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Resumen

La primera zeolita artificial fue producida en 1950 por Linde de Union Carbide Corporation en los
Estados Unidos para ser utilizadas como intercambiadores ionicos, para luego incrementar sus usos
como catalizadores, adsorbentes o detergentes. Los avances de creacion, innovacion y utilidades de éstas
zeolitas son muchas, por lo cual, se realizo este trabajo de sintesis de Clinoptilolita. El ensayo se realizo
dos veces, variando unicamente la masa implicada en la sintesis. La sintesis de clinoptilolita llevada a
cabo, logro producir cierta cantidad de zeolita sintética. Las investigaciones se basaron en los siguientes
objetivos:1) Realizar en el laboratorio la sintesis de la zeolita Clinoptilolita. 2) analizar por Difraccion
de Rayos X (DRX) y comparar con patrones conocidos para determinar la eficacia de la metodologia
utilizada. 3) Multiplicar por cinco los reactivos utilizados en las pruebas anteriores para obtener una
mayor cantidad de clinoptilolita sintética.

Los resultados demostraron que para pequerias cantidades de reactivo utilizado, se pudo sintetizar
clinoptilolita, no asi en el caso en que se aumento el contenido de reactivos debido posiblemente a
factores que debieron variar como son: Velocidad de agitacion, tiempo de permanencia en el autoclave,
etc., lo cual da lugar para futuras investigaciones.

Palabras Claves: Zeolita, clinoptilolita, difraccion de Rayos X, sintesis.

Abstract

The first artificial zeolite was produced in 1950 by Linde of Union Carbide Corporation in the United
States in order to be used as ionic interchangers, after that increase its uses as catalysts, adsorbent or
detergent. The advances in creation, innovation and utilities of these zeolites are many, so this is aim of
this work about synthesis of clinoptilolite. The methods of assay were made twice varying only the mass
implied in the synthesis. The synthesis of clinoptilolite was carried out for producing certain amount of
synthetic zeolite. The researches were based on following goals: 1) To make in the laboratory the
synthesis of clinoptilolite. 2) to analyze by X Ray Diffraction (XRD) and to compare with known patterns
in order to determine the effectiveness of the methodology used. 3) To increase in five times the reagents
used in the previous assays to obtain a greater amount of synthetic clinoptilolite.

The results demonstrated that the clinoptilolita could be synthesized only for small amounts of reagent.
However, It wasn’t possible when the content of reagents was increased due to factors that varied.: Speed
of agitation, dwell time in the autoclave, etc. All of this gives us some topic for future researches.
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1. Introduccion

El mercado mundial de las zeolitas sintéticas esta
muy bien establecido. Como producto, las zeolitas
sintéticas se consideran de alto valor agregado, una
vez introducidas en catalizadores, adsorbentes o
detergentes, estos productos multiplican ain mas su
valor [1].

Los productos de zeolitas sintéticas tienen una
mayor tendencia a reaccionar muy rapido al
incremento potencial de la demanda de las tres
principales areas antes mencionadas [2].

Aunque las zeolitas se conocen desde 1756, cuando
Cronstedt descubri6 la estilbita, su aplicacion
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industrial s6lo comienza en 1950 al ser utilizadas
momento las zeolitas sintéticas tomaron un auge
inusitado, hasta el punto de que hoy en dia se conocen
mas de 10.000 patentes relacionadas con la sintesis de
estos materiales [1].

Las zeolitas sintéticas son solidos obtenidos a partir
de soluciones acuosas saturadas de composicion
apropiada, en un dominio de temperaturas
comprendido entre 25° y 300°C. La naturaleza de la
zeolita viene determinada basicamente por factores
cinéticos. Haciendo variar la composicién de las
soluciones y las condiciones operatorias, es posible
sintetizar zeolitas de diferentes estructuras o la misma
zeolita con diferentes composiciones quimicas.

