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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis de zeolitas
mediante la obtencién de un gel compuesto por la
mezcla de soluciones alcalinas y aluminosilicatos.
La cinética de formacion de las zeolitas se estudid
a partir de las reacciones A: NaOH+H,0+8iO, y
B: NaOH~+H,O+Al Los valores de concentracion
empleados en cada una de las soluciones fueron 4.2
g (NaOH), 60-20 ml (H,O para las soluciones A y
B respectivamente), 6.0 g (SiO,) y 1,7 (Al). Para el
gel resultante de la zeolita obtenido al afadir lenta-
mente la disolucién B ala A se obtuvo un pH=14.
Las zeolitas sintetizadas fueron sometidas a trata-
mientos térmicos de 120 °C por ciclos de 8 a 10
horas. Las propiedades estructurales junto con la
identificacion de las fases de crecimiento fueron es-
tudiadas mediante la técnica de difraccion de rayos
X (XRD), variando 260 en el rango entre 5-60°. A
partir de los espectros de XRD se observa un pre-
dominio de la fase cristalina en la composicion de
la zeolita acompanado de una componente amorfa.
La presencia de fases de otros minerales, produc-
tos de la reaccidn, es evidenciada en el crecimiento
de las muestras. La morfologia de la superficie fue
estudiada por microscopia electronica de barrido
(SEM). A partir de las imagenes de SEM se observa

que algunas regiones de la superficie son goberna-
das por granos aislados caracterizadas por valores
en el tamafio de grano alrededor de 20 nm.
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Abstract

In this paper we present the synthesis of Zeo-
lites through the obtaining of a gel composed for
the mixture of alkaline and aluminosilicate sol-
utes. We studied the kinetics of the structuration
of zeolites taking into account the reactions A:
NaOH+H,0O+SiO, and B: NaOH+H,O+Al The
values of concentration used on each one of these
solutes were 4.2 g (NaOH), 60- 20 ml (H20 for
the solutes A and B respectively), 6.0 g (SiO,) y 1,7
(Al). For the resulting gel, which was gotten when
adding in a slowly way the solute B to the A one, we
obtained a Ph equals 14. The synthesized zeolites
were under thermic treatments of 120°C per cycles
from 8 to 10 hours. The structural properties with
the identification of the growing phases were stud-
ied through the technic of X- ray diffraction chang-
ing 20 in the interval 5-60°. From the spectrums of
XRD we observed a mainly predominance of the
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crystal phase in the composition of Zeolita with an
amorphous component. The presence of phases
coming from other minerals which have been the
products of the reaction is reflected in the synthe-
sis of the samples. We studied the morphology of
the surface through scanning electron microscopy
(SEM). Based on SEM images it is seen that some
areas of the surface are led by isolated grains and
characterized for values in the size of the grain at
about 20 mm.

Keywords

Zeolites, synthesis and structure determination ze-
olites, reactions in zeolites.

1. Introduccion

Son muchas las investigaciones dirigidas al estudio
y comprension de los procesos de crecimiento y
cristalizacion de zeolitas realizados durante los ul-
timos afios. [1-3] La sintetizaciéon de zeolitas a ni-
vel de laboratorio ha sido descrita tanto a través
de procesos hidrotérmicos, como por medio de
reactores de uso industrial.

La sintesis de zeolitas se realiza a partir de tres so-
luciones acuosas: sosa (NaOH), NaAl (OH), y Na-
,S10.,. [4] Estas soluciones tipicas son transparentes
y fluidas; las particulas de soluto estan distribuidas
homogéneamente en el disolvente. Se mezcla el
NaOH con el aluminato de sodio. Sin embargo, a
medida que se va afiadiendo la solucién de silicato
a la mezcla de aluminato y sosa, muy lentamente se
nota que la solucion resultante se vuelve turbia; la
apariencia es de un liquido gelatinoso y viscoso, el
cual es denominado comunmente como gel.

