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Resumen

Titulo: Analisis del estado del arte sobre la sintesis de las zeolitas a partir de materiales

geoldgicos*

Autores: Laila Nathaly Benavides Roman y Angie Katherine Cardenas Osma**
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Descripcion:

El presente trabajo de grado en la modalidad de analisis de literatura o revision, permite compartir
la informacion, generar una demanda de conocimiento y establecer comparaciones con otros
conocimientos paralelos, ofreciendo diferentes posibilidades de comprensién a un tema tratado en
este caso la sintesis de zeolitas, debido a que posibilita multiples alternativas en torno al estudio
de materiales geologicos como materiales de partida para dicha sintesis. Una version generalmente
aceptada de la expresion “Estado del Arte” es la de seguirle las huellas a un proceso hasta
identificar su estado de desarrollo mas avanzado. Como resultado de la documentacion en
materiales geoldgicos, métodos utilizados, tipologias resultantes y aplicaciones en sintesis de
zeolitas, se tiene un conocimiento sobre la forma como diferentes autores han tratado el tema, hasta
donde han llegado, queé tendencias se han desarrollado, cuales son sus productos y qué problemas
se estan resolviendo. Aqui se resume y organiza los avances del conocimiento en una forma
novedosa y apoya la comprension de este campo especifico de conocimiento. Por consiguiente,
este estudio sobre el estado del arte responde a la légica de la investigacion que precede a un
trabajo pero que, mediante distintos abordajes, busca llegar a resultados, conclusiones y respuestas
diferentes.

*Trabajo de Grado

** Facultad de Fisicoquimica. Escuela de Geologia. Director Carlos Alberto Rios Reyes
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Abstract

Title: Analisis del estado del arte sobre la sintesis de las zeolitas a partir de materiales

geologicos*

Authors: Laila Nathaly Benavides Roman y Angie Katherine Cardenas Osma**
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Description:

The present degree work in the modality of literature analysis or review, allows the sharing of
information, generating a demand for knowledge and establishing comparisons with other parallel
knowledge, offering different possibilities of understanding a subject treated in this case the
synthesis of zeolites, because it allows multiple alternatives around the study of geological
materials as starting materials for such synthesis. A generally accepted version of the expression
"State of the Art" is to follow the tracks of a process until its most advanced state of development
is identified. As a result of the documentation of geological materials, methods used, resulting
typologies and applications in zeolite synthesis, we have knowledge of how different authors have
treated the subject, how far they have come, what trends have developed, what their products are
and what problems are being solved. Here the advances of knowledge are summarized and
organized in a novel way and support the understanding of this specific field of knowledge.
Therefore, this study on the state of the art responds to the logic of research that precedes a work
but, through different approaches, seeks to reach different results, conclusions and answers.

*Bachelor Thesis

** Facultad de Fisicoquimica. Escuela de Geologia. Director Carlos Alberto Rios Reyes
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Introduccién

Hace décadas el mundo cientifico viene centrando su atencién en torno a un grupo de
aluminosilicatos cristalinos conocidos con el nombre genérico de zeolitas. Prueba de ello lo
constituye el gran nimero de articulos, patentes y libros que sobre estos materiales se escriben
anualmente y que estudian diversos aspectos, tales como su sintesis, estructura y aplicaciones.
Como mencionaremos mas detenidamente a lo largo del presente estudio, los materiales zeoliticos
poseen muchas y diversas aplicaciones industriales que van desde simples procesos de secado,
tratamientos de aguas, detergentes y adsorbentes hasta procesos cataliticos con mayor grado de

complejidad (Chen y Degnan, 1988).

Las zeolitas se encuentran entre los productos menos conocidos para el control de la
contaminacion ambiental, la ciencia y la tecnologia de separacion. Las zeolitas son
aluminosilicatos cristalinos con una estructura compuesta de (SiO4 )4y (AlO4)s™ tetraedros, que se
comparten en las esquinas para formar diferentes estructuras abiertas. La carga negativa en la red
se neutraliza por la carga positiva de los cationes ubicados dentro de los poros del material.
También contienen agua y / u otras moléculas dentro de sus poros. Las zeolitas pueden aparecer
de forma natural, y se extraen en gran medida a nivel mundial, y el mineral mas comun en el grupo
de zeolitas es la clinoptilolita. Las zeolitas son minerales autégenos abundantes y generalizados
formados a partir de vidrio volcanico y varios minerales formadores de rocas por interaccion con
soluciones o fluidos acuosos en muchos entornos geoquimicos (Mumpton, 1977; Gottardi y Galli,
1985; Heno, 1986; Boles, 1988). Las zeolitas naturales tienen variaciones quimicas y estructurales
que deben estar relacionadas con los diferentes entornos geoquimicos en los que se forman

(Kawano y Tomita, 1997). Los minerales de zeolita se encuentran cominmente como minerales
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secundarios en cavidades y fisuras en rocas volcanicas béasicas, particularmente basaltos, y en vetas
y otros ambientes hidrotermales de etapa tardia. Son conocidos como minerales autogénicos en
areniscas tobaceas y otras rocas sedimentarias y se forman a partir de cenizas volcanicas de grano
fino (un vidrio de aluminosilicato de tierra alcalina) transportadas por el viento desde un volcéan
en erupcion y depositadas en la superficie de la tierra o en aguas dulces o salinas poco profundas,
lagos alcalinos o en mares cerca de la fuente de erupcion. Después de la deposicion, la ceniza
volcanica no cristalina se hidrata (es decir, se combina con agua) y reacciona con el lago
circundante agua marina o subterranea y luego se transforma en cristales de zeolita de tamafio
micromeétrico, probablemente por un mecanismo de disolucion-reprecipitacion. Debido a sus
propiedades porosas unicas, las zeolitas se usan en diversas aplicaciones en craqueo petroquimico,
intercambio i6nico (ablandamiento y purificacion de agua) y separacion y eliminacion de gases y
solventes, aunque otras aplicaciones incluyen agricultura, ganaderia y construccion: La alteracion
y la disolucién parcial de fases relativamente inestables en tales entornos promueven la
cristalizacion de zeolita. Se pueden obtener otros a partir de sintesis de laboratorio para usos
comerciales especificos o para una mejor comprensidbn de su ocurrencia geologica.

(http://www.bza.org/zeolites.html).

Desafortunadamente, las zeolitas naturales tienen una aplicacion limitada, porque sus
propiedades dependen estrictamente de su estructura cristalina, que es bastante variable en los
depdsitos naturales. Por lo tanto, en la actualidad, las zeolitas sintéticas se usan comercialmente
con mas frecuencia que las zeolitas naturales, debido a la pureza de los productos cristalinos y la
uniformidad de los tamafios de particulas (Breck, 1974). Se han informado varios estudios sobre
la génesis de las zeolitas en diversos materiales y entornos geoldgicos (e.g., Hay, 1978; lijima,

1978; Surdam y Sheppard, 1978; Gottardi, 1989). Gottardi (1989) discutié la importancia de los
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procesos hidrotermales para la génesis de las zeolitas. Hawkins (1981) sefial6 que la concentracién
acuosa de unidades de construccion ciclica, los principales componentes de las estructuras de

zeolita, aumento significativamente en los sistemas de alta temperatura.

También, Los procesos de meteorizacion en vidrios volcanicos han sido objeto de
numerosos estudios experimentales desde Ross y Smith (1955), donde se enfatizd la importancia
de la hidratacion del vidrio volcanico como primera etapa de la meteorizacién. Sobre la base de
estos informes y otros datos, Colella et al. (1978) concluyé que tales procesos de hidratacion
representan las etapas iniciales en la formacion de zeolita. Para aclarar las condiciones geolégicas
de la formacion de zeolita, se han realizado numerosos estudios experimentales sobre la sintesis
de zeolita utilizando diferentes materiales de partida en diversas condiciones quimicas y de
temperatura (Breck, 1974; Gottardi and Galli, 1985). Szostak (1998) analiza las observaciones y
especulaciones sobre cdmo se incorporaron las zeolitas naturales al desarrollo de los primeros

protocolos de sintesis de zeolitas.

