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Resumen

Bajo la premisa de que la permineralizacién inducida por silice durante la formacién de fosiles silicatados comporta la
estabilizacién de fases intermedias de estructura zeolitica, planteamos la reproduccion de este proceso natural mediante la
sintesis de materiales zeoliticos en un sistema reactivo hidrotermal isotérmico (140 °C), con NaOH, a partir de caolin como
fuente de aluminosilicato. El resultado es la obtencion de diversas mezclas de las fases hidroxicancrinita, hidroxisodalita,
zeolita tipo NaP 1 y analcima, en un rango de tiempo de reaccion que va de 7 a 9 horas. El andlisis de estas mezclas se ha
llevado a cabo mediante difraccién de Rayos-X en muestra polvo y representa una guia Gtil para identificar mezclas complejas
de estructuras zeoliticas sodicas, reportando tablas (hkl)/dna para cada una de las fases. El estudio incorpora dos hallazgos
inéditos: i) la transicién de fase de hidroxisodalita a hidroxicancrinita se muestra por primera vez en condiciones isotérmicas
sin carbonatos, y ii) la elucidacién del grupo de simetria espacial para la hidroxisodalita da como resultado el grupo cibico
quiral P4332 (0 P4,32).

Palabras Clave: hidroxicancrinita, hidroxisodalita, difraccién de rayos-X con muestra policristalina, zeolita NaP 1, analcima.
Abstract

We propose synthesizing zeolite materials in an isothermal hydrothermal reactive system (140 °C) with NaOH from kaolin
as an aluminosilicate source. This notion is based on the assumption that silica's permineralization during the formation of
silicate fossils stabilizes intermediate zeolite-type phases. Within a reaction time range of 7 to 9 hours, different phase mixtures
of hydroxycancrinite, hydroxysodalite, NaP 1 zeolite, and analcime occur. The characterization study of these mixtures has
been conducted through Powder X-ray Diffraction, and it serves as a valuable tool for identifying intricate mixtures of sodium
zeolite structures by providing tables (hkl)/dnq for each phase. The phase transition from hydroxysodalite to hydroxycancrinite
has been identified for the first time at an isothermal condition without a carbonate component, and the chiral spatial symmetry
group P4332 (P4,32) for hydroxysodalite is suggested as a novel result.

Keywords: hydroxycancrinite, hydroxysodalite, powder X-ray diffraction, zeolite NaP 1, analcime.

débilmente con el armaz6n aluminosilicatado de tetraedros
TO4 (donde T es normalmente Si o Al), o también llamados

1. Introduccién

El rasgo fundamental que caracteriza los materiales
zeoliticos radica en su estructura tridimensional abierta con
canales y nanocavidades que contienen moléculas de agua y
iones de compensacion de carga —Na*, K*, Ca®*, Li*, CI,
(NO®, (CO3)%, (SOs?, (OH)..—, y que interaccionan
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PBUs (Primary Building Units, por sus siglas en inglés).
Estos grupos tetraédricos (SiOs)* y (AlO4)*> forman un
arreglo espacial compartiendo oxigenos con tetraedros
adyacentes, resultando en unidades estructurales como anillos
sencillos y dobles, o poliedros (unidades no quirales de
complejidad variable, hasta 16 atomos T). Estas Ultimas
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también son conocidas como SBUs (Secondary Building
Units) y, a su vez, el arreglo particular de las mismas contiene
los canales y cavidades mencionadas derivando en los
armazones que configuran los diversos tipos de zeolitas que
se conocen (Moshoeshoe, Nadiye-Tabbiruka y Obuseng,
2017).

En la sintesis de zeolitas, la fuente habitual de silice y
alimina son geles a los que normalmente se les somete a un
tratamiento hidrotermal, con control térmico y presion
autogena (e.g., Cordeiro et al., 2020; Liu, Xu y Navrotsky,
2005; Wang et al., 2021). Estos precursores artificiales son
caros y en la ultima década son numerosos los trabajos que
apuestan por fuentes naturales o de desechos que reducen el
costo, al mismo tiempo que dan una salida sustentable a
subproductos o remanentes de procesos industriales o
mineros. Por ejemplo, se obtienen zeolitas a partir de la
reaccion hidrotermal en soluciones alcalinas de cenizas
volétiles (Cardoso et al., 2015; Koshlak, 2023; Mainganye,
Ojumu y Petrik, 2013; Valdivia, 2022). Sin embargo, la
fuente natural més relevante de aluminosilicato en la sintesis
de zeolitas la representan minerales de la subclase de los
filosilicatos y, dentro de ella, sobre todo, la caolinita (e.g.,
Abubakar, Yahaya y Lamayi, 2023; Pereira et al., 2018;
Sazali y Harun, 2022); su importancia como precursora radica
en su alta reactividad en un medio alcalino y su total
amorfizacion a 650 °C.

En el marco de la investigacion de nuestro grupo
relacionada con la obtencién del feldespatoide (Goryainov et
al., 2021; Shendrik et al., 2021) carbonatado —i.e., la posicion
anionica, X, esta normalmente ocupada por el grupo (COz)>—
con estructura zeolitica cancrinita (CAN)
—NagCazAlgSis024(C0O3)2-nH20,  con  una  nanocavidad
estructural del armazon, e-cage, ocupada por “clusters”
[Na-(H20)]*; Hassan, Antao y Parise, 2006—, planteamos el
estudio de las mejores condiciones experimentales para
sintetizarla mediante el método hidrotermal en solucion
alcalina, utilizando como precursor un caolin comercial en el
que la fase mayoritaria es la caolinita. En este sentido se
intenta hacer la sintesis sin necesidad de amorfizar la
caolinita de partida, proceso previo que implica altas
temperaturas (superiores a los 600 °C) y, por tanto, una alta
demanda energética.

