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Resumen. En el presente trabajo se estudio la sintesis de zeolita de baja relacion Si/Al
(A, FAU e HSOD), a partir de caolin. Los solidos fueron sintetizadas empleando como
fuente de silicio y aluminio dos caolines de diferente procedencia, uno suministrado
por la empresa FANAPROMI C.A y otro proveniente del km 88 proporcionado por
PDVSA-Intevep, los cuales fueron sometidos a diversos tratamientos térmicos para su
transformacion en metacaolin. Las zeolitas se sintetizaron mediante tratamiento
hidrotérmico a 100 °C, con tiempo de cristalizacion 2 a 24 horas. Los soélidos
resultantes fueron identificados por Difraccion de Rayos X (DRX), y para alguno de
ellos se determind la capacidad de adsorcion de agua. Los caolines originales fueron
caracterizados mediante DRX y andlisis Termogavimétrico. Fue posible obtener a
partir del caolin suministrado por FANAPROMI C.A, una Unica fase cristalina pura
(HSOD), pese a los diversos tratamientos realizados al caolin, a su vez se demostro que
este tratamiento térmico no es de gran relevancia ya que se puede obtener bajo las
mismas condiciones zeolita HSOD utilizando solo el caolin original. En el caso del
caolin del km 88, se logré obtener los tres tipos de zeolitas de interés. La zeolita tipo A
se obtuvo empleando las mejores condiciones de sintesis utilizadas con el caolin de
FANAPROMI, con un 10 % de capacidad de adsorcion y buena cristalinidad relativa.
También fue posible la sintesis de zeolita tipo A usando condiciones reportadas en otros
trabajos anteriores empleando 2 y 4 horas de cristalizacion. Para la zeolita faujasita tipo
X, se empled 18 horas de cristalizacion y envejecimiento por 24 horas a temperatura
ambiente, proporcionando una capacidad de adsorcion de agua igual al 14%. Estos
resultados revelan que el caolin procedente del km 88 del Edo Bolivar, constituye la
materia prima mas adecuada para las sintesis de zeolita tipo A y FAU, mientras que la
fase HSOD puede obtenerse a partir de los dos caolines implementados.
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INTRODUCCION

Venezuela es el octavo pais a nivel mundial y el primero de América Latina en contar
con las mayores reservas probadas de gas natural, distribuidos entre gas asociado y no
asociado. Su deshidratacion es imprescindible, pues, el vapor que contiene el gas puede
ocasionar corrosion, taponamientos por congelacién en procesos criogénicos o por
formacion de hidratos. Los adsorbentes que se imponen, cominmente, en el proceso
comercial antes descrito deben exhibir requisitos tipicos tales como alta porosidad, alta
superficie interna, alta eficiencia de adsorcién en un amplio rango de concentraciones,
bajo costo de adquisicion, entre otras. Uno de los desecantes solidos que cumplen con
las caracteristicas expuestas anteriormente son las zeolitas, las cuales se obtienen

frecuentemente a partir de soluciones de silicatos y aluminatos alcalinos.

Los minerales de arcilla estdn constituidos por agregados de silicatos de aluminio
hidratados. Fisicamente son considerados coloides compuestos por particulas
extremadamente pequeiias (tamaifo inferior a 2um), y su origen estd generalmente asociado
a los productos de meteorizacion o alteracion hidrotermal de minerales primarios
aluminosilicatados (Martinez, 2012). Entre los diferentes tipos de minerales de arcilla esta
el grupo del caolin, el cual es una fuente potencial de silicio y aluminio y recurso mineral

de muy bajo costo.

Actualmente, en Venezuela no se produce solidos adsorbentes a nivel comercial,
dependiendo su suministro de las importaciones. Es por ello que resulta de interés el
desarrollo de tecnologias propias a nivel nacional para la produccion de zeolitas,
aplicables a la deshidratacion del gas natural, considerando los recursos minerales

presentes en el pais.

El presente Trabajo Especial de Grado, tuvo como finalidad el estudio de la sintesis de
zeolitas de baja relacidn Si/Al a partir de caolin, particularmente las zeolitas A, Faujasitas
e HSOD, aplicables como adsorbentes en el proceso de deshidratacion del gas. Este trabajo
es parte de la linea de investigacion del proyecto desarrollado en la Escuela de

Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela, sobre el desarrollo de



metodologias para la sintesis de tamices moleculares, especificamente del tipo zeolitas

de baja relacién Si/Al, a partir de materia prima nacional.

Para llevar a cabo los objetivos correspondientes a este trabajo se presenta su estructura
organizada en cinco capitulos. El primer capitulo contiene los fundamentos de la
investigacion como lo son el planteamiento del problema y el objetivo general seguido
de los objetivos especificos. El segundo capitulo contiene el marco tedrico, donde se
incluyen los conceptos necesarios del tema tratado. Posteriormente se presenta en el
tercer capitulo el marco metodoldgico, donde se describe el procedimiento de las
experiencias de sintesis planificadas para el cumplimiento de los objetivos planteados,
se incluye ademas las técnicas de caracterizacion usadas, para la determinacion de las
propiedades de los sdlidos preparados. En el cuarto capitulo se presentan los resultados
y las discusiones respectivas de los resultados obtenidos de las experiencias sefialadas
en el capitulo previo, con el fin de exponer a detalle que se obtuvo de las diferentes
sintesis realizadas. El quinto capitulo contiene las conclusiones y recomendaciones
derivadas de este Trabajo Especial de Grado. Finalmente, se listan las referencias
bibliograficas consultadas, y se incluyen una seccion de anexos con los célculos tipos

de la sintesis.



CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente el uso de zeolitas para la deshidratacién del gas natural es uno de los
requerimientos exigidos en los procesos claves para el aseguramiento de flujo de este
insumo. Dado que la industria del gas es un vector estratégico para Venezuela debido
a las grandes reservas de gas natural existentes, la sintesis de zeolitas, en particular las
de baja relacion Si/Al, se convierte en un tema de investigacion de interés,
principalmente si implica el uso de materiales de partida de bajo costo y disponibles en
Venezuela, como lo es el caolin. Existe una cantidad considerable de trabajos
relacionados con las sintesis de zeolitas a partir de caolin, esta arcilla es una fuente
potencial de silicio y aluminio para la sintesis de zeolitas (Breck, 1974), sin embargo,
las condiciones y el resultado de la sintesis depende grandemente de la naturaleza del

caolin de partida y de su pre-tratamiento.

En trabajos previos realizados recientemente en la Escuela de Ingenieria Quimica de la
UCV (Yanez, 2012, Contreras y Ronddn, 2014), se logro obtener zeolitas a partir de
materia prima nacional con caracteristicas idénticas a los adsorbentes comerciales. Por
lo que se demostrd que empleando fuentes de silicio y aluminio e hidroxido de sodio,
producidos en Venezuela es posible generar sélidos adsorbentes con un desempefio
similar a los solidos que se emplean actualmente en empresas nacionales tales como

refinerias, mejoradores, plantas petroquimicas, entre otras.

Basado en lo antes expuesto, el presente Trabajo Especial de Grado, tiene como
objetivo, estudiar la sintesis de zeolitas a escala de laboratorio partiendo de caolin como
fuente de silicio y aluminio y de hidroxido de sodio, empleando la metodologia de
sintesis desarrollada previamente usando soluciones individuales de silicato vy
aluminato de sodio, con el fin de continuar con la generacion de una propuesta de

ingenieria adaptada a las necesidades del pais



1.2

1.2.1

OBJETIVOS

Objetivo general

Establecer las condiciones base para la sintesis de zeolita, empleando un caolin

comercial de Venezuela como material de partida.

1.2.2

Obijetivos especificos

Caracterizar el caolin de partida y determinar las condiciones de pre-
tratamiento para su transformaciéon en metacaolin.

Determinar la influencia de la concentracion de NaOH en el tratamiento del
caolin calcinado.

Estudiar el efecto de la adicidn de una fuente de silicio o de aluminio adicional,
sobre el tratamiento alcalino del caolin calcinado.

Estudiar el efecto del pre-tratamiento del caolin de partida sobre el resultado
del tratamiento alcalino efectuado.

Definir el diagrama de fase ternario en el sistema Na>O-Al>03-SiO; para los
tratamientos realizados.

Determinar la cinética de cristalizacion para las condiciones méas favorables de
transformacion de caolin en zeolita.

Caracterizar los solidos obtenidos para la determinacion de sus propiedades, y

seleccionar los parametros que permiten la obtencidn de una determinada fase.



CAPITULO II
MARCO TEORICO

Para la sintesis de zeolita frecuentemente se utilizan como fuente de silicio y aluminio,
soluciones de silicatos y aluminatos alcalinos que al mismo tiempo son fuentes de
cationes de compensacion. También puede utilizarse silices, aluminas (sélidas o en
suspension coloidal), o puede usarse un material que contenga ambos elementos tales
como las arcillas. Las arcillas tipo caolin, constituidas por SiO. y Al.Osz, representan
un material natural conveniente debido a su bajo costo. Este Trabajo de Grado esta
orientado hacia la preparacion de zeolitas de baja relacion Si/Al a partir de Caolin de

procedencia venezolana como fuente de silicio y aluminio.

1.1 ASPECTOS GENERALES SOBRE EL CAOLIN

Los silicatos representan uno de los grupos de minerales mas abundantes de la corteza
terrestre. La unidad fundamental de la estructura de los silicatos es el tetraedro SiO4 y
se clasifican en diferentes grupos de acuerdo a la forma en que se combinan los
tetraedros. El grupo de los minerales arcillosos pertenecen a los filosilicatos también

conocidos como silicatos laminares.

Arcilla es un término petrografico, y, como la mayoria de las rocas, estd constituida
por un cierto niumero de diferentes minerales en proporciones variables; algunos de
ellos con particulas muy pequefias. La palabra arcilla se emplea con referencia a un
material de grano fino, terroso, que se hace plastico al ser mezclado con agua. Las
técnicas de rayos X han demostrado que las arcillas estan constituidas
predominantemente por un grupo de sustancias cristalinas denominadas minerales de
arcilla, y que son, en esencia silicatos aluminicos hidratados. En alguno de ellos, el
aluminio estd parcialmente sustituido por magnesio o hierro y los alcalis y
alcalinotérreos pueden estar presentes como constituyentes esenciales. Aunque una
arcilla puede estar formada por un mineral de arcilla, por lo general hay varios de ellos
mezclados con otros minerales tales como, feldespatos, cuarzo, carbonatos y micas.
(Klein, 1997).



Dentro del grupo de los minerales arcillosos, se encuentran la caolinita, pirofilita y el
talco. La caolinita (AlLSi2Os(OH)4) es el principal constituyente del caolin o de la
arcilla, mineral de origen supergénico que se produce por la meteorizacién o alteracion
hidrotérmica de los silicatos de aluminio particularmente feldespatos. Por su parte, la
pirofilita (Al2Si4010(OH)2) es un mineral relativamente raro que se encuentra en las
rocas metamorficas, pertenece a los silicatos de tres capas dioctaédricos, siendo el
miembro aluminico del grupo talco-pirofilita; al no sustituirse el aluminio por el
magnesio, no se observa entre los dos minerales del grupo ninguna formacién de
cristales mixtos. Tanto la pirofilita como el talco presentan propiedades semejantes
como lo son la escasa dureza, buenas propiedades térmicas, aislantes y eléctricas. A
continuacion se presenta en la Tabla N°1 las caracteristicas del grupo de los minerales

arcillosos.

Tabla N° 1. Caracteristicas de los principales constituyentes del grupo de minerales arcillosos (Klein,

1997).
\ Mineral Composicion Cristalografia
Triclinico
Distancia interplanares caracteristicas
Caolinita 39,5% Al,0; d’s(A) Intensidad lineal
AlzSi;05(0H)a 46,5% SiO, 7,5 (10)
14,0% H,O 3,57 (10)
2,55 (8)
2,49 (9)
2,33 (10)
Monoclinico
Distancia interplanares caracteristicas
Pirofilita 28,3% Al>O3 d’s(A) Intensidad lineal
AlzSis010(OH):2 66,7% SiO 9,21 (6)
5,0% H,O 4,58 (5)
4,40 (3)
3,08 (10)
2,44 (2)
Monoclinico
Distancia interplanares caracteristicas
Talco Puro: d’s(A) Intensidad lineal
M@3SiaO10(OH):2 31,7% MgO 9,34 (10)
63,5% SiO; 4,66 (9)
4,8% H,O 3,12 (10)
2,48 (7)
1,87 (4)




El caolin es una arcilla que consiste esencialmente en caolinita o minerales de arcilla
relacionados, el término caolin se aplica con frecuencia sin especificar la pureza de los
depositos de los que procede. Muchos de estos depdsitos son esencialmente caolinita
pura y requieren poco proceso de concentracion, pero con frecuencia se presentan
impurezas, que pueden llegar a ser esenciales a la hora de determinar las propiedades
del caolin, como por ejemplo su color (en estado natural el caolin es habitualmente
blanco). Algunos de los minerales presentes en un caolin pueden ser cuarzo, muscovita,
biotita, esmectita, ilmenita, anatasa, rutilo, leocoxeno, goethita y trazas de zirconio,

turmalina y grafito (Garcia, 1999).

El caolin se forma al meteorizarse los feldespatos, producidos por la accion combinada
del sol, el viento, la lluvia, el agua, el aire y los procesos de desintegracion organica,
para luego ser transportados por inundaciones y depositados en lagos, pantanos y
campos. Las arcillas tipo caolin constituyen una familia cuyas variedades van a

depender de sus caracteristicas quimicas. (Velasquez y col., 2011)

1.2 TRATAMIENTOS TERMICOS DEL CAOLIN

El caolin se somete con frecuencia a procesos de diversa indole que tienen como
finalidad lograr un material méas reactivo, conocido como metacaolin (2SiO2.Al>03),
éste es un aluminosilicato de caracter amorfo que reacciona mas facilmente tanto con
acidos como con bases. De entre los diferentes procesos descritos en la literatura cabe
mencionar dos por su mayor uso: (i) activacidon mecanica y (ii) activacion térmica.
Ambos ocurren mediante deshidroxilacion y pérdida de cristalinidad de la caolinita y,
aungue cada uno tiene ciertas particularidades, el segundo es el mas empleado con
preferencia por un gran nimero de ventajas entre las que cabe destacar el tiempo

necesario para lograr la activacion (Garcia, 1999).

El proceso de activacion mecéanica se lleva a cabo en molinos y da lugar a la formacion
de un producto activo, debido probablemente a un proceso de deshidroxilacion
inducido por la energia mecénica aportada. Por otra parte, el proceso de activacion

térmica se efectla en hornos continuos o por cargas y puede llevarse a cabo segln dos



modalidades que varian segun la forma en que la materia prima se pone en contacto
con la fuente de calor. Segun este criterio, se pueden distinguir: (i) Proceso subito o
flash: el caolin se introduce en un horno que se halla previamente a la temperatura de
régimen. Generalmente, se emplean tiempos de residencia muy cortos y temperaturas
muy altas, que pueden alcanzar varios miles de grados centigrados. (ii). Proceso
progresivo: el caolin se introduce en un horno a temperatura ambiente y se calienta

progresivamente hasta alcanzar la temperatura de régimen (Garcia, 1999).