Asi, para un mismo gel de sintesis, la mezcla puede
dejarse madurar a temperatura ambiente durante un
cierto tiempo antes de llevarla a la temperatura de
cristalizacion (zeolitas X y Y) o someterla
directamente a la temperatura final (zeolita P) y puede
ser agitada durante la cristalizacion (zeolita A) o
dejarse estatica (zeolitas X y Y). Ademas, el tiempo de
cristalizaciéon es de horas, dias, semanas o meses
dependiendo de la temperatura y de la naturaleza de
los reactivos. Por lo dicho anteriormente, puede
concluirse que la sintesis de zeolitas es un area de
trabajo bastante compleja.

Los hechos mas relevantes en la sintesis de zeolitas
son los siguientes [3-5]:

a) Introduccion de un nuevo método de sintesis que
involucréd geles de aluminosilicatos alcalinos muy
reactivos 'y una cristalizacion metaestable en
condiciones de presion y temperatura moderadas
(Barrer [6,7] y Milton [8]) . Esta nueva forma de
sintesis permitido tener en un tiempo relativamente
corto (menos de diez afios), una veintena de nuevas
zeolitas, siendo las mas importantes las zeolitas A, X,
Y, mordenita y ofretita. El cation utilizado, sodio o
potasio, o una mezcla de ambos, determind la
estructura porosa de la zeolita sintetizada. Por otra
parte, el incremento en la relacion Si/Al de la mezcla
reaccionante condujo a la obtencion de nuevos s6lidos
como las zeolitas L y T.

b) El agregado de cationes alquilamonio a los geles de
sintesis, realizado por primera vez por Barrer y Denny
[9], permiti6 inicialmente, la sintesis de zeolitas ya
conocidas pero con relaciones Si/Al mas elevadas vy,
posteriormente la sintesis de nuevas zeolitas como la
Q, la ZK-5 y la B. El agregado de estos cationes
alquilamonio o de otras moléculas organicas
nitrogenadas y oxigenadas a geles de sintesis
altamente silicios permitié obtener una nueva clase de
zeolitas, muy ricas en silicio, las zeolitas ZSM, las
cuales presentan diferentes tipos de estructura, siendo
las mas conocidas las zeolitas ZSM-5 y ZSM-11 [10-
12].

c¢) La obtencién de zeolitas con relaciones Si/Al
infinitamente grandes (las silicatadas) [13]. Estos
solidos silicicos, con estructura cristalina similares a
las ZSM, debido a la ausencia de cargas asociadas al

como intercambiadores id6nicos. A partir de este
esqueleto tetraédrico, y por ende de la ausencia de
cationes de compensacion, presentan propiedades
hidrofobicas y organofilicas muy relevantes.

d) La sustitucion de Si y Al por otros elementos
tetravalentes y trivalentes respectivamente. Tal es el
caso de la sustitucion de Si por GE y/o la de Al por
Ga, B, que conduce a zeolitas con estructuras ya
conocidas pero con propiedades totalmente diferentes
[14-17].

e) La sintesis de nuevos materiales con estructuras
zeoliticas pero asociando un elemento trivalente, el
aluminio, con un elemento pentavalente, el fosforo, en
una estructura de tetraedros TO, [18]. Estos
aluminofosfatos cristalinos con propiedades de sélidos
microporosos, conocidos como AIPO, presentan todos
relaciones Al/P iguales a 1. Esto conduce a una carga
neta nula en la estructura zeolitica, por lo cual no hay
cationes ni aniones de compensacion. Mas
recientemente se ha reportado la sintesis de
silicoaluminofosfatos cristalinos, porosos, llamados
SAPO [19]. La combinaciéon de tetraedros de Si, Al y
P es tal que la relacion AL/P es mayor que la unidad y
por lo tanto, la estructura presenta cargas negativas,
las cuales son balanceadas por cationes de
compensacion.

f) La sintesis de solidos derivados de las estructuras
AlIPO, y SAPO, por introduccion de otros metales
tales como Co, Fe, Ga, Mn, Zn, B. Estos solidos
conocidos como MeAPO, MeAPSO, EIAPO y
EIAPSO, poseen una estructura cargada negativamente
y presentan propiedades cataliticas muy interesan-
tes [20-22].

g) La sintesis de zeolitas en medio fluoruro, a valores
de pH inferiores a los empleados en medio basico (pH
<10)[23,24].