El establecimiento de la cancrinita como producto
esperado de la sintesis se debe a que es un mineral susceptible
de cristalizar durante los procesos de permineralizacion o
reemplazamiento inducidos por silice. Se extrapola el estudio
de la sintesis de zeolitas a procesos naturales de diagénesis
(Ishijara y Ohfuji, 2023; Myslivecek et al., 2023; Chauviré et
al., 2020) en los cuales la silice hidrotermal y los
aluminosilicatos de partida determinan la preservacién de
estructuras de origen organico. Aunque el encuadre general
del presente trabajo en el ambito de la permineralizacion se
aleja, a priori, de las frecuentes investigaciones sobre
materiales zeoliticos aplicados a la quimica sustentable (Li,
Li y Yu, 2017; Tiwari et al., 2023), es pertinente anotar que
las técnicas son similares en ambos tipos de investigacion
(i.e., quimica verde vs. diagénesis experimental). Al margen
de dar solucién, por ejemplo, a impactos medioambientales
(e.g., adsorcion de contaminantes: Irannajad y Kamran
Haghighi, 2021; Pérez-Botella, Valencia y Rey, 2022; Rios,
Williams y Roberts, 2008; Smiljani¢ et al., 2020), estos

estudios pueden ayudar a comprender la formacién de las
primeras formas de vida fosilizadas en la Tierra primitiva
(durante el superedn precambrico; Spitzer, 2023).

El objetivo del presente trabajo es el analisis de fases
zeoliticas que se obtienen a partir del tratamiento hidrotermal
del caolin, utilizando datos difractométricos de baja
resolucién. Este analisis esta enmarcado en un rango de
tiempo de reaccion limitado entre las 7 y las 9 horas, a 140
°C. La importancia del trabajo reside asimismo en el uso de
experimentos rapidos de difraccion de rayos-X en muestra
policristalina (PXRD) de mezclas complejas, con la intencién
de establecer una metodologia concisa para la identificacion
de fases zeoliticas a partir de la indexacion y elucidacion de
los parametros de celda unidad.

2. Metodologia

El caolin utilizado en este trabajo como material base de la
sintesis hidrotermal de zeolitas esta mayoritariamente
compuesto por caolinita —arcilla con unidades de repeticion
en capas TO, triclinica P1 y de formula ideal Al,Si>Os(OH)s—
y cristobalita (polimorfo tetragonal de SiO,); también
presenta minerales minoritarios como el cuarzo, la pirofilita
—filosilicato monoclinico de capas TOT, Alx(SisO10)(OH)2—y
trazas de ulvoespinela (6xido de hierro y titanio, cbico). No
se descarta la presencia de material amorfo o de 6palo-C. Un
gramo de este caolin es introducido en una camara de PTFE
junto a 30 mL de solucién hidrotermal de NaOH 3M (pureza:
97% wi/w), dentro del reactor hidrotermal de acero inoxidable.
El sistema es calentado y estabilizado a 140 °C, obteniendo
cada una de las 5 muestras en experimentosa 7, 7.5, 8,85y
9 horas. Posteriormente, los reactores fueron enfriados
introduciéndolos en un recipiente con agua a 16 °C. El
material obtenido fue filtrado y secado durante 24 horas en un
horno, a 80 °C.

Los difractogramas de las 5 muestras expuestas a
diferentes tiempos de reaccién hidrotermal fueron obtenidos
con un equipo Rigaku Dmax-2100 operando a 40 kV y 30
mA utilizando como fuente de rayos-X un anodo de cobalto
(CO Koa, a2, A1 =1.78901 , A2 =1.79290 A). Se utilizaron dos
slits de divergencia de 1.0 mm en el haz primario como
sistema de colimacién. Los experimentos se hicieron en
geometria parafocal de Bragg-Brentano en configuracion
0/26, con un detector puntual de centelleo. Cada una de las
muestras pulverizadas se puso en un portamuestras de vidrio
y fueron compactadas cuidadosamente para evitar probable
orientacion preferencial. El rango de &ngulos 26 abarcado en
los experimentos es de 5-55° 26, con un rango de paso de
0.02° y un tiempo total de 15 min. Los experimentos rapidos
permiten simular un escenario frecuente en procesos de
control composicional a escala industrial: los difractogramas
se obtienen en una serie de experimentos para un conjunto de
muestras en un tiempo limitado. No se debe olvidar que las
mezclas zeoliticas se producen en grandes cantidades y son el
producto final comercializable (e.g., fertilizantes minerales y
geomembranas). Representan asi, experimentos en los que el
ruido estadistico derivado de los errores aleatorios en la
deteccion de intensidades difractadas, es alto.

Se plantea el procesamiento de los difractogramas
mediante un procedimiento numérico de suavizado (i.e.,
smoothing) en el que se mejora el aspecto del difractograma
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con la tedrica supresion del ruido estadistico. Aunque no es
un procedimiento recomendable para ulteriores refinamientos
de perfil o de Rietveld, el objetivo del presente trabajo,
basado en la seleccidn de picos de difraccion para el analisis
de fases utilizando difractogramas de baja resolucion,
requiere el suavizado. El método de suavizado empleado
consiste en promediar intensidades entre el punto suavizado y
los colindantes mediante diferentes pesos de influencia
(cuanto mas lejos estén los puntos del punto central o
suavizado, menor es su influencia en el promedio):

. + + + +
v suavizado_ w2Y>2 w1Y>1 woYo+wiY1r +waYo
0 =

1)
2wy + 2w + wo

La influencia lineal puede estar representada por valores
de pesado como w,=0.25, wi=0.5 y wp=1. En nuestro caso,
seleccionamos un modelo de distribucion de pesados no
lineales, siguiendo una funcién gaussiana, donde el llamado
ancho gaussiano es equivalente a la mitad de un valor
aproximado de FWHM de los picos del difractograma;
seleccionamos un valor de ancho gaussiano para el suavizado
de 0.3. Es una manera de controlar el suavizado teniendo en
cuenta un parametro de perfil inicial, el FWHM. El ancho
gaussiano es a su vez un parametro de control del nivel de
suavizado ya que determina el nimero de puntos con los que
promediar la intensidad.

