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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis de un sélido de tamafio milimétrico recubierto con un
adsorbente zeolitico. Se llevo a cabo la optimizacion del pretratamiento con el fin de obtener un
solido con bajo contenido de cuarzo. La materia prima, las arcillas pretratadas y los productos
obtenidos luego de la sintesis hidrotérmica fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX)
y microscopia electrénica de barrido (SEM). Los resultados sugieren que se pueden lograr altas
conversiones de zeolita A de alrededor del 84%.

Introduccion

Las zeolitas son materiales microporosos con una estructura cristalina tridimensional compuesta
por tetraedros de silicio y aluminio enlazados entre si con atomos de oxigeno. Este arreglo le
confiere diversas propiedades como porosidad, estabilidad térmica, intercambio ionico y catalisis.
Su estructura cristalina y propiedades ajustables las hacen versatiles y prometedoras para una
amplia gama de aplicaciones tecnolégicas [1]. La obtencion de zeolitas a partir de materias primas
naturales aluminosiliceas representa un enfoque prometedor, el cual busca aprovechar los recursos
en la naturaleza orientados a la produccién de materiales. Asimismo, la sintesis de zeolitas a partir
de materias primas no convencionales implica una serie de desafios, principalmente relacionado a
la presencia de compuestos inorganicos insolubles como cuarzo, feldespatos entre otros presentes
en el solido de partida. Estas fases si no son eliminadas durante la etapa de pretratamiento,
dificilmente sea posible su posterior eliminacion en la etapa de la sintesis hidrotermal. Por lo cual,
la etapa de pretratamiento desempefia un papel relevante en la obtencion de un material zeolitico
con alta pureza.

En este trabajo se presenta la sintesis de un material zeolitico a partir de una arcilla. Se plantea
el estudio de la evolucion estructural y morfoldgico durante la etapa de pretratamiento y sintesis
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hidrotermal. El procedimiento presentado podria ser considerado como una metodologia general
para la obtencién de solidos de tamafio milimétrico recubiertos con un adsorbente zeolitico.
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Experimental

Materia prima y pretratamientos

Se utiliz6 una arcilla granulada (muestra SO) proveniente de yacimientos caoliniticos, ubicados
en Tandil, Buenos Aires, Argentina. El pretratamiento consistio en un tratamiento térmico primario
de la arcilla (muestra SO) en condiciones estaticas (5°C/min) a diferentes temperaturas (S1 a 800°C
y S2 a 960°C) durante 2 horas con el objetivo de proporcionarle mayor dureza al material. Luego,
se llevé a cabo un tratamiento térmico secundario con Na;COs al 50% en peso (5°C/min) a
diferentes temperaturas (800°C y 850°C) durante 2, 6 y 12 horas (Tabla 1) con el fin de aumentar
la reactividad del solido de partida.

Tabla 1. Condiciones de la activacion alcalina.

Muestra Solido Activacion alcalina Muestra Solido Activacion alcalina
partida Temp. (°C) Tiempo (h) partida Temp. (°C) Tiempo (h)
S3-1 S1 800 2 S5-1 S2 800 2
S3-2 S1 800 6 S5-2 S2 800 6
S3-3 S1 800 12 S5-3 S2 800 12
S4-1 S1 850 2 S6-1 S2 850 2
S4-2 S1 850 6 S6-2 S2 850 6
S4-3 S1 850 12 S6-3 S2 850 12

Sintesis hidrotérmica

Los sélidos activados seleccionados fueron agregados a una mezcla de sintesis de NaOH,
NaAIlO2 y H20 en un reactor de polipropileno. Las mezclas se dejaron en reposo durante 48 hs a
temperatura ambiente sin agitacion. Para obtener el adsorbente zeolitico, zeolita NaA, se preparo
la correspondiente mezcla de sintesis con la estequiometria adecuada.