Torres, J y colaboradores (2011), presentaron un estudio comparativo de 5 caolines
procedentes de diferentes regiones de Colombia, con la finalidad de producir
metacaolin. Los caolines de partida fueron sometidos a tratamiento térmico a una
temperatura de 700 °C por 2 horas. Basandose en antecedentes que indican a la
presencia de caolinita como responsable de la transformacion estructural a metacaolin,
las muestras de caolin fueron sometidas a diferentes analisis para determinar la
presencia de caolinita. Las técnicas aplicadas para la caracterizacion de los caolines les
permitieron determinar de una manera semicuantitativa la calidad de los mismos. Las
muestras con mayor contenido de caolinita y mayor amorficidad presentaron los
mayores indices de actividad. Cabe acotar que caolines con contenido en caolinita del

50% tratado térmicamente, dan origen a metacaolin de buena calidad.

11.2.1 Deshidroxilacién, definicion y caracteristicas

A partir de una temperatura de 500 °C y continuando, en algunos casos, hasta 900 °C
las arcillas pierden grupos OH en forma de agua, proceso conocido con el nombre de
deshidroxilacion. La temperatura y velocidad con que se pierden los grupos hidroxilo
depende de la naturaleza de la arcilla y de su tamafio de particula: la reduccion del
tamafo de particula, especialmente cuando viene acompafiado de baja cristalinidad,
tiende también a reducir el intervalo de temperaturas. En general, la caolinita empieza

a perder sus hidroxilos en el intervalo de 450 - 600 °C.

El proceso de deshidroxilacion de una arcilla viene usualmente acompafiado de una

modificacion en la estructura, pero no por su completa destruccion. En la caolinita la



pérdida de hidroxilos produce una contraccion que continua hasta el intervalo de
vitrificacion. En el intervalo de temperatura de 800 - 950 °C la estructura del mineral
de arcilla se destruye y se produce una contraccion alin mayor como consecuencia de
variaciones en la forma y el tamafio de las particulas, su grado de cristalinidad. A
temperaturas mayores a 900 °C se desarrollan nuevas fases cristalinas en todas las
arcillas excepto en aquellas con una gran proporcion de hierro, metales alcalinos o
alcalinotérreos, en cuyo caso puede haber un proceso de fusidn posterior a la pérdida
de estructura sin que llegue a presenciarse fase cristalina alguna. Las fases iniciales de
alta temperatura suelen estar relacionadas con la estructura original de la arcilla,
mientras que las fases finales estan mas relacionadas con su composicion. Este proceso
concluye con la fusién del mineral que, en el caso de la caolinita, tiene lugar en el
intervalo 1650 -1775 °C (Garcia, 1999).

El proceso de deshidroxilacion de la caolinita conduce a un producto de estructura
amorfa que habitualmente se denomina metacaolin 0 metacaolinita. Se pueden

distinguir diferentes etapas dentro del proceso de deshidroxilacion:

e T=500 - 900 °C. Deshidroxilacién propiamente dicha, es decir, eliminacion
de agua de cristalizacion acompafiada de una desaparicion progresiva de la

cristalinidad.

e T=900 - 1100 °C. Etapa de transicion, en el curso de la cual la metafase

amorfa se reorganiza.

e T > 1100°C. Etapa de recristalizacion en el curso de la cual las fases
transitorias se transforman en fases bien cristalizadas y estables a altas

temperaturas, es decir mullita y cristobalita.

Por debajo de los 500 °C el proceso de deshidroxilacion es reversible, implicando pocas
transformaciones, principalmente deformaciones pequefias de las capas octaédricas;
por encima de esta temperatura la caolinita sufre un cambio irreversible que involucra
la perdida de grupos OH estructurales, lo cual se refleja por un pico endotérmico en la
curva DTA (Garcia, 1999).



1.3 CAOLIN EN VENEZUELA

La revista Paréntesis muestra en su tercera edicion (2008), un estudio realizado por
rusos, donde se reporta que Venezuela posee 30 millones de toneladas de caolin en
reserva. Los depdsitos comerciales de este mineral se ubican a lo largo de una extensa
zona de Bolivar nororiental, asociados con rocas precambricas intensamente
meteorizadas y lateritizadas. Tres grandes areas poseen las reservas mas importantes
de caolin: 1) depdsitos ubicados al oeste de rio Caroni: se ubican cuatro yacimientos
de caolin, la Margarita, San Rafael, Santa Rita y Nuevo Mundo; 2) Region del
kildmetro 88: guarda posiblemente, las mayores reservas de caolin del Estado Bolivar.
Estudios geoldgicos detallados indican que los depdsitos constituyen extensos mantos
residuales en contacto con rocas metamarficas laterizadas y en muchos casos cubiertos
por sedimentos jovenes del rio Cuyuni; 3) Region de Upata: los depositos de la region
son pequefios si se les compara con otros distritos de caolin del Estado Bolivar, y se
encuentran estrechamente asociados con rocas metamorficas de igual composicion que

el granito, compuesto por cuarzo, feldespato y mica del complejo de Imataca.

Cabe destacar que, en territorio larense existen numerosos afloramientos de arcillas de
color blanco. Estos afloramientos se encuentran en forma aislada, en una franja que se
extiende del Suroeste desde la poblacion de Barbacoas hasta més de 30 km al Norte de
Bobare. Los yacimientos localizadas en los alrededores de Sanare, Yay y el Yeso
poseen una apreciable cantidad de caolinita con alto contenido de cuarzo y de hierro.
Ahora bien, en los Cerritos Colorados, situados un kildmetro al Norte de la Poblacion
de Bobare, hay un afloramiento de arcilla blanca pirofilitica de un espesor aproximado
de 20 metros, descansando sobre areniscas cuarciticas y cubiertas por lutitas moteadas.
Hasta el momento en Venezuela los Unicos depoésitos de arcillas pirofiliticas se ha
obtenido en las zonas septentrionales, entre los pueblos de Carorita y Bobare (Lopez y
col., 2003)
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1.4 ASPECTOS GENERALES SOBRE LAS ZEOLITAS
J.V Smith define las zeolitas como aluminosilicatos cristalinos con la formula general:
Mex/n (AlO2) x (SiO2) y-mH.0

Donde Me es un cation de valencia n, m el nimero de moléculas de agua y la suma de

x e y indica el nUmero de tetraedros por celda unitaria (Giannetto, 1990).

Desde el punto de vista estructural, las zeolitas son complejos poliméricos inorganicos
cristalinos basados en una red de tetraedros de AlO4 y SiO4 unidos por oxigenos. Esta
estructura contiene canales u orificios interconectados que son ocupados por moléculas
de agua y cationes. Los cationes son moviles y frecuentemente sufren fenomenos de
intercambio idnico. El agua puede ser eliminada de modo reversible, generalmente

mediante la aplicacién de calor.

Cabe destacar que, una primera clasificacion de las zeolitas puede establecerse a partir
del nimero de atomos de oxigeno que forman los anillos o poros por los cuales se
penetra al espacio intracristalino. Asi, pueden clasificarse en zeolitas de poro
extragrande (0 >9 A), de poro grande 6 A <0 <9 A, de poro mediano 5 A <0 <6 A,
y de poro pequeiio 3 A < 0 <5 A, dependiendo de que el acceso al interior de los
mismos se realice a través de anillos de 18, 12, 10 u 8 atomos de oxigeno (Tabla N°2)
(Giannetto, 1990).

Tabla N° 2. Clasificacion de la zeolita respecto al tamafio de poro

Zeolita Atomos de O que forman | Diametros de poros Ejemplos
la abertura A

Poro extragrande 18 9<0
Poro grande 12 6<6<9 FAU
Poro mediano 10 5<0 <6 ZSM-5; ZSM-11
Poro pequefio 8 3<0<5 Erionita; A

En la Tabla N° 3 se pueden observar las caracteristicas generales de las zeolitas, las
que dependen esencialmente de la estructuray de la composicion quimica de los sélidos
(Giannetto, 1990).
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Tabla N° 3. Caracteristicas generales de la zeolita

Diametro de poro 2al2A
Diametro de cavidades 6al2 A
Superficie interna Varios cientos m%/g
Capacidad de intercambio catidnico 0 a 650 meg/ 100 g
Capacidad de adsorcion <0,35cmi/g
Estabilidad térmica desde 200 °C hasta mas de 1000 °C

1.5 ZEOLITA DE INTERES

Actualmente, se conocen 40 zeolitas naturales y mas de 100 variedades de zeolitas
sintéticas (tamices moleculares, sorbentes), estas Gltimas son méas adecuadas para las
investigaciones y responden mejor a los requerimientos de la industria debido a su alta
homogeneidad y pureza. Para este Trabajo Especial de Grado es de interés la sintesis
de zeolita de baja relacion Si/Al, siendo las mas destacas las zeolita tipo A, zeolita tipo

faujasita y la hidroxisodalita.

11.5.1 Zeolita tipo A

Sintetizada normalmente bajo forma sodica, presenta una relacion Si/Al igual a 1. Este
tipo de zeolita no se encuentra en la naturaleza. La formula quimica de su celda unitaria

puede expresarse cComo:

Nags(AlO2)9s (SiO2)96.27H20

a- Zeolita A b - Faujasita ¢ - Hidroxisodalita

Figura N° 1 Estructura de las zeolitas (Garcia, 1999).
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La estructura de la zeolita tipo A (supercaja a) estd formada por la uniéon de un cubo
simple C4-C4 y un octaedro truncado, mejor conocido como caja 3 o caja sodalita, como
se puede observar en la Figura N° 1a. Es importante destacar que la estructura descrita
da origen al sistema de canales tridimensionales interconectados. El sistema principal
esta integrado por la unién de supercajas que posee las dimensiones ya descritas, estos
anillos son conformados por 8 4tomos de oxigeno, que limita el paso de moléculas con
diametros inferiores a 4,5 A, como lo son los alcanos lineales, el agua, el CO> entre
otras. Esta propiedad de la zeolita A es de mucho de interés y le otorga gran utilidad
como tamiz molecular (Giannetto, 1990).

Debido a la posicién que ocupan los cationes en la estructura zeolitica, el diametro
efectivo del poro puede variar dependiendo el tipo de cation de compensacion. Si el
cation es potasio el diametro efectivo es aproximadamente 3 A y la zeolita es conocida
como zeolita 3A, si es sodio 4A y finalmente si es calcio 5A. Estos didmetros efectivos

le otorgan a la zeolita A los diferentes empleos como tamiz molecular especifico.

11.5.2 Zeolita tipo Faujasita (FAU)

Este tipo de zeolitas en su forma sintética, estan representadas por las zeolitas tipo X e
Y, y presentan topoldgicamente la misma estructura cristalina que la zeolita natural
faujasita. La diferencia entre las dos formas radica en la relacion Si/Al intrareticular:
para la zeolita X presenta una relacion Si/Al comprendida entre 1y 1,5, y para las
zeolita Y entre 1,5 y 3. La estructura es muy estable térmicamente y tiene el mayor
volumen vacio de las zeolitas aluminosilicatos conocidas. La férmula quimica de su

celda unitaria puede expresarse como:
Nax(A|Oz)x (SiOz)lgz-x.WHzo

La estructura de la zeolita tipo FAU (supercaja o) esta formada por la union de dobles
anillos de seis tetraedros, Cs-Cs, y un octaedro truncado, mejor conocido como caja f3

0 caja sodalita, como se puede observar en la Figura N° 1b (Giannetto, 1990).

Las zeolitas tipo faujasitas poseen un didametro interno igual a 12,4 Ay a la cual se

accede a través de aberturas o poros delimitados por anillos de 12 &tomos de oxigeno
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de abertura libre cercano a los 8 A. Al igual que la zeolita A, estas zeolitas presentan
dos sistemas de canales tridimensionales interconectados. Los canales principales son
formados por el sistema de las supercajas o, ya mencionados que miden 7,8 A en cuanto
a diametro. El segundo sistema originado por la conexion alternada de las cajas
sodalitas y supercajas o, al cual se ingresa por 6 &tomos de oxigenos, tiene un didmetro
de 2,2 A (Giannetto, 1990).

El tamafio de diametro de los poros, al igual que en la zeolita A, le otorga a la zeolita
FAU la propiedad de tamiz molecular. Para el caso de la zeolita tipo X, si el cation de
compensacion es Na el didmetro de poro efectivo serd de 8 A y la zeolita sera conocida
como 10X y si es calcio el diametro es 10A el tipo de zeolita serd 13X, por otra parte
para la zeolita tipo Y si el cation de compensacion es Na la zeolita se le conocera con

el nombre de NaY y de ser potasio KY.

11.5.3 Zeolita Hidroxisodalita (HSOD)

Un miembro de interés perteneciente al grupo de mineral sodalita es la hidroxisodalita

hidrofilica (Si/Al=1), de férmula quimica de su celda unitaria:
Nas(AlO2)s (SiO2)sNaz(OH)2.nH20 con 0<n<=4

Debido al tamafio de abertura pequefio de poro (~ 2,7 A) es candidata ideal en la
separacion de moléculas pequefias tales como NHs (2,55 A), H.O (2,65 A), y
dependiendo las condiciones del proceso, de Hz (2,95 A) a partir de mezclas de gases

o liquidos. La Figura N° 1c representa la estructura de la zeolita tipo Hidroxisodalita.

1.6 USOS INDUSTRIALES DE LAS ZEOLITAS

La caracteristica principal de las zeolitas es su estructura, con un elevado numero de
poros de tamafio uniforme que se encuentra en el rango de dimensiones de las
moléculas pequefias y que les permite actuar como tamices moleculares, ya que pueden
discriminar moléculas en base a su tamafio. Las zeolitas actian como adsorbentes cuya
selectividad dificilmente se halla en otros materiales. Entre las zeolitas de uso mas

extendido se hallan las del grupo de la faujasita (A, X e Y), que tienen una gran
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aplicacion en adsorcion, catélisis e intercambio idnico. Tipicamente, la zeolita Y se
emplea en catalisis mientras que las zeolitas A y X tienen mayor aplicacion en procesos
de adsorcion e intercambio i6nico debido a su mayor nimero de cationes presentes en

Su estructura.

Las propiedades estructurales tienen un amplio rango de aplicaciones industriales, en
catalisis son extremadamente Utiles como catalizadores para muchas reacciones
importantes con moléculas organicas principalmente para la refinacion del petréleo.
También se utilizan para la adsorcion de una gran variedad de materiales ya que pueden
remover agua a presiones parciales muy bajas, pueden extraer quimicos organicos
volatiles de las corrientes de aire, separar isomeros y mezcla de gases. Los cationes
hidratados dentro de los poros de la zeolita estan unidos débilmente permitiendo el
intercambio idnico en un medio acuoso, esta propiedad permite el uso de zeolitas como

ablandador de agua, y como aditivo para detergente y jabones.

1.7 ANTECEDENTES SOBRE LA SINTESIS DE ZEOLITAS A PARTIR DE
CAOLIN

La obtencion de una zeolita es un proceso complejo desde el punto de vista quimico y
todavia esté en fase de estudio. Dicho proceso puede dividirse en diferentes etapas con
el fin de alcanzar un mejor entendimiento sobre el mismo. Estas etapas son: formacion
del gel, envejecimiento, nucleacidn y cristalizacion. Cuando se parte de materia prima
solida hay que afadir una o dos etapas previas a la formacién del gel:
acondicionamiento de la materia prima (calcinacion, ajuste de la relacion SiO2/Al20s,
eliminacion de hierro, titanio, entre otros.) y la disgregacién de la materia prima en el

medio en que se formara el gel, generalmente alcalino. (Garcia, 1999).