En el anélisis de fases se siguieron dos estrategias. Por un
lado, aquellas fases que se identifican mediante una
comparacion efectiva con las posiciones de Bragg
establecidas en un archivo JCPDS PDF, son sometidas al
refinamiento de pardmetros de celda usando la indexacién
(hkl) de los picos bien resueltos en el difractograma
suavizado. En este caso, se acepta en principio, el grupo de
simetria espacial que establezca el fichero. En caso de no
conocerse, se procede al estudio de condiciones de
extinciones sistematicas para proponer uno.

Por otro lado, si los archivos JCPDS PDF no muestran
coincidencias de posiciones de Bragg con los difractogramas
experimentales, se procede a aplicar un método de indexacién
Ab Initio automatizado, buscando soluciones de celda unidad
en un sistema cristalino concreto mediante la variacion de los
parametros de celda por el método de dicotomia y sucesivos
aumentos de 400 A3 del volumen de la celda unidad; para
cada una de las soluciones, se asignan (hkl) a cada uno de los
picos observados de partida (Boutlif y Louér, 1991) como
paso previo a la asignacion de un grupo de simetria espacial.
Es importante mencionar que la validez de las soluciones de
indexacion se cuantifica a partir de “figuras de mérito” o
FOM (i.e., Figures of Merit, en inglés), que son expresiones
que incluyen las diferencias observadas y calculadas de
variables difractométricas (e.g., angulos 26, dna 0 Qnu). Las
dos més utilizadas en estos procedimientos son Fy (Smith y
Snyder, 1979) y My (De Wolff, 1968):

N2

FN = Npos Zzil |29 ?bS—ZG ;:a]c| (2)

Donde N es el nimero de posiciones de Bragg observadas
Y Npos €s el nimero de reflexiones de Bragg independientes
gue pueden existir para un sistema cristalino analizado hasta
el correspondiente N maximo observado. Normalmente, junto
al valor de la FOM Fy, se adjunta, entre paréntesis, el valor

promedio de las diferencias en 20 y el Nps: valor(|A26),
Npog).

NQN
My = 3
N 2Npos Z£\1=1|Qiobs_Q;:alc| ( )

En esta ecuacion, N y Npos tienen el mismo significado que
en la ecuacion 2. Q es el cuadrado del espaciado en la red
reciproca —i.e., Q=(d};q)?=(1/dna)?>~. Es de rigor anotar que
esta FOM (también llamada de “De Wolff”) fue formulada
originalmente para N=20 y, de hecho, su manera de
nombrarla mas habitual es como la “figura de mérito” Mao.
La ecuacién 3 es una forma generalizada de computar este
indice de fiabilidad para cualquier valor de N, tanto superior
como inferior a 20. En el caso de los difractogramas
presentados, el solapamiento de picos de distintas fases asi
como la baja resolucion del difractograma, el posterior
suavizado y las simetrias cubicas, tetragonales y hexagonales
de las fases zeoliticas, conllevan la estimacion de My a partir
de un N bajo.

Tanto la estrategia de asignacion de tripletes (hkl) en
funcién de la informacion que aportan los archivos PDF,
como en el procedimiento de la indexacion Ab Initio
automatizada, vienen seguidos de un proceso de refinamiento
de los pardametros de celda en el que se afiaden picos
indexados de angulos altos u otros de angulos 26 intermedios
gue no se habian considerado inicialmente. Esto se desarrolla
mediante el método de minimos cuadrados considerando los
valores de pardmetros de celda iniciales y asignando a las
nuevas posiciones 20, los tripletes (hkl) correspondientes y
compatibles con un grupo de simetria espacial. Para ello, se
utiliza el programa CELREF, en el que también se determina
la variacién del 0 experimental o por desplazamiento de la
muestra, variable especialmente critica para soluciones
clbicas de celda unidad. Independientemente de las
indeterminaciones en la seleccion gréfica de los valores de 26
a partir de los difractogramas “suavizados”, el proceso de
refinamiento de parametro/s de celda se hace con el método
lineal de minimos cuadrados sin pesado (i.e. no se marca la
indeterminacion de las posiciones de Bragg), corriendo el
riesgo (sobre todo para un nimero bajo de picos indexados)
de obtener valores de pardmetros de celda con incertidumbres
o(A) anémalamente bajas. En este sentido, se menciona que
los valores introducidos en el programa son de 26 con
precisiones de 1073,

3. Resultados y discusion

La figura 1 representa la evolucién de la composicion
zeolitica de las muestras en funcién del tiempo de reaccion.
Es una guia gréafica que esquematiza la evolucion del sistema
Na;0-Al;03-Si02-H,0 en funcion del tiempo en que las
muestras de caolin han sido sometidas a un tratamiento
hidrotermal isotérmico (i.e., T=140 °C). Una primera
inspeccion denota la asignacion de los cuatro picos mas
intensos a la fase hidroxisodalita (SOD, etiqueta B en la
figura), a hidroxicancrinita (CAN, y), o a ambas a la vez:
picos en 206=16.3, 28.3, 40.3 y 50.0°. Con el difractograma
que representa el tiempo de reacciéon de 8 h (tiempo
intermedio), estos cuatro picos son asignados a ambas fases.
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Figura 1: difractogramas obtenidos de muestras con diferentes tiempos de
reaccion. o: NaP 1 (GIS); B: hidroxisodalita (SOD); vy: hidroxicancrinita
(CAN); p: analcima; Q: cuarzo.