La preparacion de zeolitas sintéticas a partir de fuentes quimicas de silice y alimina es
costosa. Por lo tanto, para reducir los costos, los investigadores de zeolita estan buscando materias
primas mas baratas para la sintesis de zeolita, que incluyen minerales de arcilla (caolinita,
halloysita, illita, esmectita, ilita-esmectita interestratificada, montmorillonita y bentonita), zeolitas
naturales, vidrios volcanicos (perlita, piedra pomez y obsidiana), diatomita, bauxita con alto
contenido de silice y lutita bituminosa. Clinker (autocombustién de lechos de carbdn) es otro
material interesante porque: (1) es un producto derivado del carbon, por lo tanto, agrega valor, es
econémico y puede incorporarse a proyectos de gestion ambiental, (2) su aplicacion potencial en
la sintesis de zeolita y La tecnologia del agua no se utiliza y (3) es altamente viable y muy resistente

tanto a la intemperie como a la erosion.
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El presente trabajo de grado en la modalidad de anélisis de literatura o revision, permite
compartir la informacion, generar una demanda de conocimiento y establecer comparaciones con
otros conocimientos paralelos, ofreciendo diferentes posibilidades de comprension a un tema
tratado en este caso la sintesis de zeolitas, debido a que posibilita multiples alternativas en torno
al estudio de materiales geol6gicos como materiales de partida para dicha sintesis. Una versién
generalmente aceptada de la expresion “Estado del Arte” es la de seguirle las huellas a un proceso
hasta identificar su estado de desarrollo mas avanzado. Como resultado de la documentacion en
materiales geoldgicos, métodos utilizados, tipologias resultantes y aplicaciones en sintesis de
zeolitas, se tiene un conocimiento sobre la forma como diferentes autores han tratado el tema, hasta
donde han llegado, queé tendencias se han desarrollado, cuéles son sus productos y qué problemas
se estan resolviendo. Aqui se resume y organiza los avances del conocimiento en una forma
novedosa y apoya la comprension de este campo especifico de conocimiento. Por consiguiente,
este estudio sobre el estado del arte responde a la logica de la investigacion que precede a un
trabajo pero que, mediante distintos abordajes, busca llegar a resultados, conclusiones y respuestas

diferentes.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Consolidar un conocimiento basado en la lectura y el analisis de diferentes investigaciones
asociadas a sintesis de zeolitas a partir de materiales geolégicos para cimentar futuras aplicaciones

y estudios experimentales.

1.2 Objetivos especificos

e ldentificar los principales materiales geoldgicos que se han utilizado como material de
partida para la sintesis de zeolitas.

e Investigar sobre los diferentes métodos de sintesis de zeolitas y en particular aquellos que
han sido utilizados en la sintesis de zeolitas a partir de materiales geolégicos.

e Determinar las diferentes tipologias de zeolitas obtenidas a partir de materiales geologicos.

e Establecer las principales aplicaciones que se dan a las zeolitas sintetizadas a partir de los

materiales geoldgicos.
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2. Conceptos basicos de las zeolitas

2.1 Estructura del marco de zeolita

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, porosos e hidratados de metales
alcalinotérreos. Los marcos estan compuestos de [SiO4]4” y [AlOs]s™ tetraedros, que comparten
esquinas para formar diferentes estructuras abiertas con una carga negativa general, que se
equilibra con los cationes que se mueven libremente dentro y fuera de su marco. Una férmula

empirica representativa para una zeolita seria:

M2nO:Al,03:xSi02:yH.O

donde M representa el cation de equilibrio de carga, n la carga del cation, x es generalmente
>2, “y” el agua contenida en los vacios de la zeolita (Van Bekkum et al., 2001). En general, se
acepta que no se pueden vincular dos AlO4 directamente al compartir su esquina en el marco de la

zeolita.

Las propiedades fascinantes de los materiales zeoliticos se originan esencialmente en sus
estructuras. La topologia de los marcos de zeolita viene dada por un cddigo que consta de tres
letras mayusculas asignadas por la 'Comision de Estructura de la Asociacion Internacional de
Zeolitas' (1ZA por sus siglas en ingles). Los cddigos generalmente se derivan de los nombres del
tipo de material, que es la especie utilizada por primera vez para establecer el tipo de estructura.
La Comision de Estructura de 1ZA proporciona una clasificacidén actualizada por tipo de marco,
que esta disponible en el sitio de Internet de I1ZA [http: //www.iza-online.org] o en el Atlas de
Tipos de Marco de Zeolita (Baerlocher et al., 2001). Actualmente, tres esquemas de clasificacion
son ampliamente utilizados para las estructuras de zeolita. Dos de estos se basan en aspectos

especificamente definidos de la estructura cristalina, mientras que el tercero tiene una base mas
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historica, colocar zeolitas con propiedades similares (e.g., morfologia) en el mismo grupo

(Armbruster y Gunter, 2001).

La primera clasificacidn estructural se basa en la topologia del marco, con marcos distintos
que reciben un codigo de tres letras (Meier et al., 1996). Los marcos para las zeolitas con el mismo
cddigo son idénticos. Se asigna un cddigo marco a la (s) zeolita (s) en el paréntesis, y la prioridad
en la denominacion de las zeolitas depende del primer mineral descubierto en el grupo. Esta
clasificacion es Gtil para los investigadores de zeolitas cuyos intereses principales estan en el
intercambio cationico y las zeolitas sintéticas, pero no ayuda a los ge6logos que intentan nombrar

minerales de zeolita (Bish y Ming, 2001).

El segundo método estructural para la clasificacion de zeolitas es descrito por Meier (1968)

basado en un concepto denominado ‘unidades de construccion secundarias’ (SBU por sus siglas en

BESRE
e aTe:
ol

inglés) (Fig. 1).
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Figura 1.

Unidades de construccion secundaria en zeolitas.

Nota. (Tomado de Meier, 1968). Los &tomos de oxigeno entre los de silicio y aluminio se omiten
por simplicidad. S4R, cuatro anillos individuales; S6R, solo seis anillos; S8R, solo ocho anillos;
D4R, doble cuatro anillos; D6R, doble seis anillos; Complejo 4-1; Complejo 5-1; Complejo 4-4-

1.

La unidad de construccién principal para las zeolitas es el tetraedro y las SBU son los
arreglos geométricos del tetraedro (Breck, 1974; Armbruster y Gunter, 2001). Muy a menudo,
estas SBU tienden a controlar la morfologia de la zeolita. En estas SBU solo se muestra la posicion
de Tehrahedral (T) Si y Al. Los atomos de oxigeno se encuentran cerca de las lineas continuas de
conexidn, que no estan destinadas a significar enlaces. La clasificacion utilizada por Breck (1974)
se basa en la topologia marco de las zeolitas para las que se conocen las estructuras, y consta de
siete grupos (Tabla 1), dentro de los cuales las zeolitas tienen una subunidad de estructura comun
que es un conjunto especifico de (Al, Si) O4 tetraedros. En la clasificacion, la distribucion de Si-
Al se descuida. Estas subunidades han sido llamadas SBU por Meier (1968). La unidad de

construccion principal para las zeolitas es el tetraedro.
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Tabla 1.

Clasificacion de estructuras de zeolitas.

Grupo unidad de construccion
secundaria

Sencilla 4-anillos, S4R

Sencilla 6-anillos, S6R
Doble 4-anillos, D4R
Doble 6-anillos, D6R

Compleja 4-1, T5010 unidad
Compleja, T8016 unidad
Compleja, T10020 unidad

N o bW IN|EP

Nota. Adaptado de Breck, (1974).

Hay muchas estructuras de zeolita posibles, debido a las numerosas formas en que la SBU
se puede vincular para formar varios poliedros que, cuando se combinan, crean redes de canales y
cavidades regulares (Barrer, 1978; Sulikowski et al., 1987). Las topologias marco de las zeolitas

estan disponibles en el sitio web de 1ZA: (http: //www.iza-online.org).

Gottardi y Galli (1985) propusieron un esquema de clasificacion, similar a la clasificacion
SBU de Breck (1974), excepto que incluye un contexto historico de como se descubrieron y

nombraron las zeolitas (Fig. 2).
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Figura 2.

Las unidades estructurales, finitas o infinitas, que pueden usarse para ensamblar los
armazones de las zeolitas. a: la cadena de zeolitas fibrosas; b: la cadena de 4 anillos conectada
individualmente; c: la cadena de 4 anillos doblemente conectada; d: el anillo de 6 (sencillo); e:
El anillo de 6 (doble); f: La unidad de heulandita 4-4-1-1. En cada dibujo, las bolas representan
tetraedros (SiO44- o AlO45-) y las barras representan oxigenos compartidos por los tetraedros.

Nota. Tomado de Breck, (1974); Gottardi y Galli, (1985).