En los ultimos afios se han publicado una gran
cantidad de patentes y publicaciones en las cuales el
aluminio en los silicoaluminatos es sustituido por
elementos como Fe, Cr, V, Ti, Zr, Co [25-27]. Sin
embargo, en la mayoria de los casos la caracterizacion
es todavia incompleta. Todas estas zeolitas se han
obtenido por una simple modificacion del método
propuesto por Barrer [6,7] y Milton [8] y no por el
desarrollo de vias quimicas especificas para la
obtencion de una estructura dada. Es asi como la
variacion de solo dos parametros: el cation y la
relacion Si/Al del gel de sintesis, ha permitido obtener
todas las zeolitas silicoaluminicas conocidas hasta el
momento [4].

Dos observaciones muy generales pueden indicarse

[4,26]:
e Mientras mayor es la relacion Si/Al de la zeolita a
sintetizar, mayor es la temperatura de reaccion. Las
zeolitas ricas en aluminio se sintetizan entre 25° y 125
°C; las zeolitas con relaciones Si/Al intermedias se
obtienes entre 100° y 150° y las zeolitas silicicas
cristalizan entre 125°Y 200 °C [1].



e Mientras mayor es la temperatura de cristalizacion,
menor es el volumen de poros de la zeolita. Las
zeolitas A, X y Y que presentan volimenes porosos
elevados (0.4 cm’g") son sintetizadas a temperaturas
inferiores a 100 °C mientras que, zeolitas con
voliimenes porosos medianos y bajos (0.15-0.20 cm’g”
", como la ZSM-5, la mordenita y la omega son
sintetizadas a temperaturas superiores a los 120 °C [1].

2. Metodologia
2.1 Primer ensayo de sintesis de Clinoptilolita

Para realizar el ensayo de sintesis de clinoptilolita,
se realizaron ensayos en laboratorio, procediendo de la
siguiente manera [28]:

e A una disoluciéon de 0,59 g de NaOH 6 Ny 2,8 g de
KOH 6 N en agitacion, se le afiaden 0,78 g de
Al(OH);.

e Se mantiene la agitacion durante media hora.

e Se afiade a la disolucion con fuerte agitacion, 10 g
de silice coloidal Ludox (30 % SiO,) durante una
hora.

e Se afiade al gel en agitacion 1,415 g de una muestra
de zeolita conocida y acondicionada con Na (10 %
en masa) y finamente molida, la cual actia como
semilla para la sintesis.

e La mezcla resultante se introduce en una autoclave
estatica y se calienta en una estufa durante 60 horas
a 180 °C, con agitacion a 300 rpm.

e Después de enfriar la mezcla a temperatura
ambiente, se recupera el sélido mediante filtracion
con un embudo Buchner.

o Se lava con agua destilada hasta pH neutro y se seca
en una estufa a 105 °C durante toda la noche.

e El solido obtenido por filtracion (fraccion de color
blanco) se somete a difraccion de rayos X para
determinar su cristalinidad. En el fondo de la
autoclave queda un residuo solido (fraccion de color
blanco grisaceo), que se trata de igual forma y se
analiza también por difraccion de rayos X, para los
fines antes mencionados.

e Se realizan los calculos correspondientes para
obtener la fraccion de zeolita sintética.

2.2 Segundo ensayo de sintesis de Clinoptilolita
Para realizar el ensayo de sintesis de clinoptilolita
se multiplicaron por cinco las cantidades de reactivos
del ensayo anterior, procediendo de la siguiente forma
[28]:
® A una disolucion de 2,95 g de NaOH 6 Ny 14 g de
KOH 6 N, en agitacion, se le afiaden 3,9 g de
Al(OH);.

® Se mantiene la agitacion durante media hora.

® Se anade a la disolucion, con fuerte agitacion, 50 g
de silice coloidal Ludox (30 % SiO,) durante una
hora.

® Sc afiade al gel en agitacion 7,085 g de una muestra
de zeolita conocida (10 % en masa) finamente
molida, la cual acttia como semilla para la sintesis.

® [a mezcla resultante se introduce en una autoclave
estatica y se calienta en una estufa durante 60 horas
a 180 °C, con agitacion a 300 rpm.