El gréfico muestra la transicion de fase de hidroxisodalita
a hidroxicancrinita. En este sentido, debemos anotar que
ambas fases hidratadas son polimorfos de férmula ideal
Nas[AlsSisO24](OH)2-nH2O.  La  coincidencia de  sus
espaciados reticulares de mas @ intensidad dificulta la
indexacion, tal y como se vera mas adelante. En la figura, se
indica que para los tiempos de 7 y 7.5 h, cristaliza la
hidroxisodalita y, para 8.5 y 9 h, la cancrinita. Es evidente la
ocurrencia de la hidroxicancrinita gracias al pico monofésico
en 20~22.1 —(101) segun indexacién en el sistema
hexagonal—; el mismo no aparece en los tiempos de reaccion
de 7 y 7.5 h. Por otro lado, las fases indicadas con las letras
griegas o y p corresponden a una fase topoldgicamente GIS y
a la analcima, respectivamente, y representan fases
minoritarias en - relacion con la hidroxisodalita e
hidroxicancrinita. Ambas estan presentes en los cinco
difractogramas. El cuarzo (Q en la figura 1) proviene del
material caolinitico de partida y disminuye progresivamente
con el tiempo de reaccién.

La formula estructural normalmente aceptada y usada
asociada a las sodalitas es Mg[AlISiO4]s X2; en ella, junto al
esqueleto aluminosilicatado tetraédrico, se indica el sitio
cationico aceptor M, que puede estar ocupado por Li*, Na*,
K*, Rb*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Cd?*, Cu?*... (ordenados de menor a
mayor nUmero atomico), asi como las posiciones
tedricamente anionicas —X— o donadoras, habitualmente

ocupadas por CI, Br, I' y OH. Todos estos iones
mencionados son componentes localizados fuera del
andamiaje tectosilicatado. En términos mineraldgicos o de
muestras naturales, la sodalita es reconocida quimicamente
como la fase que mayoritariamente contiene cloro en la
posicién X. La sodalita basica (Hassan y Grundy, 1983) o
hidroxisodalita se define quimicamente por la substitucion
mayoritaria o total del ion CI" de las cavidades estructurales
(i.e., extraframework) de la sodalita por el grupo (OH);
ambas fases minerales (sodalita e hidroxisodalita) son
isotipicas (i.e., mismo grupo de simetria espacial Yy
disposicion de atomos sin desviaciones geométricas o
paramétricas relevantes) segln el grupo espacial P43n (Z=1).

El término “basica” también hace referencia al carécter
zeolitico del tipo estructural mediante la presencia de
moléculas de agua en su estructura. Mayoritariamente, el
prefijo hidroxi- se utiliza en el contexto de sodalitas con OH",
y la presencia de mas o menos moléculas de agua estrucural o
zeolitica se expresa con el término o el prefijo hidro- (Felsche
y Luger, 1986). Ni en el caso de la fase hidrolizada ni en el de
otras substituciones aniénicas en las cavidades zeoliticas, la
tipologia de andamiaje en la familia de las sodalitas deja de
ser SOD. Otros trabajos asocian el nombre hidroxisodalita a
la fase deshidratada que incluye en su formulacion los grupos
(OH) (Luger, Felsche y Fischer, 1987), o “sodalita anhidra” a
fases SOD sin grupos OH" ni H.O (Felsche, Luger y
Baerlocher, 1986).

Las fases tipo zeoliticas con andamiaje SOD son las méas
numerosas dentro de la clasificacion topoldgica de las
zeolitas y presentan hasta 27 diferentes grupos de simetria
espacial. El tipo de grupo mas frecuente es el P43n y su
aristotipo es el Pm3m. La identificacion de este tipo de fases
en los difractogramas obtenidos se hizo a partir de dos
archivos PDF: 32-0476 (NasAl;Sis01,Cl, P43n, a=8.8784 A,
Z=1) y 31-1271 —propiamente hidroxisodalita con el reporte
de la formula quimica unidad NasAl3Siz012(OH)-2.7H,0 y
Z=1, dada aqui en su expresion compacta—. En este Gltimo
caso, en el archivo solo se menciona que cristaliza en el
sistema clbico (a=8.98 A) pero sin asignar un tipo de grupo
espacial. Curiosamente, y a pesar de esta indeterminacion, es
la ficha escogida en la mayoria de trabajos donde se reporta,
mediante PXRD, la sodalita hidratada e hidrolizada (e.g., Li
et al., 2017; Xiao et al., 2015; Bertolini et al., 2014; Izidoro
et al., 2012; Jha, Kameshima y Okada, 2003).