Este esquema usa una combinacion de nombres de grupos de zeolitas que tienen SBU
especificas y es ampliamente utilizado por los gedlogos, y consiste en algunas unidades
estructurales complejas de tetraedro, ya sean finitas o infinitas, que son: (1) la cadena de zeolitas
fibrosas; (2) la cadena de 4 anillos simple conectada; (3) la cadena de 4 anillos doblemente
conectada; (4) el anillo de 6, simple o doble; (5) la lAmina hexagonal con asas y (6) la unidad de
heulandita. Estas unidades complejas en su mayoria estan simplemente conectadas para formar los
marcos reales, pero en algunos casos los vértices, bordes o también caras se comparten con las

unidades cercanas.
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2.2 Propiedades de las zeolitas

2.2.1 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de una zeolita deben considerarse en base al arreglo estructural y

la porosidad, de dos formas:

() Primero una descripcion mineralégica de la zeolita desde el punto de vista de sus
propiedades estructurales, incluyendo la morfologia, habitos del cristal, gravedad especifica,
densidad, color, tamafio del cristal o grano, el grado de cristalizacién, resistencia a la corrosion y

abrasion.

(b) El segundo desde el punto de vista de su desempefio fisico como un producto para
cualquier aplicacion especifica, tomando en cuenta las caracteristicas que tenga la porosidad y

estructura de cualquier zeolita.

Esto debido a que las zeolitas son formadas por canales y cavidades regulares y uniformes
de dimensiones moleculares (3 a 13 nm) que son medidas similares a los diametros cinéticos de
una gran cantidad de moléculas. Este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas
presenten una superficie interna extremadamente grande en relacion a su superficie externa. La
IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry) reconoce tres tipos de poros
atendiendo a su tamafio (Sing et al. 1985). Si son mayores de 50 hm se conocen cOmo Macroporos,
si su diametro estd comprendido entre 2 y 50 nm se trata de mesoporos y si son menores de 2 nm,

como es el caso de los poros de las zeolitas, son microporos.

Cuando la distancia entre dos superficies es suficientemente corta, los potenciales de

adsorcion se suman, de forma que una molécula situada en el interior del poro se ve atraida por
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toda la superficie del poro aumentando la fuerza con la que se ve atraida. Es decir, a medida que
disminuye el tamafio del poro méas profundo se hace el pozo de potencial. En el caso de que el poro
sea suficientemente ancho las moléculas se irdn adsorbiendo formando una monocapa a una
distancia determinada de la superficie (distancia de adsorcion), y a medida que aumenta la
cantitidad adsorbida el adsorbato se ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas) (Gregg y

Sing, 1967).

La caracterizacion de cualquier zeolita siempre incluye la descripcion basica de sus

caracteristicas estructurales, lo cual es considerado para las aplicaciones comerciales especificas.

2.2.2 Propiedades quimicas

Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus propiedades quimicas.
Muchas de estas propiedades resultan tan ventajosas que han motivado la sustitucion de otros
productos convencionales por zeolitas en numerosos procesos industriales. De estas propiedades,
podemos distinguir como mas importantes la adsorcién, el intercambio i6nico y la actividad

catalitica.

2.2.2.1 Adsorcion. Es caracteristica comun de las zeolitas que al ser calentadas a vacio o
en corriente de gas (N2, He, aire) pierdan el agua de hidratacion que alojan en sus cavidades, sin
que se modifique su estructura. En este estado de deshidratacion, y dada la gran superficie interna
creada (300-800 m2 /g), las zeolitas presentan una gran capacidad para la adsorcion selectiva de
cualquier molécula que pueda penetrar en sus cavidades. Las zeolitas sintéticas poseen
caracteristicas especiales que las diferencian de otros materiales adsorbentes usuales (carbon

activo, gel de silice, alimina...) entre las que destacan:
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- Distribucion de poro uniforme, que les imprime caracter de tamiz molecular para separar

moléculas de distintos tamafios (Barrer, 1959).

- Adsorben preferentemente sustancias polares o apolares a bajos o altos valores de la

relacion silicio/aluminio, respectivamente.

- Mayor afinidad por lo que les permite separar compuestos no sélo en razén de su tamafio,

sino, a igualdad de éste, por diferencias de configuracion.

- Mayor capacidad de adsorcion que los otros adsorbentes, consiguiéndose mejores
rendimientos incluso en condiciones desfavorables (elevadas temperaturas y bajas concentraciones
de adsorbible) Como consecuencia de estas propiedades las zeolitas se aplican con buenos
resultados en el secado de gases (Hershs, 1961) y liquidos (Hales, 1971) y en la separacion y

purificacion de mezclas tanto liquidas como gaseosas (Methivier, 1998).

2.2.2.2 Intercambio idnico. La capacidad de las zeolitas para intercambiar sus cationes
hace de estas un medio excelente para estudiar los fendmenos de intercambio ionico, pero su
importancia radica en que pueden modificar sus propiedades de adsorcién (variando el tamafio de
poro o la fuerza de interaccion con los adsorbatos) y sus propiedades cataliticas. La mayor o menor
capacidad de intercambio de una zeolita depende fundamentalmente de la mayor o menor
proporcion de aluminio en su estructura, mostrando cada tipo de zeolita una selectividad diferente
hacia determinados cationes. Distintos autores (Barrer, 1966, 1968 y 1969; Sherry, 1966 y 1968;
Keane, 1994 y 1996; Halasz, 1996) han publicado estudios de equilibrios de intercambio idnico y
selectividad cationica con cationes alcalinos y alcalinotérreos fundamentalmente. La capacidad de

intercambio va a depender de:

-Naturaleza, tamafio (tanto anhidro como hidratado) y carga del cation.
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- Temperatura a la cual se realiza el intercambio.

- Concentracién de las especies cationicas en disolucion.

- Especies anidnicas asociadas con las cationicas en disolucion.

- Naturaleza del disolvente (acuoso u organico).

- Caracteristicas estructurales de cada zeolita en particular.

La posibilidad de las zeolitas de actuar como tamiz iénico ha encontrado sus aplicaciones
en operaciones de separacion de cationes por intercambio i6nico, sustituyendo a los
intercambiadores convencionales de tipo organico y resinas cambiadoras. Sin embargo, aunque
tienen la ventaja de poseer mayor capacidad de intercambio, presentan el inconveniente de ser
inestables en medios fuertemente &cidos o basicos. Por ello, se aplican principalmente en procesos
tales como la desalinizacion del agua, formulacién de detergentes, eliminacion de residuos
radiactivos, preparacion de abonos de accion retardada, etc., aunque la capacidad de intercambio
ionico de las zeolitas se ha utilizado fundamentalmente en la preparacion de catalizadores
especificos, siendo numerosos los trabajos que tratan de relacionar la actividad catalitica con el

grado de intercambio y el cation intercambiado (Sherry, 1970; Armor, 1998).

2.2.2.3 Actividad catalitica. Las zeolitas son los catalizadores mas utilizados a nivel
mundial, por esa razén son, probablemente, el grupo de catalizadores heterogéneos que ha sido
mejor caracterizado. Han recibido una atencién especial debido a sus propiedades (estructura
microporosa, composiciéon quimica muy variada y facilidad de intercambio de los cationes
compensadores de carga) lo que hace de ellas un grupo de materiales muy extensamente usados
en procesos cataliticos como la conversidn de hidrocarburos (alquilacién, craqueo, hidrocraqueo,

isomerizacion, hidrodeshidrogenacién, reformado selectivo, deshidratacién, conversion de
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metanol a gasolina); reacciones inorgénicas de oxidacion de H2S, oxidacion de monoxido de
carbono (CO), disociacidn de agua; y en reacciones de quimica orgéanica para la obtencion de
intermedios y productos de elevado poder afiadido (Quimica Fina) (Chen, 1988; Weitkamp, 1991

y 2000; Castellanos, 1992). Los factores que influyen en la actividad catalitica de las zeolitas son:
- La estructura de la zeolita, determinada por la forma y tamafio de sus poros.
- El tipo, tamafio y carga del cation de la red.
- La localizacion de los cationes en la zeolita y el grado de intercambio.
- La relacion silicio/aluminio, que puede afectar a la actividad y selectividad.
- La cantidad de protones donadores presentes en la estructura.
- La presencia de elementos metalicos activados en estado de dispersion.