Ahora bien, cada una de las etapas mencionadas se ve fuertemente influenciada por un
buen namero de variables, entre las que caben mencionar por su relevancia las
siguientes: naturaleza de los reactivos y disolventes, razones molares de los reactivos,
procedimiento de mezcla de los reactivos, temperatura, tiempo y agitacion. La

temperatura, la naturaleza de los reactivos y el procedimiento de mezcla de los mismos
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intervienen en el tiempo necesario para completar la etapa de cristalizacion. Las
razones molares determinan el tipo de zeolita que se formara, aunque tiene también
influencia sobre el tiempo de cristalizacion. A continuacién se resumen las principales
observaciones derivadas de algunos trabajos relacionados con la sintesis de zeolitas a
partir de caolin, que sirven de base para el desarrollo de este trabajo.

Villavicencio, C. y colaboradores (2009), realizaron el estudio de la adsorcién de
aniones sobre zeolitas sintéticas modificadas con surfactantes, utilizando como materia
prima caolin con alto contenido de caolinita procedente del km 88 del Edo. Bolivar. El
caolin de partida fue calcinado durante 1,5 horas a 700 °C, para su transformacion en
metacaolin. La optimizacion de la sintesis se llevo a cabo variando pardmetros como
la concentracion de NaOH 2M, empleando 3 horas de cristalizacion a 90 °C.
Comprobaron que a mayores temperaturas y tiempo de calcinacion, se favorece la
formacion de la estructuras metaestables de zeolita A, y a partir de cierto valor, se
produce la conversion a estructuras mas estables como la hidroxisodalita. Obtuvieron
para concentraciones de NaOH alrededor de 2,0 M (Na,O/H,0=1,81), zeolita A de

elevada cristalinidad.

Yanez, A. (2012), present6 un estudio de la sintesis de zeolitas de baja relacion Si/All,
partiendo de caolin procedente de Barquisimeto Edo. Lara (24,5%p. Al.Oz; 66,81% p.
SiOs; 0,65%p. Na20; 1,15%p. KOH), constituido por caolinita, illita y cuarzo. El
mismo fue calcinado a 850°C por 4 horas obteniendo una fase mas reactiva
(metacaolin). Partiendo de una relacion molar de SiO2/Al,03=3, Na,0/Si0,=40 y
(Na20 + K20)/SiO.= 0,42, bajo las siguientes condiciones de sintesis: envejecimiento
por 24 horas con agitacion, temperatura de cristalizacion de 100 °C durante 24 horas,

se logré obtener zeolita hidroxisodalita.

Garcia, F. (1999), realizd una tesis doctoral sobre los procesos industriales de
acondicionamiento de caolin para su utilizacion como materia prima en la sintesis de
zeolita X, utilizando caolin procedente de Cornwall (Reino Unido), con una
composicion en peso: 85% caolinita; 1% cuarzo; 12% mica y 2% feldespatos como

materia prima. El caolin fue mezclado con &cido clorhidrico (HCI) 5N para aumentar
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la relacion Si/Al del caolin y, posteriormente, fue calcinado a 900 °C por 0,5 horas; la
formacion del gel se realiz6 a 70 °C por 1 hora con 500 rpm de agitacion, dejando
envejecer la mezcla durante 12 horas a 20 °C, la cristalizacion se llevé a cabo a 80 °C
por 6,5 horas con 250 rpm de agitacion. Se obtuvo como resultado de la sintesis zeolita
X con pequefias proporciones de zeolita Ay P.

Otro trabajo de interés a considerar relacionado con la sintesis de zeolita a partir de
caolin es el realizado por Liu, X. y colaboradores (2003), en donde sintetizaron
mediante el método “in-situ” zeolita NaY a partir de caolin a base de carbén. El
componente dominante de este caolin es Alx(SiO7)(OH)s, dopado con una cantidad de
hierro y trazas de Ni, Mn, Cu, Ti y una pequefia cantidad de cuarzo; se le realizé un
pretratamiento con hidréxido de sodio durante 3 horas a una temperatura de 850 °C
para su activacion, dando como resultado metacaolin. La sintesis se efectud afiadiendo
al caolin activado una cierta cantidad de Na.SiOs, que actua como una fuente de silicio
de refuerzo, se dispersaron en agua desionizada con agitacion suave durante 1 hora. La
mezcla se envejecié a temperatura ambiente durante un periodo deseado para formar
la suspension del gel. Finalmente, se transfirié a un autoclave de acero inoxidable con
teflon en el asiento para cristalizar a una temperatura de 97°C. Obtuvieron zeolita tipo

NaY de buena estabilidad hidrotérmica.

Wibono, W. y colaboradores (2010), estudiaron la o-metilacion del fenol con metanol
en fase liquida sobre una zeolita KNaX, obtenida a partir de caolin proveniente de
Indonesia caracteristico por poseer Halloysita entre 40 - 60 %. El caolin fue sometido
a un tratamiento severo, en donde, se calciné por 24 horas a 750 °C, luego fue mezclado
con soda caustica (50% p.), para luego ser calcinado nuevamente durante 6 horas a 850
°C, obteniendo finalmente metacaolin. La zeolita fue preparada mezclando 7,5 g de
caolin calcinado, 14 g de soda caustica, 6,73 g de KOH y 98,64 g de agua
desmineralizada. Se realizd la sintesis hidrotérmica a 90 °C por 72 horas, utilizando
una composicion de partida de gel: 3,83 Na20O: 1,17 K>0: Al2Os: 2,97 SiO2: 118 H20.

Se logro obtener zeolita tipo KNaX (Si/Al=1) a partir de caolin pre-tratado, la cual fue
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utilizada con éxito como un catalizador basico para la o-metilacion de fenol con

metanol como un agente de metilacion en disolvente.

Existen otros trabajos de interés a considerar relacionados con la sintesis de zeolita A
y la zeolita Faujasita. Belviso, C. y colaboradores (2013), sintetizaron zeolita tipo A 'y
tipo X, a partir de 2 muestras de caolin proveniente de China. La primera muestra
poseia caolinita bien cristalizada con pequefias cantidades de cuarzo e illita (Kch), la
segunda muestra de caolin tenia caolinita poco cristalizada con cierta cantidad de
anatasa (KGA-2). Para ambas se realizd un pretratamiento mediante fusion alcalina con
NaOH a 650 °C por 1 hora para obtener metacaolinita. La relaciébn en peso
caolinita:NaOH utilizada fue de 1:1,2. El polvo obtenido de la fusion alcalina se dejo
enfriar y se mezcld con agua destilada agitando durante toda la noche a temperatura
ambiente. Los experimentos se realizaron a diferentes temperaturas de cristalizacion
(desde 25-60 °C) por 96 horas, luego procedieron a centrifugar, lavar con agua y por
Gltimo secar durante 12 horas. Lograron obtener zeolita X a partir de 25 °C utilizando
Kchy a partir de 35 °C utilizando KGA-2. Demuestran que la KGA-2 es propicia para
la sintesis de zeolita tipo A y zeolita tipo X, pero para la obtencidn de esta ultima se
debe tener en cuenta que el resultados es mas significativo a partir de temperaturas
mayores de 35°C. Esto puede deberse a un comportamiento metaestable de la zeolita
tipo X. Cabe destacar que el uso del caolin (Kch), promueve la formacion de ambos
tipos de zeolita. Estos resultados indican que la presencia de impurezas mineralogicas
dificulta la formacién de zeolita tipo X, ya que requiere temperaturas mayores de

cristalizacion.

Kazemimoghadam, M. y Mohammadi T. (2011), prepararon zeolita nanoporosa
hidroxisodalita utilizando arcilla tipo caolin. El caolin proveniente de Inglaterra con un
89% de caolinita, fue calcinado a 700 °C durante 3 horas para obtener metacaolinita.
Las relaciones molares utilizadas fueron las siguientes: SiO2/Al,Os= 1,
NaO,/Al,03=65 y H>O/Al,03=1. La cristalizacion se realiz6 a 100 °C por 24 horas.

Obtuvieron zeolita hidroxisodalita la cual fue utilizada para la deshidratacion de
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mezclas acuosas de etanol, reflejando un buen rendimiento en la separacion de

etanol/agua.

Ma, Y. y colaboradores (2013), realizaron un estudio sobre la sintesis y caracterizacion
de la zeolita 13X a partir de un caolin natural de China, el cual poseia un 55 % de
caolinita, 44% illita y 1% de cuarzo. Molieron NaOH y caolin variando la relacion en
peso NaOH/Caolin en (1-0-1,5 y 2), para luego fusionarlos en un crisol de ceramica
durante 4 horas a 200°C, con la finalidad de lograr la activacion del caolin. La mezcla
fundida se enfrié a temperatura ambiente y se le afiadi6 agua (10g mezcla fundida/75ml
de agua). Posteriormente agitaron durante 2 horas a 50 °C a 800 rpm para
homogeneizar la mezcla. La cristalizacion se realizé a 90 °C a 300 rpm durante (0-1-
4-6-12 y 24 horas). Demostraron que, al utilizar una relacién en peso NaOH/Caolin
igual a 2, se destruye por completo los picos de todos los minerales presentes, logrando
asi la activacion completa del caolin. Obtuvieron las mejores condiciones de zeolita
13X a las 8 horas de cristalizacion debido a que a las 6 horas se observan picos de
zeolita A. Por su parte, sefialan que a temperaturas mayores de 8 horas de cristalizacion

los picos de zeolita 13X disminuyen apareciendo picos de zeolita hidroxisodalita.
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CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se expone la metodologia utilizada para el alcance de los objetivos
propuestos. Este Trabajo Especial de Grado busca la obtencion de zeolita de baja
relacion Si/Al a partir de caolin Venezolano para el posterior analisis de resultados. La
sintesis se realiza mediante el desarrollo del tratamiento hidrotérmico, utilizando como
material de partida una fuente de silice y alimina (caolin). Para ello, se dispone en el
laboratorio de dos muestras de caolines con diferentes composiciones mineralégicas.

A continuacion se presenta un esquema general de la metodologia desarrollada.

A |
[ Material de partida

h | p |
Caracterizacion Tratamiento dt?l material de
u partida
e
' N |
4 - N\ \
-Difraccion de rayos X (DRX) Sintesis de zeolita a partir del
- Anilisis termo-gravimétrico | | material de partida
(TGA) I
-Analisis térmico diferencial |
(ATD) D
\L y Caracterizacion

-Difraccion de rayos X (DRX)
-Capacidad de adsorcion de agua

Figura N° 2 Esquema general de la metodologia
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1.1 MATERIALES EMPLEADOS PARA LLEVAR A CABO EL PROYECTO

En la Tabla N° 4 se indican los reactivos que se emplearon para el desarrollo del
Trabajo Especial de Grado.

Tabla N° 4. Reactivos utilizados

| Reactivos

- Silicato de sodio neutro suministrado por GLASSVEN de composicion 8,43 %p NaO; 27,18%p
SiOy 64,40%p H0.

- Caolin suministrado por la empresa FANAPROMI C.A y una muestra de caolin del km 88 (Estado
Bolivar) suministrada por PDVSA INTEVEP

- Alumina trihidratada (28,9% p. Al) de CVG BAIXILUM.

- Soda Caustica de PEQUIVEN suministrada por INDUCHEM C.A. de composicion 50% p. de
NaOH.

- Agua Destilada

En la Tabla N°5 se presentan los materiales y equipos utilizados para el desarrollo de

este trabajo especial de grado.

Tabla N° 5. Materiales y equipos utilizados

- Bureta. - Agitador con impulsor tipo turbina
- Kitazato y embudos de Buchner. - Estufa marca GS Blue M Electric.
- Envases de polipropileno con tapa. - Muffla marca NeyVulcan 3-550.

- Papel de Filtro. - Hidratador y desecador.

- Pinzas, Crisoles, Guantes.
- Agitador de vidrio.

- Beakers.

- Mortero con mazo.

I11.2 ESTUDIO DE LA SINTESIS DE ZEOLITA A PARTIR DE CAOLIN

De manera general, se realizaron una serie de experiencias para la sintesis de la zeolita
tipo A. A partir de una composicion fija determinada por el caolin de FANAPROMI,
se variaron algunos parametros relacionados con la composicién de la mezcla de
partida, temperatura y tiempo de calcinacion del caolin, asi como la variacion de la
relacion SiO2/Al,O3, ya sea afiadiendo una fuente de silicio o de aluminio adicional.
Para evaluar la potencialidad del caolin en la sintesis de zeolitas de baja relacién Si/Al,

se emplearon condiciones de sintesis basadas en el trabajo de Yanes A. en el 2011,
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variando las composiciones de sintesis de las zeolitas a obtener en los siguientes

intervalos:

Si0, _, g NaZO_O 68 - H,0
Al,O, ’ S0, "’ Na,O

=0,22—

En una segunda parte de experiencias, se partié de las condiciones de preparacion
consideradas méas convenientes para un tipo de zeolita determinado, a partir del caolin
FANAPROMI, y se hicieron sintesis adicionales utilizando el caolin suministrado por
PDVSA INTEVEP proveniente del km88 del Edo. Bolivar.

El criterio de seleccidn de las mejores condiciones de preparacion para las zeolitas, se
realizd en base a la obtencion de lineas de difraccion en el patron de DRX caracteristico
del tipo de zeolita deseada: tipos HSOD, FAU o A.

111.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA SINTESIS DE
ZEOLITA A PARTIR DE CAOLIN

Las sintesis fueron realizadas en el laboratorio “Valoracion del Gas Natural y corrientes
de Refineria” de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de
Venezuela, para el estudio se dispone de dos caolines, procedentes de diferentes areas
de Venezuela, uno originario de la empresa FANAPROMI C.A vy el otro donado por
PDVSA INTEVEP. En la Tabla N° 6 se presenta la composicion quimica de cada uno

de ellos.

Tabla N° 6. Composicién quimica de los caolines.

Composicién

| SiO; | Al,Os | TiO; | Feo0s | MgO | NaoO | KO | P |
FANAPROMI C.A | 62,5 | 25,02 | 0,15 | 0,02 | 035 | 03 | 05 | 11,08
PDVSA INTEVEP | 49 | 344 | 054 | 056 | 0,06 | 0,12 | 1,44 | 13,01

Un esquema del procedimiento experimental utilizado para la sintesis de zeolita se

muestra en la Figura N° 3.
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Figura N° 3 Procedimiento experimental general para la sintesis de zeolita

Los reactivos correspondientes (solucion de hidroxido de sodio, agua destilada,
aluminato de sodio o silicato de sodio), se incorporan en un reactor (envase de plastico)
para realizar la mezcla con el caolin calcinado, para ello, se utilizé un agitador tipo
turbina (Figura N° 4).