Los difractogramas muestran picos de ambas fases (i.e.,
archivos PDF 32-0476 y 31-1271) y procedimos a la
indexacion mediante el algoritmo de dicotomia (Boultif y
Louér, 1991) para encontrar posibles soluciones clbicas a
partir de la integracion de varias posiciones de Bragg de una
u otra fase. En este caso, el procedimiento parte de la
hipotesis que un conjunto de picos pertenece a una sola fase
SOD y no a dos. La tabla 1 muestra el resultado de la
indexacién de estos picos para las tres muestras (de 7, 7.5y 8
h) donde la hidroxisodalita es detectada, confirmando una
solucién fiable de una nueva fase con armazén SOD. A partir
de las condiciones de extinciones sistematicas, proponemos el
grupo espacial P4:32 en vez del habitual P43n de las
sodalitas. El primero es un grupo enantiomérfico con el
P4532 (i.e., grupos quirales) y, hasta donde llega nuestro
conocimiento, representaria el primer reporte de zeolita de
grupo quiral sintetizada a partir de una muestra natural de
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caolin. El Unico reporte de zeolita cristalizada en el grupo
P4,32 es el de la zeolita sintética ITQ-37 (Sun et al., 2009)
que presenta un Unico sistema de canales giroidales y una
densidad altamente baja del armazén tetraédrico; este esta
formado por atomos de silicio y germanio —10.3 &tomos
tetraédricos por 1000 A3 y a=26.5126(3) A-. A pesar del
solapamiento (i.e., overlapping en inglés), la condicion de
reflexion h00: h=4n es la que determiné tanto en el caso de la
ITQ-37 como en nuestro caso, la seleccion del grupo clbico
quiral P4,32. Ademas, las posiciones de Bragg de la fase sin
grupo asignado coinciden mas con los experimentales. Esta
situacion, en principio, significa que los parametros de celda
experimentales son mucho mas parecidos a los de esta Gltima
entrada de PDF (31-1271). La presencia de la reflexién (311)
(200b5~38.60°) vulnera la condicion de reflexion hkk: h=2n del
P43n. La deteccion de esta reflexion es la que propicio la
indexacion a partir de las dos sodalitas y, por consiguiente, la
propuesta del grupo P4:32. Posteriormente, durante el
refinamiento de los parametros de la celda unidad, se
incorporé la reflexion (400) (204ps~47.50°). Anotamos aqui
que los valores de espaciado son reportados sin correccién
A20 del cero (ni tampoco por correcciones de excentricidad
en la geometria del experimento).

Tabla 1: valores observados de espaciado asignados a la hidroxisodalita de
grupo quiral P4,32, a diferentes tiempos de reaccién en solucién hidrolizada,
a 140 °C.

d(hkl)obs/ A2 .
(hkl) 7h 75h 8h e
(110) 631 631 6.36 67
(210) — 404 401 26
(211) 365 365 367 100
(220) 317 317 317 26
(310) 284 284 284 30
(311) — 269 270 35
(222) 259 259 260 38
(321) 240 239 240 15
(400) 222 223 222 3

(411)/(303) 2.11 2.11 211 27

2 La longitud de onda utilizada en la conversion a espaciado es A(Co-
Kal) = 1.78901 A.

b Reflexion introducida en el proceso de refinamiento de parametros de
la celda unidad.

¢ Promedio de intensidades relativas respecto al pico 100, (310), para la
hidroxisodalita, de las reflexiones de difractogramas de tres tiempos de
reaccion.

Los resultados de la aplicacion del método dicotémico
para las reflexiones observadas de hidroxisodalita son
compatibles con el grupo P4,32 (véanse los resultados en la
tabla 2), aunque se deben puntualizar dos aspectos
importantes que dificultaron la corroboracion ulterior del
grupo quiral seleccionado: i) la intensidad de la reflexion
(400) es muy baja y, ii) el nivel de solapamiento con
reflexiones de otras fases es considerable (sobre todo con la
fase CAN, tal como se mostraba arriba en la figura 1). El
resultado del proceso final de refinamiento del pardmetro de
celda para la hidroxisodalita es: a=8.971(2), 8.981(3) y
8.993(2) A para los difractogramas a 7, 7.5 y 8 h,
respectivamente.

Tabla 2: resultados de pardmetro de celda de la hidroxisodalita P4,32 a partir
de la indexacidn de los difractogramas con el método dicotémico (DICVOL).

alA N2 My® F()
7h 8.972(6) 7  21.8  7.8(0.0472, 19)
75h 89758) 9 151  6.8(0.0696, 19)
8h 8983(5) 9 196  10.1(0.0468, 19)

2 Numero de reflexiones indexadas.
b De Wolff, 1968. Ecuacion 3.
¢ Smith y Snyder, 1979. Ecuacion 2.

Por otro lado, estimamos la identificacion de picos, en
todos los tiempos de reaccion, de un andlogo de la
gismondina (Fischer, 1963) o de zeolitas tipo P (armazon
topolégico GIS, véase, e.g., Albert et al, 1998).
Especificamente, por la composicion quimica inicial de
nuestro producto y reactivos, es una una zeolita NaP o zeolita
P enriquecida en sodio. Las zeolitas P se asocian al grupo
mineraldgico de la phillipsite (grupo “Gismondina y especies
relacionadas” en la clasificacion de Dana, subgrupo 77.01.03,
Gaines et al.,, 1997, o también llamadas “analogas a la
gismondina”). La relacion del andamiaje tetraédrico de las
zeolitas P y el mineral gismondina esta establecida desde
1972 (Baerlocher y Meier, 1972) y, posteriormente, fases
naturales de zeolitas con estructuras similares fueron
incorporadas al grupo: a saber, amicita
(K4NasAlgSigOs2-10H20, reportada en el grupo monoclinico
de configuracion de parametros de celda no convencional 12
por Alberti y Vezzalini, 1979), gobbinsita
—(Naz,Ca)2K-AlgSi1p032-12(H20), grupo Pmn2; por Artioli y
Foy, 1994— y garronita —NaCasAl12Si0s4-27(H20), 144/a
por Artioli, 1992—. Son zeolitas que normalmente presentan
una relacién Si:Al aproximada de 1.7 (e.g., gobbinsita y
garronita, por poner dos ejemplos de zeolitas naturales),
marcando un predominio en el esqueleto tetraédrico del Si,
aunque también se incluyen zeolitas P con una relacién Si:Al
igual a 1 (e.g., amicita o algunas resoluciones estructurales de
la gismondina). La mayoria de las estructuras de zeolitas GIS
han sido resueltas para grupos monoclinicos (P2/m, P2:/c —el
de la propia gismondina—, e 12), ortorrémbicos —e.g., Pmn2y,
Pnma, Fdd2— o tetragonales —i.e., con el supergrupo minimo
14;/amd—. En general, el grupo de analogos a la gismondina
presenta problemas en la resolucién estructural derivados de
pseudosimetrias y, a nivel mas experimental, del maclado y
tamafio pequefio de los cristales (Albert et al., 1998). Dentro
de las zeolitas P (sobre todo para aquellas deficientes en
SiOy), las P 1 cristalizan en grupos tetragonales
pseudocubicos (Haakanson, Félth y Hansen, 1990) y las P 2
en grupos ortorrombicos pseudotetragonales (Hansen,
Hakansson y Félth, 1990). Esto conlleva una similitud de
parametros de celda que también dificulta la indexacion vy,
por ende, la discriminacion entre una fase u otra en el
momento de proceder a la identificacion de fases a partir de
difractogramas de rayos-X con muestra polvo.