® Después de enfriar la mezcla a temperatura
ambiente, se recupera el sélido mediante filtracion
con un embudo Buchner.

® Se lava con agua destilada hasta pH neutro y se seca
en la estufa a 105 °C.

® El solido obtenido por filtracion se analiza por
difraccion de rayos X.

3. Resultados

3.1 Difraccion de rayos X para primer ensayo
de sintesis de Clinoptilolita
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Figura 2. Difractograma de la fraccién blanca
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La intensidad de los picos del difractograma es
proporcional a la cantidad de zeolita de la muestra
considerada. Para determinar esta cantidad es
necesario comparar los picos de la muestra con los
picos de un patron de referencia cristalino. Asi, para
una muestra que contiene zeolita, la masa de zeolita se
calcula:

Donde:

m.: masa de zeolita

m,,: masa de la muestra

C,: cuentas del pico de referencia de la zeolita en la
muestra

C,: cuentas del pico de referencia del patron de zeolita.

Sin disponer de un patréon de referencia no es
posible determinar la cantidad de zeolita del solido
resultante del ensayo de sintesis. Sin embargo, si se
puede conocer si se ha formado nueva zeolita a partir
de la zeolita semilla, hallando la relacion entre la masa
de clinoptilolita de la muestra y la masa de
clinoptilolita de la zeolita natural semilla:

m m, -C,

zm

mza ma ' Ca
Donde:
m,,: masa de clinoptilolita de la muestra de sintesis
m.,: masa de clinoptilolita de la zeolita natural semilla
m,,: masa de la muestra de sintesis
m,: masa de zeolita natural semilla
C,: cuentas del pico de referencia de la zeolita en la
muestra
C,: cuentas del pico de referencia de la zeolita natural
semilla

La masa y las cuentas del pico de referencia
(d=8,98 R) de las dos fracciones recogidas del soélido
de sintesis y de la zeolita natural semilla se indican en
la tabla 3.

Fraccién Masa (g) (dC=useI91;aisi)
9
Blanca 0,53 88
B!aflca 3,66 169
grisicea
Semilla 1,42 174

Tabla 3. Masa y cuentas de los sélidos de sintesis

Por tanto:



m,, 053-88+3,66-169

zm

m 1,42-174

za

2,7

La zeolita de la muestra de sintesis es la suma de la
zeolita semilla y de la nueva zeolita sintetizada:

mzm = mZd + mS

Donde:

m.,,: masa de clinoptilolita de la muestra de sintesis
m.,. masa de clinoptilolita de la zeolita natural semilla
my: masa de clinoptilolita sintetizada

La relacion entre la masa de zeolita sintetizada y la
masa de zeolita semilla es:

LA U T YR

Luego si se ha inducido la sintesis de una cierta
cantidad de zeolita.

3.2 Difraccién de rayos X para segundo
ensayo de sintesis de Clinoptilolita
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Figura 3. Difractograma del sélido del 2° ensayo de
sintesis

4. Discusion de los resultados

En el primer ensayo la sintesis que se llevo a cabo,
se logré producir cierta cantidad de zeolita sintética,
resultados que los dio el Difractograma de Rayos X
(DRX), comparados a (d=8,98 R). Al multiplicar por
cinco las cantidades de reactivos del primer ensayo no
se ha conseguido sintetizar clinoptilolita lo que indica
que la nica fase mineral cristalina que aparece en el
difractograma es cuarzo. Entonces se recomienda que
para el segundo ensayo se consideren algunos
parametros entre los cuales cabe mencionar la
velocidad y el tiempo de agitacion, entre otros.

5. Conclusiones

La intensidad de los picos del difractograma es
proporcional a la cantidad de zeolita de la muestra
tratada.

Si no se dispone de un patrén de referencia, no es
posible determinar la cantidad de zeolita del solido
resultante del ensayo de sintesis, pero si se puede saber
si se ha formado una nueva zeolita.

En el primer tratamiento, se consiguid producir
zeolita sintética del tipo clinoptilolita, al analizar el
difractograma y comprobar que se obtuvo un tipo
tipico de la clinoptilolita (d=8,98 R).
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