Figura N° 4 Reactor y agitador para el mezclado de los reactivos

Una vez realizado el mezclado durante una hora para lograr una buena
homogeneizacion, se coloco el recipiente en una estufa como medio de calentamiento

a 100 °C, con el objetivo de lograr la cristalizacién de la zeolita (Figura N° 5).
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Figura N° 5 Medio de calentamiento para la cristalizacion (Estufa)

Transcurrido en tiempo de cristalizacion se filtraron y lavaron las muestras en un
embudo tipo buchnner, hasta obtener un pH entre 8 y 9. Finalmente se secaron en la
estufa a 100 °C durante 24 horas, y molieron en un mortero para el posterior envasado
(Figura N°6).

Figura N° 6 Medio de Filtracion y molienda

111.3 PREPARACION DE LA SOLUCION DE ALUMINATO DE SODIO

A partir de alimina trihidratada, se prepar6 una solucién de aluminato de sodio con el
menor contenido de agua y soda caustica, cumpliendo con la disolucion total de la
alimina. Las condiciones seleccionadas fueron tomadas de un trabajo realizado en

paralelo con este trabajo (De Sousa y Flores, 2015), en base a los siguientes pasos:
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Preparacion:

1. En un recipiente se agregaron 10 g de Aldmina trihidratada y 18 g de soda
caustica, se utilizé un agitador magnético para homogeneizar la mezcla.

2. Posteriormente, el recipiente se coloco en una plancha de calentamiento. La
mezcla se calentd desde temperatura ambiente hasta la temperatura de
disolucion que es aproximadamente unos 90 °C.

3. Finalmente, se dejo enfriar a temperatura ambiente y se almacend para su

posterior uso.

111.4 TRATAMIENTOS TERMICOS DEL CAOLIN

El tratamiento térmico del caolin da lugar a transformaciones estructurales, que llevan
a la obtencion de Metacaolin (2SiO2.Al203) 0 Mullita (3A1203.2Si0.). De estos
productos, el Metacaolin (MK), es un aluminosilicato de caracter amorfo y alta
reactividad. La calidad del Metacaolin obtenido se relaciona con las caracteristicas
quimicas y mineraldgicas de los materiales de partida. Los Caolines se trataron
térmicamente con el fin de producir Metacaolin. A los productos resultantes se les
determino su caracter amorfo a partir de la técnica de Difraccion de Rayos X. En la
Tabla N° 7 se muestran las temperaturas y tiempos de calcinacién utilizados para las

sintesis.

Tabla N° 7. Temperatura y tiempo de calcinacion del caolin de partida.

Caolin de partida Temperatura de calcinacién = Tiempo de calcinacién

FANAPROMI 400 4
FANAPROMI 400 24
FANAPROMI 600 4
FANAPROMI 850 4
FANAPROMI 850 24
PDVSA INTEVEP (km88) 850 4

La escogencia de estas temperaturas se hizo con la finalidad de observar, como afecta
el pretratamiento al caolin de partida, a una temperatura baja (400°C), una temperatura
intermedia (600°C) y una temperatura alta (850°C) y asi lograr distinguir el efecto de

la temperatura y del tiempo.

25



111.4.1 Tratamiento térmico especial

Al caolin de FANAPROMI se le realiz6 un tratamiento térmico especial, aplicando
condiciones mucho mas severas, similar a la utilizada por (Wibowo, W. y

colaboradores 2010), la cual consisti6 en lo siguiente:

1. Se pesd aproximadamente 15 g de caolin de FANAPROMI calcinado a 850°C
por 24 horas y se mezcl6 durante 1 hora con 30 g de soda céustica (50% p.). La
mezcla resultante se filtré y lavo hasta obtener un pH entre 8 y 9.

2. Posteriormente la muestra se dejo secar en la estufa durante 24 horas a 100 °C,

para luego volver a calcinar durante 6 horas a 850 °C.

Para evaluar la influencia de este tratamiento se tomaron dos muestras durante todo el
proceso, las cuales se caracterizaron por DRX. La primera muestra se tomé luego de
aplicar el tratamiento alcalino (punto 1) y la otra después de aplicar todo el tratamiento
térmico especial (punto 2). En la Tabla N° 8 se indican las muestras con el tratamiento

térmico especial.

Tabla N° 8. Muestras con tratamiento térmico especial.

Muestra Punto Condicién de la muestra
CT1 1 Caolin FANAPROMI calcinado a 850°C por 24 horas +
tratamiento alcalino
CT2 2 CT1 + calcinacién a 850 °C por 6 horas

I11.5 CINETICA DE CRISTALIZACION

El estudio de la cinética, se realiz6 para 4 composiciones de la mezcla de sintesis donde
fue posible obtener las zeolitas de interés: Zeolitas tipo A, FAU y HSOD; de las
diferentes muestras sintetizadas se seleccionaron las denominadas M14-M27-M32-
M36, representantes de los tres tipos de zeolitas obtenidos en este trabajo. Para este

estudio se fijaron los tiempos de cristalizacion indicados en la Tabla N° 9.
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Tabla N° 9. Tiempos de estudio cinético de las zeolitas seleccionadas.

Tiempo de estudio de

Muestra Tipo de zeolita obtenida SRR
cristalizacion
M-14 HSOD 4h, 6h, 14hy 24h
M-27 A 4h, 8h, 16hy 24h
M-32 FAU 4h, 8h, 13hy 18h
M-36 A 2h, 4h, 8h'y 24h

Los pardmetros determinados en cada punto fueron la cristalinidad relativa y la pureza
de la fase. La cristalinidad relativa fue determinada basado en los picos sefialados en la
Figura N°7, 8 y 9 para cada tipo de zeolita. La muestra tomada como referencia
corresponde a la suma de mayor intensidad de las lineas de DRX para cada zeolita en
particular. Por su parte, la pureza de la fase cristalina se evalu6é también a partir de los
diagramas de DRX resultantes, donde una fase de alta pureza fue aquella libre de lineas

de otras fases cristalinas.

111.6 CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

La presencia de impurezas amorfas y/o cristalinas puede alterar los procesos
industriales en los cuales se utilizan zeolitas, modificando las propiedades del sélido.
Es por ello, que la sintesis y modificacion de zeolitas debe venir acompafiada de una
caracterizacion fisicoquimica bastante completa de las muestras (Giannetto, 1990). Los
solidos se caracterizaron por medio de las siguientes técnicas: Difraccion de rayos X

(DRX), analisis termogravimétrico (TGA-ATD) y capacidad de adsorcion de agua.

111.6.1 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X (DRX) es un método que permite la identificacion de fases
cristalinas (puesto que todos los solidos cristalinos poseen su difractograma
caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Las muestras que son
sometidas a analisis son un polvo fino homogéneo, el cual es atravesado por un haz de

rayos X.

La cristalinidad de las zeolitas puede ser estimada en base a la intensidad de las lineas

de difraccidén caracteristicas de la estructura, tomando como referencia una zeolita
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patron, que puede ser una muestra comercial o la zeolita con mayor intensidad de las
lineas de difraccién, dentro de una serie sintetizada. El porcentaje de cristalinidad
(%Crprx) puede ser determinado por la siguiente ecuacion, esta es una medida relativa

y los valores dependen de la muestra tomada como referencia (Giannetto, 1990).

0hCrDRX = 2IMtmuestra anatizada o 10y, (Ecuacion 1)

Z Intmyestra referencia

De acuerdo al sistema cristalino de la zeolita, es posible la determinacion del pardmetro
de celda unitaria utilizando el patron de DRX. A partir del &ngulo 26 donde aparece la
linea de difraccion y conociendo la longitud de onda RX que inciden en la muestra, se
determina la distancia interplanar utilizando la ley de Bragg representada por la
ecuacion: (Skoog, D. 1992)

nAi
2senf

dhrr = (Ecuacion 2)
Donde:
dna= Distancia entre los planos de reflexion presentando los indices de Miller hik (A).

n= NUmero entero que representa el orden de difraccion.

A= Longitud de onda de la radiacién de rayos X, la cual para la radiacion Ko de cobre
es 1,5404 A.

0 = Angulo correspondiente a la linea de difraccion de indices h,k,|.

Adicionalmente, a partir del patron de DRX de los sélidos obtenidos y con el valor de la
distancia interplanar obtenida en la ecuacion (2) se determina el parametro de celda, a
partir de la siguiente ecuacion aplicable solo a sistemas cristalinos cubicos: (Giannetto,
1990)

ap = [(@pe)? x (h>+k2>H?)]'? (Ecuacion 3)

Donde:

h,k,I: Indices de Miller de cada linea de difraccion(adim)
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El promedio de los valores a, para las lineas tomadas, se toma como el parametro de
celda unitaria de la zeolita. Los indices de Miller de la ecuacion (3) corresponden a
cada linea de difraccién (Van Bekkum, 2001). Las zeolitas cubicas solo poseen un
parametro de celda, como es en el caso de las zeolita A y Faujasita (Giannetto, 1990).
A continuacién se presentan las Figuras N°7, 8 y 9, donde se muestran los patrones de
DRX tipicos de las zeolitas A, FAU y HSOD, ubicando los indices de Miller de las
lineas de difraccién usadas para el calculo del parametro de celda (lineas marcadas con

un paréntesis en la parte superior).

(6,2,2)
(6,4,2)
(6,4,4)

(4,4,2)

(6,6,4)

U Ul

T T T T T T T T
a Rl 20 30 A 50

20
Figura N° 7 Patrén de DRX de la zeolita LTA hidratada (Treacy y Higgins, 2001)
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Figura N° 8 Patron de DRX de la zeolita FAU (Treacy y Higgins, 2001)
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Figura N° 9 Patron de DRX de la zeolita HSOD (Gdmez, 2001)
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Particularmente, para las zeolitas tipo Faujasita, se ha correlacionado el pardmetro de
celda con la relacion Si/Al estructural de la zeolita. Al respecto varios investigadores
han reportado una relacion lineal entre el contenido de &tomos de aluminio en la
estructura con el parametro de celda, un ejemplo es la siguiente ecuacion propuesta por
Breck y Flannigen (Giannetto, 1990):

Ny = 115,2 X (a, — 24,191) (Ecuacion 4)
Donde:
N4;: Numero de a&tomos de aluminio por celda unitaria.
Ademas,

Ny + Ng; =192 (Ecuacion 5)

Entonces conociendo el valor del parametro de celda y con las ecuaciones (4) y (5) se
determina el valor de N, yN; y asi, de esta manera se obtiene la relacion Si/Al
intrarreticular con la ecuacion:

Si __ Ng;

= (Ecuacion 6)
Al N4

Los andlisis de DRX fueron realizados en un difractometro de rayos X marca Bruker
AXS modelo D-8 ubicado en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Instituto
Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC). Las muestras fueron analizadas de

5 a 60 °26 a una velocidad de 2 °26/min.

111.6.2 Analisis termogravimétrico.

Este método consiste en estudiar las pérdidas de peso de una sustancia, a medida que
se somete a un aumento de la temperatura. El equipo involucrado incluye un horno de
calentamiento eléctrico, en el cual una muestra del material se calienta a una rampa

constante (normalmente 5°C por minuto) desde la temperatura ambiente hasta 1000°C
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0 en condiciones extremas, hasta 1500°C. En los minerales del grupo de las arcillas.
Existe agua adsorbida en las superficies externas o internas y grupos OH estructurales.
Cuando estas especies minerales se someten a calentamiento, ocurre en ellas una
pérdida de peso debida a la deshidratacién y deshidroxilacion. La pérdida de peso
causada por la temperatura se evalla en un sistema dinamico sometiendo la muestra a
un aumento constante de la temperatura, y registrando la pérdida de peso. Las curvas
termogravimétricas se representan con figuras en las que el porcentaje de pérdida de
peso es el eje de las ordenadas y la temperatura es el eje de las abcisas (Garcia, 1997).

111.6.3 Analisis térmico diferencial (ATD)

El andlisis térmico diferencial depende de la deteccion del calor desprendido o
absorbido cuando ocurre un cambio de fase en una sustancia que se somete a
calentamiento en un horno eléctrico desde la temperatura ambiente hasta
aproximadamente 1200°C. La técnica consiste en calentar simultaneamente a una
velocidad de calentamiento constante y lineal, dos muestras separadas; una
desconocida y una de un material de referencia, midiendo la diferencia de temperatura
de las dos muestras. Reacciones tales como cristalizacion, oxidacidn y otras reacciones
quimicas son exotérmicas, mientras que cambios de fase, deshidratacion,
descomposicidn e inversiones cristalinas son generalmente endotérmicos. Si se grafica
AT contra T, ocurre un pico dondequiera que ocurra un cambio de fase (Ver figura 10).
Un pico exotérmico significa que la temperatura de la muestra problema se ha vuelto
mas alta que la del material inerte de referencia porque la reaccion que tuvo lugar
produce calor. Un pico endotérmico, en cambio, indica que el espécimen se encuentra
a menor temperatura que el material inerte y por lo tanto necesita absorber mas calor

que el material de referencia durante la reaccion (Garcia, 1997).
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Figura N° 10 Analisis termodiferencial de una muestra de caolinita (Garcia, 1997)

El estudio fue realizado en el equipo TA instruments SDT 2000 Simultaneus ATD-
TGA, ubicado en la Facultad de Ciencias de la UCV. Los analisis fueron realizados
bajo corriente de N2y corriente de aire, aumentando la temperatura a una velocidad de

10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 1000 °C.

111.6.4 Capacidad de adsorcion de agua

Para determinar la capacidad de adsorcion de agua se utilizé el método empleado por
San Cristobal y colaboradores (2010), que consiste en tomar 1 g de muestra (peso “a”
en gramos), que sera calentada en una mufla a 300 °C por 2 horas, luego se deja enfriar
en un desecador y se pesa nuevamente (peso “b” en gramos). La pérdida de masa
determina la capacidad de absorcion de agua de la muestra original (CA,) y es calculada

mediante la ecuacion 4:

Ca, = (ab%b) X 100% (Ecuacién 7)

Luego las muestras fueron sometidas a hidratacion en una atmdsfera a 35% de humedad
relativa (obtenida en un recipiente que contiene una solucion saturada de NaCl) por 24
horas. Despues de este tiempo, las muestras son pesadas (peso “c” en gramos) y se
determina la capacidad de adsorcion de la muestra hidratada (CAn) calculada mediante

la ecuacion 5:

Cay = (C;b) X 100% (Ecuacion 8)

Un célculo modelo de este tipo se presenta en la seccion anexos célculo tipo 2.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Para el logro de los objetivos planteados, se realizaron diversas experiencias de sintesis
variando los parametros requeridos. Las muestras preparadas fueron denominadas
como M- seguido de un nimero, que indica la secuencia cronolégica de preparacion de

los sélidos. Los resultados son presentados en funcion de los objetivos del trabajo.

IV.1 CARACTERIZACION DEL CAOLIN DE PARTIDA Y CONDICIONES DE
PRE-TRATAMIENTO PARA SU TRANSFORMACION EN METACAOLIN

En esta etapa se procede a la caracterizacion del caolin suministrado por la empresa
FANAPROMI C.A. El patron de DRX del caolin original se muestra en la figura N°
11, donde las tres lineas de difraccion mas intensas fueron identificadas como
pertenecientes a Pirofilita (P), localizadas a angulos 26 de 9, 19.2 y 28.5. Se pueden
observar ademas lineas de difraccion menos intensas, correspondientes a Kaolinita (K)
(angulos 26 de 12.4 y 24.9); Illita (dngulos 26 de 8.83 y 17.8) y Cuarzo (Q) (angulo
20 de 26.65). Dado que la intensidad de las lineas de DRX se considera proporcional a
la cantidad de mineral presente (Torres y col., 2011), se puede decir que el caolin
FANAPROMI es una arcilla pirofilitica mas que caolinitica, procedente probablemente

de la region de Bobare, Estado Lara (Lopez y col., 2003).