Una ventaja que presentan las zeolitas, en su uso como catalizadores heterogéneos, es que
al generar centros activos en los tamices moleculares ademas de la selectividad debida a la fuerza
de los centros existe una selectividad de forma. Esta consiste en que el tamafio y la forma de los
reactivos, los intermedios de reaccion y los productos debe coincidir con la estructura de la zeolita.
La actividad catalitica es la propiedad mas sobresaliente de las zeolitas en la actualidad, sobre todo
si se tiene en cuenta que estas representan mas del 95% de los catalizadores utilizados en la

industria petroquimica (Holderich, 1988, Tanabe, 1999).

2.2.2.4 Relacion SI/AL. La sustitucion de atomos de Si(l1V) por atomos de Al(I11) en el
armazon estructural, es lo que provoca un desequilibrio eléctrico y la consiguiente presencia de
cationes metalicos en la zeolita. La relacion de Si/Al es determinante a la hora de conferir

contenido catidnico a la zeolita. Es decir, si cambia la relacion Si/Al de una zeolita, también
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cambiard su contenido catidnico. La zeolita Linde A tiene una relacion Si/Al de 1, es decir, silicio
y aluminio se encuentran a partes iguales en su estructura, pero algunas zeolitas tienen relaciones
Si/Al bastante elevadas, como por ejemplo la zK-4, que con el mismo armazon que la Linde A,
tiene una relacion Si/Al de 2,5. Las zeolitas sintéticas que se han desarrollado en los Gltimos
tiempos tienen relaciones Si/Al que sobrepasan por mucho las relaciones Si/Al de las zeolitas
naturales. Un ejemplo es la zeolita zZSMS5, cuya relacion Si/Al es de 20 eoo, es decir, virtualmente
no contiene aluminio. La diferencia es abismal, ya que, de las zeolitas naturales, la mas silicea es
la mordenita, cuya relacion Si/Al es de 5,5 (Calleja, 2009). Asi, las zeolitas mas siliceas contienen
menos cationes intercambiables y tienen un carécter altamente hidrofobico (no miscible con el

agua).

2.2.2.5 Cationes intercambiables. La estructura de silicio, aluminio y oxigeno de la
zeolita es rigida, pero los cationes metalicos no son parte integrante de este armazon, sino que se
encuentran fuera de él. Estos cationes son bastante moviles y faciles de reemplazar por otros
cationes, por eso se les llama cationes intercambiables. Esta propiedad de los cationes es
francamente importante, ya que, al modificar el tamafio, carga o cantidad de éstos, se modifican
también la seccion transversal y la direccion de los canales y cavidades de la zeolita. Y esto supone
que modifica la capacidad de la zeolita de absorber determinadas moléculas. Ademas, un cambio
en la ocupacion de estos cationes modifica enormemente las propiedades cataliticas propias de
cada zeolita. Por estas razones resulta vital determinar la ubicacion de dichos cationes en la
estructura zeolitica, y gran parte de las investigaciones realizadas en los Gltimos afios se han
dedicado a esta materia en particular. Y es que, los cationes de equilibrio de carga (o
intercambiables) pueden tener varias posibles ubicaciones en la estructura. La ubicacién de los

cationes en unas posiciones u otras puede reducir el tamafio de los anillos y jaulas respecto a
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cualquier molécula entrante. Por ejemplo, si estamos intentando que nuestra zeolita hospede
moléculas organicas, podemos cambiar dos cationes monovalentes por uno divalente, hecho que
dejaria canales libres permitiendo la entrada de nuestra molécula orgénica. Los cationes también
pueden cambiar de posicion en las zeolitas cristalinas normales mediante un calentamiento al
vacio. Haciendo esto, las estructuras zeoliticas se deshidratan (pierden las moléculas de agua
coordinadas con los cationes) dando lugar al movimiento de los cationes a otras posiciones, a

menudo con menor nimero de coordinacion (Calleja, 2009).

2.2.2.6 Poros, canales y cavidades. Cuando hablamos de poros, canales o cavidades,
estamos haciendo referencia a la propiedad mas determinante de una zeolita en cuanto a su destino
para diferentes aplicaciones. La estructura zeolitica tiene una red de cavidades de tamafio
molecular, formando un sistema de canales a lo largo de toda la estructura. Estas redes son las que
posibilitan la adsorcién de moléculas huéspedes por parte de las zeolitas. El factor que determina
si una molécula puede o no ser adsorbida por una zeolita es el tamafio o apertura de poro hacia el
interior. Todas las zeolitas son microporosas, con un tamario de poro del orden de angstroms. Las
ventanas o poros hacia el interior forman asi un tamiz molecular tridimensional, que confiere a las
zeolitas unas areas superficiales internas muy grandes que les hacen ser adsorbentes muy potentes
de moléculas que sean lo suficientemente pequefias para pasar a través de los poros hacia el interior
de las cavidades. Segun la posicion de los canales de la estructura, las zeolitas pueden clasificarse
en distintos grupos. El factor que determina la pertenencia a un grupo u otro es el paralelismo de
los canales con las direcciones cristalograficas. En caso de que los canales sean paralelos a una
direccion Unica, los cristales se denominaran fibrosos; si son paralelos a dos direcciones dispuestas
en planos, los cristales se denominan laminares; y, por Gltimo, si son paralelos a tres direcciones,

habra enlaces fuertes en las tres direcciones. Esta clasificacion es mas bien orientativa, ya que ni
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mucho menos todas las zeolitas se ajustan a uno u otro grupo, sino que existen zeolitas con canales
estructurados de tal manera que no se ajustan a ninguna de las opciones anteriores (Smart y Moore,

1995).

3. Metodologia

Este estudio se caracteriza por un estudio sistematico y bibliométrico de naturaleza
exploratoria y descriptiva, con enfoques cualitativos y cuantitativos, para localizar y analizar los
estudios existentes relacionados con la sintesis de las zeolitas a partir de materiales geologicos,
con el objetivo de aumentar el conocimiento relacionado con el tema. El instrumento de
intervencion utilizado para lograr este objetivo consiste en un proceso de construccion del
conocimiento basado en intereses y delimitaciones de los autores, de acuerdo con la vision
constructivista conocida como ProKnow-C (Instrumento de intervencion del proceso de desarrollo
del conocimiento - Constructivista), tal como lo reportan algunos trabajos (e.g., Tasca et al., 2010;
Ensslin et al., 2013). La investigacion sistematica, a diferencia de las revisiones tradicionales, que
se basan en selecciones personales e intencionales de material que se considera importante, permite
al investigador realizar una busqueda exhaustiva de todas las publicaciones existentes sobre su
tema de interés, yendo mas alld de su propio horizonte de experiencia. Ademas, una revision
sistematica reduce el sesgo de los investigadores, ya que adopta estrategias de busqueda
secuenciales predefinidas, lo que mejora la transparencia metodoldgica adoptada y, en

consecuencia, permite futuras repeticiones (Denyer y Tranfield, 2009).

De manera complementaria, la investigacion bibliométrica permite la seleccion y posterior

andlisis de los estudios mas relevantes, teniendo como caracteristica principal la elaboracion de
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indices de produccion de conocimiento cientifico, permitiendo la direccion de nuevos estudios con
mayor precision y reduciendo el margen de error en decisiones futuras (e.g., Macedo et al., 2010;

Marcelo y Hayashi, 2013; Caiado et al., 2017).

Ademas de recopilar datos de fuentes primarias, este tipo de investigacion también permite
la seleccion y anélisis de datos secundarios a través de la elaboracion de un banco preliminar de
datos bibliogréaficos, que representa las percepciones y delimitaciones de los autores con respecto
a larelevancia y representatividad de los estudios de acuerdo con los intereses de los investigadores

y el tema.

3.1 Procedimiento para seleccionar el portafolio bibliografico

Teniendo en cuenta las definiciones y enfoques realizados en la introduccion de este
documento y las especificidades de este tema, la investigacion se llevd a cabo combinando las
siguientes palabras: sintesis de zeolitas, material geoldgico utilizado en sintesis de zeolitas,
aplicaciones de la sintesis de las zeolitas, tipologias resultantes. Se selecciono el inglés como
idioma de busqueda en las bases de datos; sin embargo, los procedimientos metodologicos
adoptados para realizar el estudio se adaptan para cada base de datos con el fin de cumplir con el

objetivo del estudio.