En una primera exploracion, las reflexiones mas intensas
de la fase GIS se asemejan a las anotadas en el archivo 71-
0962 (un tipo de zeolita P 1 con relacion Si:Al igual a 1.7),
NasAlsSi10032-12H,0, que indica el grupo de simetria
espacial 14, pseudoctbico (a=b=10.043 A~c). Analogamente
a lo que menciondbamos arriba cuando indexabamos las
reflexiones de la hidroxisodalita durante el proceso de
indexacion de la zeolita SOD, detectamos (para el caso de
grupos del sistema tetragonal), en el difractograma, el plano
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(004) que cumpliria la condicion de reflexion 00I: I=4n, y nos
indicaria la presencia del eje cuaternario helicoidal 41 en el
grupo espacial. Asi mismo, otra zeolita P 1 (JCPDS PDF 40-
1464, NazgAlz6Sii2.4032-14H,0, a=b=9.9989, ¢=10.0697 A,
Z=1; Hékansson, Falth y Hansen, 1990) con el grupo de
maxima simetria encontrado en estas zeolitas, 14:/amd, es
vélida para indexar nuestras reflexiones y encontramos
reflexiones (hhl) con la condicion 2h+l=4n (plano de
deslizamiento d), que serian compatibles con este grupo.
Cierto es que, tal como se indica en la figura 2 de relaciones
grupo-subgrupo, una solucién podria ser el grupo 144/a,
vinculado con el supergrupo minimo relacionado con el
indice 2, manteniendo el mismo centrado de celda pero con
un grupo puntual diferente (4/m vs. 4/mmm), pero el volumen
y los pardmetros de la estructura resuelta por Hakansson,
Félth y Hansen (1990) son més similares a los obtenidos en
este trabajo, ademéas de las condiciones de extinciones
sistematicas anotadas —i.e., plano d-. La garronita, por
ejemplo, es la principal representante de ese grupo de
simetria espacial (141/a) en las zeolitas naturales GIS
(Schropfer y Joswig, 1997), y su estructura fue testada a nivel
difractométrico para comparar picos calculados con los que
aparecian en los difractogramas experimentales; se corrobor6
que no coincidian. La ocurrencia de la fase l4i/a en los
difractogramas experimentales fue descartada. Vale la pena
mencionar que la garronita fue caracterizada en su localidad
tipo como 14m2 (Artioli, 1992); nitese que este grupo de
simetria espacial es derivado del puntual 42m y presenta la
rotoinversién cuaternaria, dos propiedades de simetria que, a
nuestro parecer, son dificiles de encontrar en las estucturas
pseudocubicas de las zeolitas P. Una simple inspeccion a las
referencias incluidas en el Atlas of Zeolites Framework
Types (Baerlocher, McCusker y Olson, 2007), para las
estructuras asociadas al armazén estructural GIS, indica la
escasa presencia de grupos de simetria espacial derivados de
42m, y solo una corresponde a una zeolita enriquecida en Na,
la garronita sodica que, ademas, menciondbamos arriba que
también ha sido reportada con el grupo 14:/a (Schropfer y
Joswig, 1997).

Tabla 3: indexacién para la fase GIS o zeolita NaP del grupo 14,/amd, a
diferentes tiempos de reaccion hidrotermal, T=140 °C.

4 (Dol A° :
k) <n—75n _8nh ssh on Vo
(1) 710 741 714 714 7.0 82
(0200 502 502 504 504 501 77
(121) 410 410 412 411 412 100
(031) 318 318 319 318 317 82
(220 — 280 — 290 291 47
(123) 268 269 — 270 — 66
(004) 251 — 253 251 251 18
(141) 237  — 238 238 240 46
(2 — 214 —  — 34
(24) — 205 206 206 208 24
(G 197 — — 23

2 La longitud de onda utilizada en la conversién a espaciado es A(Co-
Kal) = 1.78901 A.

® Promedio de valores de intensidades relativas respecto al pico 100,
(121), para la fase NaP 1, en cinco tiempos de reaccion.