CAOLIN FANAPROMI ORIGINAL

1000 P
900
800 P
700
600
500
400
300
200
100

INTENSIDAD (COUNST)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura N° 11 Patron de DRX del caolin original de FANAPROMI. P: pirofilita, K: caolinita, I: illita,
Q: cuarzo
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En la Figura N°12, se muestra el termograma del caolin original, en donde se puede
observar que hay dos perdidas de masa durante el calentamiento de la muestra de caolin
de FANAPROMI. La primera pérdida de masa que aparece en la curva TG entre 475
°C y 550 °C con un leve efecto endotérmico centrado aproximadamente a 510°C en la
curva DTA. La segunda pérdida de masa ocurre en un amplio intervalo de temperatura
de 550°C hasta 800 °C (curva TG), acompafiado de un ancho pico endotérmico poco
pronunciado centrado en alrededor 650°C (curva DTA). La pérdida total de peso fue
de 6% en un amplio intervalo de temperatura. Hasta la temperatura maxima del analisis
de 1000 °C, no ocurre re-cristalizacion a otra fase dado que no se observé ningun pico
exotérmico. El proceso de deshidroxilacion del caolin de FANAPROMI seguido por
ATG-ATD, esta de acuerdo al descrito por Li, G. y colaboradores (2014), estos autores
reportan dos pérdidas similares de peso: la primera atribuida a la remocion de grupos
hidroxilos octaédricos de la fase Diaspora (presente en la muestra analizada por los
autores) y la segunda a la deshidroxilacion de la pirofilita propiamente. En el caso del
caolin de FANAPROMI, la primera pérdida de peso puede atribuirse a la
deshidroxilacion de las fases minoritarias Kaolinita e Illita, y la segunda a la

deshidroxilacion de la Pirofilita.

Sample: fanapromi File: C:..\ACARMEN MILENA\fanapromi-aire.001
Size: 7.9668 mg TGA-DTA Operater: JUAN
Method: crude Run Date: 2-Oct-14 10:19

Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura N° 12 Termograma correspondiente al caolin original de FANAPROMI
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Tratamientos térmicos realizados al caolin de FANAPROMI

Los patrones de DRX de todas las muestras de caolin sometidas a los tratamientos
térmicos indicados en la Tabla N° 6, se muestran en la Figura N° 13. Para la menor
temperatura de calcinacion empleada (400°C, Figura 13a), se puede observar que las
intensidades de todas las lineas de difraccién disminuyen y que desaparecen las lineas
de DRX atribuidas a la caolinita, manteniéndose sin cambio las lineas tipicas de los
otros minerales. En la figura 13b se observa igual comportamiento al de la Figura 13a,
con menor intensidad de las lineas de difraccion, lo que implica que ocurren pocos
cambios en la muestra de caolin calcinado a 400°C al aumentar el tiempo de calcinacion
de 4 a 24 horas.

Al aumentar la temperatura y el tiempo de calcinacion, en el patron de difraccion se
observa un pequefio cambio (Figuras 13c, 13d y 13e), la posicion de las lineas de DRX
se desplazan hacia angulos 26 ligeramente menores, en comparacion a las lineas DRX
del caolin original (Figura N° 11). Las intensidades de las dos primeras lineas DRX
correspondientes a la pirofilita disminuyen, mientras que la intensidad de difraccion de
la tercera linea aumenta a un valor similar al del caolin original. Estos ligeros cambios
en el patron de DRX indican que la pirofilita se transforma en pirofilita deshidroxilada
manteniendo su estructura. Estos resultado concuerdan con los obtenido por Li 'y
colaboradores (2014), en donde se llega a la conclusion que la fase deshidroxilada y la
original presentan ligeras diferencias en sus difractogramas DRX, lo que conduce a la

existencia de pequefias modificaciones en los enlaces y disposicion de los &tomos.
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Figura N° 13 DRX del caolin de FANAPROMI calcinado a diferentes temperaturas y tiempos (Tabla
N° 6). (a) 400°C x 4h, (b) 400°C x 24h, (c) 600 °C x 4h, (d) 850 °C x 4h, (e) 850°C x 24h
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Es de hacer notar que, con todas las condiciones de pretratamiento aplicadas al caolin
de partida, éste no se transformd completamente en un material amorfo, es por ello,
que se procedid a realizar un tratamiento especial mediante el procedimiento expuesto
en la seccion 111.4.1, debido a que en el estudio realizado por Wibowo, W. y
colaboradores 2010, partieron de un caolin en el que predominaba un mineral distinto
a la caolinita. En la figura N° 14 se presentan los patrones de DRX del caolin en
diferentes puntos del tratamiento (Tabla N°9), en donde se puede observar que se
mantuvo el mismo patron DRX que el caolin calcinado a 850 °C por 24 horas, luego
de aplicar el tratamiento alcalino y al finalizar el tratamiento severo, la diferencia radica
en las intensidades de los picos, ya que en ambos casos se observo un ligero aumento

en relacion al caolin calcinado.
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Figura N° 14 DRX del caolin con el tratamiento especial (Tabla N°9)

En resumen, todos los tratamientos aplicados al caolin suministrado por la empresa
FANAPROMI C.A, no dieron como resultado la transformacion completa de caolin en
un material amorfo, esto debido a la gran cantidad del mineral pirofilita que contiene

dicho caolin, el cual es muy estable en el rango de temperaturas trabajado.

38



IV.2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE NaOH EN EL
TRATAMIENTO DEL CAOLIN CALCINADO

La concentracion de NaOH en la mezcla de sintesis influye considerablemente sobre
el resultado del tipo de zeolita que se quiere obtener. Para estudiar este efecto se partié
del caolin de FANAPROMI calcinado a 400 °C por 4 horas, y se realizaron las sintesis
M1, M2, M3, M4, M9 'Y M14, empleando el procedimiento experimental mostrado en
la figura N° 3, en este caso, sin la adicion de una fuente de silicio o de aluminio. Las
condiciones de sintesis de este grupo de muestras se muestran en la Tabla N° 10, donde
se indica ademas el resultado de la sintesis de acuerdo al analisis de los patrones de
DRX. En la Figura N° 15, se muestran los patrones de DRX de los sdlidos sintetizados,
en cada patron se identifica con la letra caracteristica la fase responsable de las lineas
de DRX observadas.

Tabla N° 10. Condiciones y resultado de las sintesis realizadas para estudiar el efecto del NaOH.
(Temperatura de cristalizacion 100 °C por 24 horas): Muestras M1, M2, M3, M4, M9y M14

NaOH H.O SiO,/ Na,O/ | H,O/

MUESLra |~y | (mi) | ALO; | SiO; | Na:O Resultado |
M1 20 80 4 3 31 Mezcla del czoslgéalcmado con
M2 15 85 4 3 a1 Mezcla del czoslgéalcinado con
R N R
M4 5 95 4 1 126 Mezcla del ;zgllg?aczlcinado con
M9 0 100 4 0 w DRXCiagllé?rll :(Ij (():aolin
M14 | 100 | © 4 168 | 5 HSOD
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Figura N° 15 Patrones de DRX de los s6lidos obtenidos en la sintesis M1, M2, M3, M4, M9 Y M14. P:

Pirofilita, Q: Cuarzo, I:lllita, H:Hidroxisodalita, A:zeolita A

A partir de los resultados de estas primeras seis sintesis, se desprenden las

siguientes observaciones:

Los patrones de DRX de los so6lidos obtenidos en las sintesis M1 y M2
presentan lineas caracteristicas del caolin de partida (Figura 13a) y de otra fase

cristalina (H= HSOD), indicando que se obtuvo una mezcla de ambas fases. De
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estas dos sintesis se puede decir que a mayor cantidad de NaOH se promueve
el aumento de las intensidades de la fase estable H y a su vez disminuye la
intensidad de las lineas caracteristicas del mineral pirofilita.

Un aspecto importante a considerar es la disminucion de la cantidad de NaOH
en las muestras M3 y M4, ya que se observa como esto induce a la formacion
de zeolita A, pero las intensidades de las lineas de difraccion son muy bajas con
mayor proporcion de los otros minerales del caolin calcinado. En el caso de la
muestra M3 se observa una mezcla del caolin original con fases cristalinas de
zeolita A e HSOD; por su parte la M4 no presenta lineas caracteristicas de esta
altima zeolita, lo cual se puede atribuir a la baja concentracion de NaOH
utilizado para la sintesis de la misma.

El patron de DRX de la muestra M9 (solo con agua) se mantiene exactamente
igual al caolin de partida, esto se debe a la ausencia de NaOH en la sintesis, lo
que impide la transformacién a una fase cristalina.

Las condiciones de sintesis de la M14 de baja dilucion y alta alcalinidad,
conducen a la formacion de HSOD.

Los resultados de este bloque de experiencia evidencian que, con el aumento
de la cantidad de NaOH en la mezcla de sintesis, se promueve la transformacion

del caolin a una zeolita mas estable (HSOD).

IV.3 EFECTO DE LA ADICION DE UNA FUENTE DE SILICIO O

ALUMINIO ADICIONAL, SOBRE EL TRATAMIENTO ALCALINO
DEL CAOLIN CALCINADO

Un factor importante que determinara la naturaleza de la zeolita a sintetizar es la

proporcion de los reactivos. Generalmente una zeolita no se forma a partir de un solo

conjunto de valores, se puede encontrar un dominio de formacion al interior del cual

las variaciones de esas proporciones modifican la composicién quimica sin alterar la

estructura. En esas condiciones un aumento o disminucién de la relaciéon SiO»/Al,O3

es un factor clave para determinar el tipo de zeolita que se desea obtener.
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Para estudiar el efecto de la adicion de una fuente de silicio o de aluminio sobre el
caolin calcinado, se realizaron un conjunto de sintesis aplicando el mismo
procedimiento experimental de la Figura N° 3, partiendo del caolin suministrado por
FANAPROMI calcinado a 400°C por 4 horas, bajo las condiciones especificadas en
las Tablas 11 y 12. El objetivo de estas experiencias fue variar la relacion SiO2/Al,Os3,

anadiendo un cierto volumen de solucion de aluminato de sodio o de silicato de sodio.

Tabla N° 11. Condiciones y resultado de las sintesis realizadas para estudiar el efecto del agregado de
una solucidn de aluminato de sodio como fuente de aluminio adicional. (Temperatura de cristalizacion
100 ° C por 24 horas): Muestras M5, M6, M7 y M8

NaOH‘HzO AlLO,~ | SiOy/ | Na,O/ HzO/‘

Muestra Resultado

(mb) | ml| (ml) |ALOs| SiO; | NaO ,
M5 20 » 45 2 4.4 23,4 cal}g?rfg(lj?)?:ﬂncaoslgD
ve | 10 85| as | 2 | 27 | ses | Mehisoh ek
M7 5 |90 | 45 | 2 | 19 | 562 o
M8 0 % 45 2 1 10,31 calcl:\i/lneazgcl)ac((j)il gz(cj)llli?a A

Tabla N° 12. Condiciones y resultado de las sintesis realizadas para estudiar el efecto del agregado de
una solucioén de silicato de sodio como fuente de silicio adicional. (Temperatura de cristalizacién 100
°C por 24 horas): Muestras M10, M11, M12 y M13

Muestra NaOH | H,O | SiO4— | SiO2/ | Na,O/ | H,O/ Resultado
mi mi mi A|203 SiOz Na,O
Mezcla caolin de partida,
M10 15 85 7,2 8 1 40 HSOD, 1 pico de FAU
Mezcla del caolin de
Mil 10 0 7.2 8 1 58 partida, FAU y Zeolita P
Mezcla caolin de partida,
M12 5 95 7,2 8 1 102 y Zeolita P
M13 0o |100] 72 8 | 022 | 243 | DRXcaracteristico del
caolin de partida

En la Figura N° 16, se presentan los patrones de DRX de las experiencias M5, M6, M7
Y MB8, las cuales fueron sintetizadas afiadiendo aluminato de sodio, y en la Figura N°
17 los patrones DRX de las experiencias M10, M11, M12 y M13 las cuales se

sintetizaron afadiendo silicato de sodio
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A partir de los patrones de DRX de la Figura N° 16, se puede observar lo siguiente:

La sintesis de M5 produjo una mezcla entre el caolin calcinado y la HSOD,
pese a que se modifico la relacion para la obtencion de zeolita A.

Bajo las condiciones de sintesis de la muestra M6, se observa como las lineas
de HSOD bajan de intensidad y aparecen difracciones tipicas de zeolita A, pero
se percibe aun lineas caracteristicas del caolin calcinado.

Las condiciones de sintesis de la muestra M7, condujo a la formacion de una
fase no deseada, tal como es el caso de la sodalita Bicchulite.

En la sintesis M8, se puede distinguir como la linea base del patron DRX
presenta un ensanchamiento, razén que se debe a la presencia de material
amorfo en la muestra, sin embargo ya no se evidencian lineas caracteristicas
correspondientes a la HSOD, solo una mezcla de zeolita A con el caolin

calcinado.
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Figura N° 17 Patrones DRX de las sintesis a partir de caolin de FANAPROMI, con adicién de una
fuente de silicato de sodio. P: Pirofilita, I:lllita, H:Hidroxisodalita, ZP: Zeolita P, F: Faujasita

A partir de los patrones de DRX de la Figura N° 17, se observar lo siguiente:

En el patrén de DRX de la muestra M10, se evidencia una mezcla entre el caolin

calcinado y la fase cristalina HSOD, y se puede distinguir una linea de DRX

caracteristico de la Zeolita Faujasita.

En la muestra M11, aparecen 3 lineas DRX tipicas de la zeolita Faujasita, pero

con una intensidad muy baja. Asimismo se ven reflejadas picos del caolin de

partida y de la zeolita P (ZP).

En el patrén de DRX del sélido obtenido en la sintesis M12, ya no se reflejan

las lineas correspondientes a la Faujasita, solo presenta lineas definidas y

caracteristicas de zeolita P y difracciones del mineral pirofilita.

En el caso de M13, no hubo ninguna transformacidon del caolin de partida, esto

se puede deber a la baja proporcion de Na-O en la mezcla de sintesis.
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IV.4 EFECTO DEL PRETRATAMIENTO DEL CAOLIN DE PARTIDA
SOBRE EL RESULTADO DEL TRATAMIENTO ALCALINO
EFECTUADO.

Se ha demostrado que el estado de desorganizacion cristalina y la reactividad del caolin
son maximas cuando las muestras son calcinadas dentro del intervalo de temperatura
de (600 °C-1000°C). Como consecuencia, en esta seccion se dispone a estudiar el
efecto del pretratamiento del caolin de FANAPROMI (Tabla N° 7) calcinado a
diferentes temperaturas y tiempos sobre el resultado del tratamiento alcalino ya
efectuando en los apartados anteriores. Para esto se seleccionaron las condiciones de
sintesis en donde se logro obtener una fase cristalina pura 0 mayor cantidad de lineas
de difraccion caracteristicas de zeolita A o FAU, pero cambiando el tratamiento al
caolin de partida.