Para ello, se utiliza los operadores booleanos "Y" y "O" para realizar las combinaciones de
palabras. El uso del operador AND representa que todos los términos utilizados deben aparecer en
las publicaciones, mientras que el operador OR indica que las publicaciones pueden incluir

cualquiera de los términos utilizados. Las comillas (") también se utilizan para definir el término

0 expresion como una sola palabra de busqueda.
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A partir de esto, la investigacion sistemética de los datos primarios (brutos) se realiz6 en

las bases de datos que ofrece la universidad tales como science@direct, springer, taylor & francis,

ebsco host, etc. Las publicaciones que pasaron los filtros se almacenaron en el software Nvivo
(gsrinternational.com) para llevar a cabo filtraciones y analisis. Nvivo es el software de analisis de
datos cualitativos mas popular utilizado en las universidades (Dias do nascimento, J. et al., 2016;
Braun, A. B., et al., 2019), ya que permite la codificacién y gestion de datos e ideas, modela
visualmente y genera informes, todo lo cual facilita el analisis de datos. Posteriormente, los datos
se analizaron para seleccionar los documentos que conformaran el banco preliminar de datos
bibliograficos de este trabajo, siguiendo los pasos principales de acuerdo con la metodologia
propuesta por algunos autores (e.g., Tasca et al., 2010; Ensslin et al., 2013; Caiado et al.,
2017; Visentin et al., 2019) con algunas adaptaciones para la investigacion en cuestion. La Figura

3 ilustra el proceso de seleccion del banco preliminar de datos bibliograficos.


https://bibliotecavirtual.uis.edu.co/login?url=http://www.sciencedirect.com/
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co/login?url=http://link.springer.com/
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co/login?url=https://www.tandfonline.com/
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co/login?url=http://search.ebscohost.com/
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Figura 3.
Estructura metodoldgica de la investigacion en literatura cientifica.

El filtrado de los documentos para la composicion del portafolio bibliografico sigui6 cuatro
pasos: (i) la eliminacion de publicaciones redundantes; (ii) la eliminacion de las actas de

congresos, libros y capitulos de libros y editoriales; (iii) alineacion del titulo y resumen con el
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tema; y (iv) un analisis completo del texto para verificar la alineacion con el tema. Inicialmente,
el estudio se inici6 con una base de datos de 230 documentos, que se redujo a 190 publicaciones
con la eliminacion de datos primarios. De estos, se excluyeron 16 elementos después del analisis
de los tipos de documentos. Mediante el analisis de titulos y resimenes, se excluyeron 10

documentos mas, y luego de la lectura completa de los documentos, se descartaron 7 items.

Al final del proceso, 157 articulos compusieron el portafolio bibliografico y fueron
considerados para esta revision. Estos articulos fueron categorizados y sintetizados durante la

Seccién 5.

Después de la composicion del banco preliminar de datos bibliograficos, se inicio el
analisis de datos secundarios, en el que los documentos seleccionados fueron extraidos en una hoja
de trabajo de Microsoft Excel y se analizaran en detalle mediante la elaboracion de indices
bibliométricos, como namero de publicaciones por afio, autores, paises, idioma o factores de
impacto. Ademas, se realizd un resumen creando una tabla que muestre una clasificacion de
acuerdo al tipo de zeolitas y fases asociadas, materiales de partida, concentracion de la solucion y

temperatura, con sus respectivas referencias.
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4, Resultados

Aqui se presentan los resultados respecto a los indices bibliométricos del portafolio
bibliogréfico, incluyendo la evolucion de la produccién cientifica y los autores, paises y
publicaciones periddicas destacados en el tema, junto con los factores de impacto de estas revistas
y los términos mas recurrentes de las publicaciones que Redactar el portafolio bibliografico, asi

como una categorizacién y sintesis tematica de los mismos.

4.1 Evolucién de la produccion cientifica

En este apartado se presenta la evolucion de la produccion cientifica del corte temporal de
1970 a 2020, tanto de los datos primarios (brutos), provenientes directamente de la investigacion
en las bases de datos, como de los datos secundarios, derivados Gnicamente de los documentos.

que componen el portafolio bibliogréafico.

De las 230 publicaciones extraidas de las bases de datos principalmente de

SCIENCE@DIRECT y SPRINGER, Se observo que en los ultimos afios hubo un creciente interés

hacia las zeolitas sintéticas por ello mostramos a continuacién una cronologia de la investigacion

con zeolitas.

4.1.1 Cronologia de la investigacion con zeolitas

Durante las Gltimas décadas, numerosos cientificos y técnicos han dedicado especial
atencién a un grupo de aluminosilicatos cristalinos, conocidos por el nombre de zeolitas, llevando
a cabo una labor investigadora muy amplia sobre su sintesis, estructura y propiedades. Como
resultado, se han obtenido un gran nimero de patentes sobre la preparacion de diferentes tipos de

zeolitas y sobre catalizadores basados en ellas, asi como toda una serie de aplicaciones industriales


https://bibliotecavirtual.uis.edu.co/login?url=http://www.sciencedirect.com/
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co/login?url=http://link.springer.com/
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de gran interés, que van desde un simple proceso de secado a complicadas reacciones cataliticas

(Chen, 1988).

Aunque la difusion de las zeolitas ha tenido lugar en los Ultimos cuarenta afos, el
descubrimiento de zeolitas naturales data de 1756, cuando el gedlogo A. Cronstedt (Cronstedt,
1756) observo que ciertos minerales, como la estilbita, al ser calentados fundian y hervian al
mismo tiempo, por lo que se les denomind zeolitas (del griego “zeo” hervir y “lithos” piedra).
Pronto se observd que estos minerales eran capaces de intercambiar sus iones metalicos en
disoluciones acuosas y que, una vez anhidros, podian adsorber selectivamente distintos

compuestos. Por todo ello también se les llamaron tamices moleculares (Mc Bain, 1932).

La mayor parte de los progresos en la sintesis de zeolitas se han llevado a cabo en el
presente siglo como consecuencia del desarrollo de nuevas técnicas de caracterizacion. Asi, en
1930 la aplicacion de la difraccion de rayos X permitio la determinacion de la estructura cristalina
de las zeolitas naturales, analcita y natrolita (Pauling, 1930; Taylor, 1930). Posteriormente, Barrer
comenzd a estudiar las propiedades adsorbentes de las zeolitas naturales (Barrer, 1938) y dio a

conocer la sintesis de la mordenita (Barrer, 1944).

En 1948, Milton y colaboradores, atraidos por las potenciales aplicaciones industriales de
las zeolitas, comenzaron a trabajar en su sintesis, sintetizandose un gran niamero de ellas diez afios
después, unas analogas a las naturales y otras totalmente nuevas, como las zeolitas denominadas

Ay X, que empezaron a producirse industrialmente (Breck, 1956a y 1956b; Milton, 1959).

Ya en 1960, Rabo (Rabo, 1960) comprobd la excelente actividad catalitica de la zeolita Y
hacia la isomerizacion, y Weisz (Weisz, 1960) observé que algunos tamices moleculares de zeolita

presentaban selectividad de forma. Pocos afios después, en 1964, se describieron los primeros usos
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de las zeolitas como catalizadores de craqueo (Plank, 1964). A finales de la década de los sesenta

las aplicaciones comerciales de las zeolitas estaban plenamente establecidas.

En los afios setenta se prepararon zeolitas con una elevada relacion silicio/aluminio,
superior a 10. Su estudio se inici6 con la sintesis de la zeolita Beta por la compafiia Mobil Oil
(Wadlinger, 1967), obteniéndose posteriormente numerosas estructuras nuevas: ZSM-5 (Argauer,
1972), ZSM-11 (Chu, 1973), ZSM21 (Plank, 1977), ZSM-34 (Rubin, 1978), etc. Estas zeolitas
presentan un marcado caracter hidréfobo, gran afinidad por los compuestos organicos y una gran

estabilidad térmica.

La busqueda de zeolitas mas ricas en silicio condujo en 1977 a la sintesis de un tamiz
molecular formado exclusivamente por silice y de igual estructura que la zeolita ZSM-5, al que se
denominé Silicalita-1 (Grose, 1977; Flanigen, 1978). Posteriormente, en 1979 se sintetizd la

Silicalita-2 con estructura idéntica a la ZSM-11 (Bibby, 1979).