Los resultados de indexacién (tabla 3) de la fase NaP 1
encontrada son compatibles con el grupo de maxima simetria
14;/amd vy, atendiendo a la flexibilidad del esqueleto

tetraédrico del armazon GIS en funcién de la composicion
catidnica de atomos de Na y moléculas de H-O (Albert et al.,
1998), es un ejemplo claro de zeolita P con deficiencia en
atomos de Si (i.e., relacion Si:Al muy cercana a 1): férmula
ideal NagAlgSisOs,-nH,0, aproximadamente. Los espaciados
reportados suman un nimero total de 11, aunque algunos de
ellos no son observados en todos los difractogramas para
diferentes tiempos de reaccion (tabla 3). El subsecuente
refinamiento de valores de parametros de celda unidad por
minimos cuadrados arroja los siguientes: a=b= 10.047(5),
10.047(3), 10.084(6), 10.134(3) y 9.991(2) A, c= 10.037(4),
10.058(2), 10.119(7), 10.152(7) y 10.038(2) A -ambos
grupos de valores ordenados segln el tiempo de reaccién: 7,
7.5, 8, 8.5y 9 h—. Estos resultados corroboran que la fase GIS
encontrada es una zeolita NaP 1, isotipica respecto a la
reportada por Haakanson, Falth y Hansen (1990), JCPDS
PDF 40-1464, de grupo espacial 141/amd.

[2] : 2] k]

14,22 l4;md

14,/a

2] [2] [2]

Figura 2: grafico de relacién grupo-subgrupos maximos a partir del
aristotipo 14,/amd para el grupo de fases P 1 de las zeolitas GIS. Entre
corchetes se indica el indice de la transformacién, computado a partir de la
relacion del nimero de 4tomos en una celda convencional.

La cancrinita “basica” o hidroxicancrinita —de férmula
ideal Nag[AlsSisO24](OH)2-3H20— es un polimorfo de la
hidroxisodalita (Hassan y Groundy, 1991) que cristaliza en el
tipo de grupo espacial P63, y que identificamos en los dos
difractogramas de las muestras expuestas a mas tiempo de
reaccién en la solucién hidrotermal (i.e., 85y 9 h). A8 h
empieza a aparecer, aunque la mayoria de sus picos
principales coinciden (o0 se solapan) con los de la
hidroxicancrinita.

Es otra de las fases zeoliticas con la que se ha podido
aplicar el método dicotomico (DICVOL, tabla 4) para la
indexacién inicial de picos y posterior confirmacion o
corroboracion del grupo espacial a partir de la condicion de
extincion sistematica 00l: 1=2n y el archivo PDF 31-1272,
Aungue estamos mencionando que la fase con armazon
tetraédrico CAN para tres de los difractogramas esta
representada por la hidroxicancrinita P63, vale la pena anotar
que la identificacién de esta fase se hizo previa comparacion
con otros minerales del grupo de la cancrinita (grupo
76.02.05 en la clasificacién de Dana; Gaines et al., 1997).
Los miembros mineraldgicos del grupo que cristalizan en
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tipos de grupos espaciales con el eje helicoidal senario 65 son
una mayoria y van desde la propia cancrinita P63 (Hassan,
Antao y Parise, 2006) a aquellos del grupo de maxima
simetria P6s/mmc (de la holohedria 6/m 2/m 2/m o 6/mmm)
como la sacrofanita (Ballirano, 2018). La figura 4 muestra el
diagrama con las relaciones grupo-subgrupo —G:H, donde G
representa el grupo P6s/mmc y H el subgrupo P6s— tipo t,
translationegleische, i=4; en esa figura, se representan tres
cadenas de maximos subgrupos, con tres subgrupos
intermedios. Todos los tipos de grupos espaciales estan
representados en el grupo de la cancrinita, y todas esas fases
fueron contrastadas con las reflexiones de Bragg que
asociamos finalmente a la hidroxicancrinita.

Tabla 4: resultados de parametro de celda de la hidroxicancrinita P63 a partir
de la indexacién de los difractogramas con el método de dicotomia
(DICVOL).

a=b/A  c/A N2 My> F(n)
8h  12.67(1) 5.19(1) 9  10.8 5.3(0.0584,29)
85h 12.66(1) 5.180(7) 9  16.8 7.6(0.0409, 29)
9h  12.66(1) 5.181(8) 9 17.9 7.8(0.0398, 29)

2 Numero de reflexiones indexadas.
® De Wolff, 1968. Ecuacion 3.
¢ Smith y Snyder, 1979. Ecuacion 2.

La tabla 5 presenta la indexacion de las reflexiones
observadas de la hidroxicancrinita P63, para los tiempos de
reaccion 8 (coexistiendo con la sodalita), 8.5 y 9 h (en ambos
tiempos, sin sodalita identificable en el difractograma).

Tabla 5: indexacion para la fase CAN o hidroxicancrinita del grupo P63, a
diferentes tiempos de reaccion en solucidn hidrotermal, T=140 °C.

d(hkl)ons/A c
(k) g 85h 9h o
(110) 632  6.30 6.31 70
(200)° 540 546 5.47 37
(101) 468 467 4.66 38
(210° 414 413 4.13 18
(300) 367  3.65 3.65 100
(211) 324 324 3.24 39
(310)° 305  3.04 3.04 25
(400) 274 274 2.74 34
(311) 262 263 2.63 31
(002) 260 259 259 19
(401) 242 242 2.42 18
(202°  — 2.33 2.33 25
(321 227 2217 2.27 23
(330) 212 211 211 14

2 La longitud de onda utilizada en la conversién a espaciado es A(Co-
Kal) = 1.78901 A.

® Reflexiones introducidas durante el proceso de refinamiento de
pardmetros de celda por minimos cuadrados.

¢ Promedio de valores de intensidades relativas respecto al “pico 1007,
(300), para la fase CAN hidroxicancrinita, en tres tiempos de reaccion.

El resultado del refinamiento de pardmetros de celda
unidad para la hidroxicancrinita es: a=b=12.71(9), 12.71(4) y
12.67(3) A; c=5.161(2), 5.184(7) y 5.193(3) A. Ambos
conjuntos de valores se ordenan segln el tiempo de reaccion:
8,85y9h.