La estructura del gel se debe a una reaccion en la
cual se forman moléculas grandes a partir de mu-
chas moléculas pequefias, que desde la quimica se
denomina una polimerizacion. La composicion y la
estructura del gel polimerizado hidratado estan con-
troladas por el tamafio y la estructura de las especies
que se polimerizan. Diferencias en la composicion
quimica y el peso molecular de las especies iniciales
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en las soluciones silicato, conducen a diferencias en
las estructuras del gel y, por lo tanto, a diferencias
mayores en las fases zeoliticas producidas. [5]

Los geles tipicos se preparan a partir de alumina-
to de sodio, silicato de sodio e hidréxido de sodio.
Durante la cristalizacion del gel, los iones de sodio
y los componentes aluminato y silicato se acomo-
dan paulatinamente y tienden a la estructura orde-
nada de un cristal, lo cual se debe a la despolime-
rizacion del gel debido a los iones hidroxilos (OH)
presentes en la mezcla reactiva.

La formacién de los nucleos, que son pequefios
cristales que a su vez sirven de base para que se for-
men los cristales grandes de zeolita, crece durante
el periodo de cristalizaciéon. Como en los geles su-
persaturados, se forma un gran nimero de nucleos
cristalinos, donde el producto final consiste en un
polvo finamente dividido en pequefios cristales
usualmente de sélo unas cuantas micras.

La naturaleza de la zeolita obtenida queda deter-
minada por las condiciones de la sintesis, o sea, las
concentraciones de los reactivos, el pH, el tiempo,
la temperatura y la naturaleza, y la concentracion de
los componentes que se introduzcan. Muchas de
las fases formadas no son fases en equilibrio, son
metaestables, que con el tiempo se convierten en
otras fases mas estables.

Dependiendo de la razén de molaridad inicial
Na,O/SiO, y SiO,/AL O, se predice el tipo de zeo-
lita que se obtiene.

En este trabajo presentamos un estudio de zeoli-
tas sintetizadas a partir de un gel compuesto por la
mezcla de soluciones alcalinas y aluminosilicatos
a partir de las reacciones A: NaOH+H, O+8iO, y
B: NaOH+H,O+Al Las propiedades estructura-
les junto con la identificacién de las fases de cre-
cimiento fueron estudiadas mediante la técnica de
difraccion de rayos X (XRD). La presencia de fases
de otros minerales, productos de la reaccion, fue
evidenciada en el crecimiento de las muestras. La
morfologia de la superficie fue estudiada por mi-



croscopia electronica de barrido (SEM). A partir
de las imagenes de SEM se observo la presencia de
cristales crecidos sobre la superficie y estructuras
predominantemente caracterizadas con forma de

laminas y fibras en medio de granos esféricos bien
definidos.

2. Experimental

Para este trabajo, las zeolitas fueron crecidas a pat-
tir del sistema: NaOH + H O + A* con A*= SiO,,
Al en presencia de un medio alcalino (pH > 10). La
caracterizacion de las soluciones estuvo dada por
las siguientes especificaciones:

Disolucion A (silicato sédico)
4.2 gr de NaOH, 60 mI. de H,O, 6.0 gr de SiO,

Disolucién B. (Silicato de Aluminio)
4.2 gr de NaOH, 20 mL. de H,0, 1.7 gr de Al

El gel fue conseguido al afiadir lentamente la di-
solucion B a la A y tuvo como concentracién de
pH=14. Posteriormente fue sometido a una auto-
clave entre 100-140 °C bajo una presion de 274 PIS.
Luego, el gel fue centrifugado y secado por un pe-
riodo de tiempo que vari6 entre 8 y 10 horas a una
temperatura de 120 °C.

Para el estudio de las propiedades estructurales e
identificacion de las fases presentes en la zeolita se
obtuvieron espectros de difraccion de rayos X, usan-
do un difractémetro de haz rasante marca Phillips
(goniometer PW 1820) y variando 20 entre 20° y 60°.

A partir de espectroscopia electronica de barrido
(SEM), en modo ambiental, se obtuvo informa-
cion del crecimiento de cristales sobre la superficie
de la muestra. La zeolita fue molida y pulverizada
para luego ser depositada sobre la capsula dispuesta
en el equipo para su medicion.

3. Resultados y discusion

En la Figura No. 1 se presenta el espectro de
EDAX correspondiente a la zeolita NaOH + H20

+ A* con A*= §iO2, Al, permitiendo un analisis
elemental de los atomos que componen la muestra.
A partir del analisis elemental de la zeolita, se ob-
tiene que la muestra esta constituida por aluminio
(Al), silicio (S1), Calcio (Ca), sodio (Na), hidrégeno
(H) y oxigeno (O). Los valores cuantitativos repor-
tados del analisis anterior se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores cuantitativos de los componentes
de la zeolita, obtenidos a partir de analisis EDAX.

