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Resumen

La sintesis de zeolita de alta pureza es adecuada para aplicaciones industriales y cientificas. Sin embargo, las fuentes quimicas para
alcanzar un alto grado de pureza resultan costosas, por lo que, en los Ultimos afios la comunidad cientifica ha optado en buscar fuentes
gue no sean tdxicas, que no causen impacto negativo en el medio ambiente y, ademas, reduzcan sus costos de produccion. Para esto,
entre estas fuentes que cumplan con lo anteriormente mencionado, han utilizado el caolin con relaciones Si0,/Al,0, = 1.1785 - 2.6.
En el presente trabajo se sintetizé una zeolita utilizando como fuente caolin silicoso con una relacién Si0,/Al,05 = 3.51, a través del
método de fusion alcalina seguido del proceso hidrotermal, pero con la diferencia que se omitié el envejecimiento para su
simplificacion. El objetivo de este trabajo fue caracterizar el producto adquirido por la sintesis, por medio de difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y anélisis elemental de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS).
Se reconocid de acuerdo a la fase identificada y morfologia que se obtuvo una zeolita tipo sodalita, con un tamafio de cristalitos de
0.151 um, con nomenclatura Na, o3[Als 35 Sig 65024] Y Una relacion Si0,/Al;0,= 3.14.
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Abstract

The synthesis of high purity zeolite is suitable for industrial and scientific applications. However, chemical sources to achieve a
high degree of purity are expensive, so in recent years the scientific community has opted to look for sources that are non-toxic, do not
cause negative impact on the environment and, in addition, reduce their production costs. For this, among these sources that comply
with the above mentioned, they have used kaolin with ratios Si0,/Al,0; = 1.1785 - 2.6. In the present work, a zeolite was synthesized
using silica-rich kaolin with ratio Si0,/Al,0;= 3.51 as a source, through the alkaline fusion method followed by the hydrothermal
process, but with the difference that aging was omitted for simplification. The objective of this work was to characterize the product
acquired by the synthesis, by means of X-ray diffraction (DRX), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray energy dispersive
spectrometry (EDS) elemental analysis. It was recognized according to the identified phase and morphology that a sodalite-type zeolite
was obtained, with a crystallite size of 0.151 um, with nomenclature Na, o3[Als 35 Sigc50,4] and a Si0,/Al,05= 3.14 ratio.

Keywords:
Sodalite, alkali fusion, zeolite synthesis.

afios que fue la primer sintesis, se han desarrollado diferentes
métodos, de los cuales algunos son: hidrotermal, lixiviacion-

1. Introduccion

Debido al gran potencial que tienen las zeolitas sintéticas por
su alta pureza y su tamafio de cristal uniforme, son utilizadas en
diversas aplicaciones que van desde las industriales, agricolas,
comerciales, biomédicas, ambientales, procesos quimicos, entre
otros; Asimismo, cuentan con la ventaja de ser preparadas en
horas o dias en un laboratorio, a diferencia de las naturales que
tardan incluso décadas para formarse. Por ello, desde hace cien

*Autor para la correspondencia: zu335668@uaeh.edu.mx

alcalina, sol gel, microondas, ionotermal, solvotermal, de energia
ultrasoénica y fusion alcalina (Khaleque, y otros, 2020). Con lo que
respecta a este Gltimo, se utiliza una materia prima que es un
material rico en silice o alimina, la cual, se descompone en
presencia de un alcalino que acta como agente activador en la
fusion. Después de fusionarse la materia prima con el alcalino se
lleva a cabo un envejecimiento, para asi, concluir con un proceso
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hidrotermal (Belviso, Cavalcante, Niceforo, & Lettino, 2017)
(Wajima & lkegami, Synthesis of crystalline zeolite-13X from
waste porcelain using alkali fusion, 2009) (Wajima, Yoshizuka,
Hirai, & Ikegami, 2008) (Ojha, C. Pradhan , & Nath Samanta,
2004).