En la década de los ochenta el interés se centro en la sintesis de materiales zeoliticos en los
que el silicio o el aluminio era total o parcialmente sustituido por otros elementos como el galio
(Ga), boro (B), germanio (Ge), titanio (Ti), etc. Aunque las primeras sustituciones isomorficas son
de los afios cincuenta (Barrer, 1959a), fue principalmente durante los afios ochenta cuando se
sintetizaron materiales con estructura pentasil, especialmente en las zeolitas ZSM-5. En estos
materiales se consiguié sustituir el aluminio por metales como el hierro (Marosi, 1980a;
Kouwenthoven, 1980; Rubin, 1980), cromo (Marosi, 1980b), boro (Klotz, 1981), galio (Barri,
1985), y de forma muy importante el titanio (Taramasso, 1983). Por otra parte, la sustitucion
isomorfica del silicio por fosforo ha conducido a la sintesis de dos importantes grupos de tamices

moleculares cristalinos: aluminofosfatos (Wilson, 1982) y silicoaluminofosfatos (Lok, 1984).
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En Espafa, el Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas
de la Universidad Complutense de Madrid, fue el pionero en la investigacion de la sintesis de
materiales zeoliticos (Gutiérrez, 1977; Uguina, 1979). A lo largo de estos afios ha realizado
numerosos y diversos trabajos sobre sintesis, caracterizacion y aplicaciones cataliticas de

diferentes materiales zeoliticos (Blanes, 1985; Ruiz, 1986).

En la actualidad, siguen apareciendo nuevas zeolitas sintéticas y materiales relacionados
con nuevas topologias y nuevas propiedades en catélisis y adsorcion (Cartlidge, 1992; Sasidharan,
1997; Lee, 2000; Tripathi, 2000). ElI uso de las zeolitas se ha ampliado a la catalisis
supramolecular, fotoquimica, nanoquimica y electroquimica, ademas de seguirse utilizando en
catalisis acido-base y en adsorcién. De ahi, que sean muchos los trabajos que se han realizado y se
estan realizando para comprender los mecanismos responsables de la formacion de las zeolitas

desde sus precursores (Feijen, 1994a).
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4.2 Lista de investigaciones anteriores sobre sintesis de zeolitas a partir de materiales geoldgicos (Tabla)

Tabla 2.

Lista de investigaciones anteriores sobre sintesis de zeolitas a partir de materiales geoldgicos.
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Zeolitas y fases

Material de partida Solucién T (°C) Meétodo Referencia
asociadas
Arcillas
Na-P1, sodalite Interestratificado illita— Tratamiento hidrotermal de Baccouche et al.
NaOH 80, 100
octahydrate Esmectite arcillas (1998)
Hidrotermal de alcali con polvos  Akolekar et al.
Na-X, Na-A Metacaolinita NaOH+KOH 50
de metacaolin (1997)
Na-X, Na-A, NaCOs, NaOH, Basaldella and
Caolinita ~56 Hidrotermal con pre-fusion
hidroxisodalita KOH Tara (1995)
Basaldella et al.
Na-Y Metacaolinita NaOH 98 Hidrotermal convencional

(1993)
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tratamiento hidrotermal de
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Basaldella et al.

Na-X Metacaolinita NaOH+KOH 55, 110 aglomerados de metacaolin
(1995)
preformados
Kl-zeolite, Bauer and Berger
Caolinita, esmectita KOH 35, 80 Hidrotermal con pre-fusion
phillipsite (1998)
Bauer et al.
Caolinita KOH 35, 80 Hidrotermal con pre-fusion
(1998)
Buhl et al. (2000-
Sodalita Caolinita NaOH 80, 200 Hidrotermal con pre-fusion
a)
Na-Al, (NO3 - Chorover et al.
Caolinita NaOH, NaCl 80 Hidrotermal convencional
sodalita) (2003)
Na-X, A, Caolinita, Covarrubias et
NaOH, NazSiOs 100 Hidrotermal con pre-fusion
hidroxisodalita metacaolinita al. (2006)
Na-A,Na-P, Chandrasekhar
Caolinita, 400- Hidrotermal con pre-fusion en
hidroxisodalita, Na- NaOH, NazSiOs and Pramada
metacaolinita 1000 presencia de silice adicional

X

(1999)
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Rees and
Caolinita,
Hidroxisodalita, 4A NaOH ~100 Reaccién hidrotermal Chandrasekhar
metacaolinita
(1993)
Rees and
Caolinita,
Na-P, Na-X NaF, NaNH4 ~85 Hidrotermal con pre-fusion Chandrasekhar
metacaolinita
(1993)
Caolinita, De Lucas et al.
Na-X NaOH 120 Hidrotermal convencional
metacaolinita (1992)
Diatomita, caolinita, Boukadir et al.
4A, hidroxisodalita NaOH, NazSiO3 95 Hidrotermal con pre-fusion
bentonita (2002)
Na-A(LTA), Gualtieri et al.
Metacaolinita NaOH 100-130 Hidrotermal convencional
hidroxisodalita (1997-a)
Na-A, Gualtieri et al.
Metacaolinita NaOH 70-110 Hidrotermal
hidroxisodalita (1997-b)
Na-Y, 4A, Na-P Caolinita NaOH, Na;Si0s  90-120 Sintesis hidrotermal in situ Liu et al. (2003)
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Na-A, Na-P, Caolinita, Madani et al.
NaOH ~90 Hidrotermal con pre-fusion
hidroxisodalita. metacaolinita (1990)
Murat et al.
4A, Na-P Caolinita NaOH 102 Hidrotermal convencional
(1992)
sintesis ultrasonica (irradiacion
4A Caolinita NaOH 60-70 ultrasonica 47 kHz) e Hidrotermal Park et al. (2001)
convencional
tratamiento alcalino en medio
Zeolitic materials Bentonita NaOH 160 destilado y agua de mar en un Ruiz et al. (1997)
sistema reflujo
TIOH, Ba(OH):
Edingtonita, + TIOH,
filipsita, Caolinita, Ba(OH): + Barrer et al.
80 Tratamiento de multiples pasos
gismondita, Zeolita metacaolinita LIOHy (1974)
L. Ba(OH): +

NaOH.




SINTESIS DE ZEOLITAS PARTIR DE MATERIALES GEOLOGICOS

40

Rocha et al.
Na-A Metacaolinita NaOH 150 Hidrotermal
(1991)
Sanhueza et al.
Na-A Caolinita NaOH 80, 100 Hidrotermal
(1999)
NaOH, NaNOs3, Zhao et al.
Sodalite, cancrinite  Caolinita 50-80 Hidrotermal convencional
NaAIlO; (2004)
Pereira et al.
A Metacaolinita NaOH 80 Hidrotermal
(2018)
Na-X, Na-Y Metacaolinita NaOH 100 Hidrotermal convencional Atta et al. (2007)
dos pasos, una preactivacion
Youcef et al.
LTA Paligorskita NaOH 80-90 térmica de la muestra y una
(2020)
posterior reaccion hidrotermal
Hidrotermal ( microesferas, el
Caolinita, 60, 80, Vegere et al.
4A, LTA NaOH basado en metacaolin, el basado
metacaolinita 100 (2020)

en metacaolin acelerado con
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NaOH y el método basado en gel

de aluminosilicato
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ZSM-5 Rectorita NaOH 70 Hidrotermal convencional Yue et al. (2020)
ZSM-5 , Na-ZSM- NaOH, NaNOs, Zhou et. al
Rectorita 170, 80 Hidrotermal convencional
5, Co-ZSM-5 Co(NOs) (2020)
P Rectorita NaOH 90 Hidrotermal con pre-fusion Liu et al. (2014)
Wang et al.
Y Caolinita y cuarzo NaOH 90 Hidrotermal con pre-fusion
(2016)
NaOH, Na.SiOs, 80, 100, Bortolatto et al.
Y caolinita Hidrotermal
Na2ALO4 120 (2017)
Sodalita, faujasita,  montmorillonita, Hidrotermal convencional e Belviso et al.
NaOH, AI(OH)s 80
A clorita, ilita Hidrotermal con pre-fusion (2017)
caolinita,
montmorillonita y
Sodalita NaOH 100 Hidrotermal convencional Lee (2002)

Al203-

montmorillonita pilar
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Bentonita, 35, 60, De La Villaet al.
filipsita- (Na, K) KOH / NaOH Hidrotermal convencional
montmorillonita 90 (2001)
caolinita,
Meftah et al.
Na-A, Na-P, HS metacaolinita, NaOH 120 Hidrotermal convencional
(2010)
esmectita
4A Caolinita NaOH 75-105 Hidrotermal Du et al. (2010)
Jiang et al.
Sodalita Paligorskita NaOH 180 Hidrotermal convencional
(2012)
Hidrotermal con pre-activacion  Jiang et al.
A Paligorskita NaOH, NaAlO: 80
acida (2012)
Faujasita X, (1) Hidrotermal con pre-fusion y
illita natural tunecina 60, 90, Mezni et al.
Sodalita (HS), Na- NaOH (2) activacion alcalina
(NI) 110 (2011)
A hidrotermal convencional.
Musyoka et al.
X, hidroxisodalita ~ Bentonita, caolin NaOH 90 Hidrotermal con pre-fusion

(2014)
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(1) activacion alcalina
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100y
A Caolinita NaOH hidrotermal convencional y (2)  Rios et al. (2009)
60
hidrotermal con pre-fusion

Zhao et al.
Na-A halloysita NaOH 90 Hidrotermal con pre-fusion

(2010)

Gordina et al.
LTA Caolin, Metacaolinita ~ NaOH 100 Tratamiento ultrasonico

(2017)

cristalizacion sin disolvente
LTA metakaolin NaOH 60 seguido de un proceso de Liu et al. (2019)
calcinacion

Bahgaat et al.
Y Caolinita NaOH 90 Hidrotermal convencional

(2020)

Chen et al.
SAPO-34 Laponita NaOH 180 Hidrotermal convencional

(2020)
4A (Na-A), 5A Chen et al.