Luego, las mezclas de sintesis se colocaron en una estufa a 100°C. Se extrajeron muestras a
diferentes tiempos de reaccion: a tiempo cero (S7on y S8on), a las 3 horas (S73ny S8sn) y a las 6
horas (S7eh y S8en). La serie S7 corresponde a la sintesis a partir de la muestra S4-2 y la serie S8 a
partir de la muestra S4-3. Por Gltimo, todas las muestras se filtraron y se lavaron con agua destilada
hasta pH 10. Se secaron estufa a 100°C durante 1 dia.
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Resultados y discusion

Se obtuvieron los patrones de difraccion de la arcilla natural y de las muestras luego de la etapa
del pretratamiento (Fig. 1). En el patrén correspondiente a la arcilla (SO) se detectaron picos que
indican la presencia de aluminosilicatos hidroxilados como halloysita y caolinita. Adicionalmente,
se observa la presencia de picos correspondientes a cuarzo, cristobalita y anatasa. Asimismo, se
evidencian elevaciones en la linea base de fondo, las cuales corresponderian a la presencia de fase
amorfa.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de las Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de la
muestras S0, S1, S4-2 y S4-3. serie S7.

Luego de la primera parte del pretratamiento, la composicion de la arcilla fue notoriamente
alterada segun lo observado en los patrones de difraccion de las muestras S1 y S2. La intensidad
de los picos de cuarzo, cristobalita y anatasa no presentaron grandes modificaciones con los
tratamientos térmicos. Sin embargo, se observé una disminucion de la intensidad de los picos
correspondientes a calcita, halloysita y caolinita. Asimismo, se pudo notar una disminucion en la
elevacion de la linea de base. En la segunda parte del pretratamiento con Na2COs, se observo que
en todos los sélidos obtenidos surgieron nuevos picos correspondientes a nuevas fases: low-
carnegieita y nefelina. Esto indica que parte de las fases presentes inicialmente en la arcilla fueron
transformadas en polimorfos debido a la accion del Na2COs. Aquellas muestras activadas a mayor
temperatura (series S4 y S6 a 850°C) son las que presentaron picos de low-carnegieita y nefelina
mas intensos, lo cual es deseable ya que estas son facilmente convertibles en zeolitas en la etapa
de sintesis [2]. Al comparar las intensidades de los picos correspondientes al cuarzo remanente en
esas series se confirmd una menor proporcion del mismo en todos los casos siendo més evidente a
las 6 y 12 hs de la serie S4. Es por esto que las muestras S4-2 y S4-3 fueron seleccionadas como
solido de partida con el fin de realizar la sintesis de zeolita A.

Se compard la evolucion de la sintesis a diferentes tiempos de reaccion de las series S7 y S8
(Fig. 2). En ambos casos se pudo observar la formacion de zeolita A como fase principal a expensas
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de los polimorfos low-carnegieita y nefelina. Se evidencia que la mayor intensidad de los picos de
la zeolita A se obtienen a las 6 hs de reaccion para ambas reacciones, siendo la muestra S7en la que
presenta el mayor contenido de zeolita A (84 %). Por Gltimo, el porcentaje de cuarzo en las muestras
luego de la sintesis no supera el 3,5%.

Por otro lado, se detect6 un crecimiento de cristales cubicos uniformemente distribuidos sobre
la superficie de las particulas de arcilla, las cuales conservaron su tamafio original. Estos cristales
cubicos corresponden a la morfologia caracteristica de la zeolita A. EIl tamafio de los cristales
zeoliticos fue de aproximadamente de 3-4 um de arista (Fig. 3).
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Figura 3. Micrografias SEM correspondientes a la sintesis a 100°C por 6 horas (muestra S7¢,). @) magnificacion
X63, b) magnificacion X500, ¢) magnificacion X4000 y d) magnificacion X20000.

Conclusiones

Se llevo a cabo la optimizacién de la etapa de pretratamiento con el fin de mejorar la reactividad
del solido de partida hacia la formacion de zeolita. En las etapas de pretratamientos se logré
alcanzar una disminucion importante del cuarzo hasta valores de 3,5%. Ademas, se obtuvieron
altos valores de conversion de low-carnegieita y nefelina, las cuales son facilmente convertibles en
zeolita en la etapa de la sintesis. Los resultados sugieren que se pueden lograr altas conversiones
de zeolita A bajo condiciones adecuadas.
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