El caolin es una fuente que se utiliza para crear zeolitas debido
a que tiene un alto contenido en aluminosilicatos, ademas con las
condiciones y métodos adecuados resulta ser un proceso quimico
ecoldgico (He, Tang, Yin, & Li, 2021). Por este motivo, ha sido
utilizado como materia prima con el método de fusién alcalina
para crear zeolitas, como, la tipo Na-A que se ha realizado con
caolin que tiene una relacion Si0, /Al, 05 = 1.19 (Rios, Williams,
& Castellanos, 2012), la tipo 13X en la cual su precursor tiene una
relacién Si0,/Al,0; = 1.90 (Ma, y otros, 2013), la tipo A y
sodalita, estas dos Ultimas han alcanzado una mejor cristalinidad
comparado con productos obtenidos con método hidrotermal
convencional, aun sin implicar ningln proceso de purificacion en
la materia prima con Si0,/Al,05; = 1.52 (Ayele, Pérez-Pariente,
Chebude, & Diaz, 2016). Asimismo, con un caolin Si0,/Al,05 =
1.55, se ha observado que al cambiar el parametro de agitacion en
el envejecimiento junto con el uso de agentes directores se obtiene
diferente morfologia en la sodalita (Li, Zeng, Yang, Wang, & Luo,
2015), lo que confirma lo citado por Kubu que cualquier cambio
de factores que influyen en la sintesis puede ocasionar un producto
con menor grado de pureza o incluso que el resultado esperado sea
diferente (Kubu & Prech, 2015).

Cabe mencionar que ademas del caolin se utilizan otro tipo de
materias primas para dicho método, como las cenizas volantes de
carbon, con las cuales, se han obtenido zeolitas tipo sodalita, ya
sea, con el proceso anteriormente mencionado (Luoa, Zhang, &
Yang, 2016) o lixiviando la mitad de silicio en las cenizas volantes
y transformandolo en la solucién Na0,Si0; (Shoppert, Loginova,
Chaikin, & Rogozhnikov, 2017), de igual manera, seguida de una
lixiviacion después del método de fusion alcalina, se han obtenido
faujasita y filipsita (Top & Vapur, 2020). Asi mismo, existen
registros de zeolitas tipo Na-X creadas con obsidiana (Rios,
Williams, & Castellanos, 2012), la tipo A con bentonita (Ma, Yao,
Fu, Ma, & Dong, 2010), las tipo X e hidroxodalita con desechos
de construccion (Wajima, Alkali Fusion Synthesis of Zeolitic
Materials from Waste Dehydrated Cake Discharged from
Recycling of Construction Waste Soil, 2017).

El objetivo del presente trabajo es caracterizar el producto
obtenido a través de la sintesis por el método de fusion alcalina
seguido de un proceso hidrotermal, asi mismo, identificar la
materia prima utilizada. Para esto, en ambas muestras se
identificaron las fases cristalinas existentes con la técnica de
difraccion de rayos X (DRX), con la materia prima se describe la
morfologia y tamafio de las particulas de cada una a través de
microscopia electrénica de barrido (MEB), ademas, se realiza el
calculo tedrico del tamario de cristales por la ecuacion de Scherrer.
Se hace el analisis elemental de espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (EDS) para calcular la nomenclatura del
producto obtenido y se determina la relacion Si0,/Al;0, de la
materia prima por medio de la composicion quimica realizada por
fluorescencia de rayos X (FRX) para su identificacion.

2. Desarrollo experimental.

2.1. Materiales.

La materia prima rica en silice fue donada amablemente por la
empresa Moliendas Beycar S. de R.L. de C.V. perteneciente al

municipio de Metepec, estado de Hidalgo. Como alcalino se
utiliz6 NaOH de la marca Macron Fine Chemicals con una pureza
del 98%.