De la Figura No.1 se puede observar la presencia de
azufre, S, en una de las detecciones realizadas por
analisis EDAX, lo cual puede estar relacionado con
impurezas en la deposicion del material. El valor
asociado para este elemento es claramente mucho
menor que los reportados para los demas elemen-
tos constitutivos de la zeolita. (Ver Tabla No. 1)

Teniendo en cuenta los valores obtenidos en la Ta-
bla No. 1, es posible proponer la siguiente férmula
empirica para la asociacion de la zeolita:

CaNa_ (AL _Si, SO, ) * nH,0

En donde nH, O sélo significa un nimero variable
de moléculas de agua (H,0). Esta férmula quiere
decir que, en promedio, a 58 atomos de sodio y 55
atomos de aluminio le corresponden 98 de silicio
y 266 de oxigeno. De lo anterior se conoce enton-
ces la composicion elemental de la muestra, que en
nuestro caso es la Zeolita. Sin embargo, si denota-
mos que la presencia de S es debida a impurezas en
los procesos de fabricacién de nuestra zeolita, no
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intencionales, podemos reescribir nuestra férmula
de la siguiente manera:

CaNa(ALSi, O, ) * nH,0
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Figura 1. Espectro EDAX de composicién de ele-
mentos de la zeolita NaOH + H O + A* con A*=
SiO,, Al

Es importante recordar que, si bien las zeolitas se
clasifican en funcién de las caracteristicas estructu-
rales y de las propiedades fisicoquimicas, su correcta
clasificacion y nomenclatura todavia esta en proceso
de cambio y refinamiento. Los tipos sintéticos nue-
vos de zeolitas se suelen designar con una letra o un
grupo de letras como: A, X, Y, L, ZSM. Asi, los
tipos Xy Y estan estructural y topologicamente rela-
cionados con una zeolita mineral y se les menciona a
menudo como zeolitas del tipo Faujasita. [5]

Convencionalmente, para obtener una mayor pre-
cisién en la clasificacion del tipo de zeolita, se utili-
za el parametro R, que es la razon entre el nimero
de atomos de Si (y) y el nimero de atomos de Al
(x) (R =y/x). Cuando el valor de R varfade 12 1.5
se trata de una zeolita X, pero oscila entre 1.5y 3
en la zeolita Y.

En nuestro caso, el valor de R, teniendo en cuenta
la relacion empirica obtenida anteriormente, es de

R=1.78, lo cual es un indicativo de la presencia, por
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ahora en forma preliminar, de una zeolita tipo Y. Sin
embargo, recordemos ademas que los resultados del
analisis elemental indicaron que esta zeolita contiene
sodio ademas del aluminio, el silicio y el oxigeno. La
presencia de los aluminios origina una deficiencia de
carga eléctrica local que se traduce en centros acidos.
Luego, la capacidad de intercambio i6nica sera alta.
En las faujasitas, como ya se menciond, en el caso de
nuestra zeolita, dichos iones pueden ser Na, K, Ca,
etc., los cuales se sitian en la red de la zeolita.

Figura 2. Diagrama escemético de una estructura
tipo Faujasita. [6]
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Figura 3. Patron de difraccion de rayos X de la
Zeolita CaNa, (AL Si O, ) * nH,O, como fue
depositada y posterior a una etapa de recocido a
T=450 °C por 1 hora.



La presencia de Ca, Na, corrobora lo reportado en
la Tabla No. 1, obtenido a partir de analisis EDAX.
De esta manera, para nuestro caso, la zeolita NaOH
+ H,O + A* con A*= SiO,, cuya férmula empiri-
ca fue encontrada como representa, es clasificada
como zeolita dentro del grupo de las Faujasitas.

En la Figura No. 3 se muestran los espectros de
XRD obtenidos para l.a zeolita CaNasg(Al§ssl9st »
* nH O, correspondientes a la etapa inicial; esto es
como fue depositada y posterior a un tratamiento
térmico por 1 hora a T=450 °C.

A partir de la Figura No. 3 se puede observar clara-
mente una evolucion en los picos de difraccion en
la region de 20, comprendida entre 20 y 40 grados
respectivamente. Se observa un desdoblamiento de
pico ancho que sobresale en el espectro obtenido
inicialmente, cuando fue depositada la zeolita en tres
picos caracteristicos y bien definidos asociados a es-
tructuras de zeolitas como Mordenitas y Faujasitas
del tipo X y Y. Un nimero mayor de picos es obser-
vado en estructuras de zeolitas MMZ y ZSM-5.