Paligorskita NaOH, NaAlO. 90Y 95 Hidrotermal

(Ca-A) (2020)
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NaOH, Hidrotermal con Pretratamiento
ZSM-5 [lita 180 Liu et al. (2019)
(AL(SO4)s de minerales illitos
NaOH, Hidrotermal con Pretratamiento
ZSM-5 illita 80 Han et al. (2019)
(AL(SO4)s de minerales illitos
Salih et al.
Na-LSX Caolinita NaOH 200 Hidrotermal con pre-fusion
(2019)
Hidrotermal (1)
Caolinita, Otieno et al.
Na-A, Na-X NaOH 10- 750 metacaolinizacion (2)
metacaolinita (2019)
metacaolinizacion fusionada.
Somderam et al.
NAA Caolinita NaOH 60 -70 Hidrotermal con pre-fusion
(2019)
Yusuf et al.
A Caolinita NaOH 100 Hidrotermal convencional
(2019)
hidroxi-sodalita / Esaifan et al.
Caolinita NaOH 160 Hidrotermal convencional

cancrinita

(2019)
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Hidrotermal asistido por
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LTA montmorillonita NaOH 100 Sen et al. (2018)
irradiacién ultrasonica
Gaidoumi et al.
HS pirofilita NaOH 120 Hidrotermal
(2018)
Ajayi et al.
NaY Caolinita NaOH 95 Hidrotermal convencional
(2018)
4A Paligorskita NaOH, NaAlO: 85 Hidrotermal convencional Wu et al. (2018)
Ayele et al.
A Caolinita NaOH 100 Hidrotermal con pre-fusion
(2018)
Rahman et al.
4A Caolinita NaOH 90 Hidrotermal
(2018)
Bastardo-
NaOH, Hidrotermal con pre-activacion
ZSM-5 Caolinita 70, 150 Gonzalez et al.
[N(CsH7)4Br] acida
(2018)
Ajayi et al.
ZSM11 Caolinita NaOH 135 Hidrotermal

(2017)
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Bessa et al.
AP Caolinita, metacaolin NaOH, Na-SiOs 100 Hidrotermal convencional
(2017)
Feng et al.
ZSM-5 Caolinita NaOH 170 Hidrotermal convencional
(2017)
90, 100, Arshad et al.
T Caolinita NaOH, KOH Hidrotermal convencional
110 (2017)
Atapulguita Chen et al.
5A NaOH, NaAlO: 80-85 Hidrotermal convencional
(palygorskita) (2016)
Abdullah et al.
Na-A Caolinita NaOH 70 Hidrotermal de dos pasos
(2016)
Subagio et al.
NaY Caolinita NaOH 93 Hidrotermal de dos pasos
(2015)
Johnson et al.
A Caolinita, metacaolin NaOH 100 Hidrotermal de dos pasos
(2014)
Ismail et al.,
A Montmorillonite NaOH 100 Hidrotermal convencional

(2013)
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Belviso et al.
A X Kaolinite NaOH 25-60 Hidrotermal
(2013)
Caolinita, ~80, Melo et al.
NaA, 5A NaOH, CaClL Hidrotermal
metacaolinita 70 (2010)
HS Hidrotermal con pre-activacion  Gaidoumi et al.
pirofilita NaOH 120
(Hidroxisodalita) acida (2017)
SOD, CANyJBW  Caolinita NaOH 100 Hidrotermal convencional Rios et al. (2011)
Caolinita, (1) hidrotermal convencional y
LTA NaOH, SiO: 100 Rios et al. (2010)
Metacaolinita (2) hidrotermal con pre-fusion.
Mordenita Caolinita NaOH, NaAlO: 170 Hidrotermal convencional Mignoni (2008)
Chen et al.
13X Bentonita NaOH 80 Hidrotermal con pre-fusion
(2014)
NaOH-NaNO:s ,
Caolinita,
NaOH-KNO; y Park M. et al.
sodalita, cancrinita ~ montmorillonita y 350 Hidrotermal con Sales fundidas
NH. F-NH. NOs (2000-1)

zeolita natural

(sin agua)
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NaA y magnética
Caolinita, metacaolin NaOH, Fes04 95 Hidrotermal Liu et al. (2013)
NaA
Hidrotermal con pre-
ZSM-5 Rectorita NaOH 170 Liu et al. (2015)
despolimerizacion del SMS
Hidrotermal con pre-
ZSM-5 Rectorita NaOH 170 Yue et al. (2014)
despolimerizacion del SMS
Rocas Volcénicas
Phillipsita Vidrio riolitico NaOH 80 Hidrotermal convencional Wirshing (1976)
Collela and
Phillipsita Piedra pomez riolitica ~ NaOH, KOH ~80 Hidrotermal convencional
Aiello (1975)
Hawkins et al.
Phillipsita Vidrio riolitico Na,CO3, K:COs  130-150 Hidrotermal convencional
(1978)
halloysita, dolomita y Mamedova et al.
Gmelinita NH.OH 200 Hidrotermal convencional
obsidiana (2016)
Phillipsita, 150- Holler and Barth-
Vidrio volcanico NaOH Hidrotermal convencional
analcima 250 Wirshing (1978)
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Mordenita, filipsita,

Vidrio riolitico, vidrio
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CaCl, NaOH 100-250 Hidrotermal convencional Wirshing (1981)
wairakita basaltico
analcima,
oligoclasa, nefelina CaCl, NaOH 100-250 Hidrotermal convencional Wirshing (1981)
heulandita
tomsonita Nefelina CaCl, NaOH 100-250 Hidrotermal convencional Wirshing (1981)
Phillipsite,
Vidrio volcanico Na,COs3, K:COz  115-150 Hidrotermal convencional Hawkins (1981)
clinoptilolite
Burriesci et al.
Analcime piedra pomez riolitica ~ NaOH 130 Hidrotermal convencional
(1983)
Phillipsita, Piedra pdmez, perlita, Burriesci et al.
NaOH 85, 95 Hidrotermal convencional
hidroxisodalita toba (1984)
Barth-Wirshing
Filipsita, analcima,  Vidrio riolitico, vidrio
NaOH, KOH 50-250 Hidrotermal convencional and Holler et al.
merlinoita basaltico
(1989)
Filipsita, Barth-Wirsching
Perlita NaOH, KOH 100-140 Hidrotermal convencional
merlinoita, et al. (1993)
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chabacita,
edingtonita
Na-A Escoria NaOH 90 Hidrotermal con pre-fusion Lee et al., (2018)

Filho et al.,
OFF, ERI y GIS Perlita NaOH 100 Hidrotermal con pre-fusion

(2018)
Faujasite, P, Yoshida et al.,

Vidrio volcanico NaOH 90 Hidrotermal convencional

filipsita y analcima (1986)

Yoshida et al.,
A Vidrio volcanico NaOH 100-130 Hidrotermal convencional

(1988)

Belviso et al.,
EMT Obsidiana riolitica NaOH 35-60 Hidrotermal con pre-fusion

(2016)

Christidis et. al.,
Y (FAU) Vidrio de Perlita NaOH ~95 Hidrotermal con multiples pasos

(2008)