2.2. Sintesis.

La sintesis se llevé a cabo en dos pasos, en primer lugar, se
realiz6 el método de fusién alcalina, en segundo un proceso
hidrotermal. El primero consiste en fusionar la materia prima con
un alcalino (Khaleque, y otros, 2020), esto se efectu6 de la
siguiente manera: se molieron 3 g de caolin silicoso con 6 g de
NaOH en un mortero de &gata para obtener una mezcla
homogénea, posteriormente, se coloco en un crisol de niquel en
un horno a 200°C durante 4 horas. La mezcla fusionada resultante
se enfrid a temperatura ambiente y después fue molida en un
mortero para seguir con el proceso hidrotermal, en el cual, se
colocé con 25 ml de agua desionizada en un reactor hidrotermal
con una condicion de temperatura utilizada en la parrilla de 90°C.
Este fue retirado a las 24 horas y sumergido en agua fria para
detener la reaccion. El producto solido fue lavado por medio de
un proceso de centrifugacion con agua desionizada para remover
el exceso de alcalino. Finalmente, el producto se prepard para su
caracterizacion, por lo que, se colocé en un horno a 100°C en un
tiempo de 24 horas y, se disminuyd el tamafio de particula
aproximadamente a 74 um , para esto se pulverizé en un mortero
y después se tamizd en una malla #200. La experimentacion se
hizo por duplicado.

2.3. Caracterizacion.

La materia prima rica en silice, el producto fusionado y el
obtenido por la sintesis se analizaron mediante difraccion de rayos
X, en un difractometro INEL modelo Equinox 2000, con
condiciones de operacion de 20 mA de corriente, voltaje de 30kV,
distancia entre canales de 0.03 26, fuente de irradiacion de Co con
longitud de onda A = 1.789010. Las muestras fueron expuestas en
un tiempo de 15 minutos cada una. Las fases en cada muestra se
identificaron con ayuda del software Match versién 3.0. y el uso
de la base de datos PDF-2 Release 2020.

Los tamafios y formas de las particulas fueron determinados
usando un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-
IT300. Para esto, los polvos del producto obtenido por la sintesis
fueron pegados a un porta muestra con cinta conductora adhesiva
que contiene pegamento en ambas caras. Se sometieron a una
evacuacion preliminar a alto vacio para después ser cubiertos con
una capa de oro. Se obtuvieron micrografias por medio de
electrones secundarios, que se lograron excitando la muestra
utilizando un voltaje de aceleracion de 25 kV, se utilizé una
corriente del haz de 25 pA, distancias de trabajo de 14.7 — 14.9
mm, y amplificaciones de x430, x2200 y x7000, las cuales
otorgaron resoluciones de 50 wum, 10umy 2um.
Complementariamente, se realizd el analisis elemental de
espectrometria de dispersion de energia de rayos X sobre los
cristalitos elegidos en el producto adquirido, usando un detector
X-MAX de la casa Oxford Instruments con un voltaje de 20kV.

Para determinar su composicion quimica total la materia prima
se analiz6 por FRX. Esta fue reducida por la malla #200 para
obtener un tamafio <74um. El analisis de los elementos
mayoritarios se realizd en muestra fundida con una dilucion al
10% se emple6 como fundente una mezcla de TLB:MBL 1:1,
como agente liberante se adicionaron 50 uL de una solucion de Lil
formada con 250 g/L. La pérdida por calcinacion (PXC) se
determind calentando 1 g de muestra en base seca a 950°C por 1
hora, y midiendo posteriormente la pérdida de masa en porciento.



D. Diaz-Guzmén et al. / Tépicos de Investigacion en Ciencias de la Tierra y Materiales Vol. 9 No. 9 (2022) 83

3. Resultados y discusion.

En la tabla 1 se presenta el anélisis quimico realizado por
fluorescencia de rayos x, se reporta una cantidad mayor en &tomos
de silicio y oxigeno en forma de SiO,, seguido de Al,05. Por lo
que, cuenta con una relacién SiO,/ Al,05 = 3.51.

Tabla 1: Andlisis quimico de la materia prima

Componente Masa %
Sio, 68.799
TiO, 0.395

Al, 04 19.577
FeZ 03 0.236
MnO 0.002
MgO 0.002
Ca0 0.092
Na,0 0.003
K,0 0.696
P,05 0.096
PXC 10.1
Suma 99.998

En la figura 1 se muestran los difractogramas de (a) la materia
prima, (b) del producto fusionado, es decir, del producto adquirido
por el método de fusion alcalina que consistié en la mezcla de la
materia prima y el NaOH seguido de su calentamiento; y (c) del
producto obtenido por la sintesis en el proceso hidrotermal.