Se realizaron experiencias con caolin sin calcinar y calcinado a las condiciones
indicadas en la Tabla N° 7. En primer lugar se empled el tratamiento con solo soda
caustica, donde se habia obtenido HSOD pura (muestra M-14) originando las muestras
indicadas en la Tabla N° 13 (M15 a M19 y M29).

Tabla N° 13. Condiciones y resultado de las sintesis realizadas para estudiar el efecto del pre-
tratamiento del caolin. (Temperatura de cristalizacién 100 ° C por 24 horas): Muestras M15, M16,
M17, M18, M19y M29

Pre- tratamiento Lo Resultado
Muestra . Envejecimiento
del caolin
M15 400°C 4 horas 4 16,8 5 si HSOD
M16 400°C 24 horas 4 16,8 5 no HSOD
M17 600 °C 4 horas 4 16,8 5 no HSOD
M18 850 °C 4 horas 4 16,8 5 no HSOD
M19 850 °C 24 horas 4 16,8 5 no HSOD
M29 Sin calcinar 4 16,8 5 no HSOD
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Figura N° 18 Patrones DRX de las sintesis M15, M16, M17, M18, M19, M29, H:Hidroxisodalita.

En la Figura N° 18 se presentan los patrones de DRX de los sélidos resultantes

indicados en la Tabla N° 13; a partir del analisis de estos DRX tenemos que:

Para todas las condiciones al usar solo soda caustica para el tratamiento se
obtuvo HSOD.
Un aspecto importante a considerar es la obtencién de la fase cristalina pura

HSOD, partiendo del caolin original (sin calcinar). Esto demuestra que la
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aplicacion de un tratamiento térmico al caolin, no es un factor determinante a
la hora de obtener este tipo de zeolita.

e Por su parte, en la muestra M15 se puede observar como el envejecimiento del
gel de sintesis, no afecta el resultado de la experiencia, ya que se obtiene HSOD

igual que para la muestra M14 sin envejecimiento.

Las siguientes sintesis a analizar fueron realizadas bajo iguales condiciones que las
muestras M6 y M11, en donde se logr6 observar picos caracteristicos de zeolita A 'y
FAU respectivamente. Las muestras M20 y M21 se sintetizaron al igual que la muestra
M6 afiadiendo solucion de aluminato de sodio y las sintesis M22 y M23, igual que la
muestra M11 afiadiendo solucidn de silicato de sodio, partiendo del caolin calcinado a
850 °C por 4y 24 horas. En la Tabla N° 14, se indican las condiciones de sintesis para
las muestras finales M20 a M23. En la Figura N° 19 se presentan los patrones de DRX

de estos solidos.

Tabla N° 14. Condiciones y resultado de las sintesis realizadas para estudiar el efecto del
pretratamiento del caolin. (Temperatura de cristalizacién 100 °C por 24 horas): Muestras M20, M21,

M22 y M233
Muestra Caolin 2:2002/3 I\IS?ZOOZ/ ||\_l|;200/ Resultado
M20 850°C 4horas | 2 | 168 | 5 Mezc'aggé‘g"ta Ae
M21 | 850°C 24horas | 2 | 168 | 5 Mezc'aggé‘g"ta Ae
M22 | 850 °C 4 horas 8 27 | 385 pa';{'%zc"aFgﬂ ;aggglﬁz 5
M23 850 °C 24 horas | 8 27 | 385 pa'x'izzc,'aFgﬂ ;aggglﬁz 5
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Figura N° 19 Patrones DRX de las sintesis M20, M21, M22, M23. H: Hidroxisodalita, ZP: Zeolita P

De este bloque de experiencia se describen las siguientes observaciones:

En el patrén de DRX de las muestras M20 y M21 se observaron lineas de DRX
caracteristicas de zeolita A y de Hidroxisodalita, desapareciendo las lineas
DRX de pirofilita observada en el patron DRX de M6, explicado en base a la
mayor temperatura de calcinacién del caolin (850 °C vs 400 °C para M6). Cabe
destacar que aunque los tiempos de calcinacion son diferentes en ambas
muestras, se obtuvo el mismo resultado.

En el caso de las muestras M22 y M23 no se evidencia ningin cambio en el
patron DRX en comparacion al de muestra M11 (Figura N° 17), a pesar de
haber utilizado el caolin de partida a diferente temperatura y tiempo de
calcinacion, ambas muestras arrojaron el mismo resultado. En los tres casos se
observaron lineas DRX correspondientes a Faujasita (F), zeolita P (ZP) y

pirofilita (P), evidenciando una mezcla de fases.
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Continuando con la variacion en el pre-tratamiento del caolin, se realizaron las sintesis
de las muestras M24 y M25, bajo las condiciones de trabajo reportadas en el trabajo de
Wibowo, W. y colaboradores (2010) (Tabla N° 15).

Tabla N° 15. Condiciones y resultado de las sintesis realizadas bajo condiciones sugeridas por Wibowo
y colaboradores (2010): Muestras M24 y M25

Caolin de Tiempo NaOH | H.0 KOH Resultado
Muestra - T
partida cristalizacion | (ml) (ml) (gr)
Tratamiento
M24 térmico especial 24 horas 20 86 6,74 F:SOOE Aé
(CT2) P
Tratamiento
M25 térmico especial 72 horas 20 86 6,74 HSOD
(CT2)

50 M24 H 0 M25 .
400 ~
Z 350 ;50[»
; 300 i 2 a0 H
E 200 Q H H 5300
g 150 H ; 00 H
E w H 15_ 100

50 =
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20 20

Figura N° 20 Patrones DRX de las sintesis M24 y M25. H: Hidroxisodalita, F: Faujasita, Q: Cuarzo

En la Figura N° 20 se presentan los patrones DRX de los sélidos M24 y M25. Como
se puede visualizar en el patron de DRX de las muestra M24, se logr6 obtener zeolita
HSOD, con solo una difraccion caracteristica de zeolita FAU. En el caso de la muestra

M25 se observa como se obtuvo la fase cristalina HSOD.

Vale notar que las condiciones de FAU del trabajo de Wibowo, W. y colaboradores
(2010), no pudieron ser reproducidas en su totalidad, debido a que el caolin empleado
en su trabajo se caracteriza por tener como mineral predominante la halloysita, caso
distinto en este estudio debido a que el caolin empleado tiene gran cantidad de

pirofilita.
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En conclusion, a partir de los resultados de este bloque de sintesis, se puede decir que
el tratamiento térmico aplicado al caolin de FANPROMI C.A, no es necesario para la
obtencion de la fase cristalina HSOD. A pesar de todas las condiciones aplicadas de
temperatura y tiempo calcinacidn, la Gnica fase cristalina pura que se logro obtener fue
la HSOD.

IV.5 DIAGRAMA DE FASE TERNARIO EN EL SISTEMA Na;O-Al>03-SiO>
PARA LOS TRATAMIENTOS REALIZADOS CON CAOLIN DE
FANAPROMI.

Con el objetivo de determinar y/o delimitar las zonas de composicion en donde se logro
obtener un tipo de zeolita, se realizo el diagrama de fases ternario Na2O-Al203-SiO-
presentado en la Figura N° 21. En este diagrama se muestran un conjunto de puntos de
diferentes composiciones incluyendo todas las experiencias realizadas e indicando la
zona, donde se obtuvo una fase cristalina pura partiendo del caolin de FANAPROMI.
Cada recta representada corresponde a una relacion SiO2/Al>Oz diferente: la de color
verde abarca los puntos con relacion SiO2/Al,Os= 4, correspondientes a las
experiencias con el caolin original; la recta roja esta constituida por las sintesis a las
cuales se afadid solucion de silicato de sodio, aumentando la relacién a 8 y la linea
amarilla contiene aquellas a los que se incorporé solucién de aluminato de sodio,

disminuyendo la relacion SiO2/Al,O3 a 2.

En la Figura N° 21, se observan zonas o puntos en los cuales se logré obtener una fase
cristalina y/o difracciones caracteristicas de las zeolitas de interés. En la Tabla N° 16,

se indican las composiciones molares respectivas para los puntos observados:
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Figura N° 21 Diagrama de fases ternario Na,O-Al;Os-SiO; para los tratamiento realizados con
caolin de FANAPROMI.

Tabla N° 16.Composiciones molares de puntos con difracciones caracteristicas de interés. Sintesis a
partir del caolin Fanapromi.

Contenido de

0, 0, 0, 1

Muestras Y0Na,O | %AIL,O; | %SiO, agua (%) Resultado

M14 a M19, 4 93.1 131 | 554 83,53 HSOD

M29

M6 2 6426 | 1196 | 2378 96,11 Picos
zeolita A

M3 4 57,62 | 8,08 | 34,30 97,30 Picos
zeolita A

M4 4 40,47 | 11,35 | 4818 98,08 Picos
zeolita A
M11 8 4800 | 528 | 46,73 96,12 Picos de
Faujasita

Las muestras (M14 - M19 y M29) representan las sintesis en donde se logré obtener
una Unica fase cristalina (HSOD). Las experiencias en donde se obtuvieron
difracciones caracteristicas de la zeolita A estan conformadas por las muestras M3, M4
Y M6. Finalmente, en la muestra M11 se logré obtener difracciones correspondientes
a la zeolita tipo FAU. Cada uno de estos grupos de muestras estan representadas con

su respectivo simbolo en la Figura N° 21.
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En conclusidn, solo es posible lograr la transformacion del caolin de FANAPROMI a
una fase pura constituida por HSOD, pese a la modificacion de la relacion molar
SiO2/Al0s.

IV.6 CINETICA DE CRISTALIZACION (CAOLIN DE FANAPROMI)

Dado que solo se pudo obtener HSOD como fase pura a partir del caolin de
FANAPROMI, se realizé un estudio de la evolucion de la cristalizacion de esta fase
con el tiempo de cristalizacion, bajo las condiciones de composicion de mezcla de
reaccion de M14, variando el tiempo de cristalizacion de 4 a 24 horas. En la Figura N°
22 se presentan los patrones de DRX para los solidos a los tiempos de cristalizacion
evaluados, yen la Tabla N° 17, el resultado en cuanto al porcentaje (%) de cristalinidad,
la cual fue calculada tomando como referencia para 100% de cristalinidad la muestra
M15.
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Figura N° 22 Patrones de DRX de los sélidos obtenidos en la sintesis (iguales condiciones que la
muestra M14)
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Figura N° 23 Descripcion gréafica de la cristalizacion de la zeolita M14 a través del tiempo.

Tabla N° 17. Porcentaje (%) de cristalinidad de las muestras M34, M35, M33 y M14

Resultado Obtenido

Tiempo de
cristalizacion (h) 4 6 14 24
% Cristalinidad del 29 49 89 o
solido

A partir de estos resultados se desprenden las siguientes observaciones:

e Auntiempo de 4 horas, se distinguen lineas de difracciones de la HSOD, pero
se observa también como el mineral pirofilita se mantienen en la muestra, es
por ello que su cristalinidad es baja (29%).

e Para 6 horas de cristalizacion, las lineas de difraccion de la pirofilita
disminuyen considerablemente y aumentan las correspondientes a la HSOD,
por lo que su cristalinidad aumenta al 49%,

e Al transcurrir 14 horas, las lineas de difraccion de la HSOD estan bien
definidas, sin la presencia de lineas de otras fases cristalinas, lo cual, indica alta
pureza con un valor del cristalinidad del 89%. Este comportamiento se repite
de igual forma para 24 horas, en este caso el porcentaje de cristalinidad
disminuye un poco (84%), lo que indica que a un tiempo menor de

cristalizacion se obtiene una mejor fase cristalina de este tipo de zeolita.
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IV.7 EXPERIENCIAS REALIZADAS A PARTIR DEL CAOLIN
SUMINISTRADO POR PDVSA- INTEVEP PROVENIENTE DEL Km 88
DEL ESTADO BOLIVAR.

Después de observar que las sintesis realizadas a partir del caolin de FANAPROMI
C.A, solo proporciond una Unica fase cristalina pura (HSOD), se hizo el cambio del
caolin de partida, empleando uno proveniente del Km 88 del Estado Bolivar

suministrado por PDVSA-Intevep.

IV.7.1 Caracterizacién del caolin del km 88 y condiciones de pre-tratamiento

para su transformacion en metacaolin

En el patron de DRX de la Figura N° 24 correspondiente al caolin original, se pudo
observar las lineas de difraccion caracteristicas de caolinita a angulos 26 de 12,4; 19,9;
24,9 y 38,9, con alta definicién e intensidad. También estan presentes sefales
caracteristica del cuarzo en las posiciones de 20,8 y 26,6 para el angulo 26. Es conocido
que este caolin presenta contaminaciones de cuarzo, debido a una veta de este mineral

presente en los yacimientos de caolin de esta region (Martinez, 2012).

CAOLIN Km 88 ORIGINAL
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Figura N° 24 Patron de DRX del caolin original del Km 88. K: caolinita, Q: cuarzo

La definicion de los picos de un difractograma es consecuencia de la regularidad
espacial que presenta el mineral en su estructura interna, siendo un indicador del
desarrollo cristalino de los minerales. Por lo tanto, la alta definicion de los picos

encontrados en el difractograma del caolin del Km 88, es indicativo de que la caolinita
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presenta en la muestra tiene un buen desarrollo cristalino. Cabe destacar, que el caolin
fue tratado térmicamente, con el fin de generar el material conocido como metacaolin,
que se produce por la deshidroxilacién del mineral caolinita. Este proceso de
transformacion depende de las propiedades del mineral caolinita, tales como,
composicién quimica, area superficial, pureza y grado de cristalinidad. Dependiendo
de estas propiedades la transformacion del material puede requerir un mayor tiempo de
calentamiento a una misma temperatura (especificamente 550°C que es la temperatura
tedrica de deshidroxilacion de la caolinita); o puede requerir mayores temperaturas en
un periodo de tiempo determinado (Martinez, 2012).

Se conoce que los caolines que necesitan temperaturas alrededor de 550°C para su
transformacion en metacaolin, son los que estan conformados por caolinitas de alta
pureza, baja cristalinidad y/o alta area superficial, mientras que los caolines que
requieren temperaturas mayores de 550°C para su deshidroxilacion en un periodo de
tiempo menor son aquellos que estan conformados por caolinitas de buena
cristalinidad, baja area superficial y/o baja pureza. En la Figura N° 25 puede observarse
la curva termogravimétrica del caolin en estudio, en donde se pudo determinar el rango
de temperatura en el cual ocurre la deshidroxilacion del caolin, a través de su perdida

de masa.
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Figura N° 25 Termograma correspondiente al caolin original del Km 88
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En el termograma de la Figura N° 25, puede notarse que la muestra de caolin empieza
a perder masa al estar expuesta a una temperatura de 460°C y esta pérdida continua
hasta alcanzar una temperatura de 750°C. Idealmente, toda la caolinita del caolin
deberia perder un 14% de masa a 550°C, que equivale a la deshidroxilacion completa
del mineral, pero esto solo ocurre con muestras totalmente puras (Martinez, 2012). En

este caso, la pérdida de masa es de un 9%.