[2] 2] [2]

P 63/m P 6322 P 6smc

[2] [2] [2]

Figura 4: relaciones grupo-subgrupo entre el grupo P6s/mmc y el subgrupo
P6; de la hidroxicancrinita, para un findice total i=i=4 y tres cadenas de
subgrupos maximos. Entre corchetes se indica el indice de la relacién grupo-
subgrupo.

La analcima es otra de las zeolitas con preponderancia
composicional sddica que aparece en los cinco tiempos de
reaccion, un comportamiento equivalente al de la zeolita tipo
GIS (NaP 1). La formula ideal de la analcima es
NaAlISi;06-H20, aunque por su variabilidad composicional,
la International Zeolite Association (i.e., Baerlocher y
McCusker, s.f) recomienda formularla asi: Nais-
x(H20)16+x[ Al16-xSiz24xOg6] coNn -3.4 < x < +4.3. Estos cambios
en la composicion sodica y del &tomo T es lo que origina
asimismo el reporte de su estructura como cubica (la3d;
Gatta, Nestola y Ballaran, 2006), tetragonal (14:/acd; Mazzi y
Galli, 1978; Cruciani y Gualtieri, 1999), monoclinica (12/a;
Pechar, 1988), triclinica (P1, polimorfo de alta presion;
Gatta, Nestola y Ballaran, 2006) o romboédrica (R3;
Yokomori y Idaka, 1998), dependiendo del trabajo.
Recalcamos aqui la similitud entre pardmetros de celda
reportados para los casos cubico, tetragonal, ortorrombico y
monoclinico que indican relaciones paramétricas de celda
unidad clbicas o pseudocubicas, a saber: a= 13.7065 A
(clbica, Gatta, Nestola y Ballaran, 2006); a=b=13.721 A y
c=13.735 A (tetragonal, Mazzi y Galli, 1978); a=13.727,
b=13.714 y ¢=13.740 A (ortorrémbica, Mazzi y Galli, 1978);
a=13.689, b=13.676, c=13.665 A y $=90.38° (monoclinica,
Pechar, 1988). El Gnico pico observable en los difractogramas
que aun no fue indexado anteriormente, no atribuible a
cualquiera de las fases anteriores, es el “pico 100” —i.e.,
expresion que indica el pico de mayor intensidad o 100% de
intensidad relativa, para una fase concreta— (400), indexable
para la solucién cubica o pseudocubica: caso tetragonal
(cuando el pardmetro c se considere practicamente
equivalente a a y b) u ortorrombica (parametros similares de
a, by c). Los valores de parametro de celda (i.e., a) obtenidos
para los tiempos de 7, 7.5, 8, 8.5y 9 h para este caso son,
respectivamente: 13.741, 13.715, 13.646, 13.708 y 13.713 A,
Debido a un Unico caso de indexacion de pico, la
indeterminacién se manifiesta en la compatibilidad de grupos
de simetria espacial, siendo los grupos 144/acd (tetragonal,

El DOI puede ser empleado para citar este manuscrito, pero serd habilitado hasta la publicacion en Pdidi.



Este manuscrito ha sido aceptado después de una revision a doble-ciego por pares y serd publicado en una futura edicion de esta revista. Su contenido es definitivo y unicamente
cambiara en la version final la informacion relativa al volumen, nimero, fecha de publicacion y paginado.

E. A. Rodriguez-Benitez et al. / Publicacién Semestral Padi Vol. 0 No. 0 (2024) 1-9 8

a=bxc), la3d (a=b=c, clbico) o Ibca (axbxc, ortorrémbico)
los propuestos para la analcima.

4. Conclusiones

El estudio difractométrico de las diferentes muestras
producto de diferentes tiempos de reaccion a partir de caolin
natural con NaOH a 140 °C propici6 la identificacion de las
transiciones de fase isotérmicas, 1) hidroxisoldalita (SOD) —
hidroxicancrinita (CAN), y 2) zeolita NaP 1 (GIS) —
analcima (ANA). Ambas transiciones se consideran, en este
estudio, polimdrficas con un control simétrico dominadas por
ejes helicoidales senarios o cuaternarios en el centro de
canales zeoliticos. En el primer caso, la transformacion de
simetria esta caracterizado por el cambio de 41 a 63 en celdas
primitivas, mientras que, en el segundo, se mantiene el eje 41
en los dos grupos de la misma clase simétrica (4/mmm) y de
red 1. Solo en el primer caso, se observa la transicién integra
(de fase cubica a hexagonal), evidenciandose la coexistencia
entre SOD y CAN a un tiempo intermedio de 8 h.

Aunque la difraccion de rayos-X fue realizada a
condiciones de experimentacion que conllevaron baja
resolucion en los resultados, la propuesta de las diferentes
indexaciones para cada una de las cuatro fases zeoliticas, es
una muy buena ayuda para la identificacion de fases en
muestras policristalinas complejas derivadas del caolin,
material base en muchas investigaciones que usan el habitual
método hidrotermal para la sintesis de zeolitas. Asi mismo,
este trabajo representa el punto de partida para ulteriores
refinamientos de perfil (método LeBail o Pawley) o
estructurales mediante el método de Rietveld, con su
consiguiente cuantificacion de fases.

La cristalizacion de hidroxicancrinita en el medio reactivo
hidrotermal propuesto, abre la puerta a considerar este tipo de
sintesis de zeolitas como simulaciones a escala laboratorio de
procesos naturales de reemplazamiento mineral. La
hidroxicancrinita ha sido estabilizada a partir de una fuente de
aluminosilicato (caolin) y es un mineral que puede contener
el i6n carbonato en las cavidades extraframework de su
estructura zeolitica que substituiria al grupo OH" de la zeolita.
En este escenario, la fuente del ion carbonato es el mineral
primario reemplazado hidrotermalmente: la calcita o
polimorfos del Ca(CO3).
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