En el difractograma (a) de la figura 1, se observan picos
representativos de caolinita (Young & Hewat , 1988), asi mismo,
se tienen las fases cristalinas de silice, cuarzo y cristobalita, estas
fases se han reportado en otras rocas con caolinita (Kelepertsis ,
Economou, Skounakis, & Porfyris, 1990) (Dewi, Agusnar, Alfian,
& Tamrin, 2018), que reportan una relacién SiO,/ Al,0 de 3.54
(Nouri & Masoumi, 2020), similar a la obtenida en este trabajo.
A las arcillas en las que predomina el mineral caolinita se les
denomina caolin (Direccion General de Desarrollo Minero, 2020),
sin embargo, basandose en su composicién quimica, en este caso,
el alto contenido de SiO, (68.799%) reportado en el analisis
quimico y la existencia de la fase caolinita se puede clasificar
como un caolin silicoso (Bustamante, Reyes Salazar, & Sanchez
Gonzélez , 2012).

El difractograma (b) corresponde al producto fusionado, el
cual, presenta las fases Na,SiO; y Al(Si03)(OH). En esta etapa
se pierde alrededor del 18% de masa, ya que, se sometieron 9 g a
un calentamiento y el peso final fue de 7.49. Una parte
corresponde al agua fisicamente adsorbida segun el analisis
quimico por FRX, y el resultante es el agua que se forma durante
la reaccion del NaOH con la materia prima.

En (c) se presentan los picos correspondientes a la zeolita tipo
sodalita con numero de tarjeta PDF 01-085-2066. Se han sefialado
los picos tipicos de la sodalita (Li, Zeng, Yang, Wang, & Luo,
2015) (Ayele, Pérez-Pariente, Chebude, & Diaz, 2016), asi
mismo, se pueden observar sus picos principales entre los 15° y
30° 26 (Song, y otros, 2020).

v ¥ Lasiaa L St B Producto obtemado o
(C) ! procesa hidroterma
6 ( Z  Sodalita 010852004
7
ol \ 5 R
| |
[ [ i Z
230 W / A -
f \M'
- N e | L A I A ! A ! I
»,
~ Producto fusionade (Mezela v calentmigeotn )
.'_:. (h) M Na.Siw) 01 072.00M™N
E'\“U" N ANSKY O OL08s 120}
v
e M
B
= 4601 - ' .
; | S
= M A I A
& 230 b f M r A .
[ S——  —— | SO S T SR S ——
‘ a) ; Muateria prima
« K Caolinna 01-078-2109
340 [ Q Cuarzo 01-088-1780
| C Costobalita 01407600941
Sol) = N J K S Silice Y-8 10-3727
L
Pl |
| Q (
woE | \ﬂ f A\ o A9 -
J { J1K
Vb‘vv\_ / \/N‘. LUK o
[} S ot 1 | Lol L
10 1S 20 25 30 35 40 45 50 55 o

Co-Ku :“l”'

Figura 1: Difractogramas de (a) la materia prima, (b) del
producto fusionado (mezcla y calentamiento) y (c) del producto
obtenido por el proceso hidrotermal.

La micrografia presentada en la figura 2, muestra cimulos de
cristalitos que forman particulas de tamafio y forma irregulares.
Se tomaron medidas de 515 particulas, figura 3, con ayuda del
software libre ImageJ, se registré un tamafio minimo de 0.520
umy maximo de 52.746 um. Con respecto a los cumulos méas
pequefios, existen particulas con un tamafio inferior, sin embargo,
ya no se lograron medir debido al alcance de la resolucién de la
micrografia. Las particulas de mayor tamafio tienen una medida
de 52.746 um, 49.585 um, 33.982 um, 29.477 uym, 29.107 um,
26.338 um, 23.739 um, 22.293 yum y 18.819 um , las cuales se
encuentran etiquetadas como117, 275, 214, 61, 391, 320, 166, 301
y 274, respectivamente. En la figura 4 se presenta la grafica sobre
la distribucién del tamafio de particula, se aprecia que la mayor
cantidad de cimulos de particulas son inferiores a los 10 ym con
una media de 4.637 um.