En la figura N° 26 se presenta el patron DRX del caolin del Km 88 calcinado a 850°C
durante 4 horas, se aprecia como desaparecen las difracciones atribuidas a la caolinita,
manteniendose sin cambio las lineas tipicas correspondiente al cuarzo, lo cual es
indicio de la transformacion de la caolinita a metacaolin (Torres y col., 2011). Por lo
tanto se puede afirmar que a 850 ° C la deshidroxilacion es completa, para este material.

Caolin km88 calcinado
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Figura N° 26 Patron de DRX del caolin original del Km 88 calcinado a 850°C por 4 horas. Q: cuarzo

IVV.7.2 Experiencias de sintesis a partir de Caolin del Km 88

Empleando condiciones usadas con el caolin de FANAPROMI

Se realizaron las experiencias de sintesis de zeolitas M26, M27 y M28, indicadas en la
Tabla N° 18, utilizando las condiciones de preparacion de las muestras M1, M6 y M11
respectivamente, partiendo de iguales cantidades de reactivos utilizados para cada
sintesis en particular. El objetivo de este blogue de experiencias es lograr obtener una

fase cristalina pura partiendo de las mismas condiciones de las muestras en donde se
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logro obtener un pico caracteristico de zeolita A, FAU o HSOD, con el caolin de
FANAPROMI. En la Figura N° 27 se presentan los patrones de DRX de los sélidos
obtenidos en la sintesis M26, M27 y M28.

Tabla N° 18. Experiencias de sintesis a partir del caolin calcinado del Km 88, empleando condiciones
similares a las usadas con el caolin FANAPROMI.

NaOH | H:O | Al,O4— | SiO4— | SiO./ Nazol‘ HzO/’ Resultado

Muestra

ml) | (m)| (m) | (ml) | ALOs;| SiO, | Na,O

Mezcla de Zeolita

M26 20 | 80 - - 2 4 31 1 A HSOD, cuarzo
Zeolita A con
M27 10 | 85 | 45 - Lo 34 ] 285 1 icos de Cuarzo
Zeolita P con
Mm28 10 920 - 7,2 6 1 52 picos de Cuarzo
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Figura N° 27 Patrones DRX de las sintesis M26, M27 y M28. H: Hidroxisodalita, A: Zeolita A, ZP:
Zeolita P, Q: Cuarzo
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A partir de este bloque de experiencias se puede observar lo siguiente:

En la muestra M26, se puede observar como aparecen picos atribuidos a la
zeolita A y a la HSOD, si se compara con la muestra M1 en donde se logrd
obtener solamente difracciones de HSOD con el caolin de FANAPROMI, se
puede evidenciar como el uso del caolin del km 88 muestra mayor
transformacion a zeolita A, debido a la mayor cantidad del mineral caolinita
presente en este caolin lo cual lo hace un material mas reactivo hacia la

transformacion deseada.

Efectivamente en la muestra M27 bajo las mismas condiciones de partida de la
sintesis M6, se logra obtener zeolita A, el cuarzo presente en el caolin de partida
se mantiene en el patron DRX, debido a que este mineral es muy estable, pero
no afecta el tipo de zeolita que se obtiene. De este resultado se puede decir que
bajo las mismas condiciones de sintesis empleadas, la influencia del caolin de

partida es significativa.

Finalmente las misma cantidades de reactivos utilizados para la sintesis de
M11, se usaron para obtener M28. EL patrén de DRX de este solido, mostrado
en las Figura N° 27, indican la formacion de zeolita P, pero se perciben aun

picos caracteristicos del cuarzo presentes en el caolin de partida.

Empleando condiciones reportadas en otros trabajos

Se realizaron intentos adicionales de sintesis partiendo del caolin calcinado del Km 88,

empleando condiciones reportadas en otros trabajos, donde fue posible obtener zeolita
A (Villavicencio y col., 2009; De Sousa y Flores, 2015) y zeolita FAU (Yéanez, 2013).

En la tabla N° 19 y 20, se indican las condiciones de sintesis empleadas y el resultado

de las mismas, originando las muestras M36 y M39 para los intentos de sintesis de

zeolita A 'y las muestras M31 y M32 para los intentos de sintesis de zeolita FAU, en

este Ultimo caso se evalud el efecto del tiempo de envejecimiento de la mezcla de

sintesis a temperatura ambiente por 24 horas previo a la cristalizacion. Los patrones de
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DRX son mostrados en las Figuras N° 28 y 29 para las muestras M36; M39 y M31;

M32, respectivamente.

Tabla N° 19. Condiciones de sintesis M36 y M39 a partir de caolin calcinado del Km 88, bajo
condiciones favorables a la sintesis de zeolita A

. Tiempo de
NaOH H>,O SIOz/ Na20/ Hzo/ . .

Muestra (mi) mD) | ALOs | SiO, | Na,O crlitizlr:za- Ref. Resultado
So[l)Jza Zeolita A

M36 13,3 | 30,5 2 2,8 16 2 horas Flores’ con picos
(2015) del cuarzo

\(/::alr!?:\i/(l)- Zeolita A

M39 5,63 | 44,37 2 1,21 51 4 horas y col con picos
(2009) del cuarzo

Tabla N° 20. Condiciones de sintesis M31 y M32 a partir de caolin calcinado del Km 88, bajo
condiciones favorables a la sintesis de zeolita FAU (Yanez, 2013)

SiO2/ | Na,O/ | HO/ | Tiempo de T Resultado
Muestra | A,0, | i, | Na:O | cristalizacion | E"Velecimiento
Zeolita P con
M31 8 1 40 18 horas no picos del cuarzo
. Zeolita FAU con
M32 8 1 58 18 horas si picos del cuarzo
800 Q Q
w0 M36 20 M39
z ~700
Z 600 &
a %500
< 3500
é 2400
A g8
Z 2300
2 z Qa4
4 ;m‘\\x A AIA
= 100

Figura N° 28 Patrones DRX de las sintesis M30 y M39. H: Hidroxisodalita, A: Zeolita A, Q: Cuarzo

59



M31 M32

1000 Q 0 F
~ 90 -
Z g 70
Z 250
g 2
ézmo Ip 5 30
72! 1]
z N0 7p 7P 7p Z,200 F
2 200 P Q 3
Z 10 " n ”‘ z 10
0 0
510 15 W X W B M0 &5 W 5 10 15 0 B W B L0 45 50
10 10

Figura N° 29 Patrones DRX de las sintesis M31 y M32. ZP: Zeolita P, F: Faujasita, Q: Cuarzo

De los resultados obtenidos es estas experiencias se desprendes las siguientes

observaciones:

e Con la sintesis M36 se intentd reproducir la zeolita A obtenida por De Sousa y
Flores, (2015). En el patron DRX de la muestra se observan difracciones
caracteristicas de esta zeolita pero con intensidades de difracciones muy bajas
en relacion al cuarzo, esto puede deberse a que en el trabajo de referencia se
utilizé 4 horas de cristalizacion, y para esta sintesis el tiempo fue de 2 horas, es
posible que a mayor tiempo de cristalizacion las intensidades correspondientes

a la zeolita A aumenten un poco,

e Vale notar que las condiciones de Zeolita A del trabajo de Villavicencio C. y
col. (2009), lograron ser reproducidas. En el patron DRX se pueden observar
todas las difracciones caracteristicas de zeolita A con menor intensidad en

relacion al cuarzo presente.

e La sintesis de la mezcla de partida de la muestra M32 fue sometida a 24 horas
de envejecimiento a temperatura ambiente, tal como es recomendado en la
bibliografia para las zeolitas faujasitas (Giannetto, 1990). Sin embargo, a fin de
evaluar el efecto del envejecimiento, bajo las condiciones de sintesis del

presente trabajo, se realizd la sintesis de la muestra M31, bajo la misma
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composicion que M32, pero omitiendo el envejecimiento. El resultado de esta
sintesis sin envejecimiento fue una zeolita P. Este resultado indica, que el

periodo de envejecimiento influye en la fase sélida que cristaliza.

e Vale notar que las condiciones de FAU del trabajo de Yanez, A. (2013),
pudieron ser reproducidas usando el caolin del km 88. De este modo se logra
obtener un solido con un patron de DRX tipico de zeolita faujasita (muestra
M32).

En conclusién, los resultados experimentales indicaron que es posible obtener zeolita
tipo Faujasita, HSOD y zeolita A, partiendo del caolin Km 88 del estado Bolivar. Esto
se debe a que este caolin posee un alto contenido de caolinita lo cual al ser sometida al
tratamiento térmico logra la transformacion completa a metacaolinita, motivo
primordial para lograr las sintesis de estas zeolitas. Por ende, constituye la materia
prima optima para la sintesis de materiales de alto valor agregado como las zeolitas de
baja relacion Si/Al siempre y cuando éste sea transformado a metacaolin por

calcinacion.

IV.7.3 Diagrama de fase ternario en el sistema Na,O-Al>Os-SiO; para los

tratamientos realizados con el caolin del Km 88

La construccién del diagrama de fases se ejecutd de la misma manera que en el caso
del caolin de FANAPROMI. En la Figura N° 30 muestra el diagrama de fases ternario
en el sistema Na,O-Al>Os-SiO> para los tratamientos efectuados con el caolin del Km
88 del Estado Bolivar. En el mismo se encuentran 3 zonas de composicion cuya
relacion SiO2/Al;Os varia de la siguiente manera: la recta verde contiene la serie de
puntos con relacion SiO2/Al>Os = 2, la cual la constituye el caolin original. La recta
roja representa la serie de composiciones a las que se le afiadié una fuente de silicio
adicional, aumentado la relacion hasta 6 y la linea amarilla contiene los puntos a los
que se le agregé una fuente de aluminio de refuerzo, disminuyendo la relacién
SiO2/Al 03 a 1.

61



Si0,
140 Q@ Hsopy A
0,9 + v 0.1 <> Zeolita A
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Figura N° 30 Diagrama de fases ternario Na,O-Al;Os-SiO; para los tratamiento realizados con
caolin del km 88.

En la Figura N° 30, se evidencian las zonas o puntos de composicion en los cuales se
logro obtener una fase cristalina pura que corresponde con alguno de los tipos de zeolita
de interés. Las composiciones molares respectivas a cada punto se muestran en la

siguiente Tabla N° 21.

Tabla N° 21. Composiciones molares de zonas donde se obtuvieron fases cristalinas puras con caolin

del km 88.
Contenido Tiemoo de
Muestras %Al0; | %SiO, | deagua X I_IO .. | Resultado
%) cristalizacion

M27 1 66,28 14,50 19,23 96,22 24 Zeolita A
M30 2 66,85 9,69 23,46 92,96 24 HSOD
M36 2 66,85 9,69 23,46 92,96 2 Zeolita A
M39 2 46,06 15,77 38,18 96,23 4 Zeolita A
M32 6 54,49 6,72 38,79 95,54 18 FAU
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Las muestras (M27, M36 y M39) representan las muestras donde se logré obtener la
fase cristalina pura de zeolita A. Por su parte, se consiguié la fase cristalina de HSOD
y FAU en las experiencias M30 y M32 respectivamente. Cabe destacar que, en el caso
de las muestras M30 y M36, aunque se parte de una misma composicion, se obtuvieron
dos fases cristalinas diferentes, en donde la diferencia radica en el tiempo de
cristalizacion de cada experiencia, teniéndose que la muestra con menor tiempo de
cristalizacion da como resultado una zeolita A (fase meta-estable) y que al aumentar
este pardmetro se obtiene una fase mas estable (HSOD). Por su parte, en la muestra
M27, se logré la fase cristalina pura de zeolita A con un mayor tiempo de cristalizacion,
partiendo de una mezcla con relacion SiO2/Al0z3 = 1.

En conclusion, utilizando el caolin del Km 88, se logran obtener las zeolitas de baja
relacion Si/Al, mostrando con ello, mejores resultados que los exhibidos con el caolin
de FANAPROMI en donde solo se obtuvo una sola fase cristalina (HSOD).

IV.7.4 Cinetica de cristalizacion (caolin km 88)

Se seleccionaron las zeolitas M27, M30 y M32, para estudiar la cinética de
cristalizacion en las condiciones de sintesis usadas. Estas zeolitas fueron obtenidas a
partir del caolin del km 88. En la SECCION II1.5, se especifican los tiempos de
cristalizacion que fueron empleados (Tabla N° 9), para determinar la evolucion en la

cristalizacion de cada una de las zeolitas.

En la Figura N° 31 se presentan los patrones de DRX para los solidos, bajo las
condiciones de composicion de mezcla de reaccion de M27, variando el tiempo de
cristalizacion de 4 a 24 horas, y en la Tabla N° 22, el resultado en cuanto al porcentaje

(%) de cristalinidad y parametro de celda (ao).
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Figura N° 31 Patrones de DRX de los s6lidos obtenidos en la sintesis (iguales condiciones que la
muestra M27)
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Figura N° 32 Descripcion gréafica de la cristalizacion de la zeolita M27 a través del tiempo.
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Tabla N° 22. Porcentaje (%) de cristalinidad y parametro de celda (ao) de las muestras M40, M41, M42
y M27

Resultado Obtenido

Tiempo de
cristalizacion (h) 4 8 16 24
% Cristalinidad del 100 98 58 84 83 8121
solido ' ' )
aot 0,1 (A) 246

A partir de estos resultados se desprenden las siguientes observaciones:

e Los solidos M40, M41, M42 y M27 resultaron ser zeolitas tipo A de alta
cristalinidad con un parametro de celda de 24,6A.

e A untiempo de 4h las lineas de difraccion de esta zeolita A estan bien definidas,
pero se distinguen difracciones caracteristicas del cuarzo. Este comportamiento se
repite de igual forma para 8h, 16h 24h.

e A partir de las intensidades de las lineas de difraccion indicadas en la metodologia,
se determind el % de cristalinidad para cada tiempo de cristalizacion, resultando la
curva mostrada en la Figura N°32. La mayor intensidad de las lineas de DRX, se
obtuvo para las muestras M40 y M41 con 4 'y 8h de cristalizacion respectivamente.
A 16 h de cristalizacion se tiene zeolita A con 84,83% de cristalinidad y en el caso
de la muestra con 24 h de cristalizacion, el porcentaje de cristalinidad disminuye
un poco (81,21%), lo que indica que a un tiempo menor de cristalizacion se

obtiene una mejor fase cristalina de este tipo de zeolita.

A continuacidn, en la Figura N° 33 se presentan los patrones de DRX para los sélidos,
bajo las condiciones de composicion de mezcla de reaccion de M32, variando el tiempo
de cristalizacién de 4 a 18 horas, y en la Tabla N° 23, el resultado en cuanto al

porcentaje (%) de cristalinidad y para metro de celda (a0).
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Figura N° 34 Descripcion gréafica de la cristalizacion de la zeolita M32 a través del tiempo.
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Tabla N° 23. Porcentaje (%) de cristalinidad y parametro de celda (ao) de las muestras M43, M44, M45
y M32

Resultado Obtenido

Tiempo de
cristalizacion (h) 4 8 13 18
% Cristalinidad del 51 81 83 100
s6lido
aot 0,1 (A) 24.98

De los resultados obtenidos se desglosan las siguientes observaciones:

e Los solidos M43, M44, M45 y M32 resultaron ser zeolitas tipo FAU, con un
parametro de celda de 24,98A.

e Para4h de cristalizacion, se observan lineas de DRX caracteristicas de la zeolita
FAU pero a intensidades muy pequefias, por lo que refleja un porcentaje de
cristalizacion bajo (51%) en comparacion a las muestras M44, M45 y M32

e En la Figura N°34, se muestra la curva de cristalizacion en donde se puede
observar un maximo de cristalinidad para 18h. A medida que aumenta el tiempo
de cristalizacion, aumenta a su vez el porcentaje de cristalinidad, por ende a

mayor tiempo, mejor es la transformacion a zeolita FAU.

