensidad absoluta de las reflexiones de este 
último material en la soludón IN  a 95 °C  respeao de la solu- 
dón  IN  a 40 °C .

En una segunda etapa se prevén esmdlos de síntesis bajo 
condidones controladas de agitadón a fin de acelerar los tiem
pos de reacción y poder extrapolar los resultados a escala 
industrial (M arrot et aL, 2001). La agitadón de la solución in
crementaría la ífecuenda de colisión entre partículas provo
cando la nudeación secundaria de los productos de síntesis 
(Coker y  Jam en, 1998).

CONCLUSIONES
A  través de ensayos de síntesis en solución alcalina de 

N aO H  fue posible obtener una zeolita Na-P de la familia de la 
phillipsita a  partir de una toba vitrea pardalmente zeolitizada 
(rica en mordenita).

Las experiendas mostraron un consumo progresivo de la 
mordenita, disminución del contenido de material amorfo (vi
drio volcánico) y desaparidón de la tridimita.

A  seis semanas de ensayo en solución IN  a 40 °C  se ob
tuvo zeohta Na-P con escasa mordenita reh'ctica, mientras que 
a  4 semanas de ensayo en soludón IN  a 95 °C  desapatedó com
pletamente la mordenita y se obmvo zeohta Na-P más anald- 
ma. Las zeohtas sintetizadas poseen baja relación SÍO2/AI2O 3 
molar por lo que es de esperarse una mejora en las propiedades 
de sorción e intercambio catiónico del material original. Sin 
embargo, es necesario reahzar esmdios adidonales a fin de eva
luar el mejoramiento de estas propiedades.

Mediante este procedimiento se incrementó la propor- 
dón  de zeohta en la muestra y se mejoró la aistalinidad del ma
terial resultante, obteniéndose un producto de buena 
homogeneidad.

En una segunda etapa se prevén estudios de síntesis bajo 
agitadón controlada a fin de acelerar los tiempos de reacdón y 
extrapolar los resultados a escala indusaial.
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