La figura 5 muestra la micrografia que se realizé con una
amplificacion de x2200. Se aprecia con mayor claridad que las
particulas estan formadas por cristalitos agregados. Sin embargo,
con una amplificacion de x7000, figura 6, estos se pueden apreciar
con mayor detalle, en algunos alcanzando un tamafio minimo de
0.151 um, estos son similares a los obtenidos en otros trabajos de
sintesis de sodalita (Song, y otros, 2020) (Li, Zeng, Yang, Wang,
& Luo, 2015).
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donde (P) es la anchura del pico a la mitad de su altura en el angulo
(0) y (4) es la longitud de onda de los rayos X. La constante de
Scherrer, x, se considera normalmente 0,91. Los picos mas
intensos del patron experimental, tabla 1, se evaluaron de manera
independiente para obtener el tamafio medio del cristalito: D =
14.7 nm.

Figura 2: Micrografia con amplificacion x430, se observan
cumulos de cristalitos que forman particulas de tamafio y forma
irregular.

Se ha estimado el tamafio tedrico de cristalito con la ecuacion
de Scherrer, a partir del patrén de difraccién que se ha simulado
en lafigura 7. Es aplicable a particulas o granos de tamafio inferior
a 0.2 pm aproximadamente. El grosor (D) de un conjunto de  Figura 5: Micrografia realizada con electrones secundarios y
planos (hkl) en particular esta dado por (1): amplificacién x2200 que proporcionan una resolucion de 10 um

y ayudan a distinguir con mayor claridad que las particulas en la
1) figura 2 estan formadas por cristalitos agregados.

0911
B cosé

D =

Figura 6: Micrografia con amplificacion x7000, cristalitos

Figura 3: Micrografia con amplificacion x430, se muestran con un tamafio minimo de 0.151 .

los 515 cmulos de cristalitos que fueron medidos y etiquetados.
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pm Figura 7: Patron de difraccion simulado en el patron de

difraccion obtenido.
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Tabla 1: Obtencidn de tamario de cristalito, D, con la ecuacion de
Scherrer (k =0.91, A=1.78910 A).

Pico 20 d Int. B D

) A) % @) (nm)
1 1642  **6.25 55.2 0.62 15.2
2 28.23 3.67 100 0.66 146
3 36.53 2.85 19.7 0.68 14.4
4 40.17 2.60 408 0.69 14.4
5 49.92 212 298 0.74 13.9
6 61.02 1.76 16.0 0.72 15.0
7 68.48 1.59 12.0 0.72 15.7

Para hallar la nomenclatura se utilizaron los datos de analisis
semicuantitativo obtenidos por la técnica espectrometria de
dispersion de energia de rayos X. Cémo en la identificacion de
fase la muestra corresponde a una sodalita, se considera que la
celda unidad contiene 24 atomos de O. Por lo que se consideran
las lecturas de la figura 8, para relacionar el porcentaje en masa de
los elementos, con el nimero de moles y estos a su vez con el
namero de 4tomos, tabla 2. Por lo que, en promedio se tiene la
nomenclatura Na, g3[Als 35 Sig 65024]-

Spectrum Y

4

- |
&

Spectrum 32
*

Figura 8: Puntos de lecturas tomados por la técnica de analisis
elemental de espectrometria de dispersién de energia de rayos X,
los cuales, se utilizaron para relacionar el porcentaje en masa de
los elementos con el nimero de moles y, estos a su vez, con el
nimero de atomos, para estimar su nomenclatura.

Tabla 2: Datos de espectrometria de dispersion de energia de
rayos X y célculos de nimero de 4&tomos.

4. Conclusiones

Con las condiciones establecidas en este trabajo para el
método de fusion seguido de un proceso hidrotermal, se ha
determinado con la caracterizacion realizada, que se adquiere una
zeolita tipo sodalita con wuna nomenclatura calculada
Nay o3[Als 35 Sig 5044 cON relacion Si0,/Al, 05 = 3.14. Por lo
que, se muestra que la arena caolin tiene la misma efectividad que
el caolin para emplearse como materia prima en dicho método de
sintesis. Sin embargo, se sugieren pruebas con técnicas como
TEM o AFM para poder corroborar con certeza el célculo teérico
del tamafio de los cristales. De igual manera, pruebas de capacidad
de intercambio catidnico para determinar su calidad de
intercambiador idnico.
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