Para finalizar, se presenta en la Figura N° 35 se presentan los patrones de DRX para
los solidos, bajo las condiciones de composicion de mezcla de reaccién de M36,
variando el tiempo de cristalizacion de 2 a 24 horas, y en la Tabla N° 24, el resultado

en cuanto al porcentaje (%) de cristalinidad.

Tabla N° 24. Porcentaje (%) de cristalinidad de las muestras M36, M37, M38 y M30

Resultado Obtenido M36 M37 M38 M30
Tiempo de
cristalizacion (h) 2 4 8 24
5 ———
Yo CI‘IStElil.InIdad del 5% 40* g gg
solido

*Porcentaje de cristalinidad referido a la fase Zeolita tipo A
**Porcentaje de cristalinidad referido a la fase HSOD
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Figura N° 35 Patrones de DRX de los s6lidos obtenidos en la sintesis (iguales condiciones que la

muestra M30)

A partir de estos resultados se obtuvieron las siguientes observaciones:

Se obtuvo condiciones de zeolita A a las 2 horas de cristalizacion con un

porcentaje de 54% de cristalinidad.

A partir de 4h de cristalizacion, aparecen lineas de DRX caracteristicas de la
HSOD produciéndose una mezcla entre la zeolita A y la HSOD con una
cristalinidad del 40% referida a la fase, mientras que a 8 h de cristalizacidn se
observa una Unica fase cristalina pura (HSOD) de elevada intensidad,
desapareciendo las difracciones correspondientes a la zeolita A. Este
comportamiento indica que a mayor temperatura de cristalizacion se fomenta

la formacion de HSOD como la fase mas estable
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e Cabe destacar que, a un tiempo de 24h (M30), se observa en el DRX
difracciones caracteristicas de HSOD, pero con lineas correspondientes al
cuarzo, por lo que su cristalinidad es menor (88%), que en el caso de la muestra
M38.

IV.8 CAPACIDAD DE ADSORCION DE AGUA DE LAS MEJORES
ZEOLITAS OBTENIDAS

Se les determind la capacidad de adsorcion tanto al material de partida (caolin), como
a las muestras en donde se logré obtener la mejor fase cristalina pura de zeolita A,
HSOD y FAU. En la Tabla N° 25 se presentan los solidos seleccionados con el valor
correspondiente a la capacidad de adsorcion de agua con su respectivo porcentaje de
cristalinidad.

Tabla N° 25. Capacidad de adsorcién de agua de las mejores zeolitas obtenidas.
Capacidad de Capacidad de

adsorcion de adsorcion de o e
Muestra Agua Original Agua hidratada YoCristalinidad | Resultado
(cao)(%) (cah)(%0)
Caolin
FANAPROMI 0,6 0,7 - -
Cal. 400 °C x 4h
Caolin
FANAPROMI 1 0,6 - -
Original
Caolin Km 88
Cal. 850 °C x 4h 0.2 0.2 - -
M15 6 4 100 HSOD
M29 S 3 93 HSOD
M33 6 4 89 HSOD
M40 11 10 100 A
M41 10 9 99 A
M42 10 11 85 A
M27 10 10 81 A
M36 6 5 54 A
M43 9 5 51 FAU
M44 16 15 81 FAU
M45 15 15 83 FAU
M32 15 14 100 FAU
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Los valores de la capacidad de adsorcion de los caolines de partida son muy bajos. Al
realizar el tratamiento alcalino aumenta considerablemente la capacidad de adsorcion
del solido final constituido por la fase zeolitica identificada, con valores promedios de
5% para HSOD, 10% para zeolita A y 15% para FAU.

Los valores de capacidad de adsorcion de cada tipo de zeolita obtenido en este Trabajo
Especial de Grado, presentan diferencias con respecto a los reportados a partir de geles
aluminosilicatos sintetizados en trabajos anteriores (Contreras y Rondon, 2014), con
menores valores de capacidad de adsorcién en relacion a los reportados 20% en el caso
de la zeolita A 'y 25% en el caso de la FAU. Esta diferencia se puede atribuir a la
presencia de impurezas en el caolin, como por ejemplo, el cuarzo u otro material que

no haya sido detectado mediante las técnicas de caracterizacion aplicadas.

Cabe destacar, que el hecho de que las capacidades de adsorcion originales muestren
mayores porcentajes de adsorcion a las hidratadas, puede ser posiblemente a que
adsorbieron CO2 y H>O del ambiente durante el largo periodo de tiempo que estuvieron

almacenadas.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
En este capitulo se presentan las conclusiones y recomendaciones establecidas

por los resultados obtenidos.

IV.1 CONCLUSIONES

En base a los resultados y a los objetivos de este trabajo, se pueden derivar las

siguientes conclusiones:

Las técnicas aplicadas para la caracterizacion del caolin suministrado por la
empresa FANAPROMI C.A, permitieron la identificacion del mismo,
demostrando que es una arcilla pirofilitica proveniente probablemente de la region
de Bobare Edo. Lara.

Los difractogramas DRX correspondientes a todos los tratamiento térmicos
aplicados al caolin de FANAPROMI C.A, revelan ligeras diferencias en sus
intensidades, esto demuestra que no se logro la transformacion completa de caolin
en un material amorfo, debido a la gran cantidad del mineral pirofilita que contiene
dicho caolin, el cual es muy estable en el rango de temperaturas trabajado.

La concentracion de NaOH en la mezcla de sintesis influye considerablemente
sobre el tratamiento del caolin calcinado, ya que con el aumento de la cantidad de
NaOH, se promueve la transformacién del caolin de FANAPROMI C.A a una
zeolita més estable logrando la obtencidn de la fase cristalina pura HSOD.

La adicion de una fuente de silicio y aluminio adicional a las sintesis realizadas
con el caolin de FANAPROMI C.A, no produce cambios significativos en la fase
final obtenida en la sintesis, observandose solo lineas DRX de baja intensidad
caracteristicas de zeolita tipo A con la adicion de aluminio y de FAU con la adicion
de silicio.

Para todas las condiciones aplicadas de temperatura y tiempo de calcinacion al
caolin de FANAPROMI C.A vy utilizando solo soda caustica se obtuvo la fase

cristalina HSOD. No obstante, el uso del caolin original bajo las mismas
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condiciones conduce también a la obtencién de HSOD, lo cual refleja que el
tratamiento térmico aplicado al caolin de FANPROMI C.A, no es necesario para
la obtencidn de esta fase cristalina. La zeolita HSOD, pudo ser obtenida a 14 horas
de cristalizacion, presentando alta cristalinidad (89%), con el caolin calcinado a
400°C por 4 horas o con el caolin original.

La caracterizacion del caolin proveniente del km 88, demostr6 que contiene un alto
contenido de caolinita con pequefias proporciones del mineral cuarzo. Cabe
destacar que el tratamiento térmico aplicado fue satisfactorio logrando la
transformacién completa del caolin en metacaolin.

Empleando las mejores condiciones utilizadas con el caolin de FANAMPROMI
C.A, fue posible obtener zeolita tipo A a partir del caolin del km 88 con una
capacidad de adsorcion de agua del 10%.

Usando condiciones reportadas en trabajos anteriores, fue posible obtener zeolita
A, a2y 4 horas de cristalizacion y zeolita Faujasita tipo X, pudo ser obtenida a 18
horas de cristalizacion, haciendo uso del periodo de envejecimiento a temperatura
ambiente, con una capacidad de adsorcion de agua del 14%.

A partir de los resultados obtenidos mediante la capacidad de adsorcion, se puede
observar como impurezas o la presencia de otros minerales en el caolin, afectan
este parametro, demostrando que las zeolitas a partir de este material de partida
presentan un menor potencial en la capacidad de adsorcion, comparado con el
método de sintesis a partir de geles aluminosilicatos.

El caolin procedente del km 88 del estado Bolivar, constituyo la materia prima mas
conveniente para la sintesis de materiales de alto valor agregado como la zeolita
tipo A, FAU e HSOD, siempre y cuando sea transformado a metacaolin por

calcinacién.
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IV.2 RECOMENDACIONES

= Completar la caracterizacion de los s6lidos mediante Microscopia Electronica de
Barrido y Analisis Quimico.

= Estudiar otras condiciones de tratamiento térmico del caolin del Km 88 a menores
temperaturas de calcinacion.

= Explorar otras condiciones de sintesis con el caolin del Km 88.

= Implementar un método para remover impurezas presentes en el caolin del Km 88

y asi para incrementar su potencial de adsorcion de agua.
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ANEXOS

[Anexo 1]Célculos Tipos
1. RELACION MOLAR DE LA MEZCLA DE SINTESIS.
1.1. Sintesis con solo soda:
Utilizando 5gr de caolin y afiadiendo 5 ml de soda caustica y 95 ml de agua.
1.1.1 Moles de silice:

%Dsio
_ Mego X 106 2 L
Ngsio, = PMg;o, (1)

Donde:

Nsio2: moles de SiO- (soda caustica) (mol).

Meao: Masa de caolin (gr).

PMsio2: peso molecular del SiO2 (gr/mol). [60 gr/mol]

%psio2: porcentaje en peso del SiO- en el caolin (adim.).

5 % 62,5
_ 2977700 _ 052 mol
Ngip, = 0 I7 =0, mo
/mol
1.1.2 Moles de Alimina:
oD ai, 0,
" _ Mego X 100 @

Donde:

naizos: moles de Al.O3 (soda caustica) (mol).

Mcao: Masa de caolin (gr).

PMai2o3: peso molecular del Al,Os (gr/mol). [102 gr/mol]

%paizo3: porcentaje en peso del Al,O3 en el caolin (adim.).
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& o 2502
far . = 97X 100 _ 0,012 mol
A1203 - - % mo

gr
102 /mol

1.1.3 Moles de soda:

%
Pnaon X Vnaon X 100%

NNaoH =
a0 PMyqon

(3)

Donde:

NnaoH: Moles de NaOH (soda caustica) (mol).

oNaoH: densidad del NaOH (gr/ml).

VnaoH: Volumen de NaOH utilizado (ml).

PMnaon: peso molecular del NaOH (gr/mol). [40 gr/mol]

%p: porcentaje en peso del NaOH en la solucion de soda caustica (adim.).

= Calculo para la soda:

1,497/ X 5mlx >0
ml 100 _
NyaoH = g7 = 0,09 mol
40 /mol
= Calculo para el agua en la solucion de la soda:
1,497/ x5mlxne >0
— ml 100
Ny,0 = g7 = 0,19 mol
18 /mol

1.1.4 Moles de déxido de sodio (Na20):

De la relacion estequiometrica Na,0 + H,0 < 2NaOH se tiene que:

NNaoH
nNaZO n,Hzo - 2 (4)

Donde:
Nnazo: Moles de Oxido de sodio (mol).

n’n20: Moles de agua de la reaccion (mol).

, 0,09 mol
MNa,0 = Mo = 5 = 0,045 mol
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1.1.5 Moles totales de agua:

Nty,o0 = N0 + M0 + 1" 0 (5)
Pr,0 X Vi,
nll — 2 2 6

Donde:

nth2o: moles totales de agua (mol).

nH20: Moles de agua en la soda caustica (mol).
n’’v20: Moles de agua (mol).

oH20: densidad del agua (gr/ml).

VH20: volumen de agua utilizado (ml).

PMh20: peso molecular del agua (gr/mol). [18 gr/mol]

197/ x95ml
N0 = /ml = 5,28 mol

gr
18 /mol

nty,o = 0,19 mol + 5,28 mol + 0,045 = 5,52 mol

1.1.6 Relaciones Molares:

Comp.1 _ Ncompa

(7)

Comp.2 N Neomp.2

Donde:
Comp.1/Comp.2: relacion molar entre el comp.1y comp.2 (adim.).
Ncomp.1: Moles del componente 1 (mol).

Ncomp.2: MOles del componente 2 (mol).

Sio, B 0,052 mol B Na,0 _ 0,045 mol _ H,0 _ 5,52 mol

= = 4, — = =0,8; = =126
Al,0; 0,012 mol Si0, 0,052 mol Na,0 0,045 mol

1.2. Sintesis con adicién de aluminato de sodio

Para disminuir la relacion SiO2/Al>Oz a 2 se agreg6 una solucion de aluminato de

sodio, con la que se obtienen los moles faltantes para modificar la relacién.
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=  Moles de Al,O3 faltantes:

SlOz 2 I m0lsi02 0,052 mol
= - = =
AL,0, MmotaL;0, 2 2

= 0,026 mol

Con lo cual los moles faltantes serian molesy,o, = 0,026 mol —

0,012 mol = 0,014 mol.
= Masa de alimina faltante:
Myr,0, = molesy;,o, X PMy,o, (8)
Donde:
Maiz2o03: Masa de alimina necesaria (gr).

Myy,0, = 0,014 mol X 102 gr/mol = 1,428 gr

Sabiendo que 1mol de alimina = 2 mol de aluminio, se tiene:

moly; =2 %X 0,014 mol = 0,028 mol
masa,, = 0,028 mol X 27 gr/mol = 0,621 gr

Y que laalimina trihidratada (Al,05 - 3H,0) posee 28,9% en peso de aluminio,

se consigue

0,621 gr
MAL05:3H,0 = 289, = 2,149 gr
/100

1.2.1 Preparacion de solucion de aluminato de sodio
Solucionyg,al,0, = Al,03 - 3H,0 + soda causticaggpycion

Donde:

Soluciony,,az04: Cantidad de solucién de aluminato de sodio que se utilizara en las
sintesis (gr)

Al,05 - 3H,0: Cantidad de alimina necesaria para la preparacion de la solucion de
aluminato de sodio (gr)

soda causticag,pcisn. Cantidad de soda caustica necesaria para la preparacion de la
solucion de aluminato de sodio (gr)
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Solucionyg, a0, = 10 gr + 18 gr = 28 gr

= Moles de agua adicional de la alimina:

71
2,149 gr X r.o

T
18 g /mol

= 0,0845 mol

m0lH20 =

1.3. Sintesis con adicidn de silicato

Para aumentar la relacion SiO2/Al,Oz a 8 se suministraron 10 gr de aluminato de

sodio, encontrandose con los siguientes % en peso de: 14,9 % de Na2O y 33,9% de
SiOs.

=  Moles de SiO» adicionales:

= 0,057 mol

14,9
B 10 gr X m

= 57
62 /mol

= 0,024 mol

149 339
10 gr X (1 — 350 ~ 7p0)

gr
18 /mol

moly,, = = 0,284 mol

2. CAPACIDAD DE ADSORCION DE AGUA
2.1 Capacidad de absorcion de agua de la muestra original para la muestra M15

_ 1,0041 gr — 0,9477 gr

= 04 — /0
Cao 09177 g7 «100% = 6%

2.2 Capacidad de adsorcion de la muestra hidratada para la muestra M15

_ 0,9849 gr — 0,9477 gr

= 0/ — 4.0,
Can 09177 o «100% = 4%
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