Los espectros de difraccion revelan las fases co-
rrespondientes al crecimiento caracteristico de las
zeolitas. Teniendo en cuenta la evoluciéon de los
picos de difraccion mostrados en la Figura No. 3,
en la etapa posterior al recocido, es posible inferir
nucleacion y proceso de crecimiento caracteristicos
en la superficie a través de la deconvolucion, usan-
do la férmula de Debye-Sherrer. [7]

En la Figura No. 4 se presentan imagenes de mi-

croscopia electronica de barrido (SEM) de la zeoli-
i *

ta CaNa,, (AL Si O, ) * nH,O. Se presenta a ma-

nera de aumento, un proceso de magnificacion de

las imagenes de la zeolita, tal como fue sintetizada.

En la Figura No. 4-a) se puede observar de manera
general la presencia de granulos distribuidos uni-
formemente sobre la superficie del sustrato. Estos
granos corresponden a la zeolita sintetizada sin el
sometimiento a procesos de recocido. Se observa,
a partir de la Figura 4-c) que la forma del grano se
asemeja a la presencia de cuboctaedros definidos

con simetrias propias a estructuras de zeolitas tipo
Faujasitas.

2)

b)

Figura 4. Micrografias SEM de la zeolita
CaNa, (AL Si, O, ) * nH,O en la etapa inicial
como fue depositada. Las imagenes b y ¢ corres-
ponden a una magnificacion de a)
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SEM de la zeolita

Figura 5. Micrografias
CaNa, (AL _Si O, ) * nH O en la etapa al recoci-
do. Las imagenes a y b corresponden a regiones

diferentes en la muestra.

Lo anterior esta relacionado con la formacion de
nucleos, que son pequefos cristales que a su vez
sirven de base para que se formen los cristales gran-
des de zeolita. Estos nucleos, como en cualquier
proceso de este tipo, crecen durante el periodo de
cristalizacion. Como en los geles supersaturados
se forma un gran numero de nuicleos cristalinos;
el producto final consiste en un polvo finamente
dividido en pequefios cristales, usualmente de s6lo
unas cuantas micras. En nuestro caso, el tamafio de
estos cristales se encuentra alrededor de 10 micro-
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nes. [8] La presencia de granos de menor tamafio es
poco predominante en la muestra.

En la Figura No. 5 se presentan imagenes de SEM
de la zeolita después de haber sido sometida a
procesos de recocido a T=450°C por 1 hora. Lue-
go de someter la zeolita al recocido se observa, a
partir de la Figura No. 5-b), grandes cadenas que
se organizan en una mezcla de laminas y capilares
que crecen perpendiculares a la superficie y cuyo
tamafio se encuentra alrededor de 5 micras. Una
vez formados los pequefios nicleos de zeolita, el
crecimiento de los cristales es rapido y con cierto
grado de homogeneidad. La presencia de crista-
les en forma esférica, aglomerados en nuicleos de
mayor constituciéon que se observan en la Figura
No. 5-a), pueden ser atribuidos al crecimiento de
zeolitas tipo P.

4. Conclusiones

En este trabajo se realiz6 la sintesis y estudio
de la cinética de formacion de zeolitas CaNa,,
(Al Si, O, ) * nH O, a partir de las reacciones
A: NaOH+H O+8iO, y B: NaOH+H O+AL
De los espectros de difracciéon de rayos X, fue
posible evidenciar las fases de crecimiento e
identificaciéon de los picos caracteristicos aso-
ciados al grupo de zeolitas faujasitas. La pre-
sencia de fases de otros minerales, productos
de la reaccidn, es evidenciada en el crecimiento
de las muestras.

Una mayor resolucién de los picos de difraccién
del espectro de XRD fue obtenida posteriormente
cuando la zeolita fue sometida a procesos de reco-
cido, a T=450 °C, por espacio de una hora.

Micrografias de SEM permitieron el estudio de la
morfologia de la superficie y se observo que algu-
nas regiones son gobernadas por crecimiento de
cristales, caracterizados por valores en el tamafio
de grano alrededor de 20 micras.
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