Kasai et al.,
FAU Perlita NaOH 75 Hidrotermal convencional

(2017)
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Wang et al.
ZSM-5 Perlita Na.SiOs, NaOH  140-190 Hidrotermal convencional
(2007)
150, Kawano et al.,
filipsita Obsidiana NaOH, KOH Hidrotermal
200 (1997)
filipsita, merlinoita,
chabacita,
100, Barth-Wirshing
edingtonita, Perlita NaOH, KOH Hidrotermal convencional
140 (1993)
analcima, Na-Pc,
HS
Mariner and
Filipsita Vidrio riolitico NaOH 80 Hidrotermal convencional
Surdam (1970)
Filipsita, Analcime, Wirsching
Vidrio riolitico NaOH Hidrotermal (alcalina naural)
Mordenite (1976)
Na-A, Na-X Obsidiana NaOH 100 Hidrotermal con pre-fusion Rios et al. (2012)
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proceso de envejecimiento
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Azizi and Asemi

Na-P Perlita NaOH 100 asistido por microondas y
(2014)
ultrasonico
Shale
Analcime Opalinus shale NaOH 150-200 Hidrotermal convencional Chermak (1992)
Phillipsite, K-
Opalinus shale KOH 150-200 Hidrotermal convencional Chermak (1993)
feldspar
Shawabkeh et al.
NaP1 Oil shale NaOH 160 Fusion alcalina
(2004a)
Shawabkeh et al.
NaP1 Oil shale NaOH 160 Hidrotermal con pre-fusion
(2004b)
Y, Na-X y tipos A,
sodalita, silicato de Shawabkeh
Oil shale NaOH, KOH tratamiento de multiples pasos
sodio, mullita y (2004)

cancrinita.
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(1) fusion alcalinay (2)
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Fernandes

Na-A, Na-X Oil shale NaOH 100 Machado and
hidrotermal con pre-fusion.
Miotto (2005)
Na-X Oil shale NaOH 80 Hidrotermal con pre-fusion Bai et al. (2018)
Doyle et al.
FAU Oil shale NaOH 100 Hidrotermal con pre-fusion
(2017)
Bauxita
Puerto and
4A Bauxita NaOH, SiO2 60-70 Hidrotermal con pre-fusion Benito (1995;
1996)
Quiang et al.
X Bauxita NaOH 110 Hidrotermal con pre-fusion
(2019)
Fusion alcalina (y multiples
4A Bauxita NaOH 100 Ma et al. (2014)
pasos)
X Bauxita NaOH 100 Hidrotermal con pre-fusion Liu et al. (2014)
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Wang et al.
X Bauxita Na2SiOs 95 Hidrotermal con pre-fusion
(2012)
NazSiOs, Shen et al.
4A Bauxita 95 Hidrotermal con pre-fusion
CaCOs, NaOH (2017)
4A Bauxita NaOH, Na.SiOs 95 Hidrotermal con pre-fusion Lei et al. (2016)
Clinker natural
Hidrotermal de dos paso e
Filipsita Clinker natural NaOH 100 Rios et al. [2006]
Hidrotermal con pre-fusion
Filipsita, cancrinita,
Clinker natural NaOH, KOH 100 (1) hidrotermal convencional Rios et al. [2008]
sodalita
faujasite, Na-A,
Clinker natural NaOH, KOH 100 (2) hidrotermal con pre-fusién.  Rios et al. [2008]
cancrinita, sodalita
Filipsita, sodalite, (1) hidrotermal convencional y
Clinker natural NaOH 100 Rios et al. [2008]
cancrinite, (2) hidrotermal con pre-fusién.
Sandoval et al.
ANA Clinker natural NaOH 80-200 Hidrotermal convencional

(2009)
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Zeolitas naturales

Covarrubias et

Na-Y, Na-P Mordenita calcinada NaOH 100 Hidrotermal de dos pasos
al. [2006]
Hidrotermal asistido por Behin et al.,
NaP Clinoptinolita natural NaOH, NaF ~90
Ultrasonido (2016)
Kazemian et al.,
LTA Clinoptinolita natural ~ NaOH, NaAlO. 70, 90 Hidrotermal
(2009)
Heulandita,
Analcima NaOH, Na.COs 100 Hidrotermal Boles (1971)
clinoptinolita
Diatomita
Na-P1, analcima, 100, Chaisena and
Diatomita cruda y
cancrinita e NaOH 140, Hidrotermal convencional Rangsriwatanano
modificada
hidroxisodalita 180 n (2005)
Nanocristalino Microshells de Sandhage et al.
TiF4, BaOH 100 -

tridimensional

diatomeas

(2002)
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Unocic et al.
Anatase TiO> Frastulas de diatomeas  TiF4 350 -

(2004)
Materiales de Semillas

Wang et al.
zeolita porosa Diatomita nanocristalinas 550 transporte en fase de vapor (VPT)

(2002)
jerarquica de zeolita 3
Multicomponente, Weatherspoon et

Frastulas de diatomeas  BaTiO3 700 -
nanocristalino, al. (2005)
Circonita Microshells de Alcdxido de Zhao et al.
550-850 Tratamiento termico
nanocristalina diatomeas circonio (2005)
Estructura Hernandez-
Semillas de
jerarquica, Frastulas de diatomeas 100 Hidrotermal Ramirez et al.
zeolita Y
diatomita (2007)
Hidrotermal (semilladas mediante
Estructuras de nanoparticulas Anderson et al.
Tierra de diatomeas 175 sonicacion en una suspension

poros jerarquicas

de zeolita

coloidal)

(2000)




SINTESIS DE ZEOLITAS PARTIR DE MATERIALES GEOLOGICOS

Mudltiples niveles

de jerarquia de

Semillas

nanocristalinas

Hidrotermal con sembrado
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Anderson et al.

Tierra de diatomeas de zeolita 175
estructura porosa medienta "grapado” ultrasonico.  (2005)
silicalita de
ZSM-5 (MFI)
pentasil
Semillas de
Estructuras de Holmes et al.
Tierra de diatomeas zeolitas - -
poros jerarquicas (2001)
microporosas
Estructuras de C1sTMABI, Fowler et al.
Tierra de diatomeas 110 Hidrotermal convencional
poros jerarquicas NaOH, (2004)
NazSiOs,
Sanhueza et al.
Mordenita Diatomita NaAlO2, NaOH, 180 Hidrotermal convencional
(2003)
NaCl
Sanhueza et al.
ZSM-5 Diatomita NaOH 180 Hidrotermal convencional

(2004)
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Shan et al.
(Fe,Al)-ZSM-5 Diatomita NaCl, NaOH 180 Hidrotermal convencional
(2004)
Sodalite Diatomita NaOH, AICIs 90, 180  Hidrotermal con multiples pasos  Sun et al. (2020)
P Diatomita NaOH, AI(OH)s 90 Hidrotermal con multiples pasos Du et al., (2011)
NaOH, Garcia et al.,
Y Diatomita 100 Hidrotermal con pre-fusion
(AL2(SOa)3 (2016)
X, X modificada NaOH, NaAlO., Zhang et al.,
Diatomita 90 Hidrotermal con multiples pasos
por TU tiourea y cadmio 2019
Diatomita y perlita Filho et al.,
LTA NaOH, NaAlO: 100 Hidrotermal convencional
expandida (2020)
molienda y calentamiento por ~ Zeng et al.,
Sodalita Diatomita - -
microondas sin solventes (2016)
X Diatomita NaOH, Al(OH); 110 Hidrotermal convencional Yao et al., (2018)
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Ejemplos de algunas zeolitas sintéticas mencionadas en la tabla 2, proporcionadas por el

profesor Carlos Rios.

Analcima

Faujasita

EHT = 20. Signal A= SE1 Date 10 Apr 2008
WD = 7.0mm File Name = 16 4.tif

200nm EHT = 20.00 kV' Signal A = SE
WD = 6.0mm File Name = 3 11 tif

N

Date :4 Oct 2007

T

Zeolita LTA

EHT=20.00 kv Signal A = SE1 Date 13 Jun 2006
WD = 4.5 mm File Name = sample 4 1 tif

Edintonita

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD = 4.5 mm File Name = 5 1 tif
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5. Metodos de sintesis de zeolitas

La sintesis de zeolita se realiza generalmente en sistemas de reaccién cerrados en los que
las soluciones de aluminato y silicato se mezclan y se someten a temperaturas elevadas (30 ° C —
180 ° C) durante varios periodos de tiempo (minutos a dias), produciendo una solucion
sobresaturada que sufre procesos de nucleacién espontéanea y cristalizacion. La fig. 4 muestra un
esquema simplificado del mecanismo de zeolitizacion de materiales geoldgicos basado en la
disolucion de Al y Si, formacién de geopolimeros, nucleacion de estructura cristalina y,
finalmente, crecimiento de cristales de zeolita. Los principales procesos de sintesis de zeolita
incluyen: (1) el proceso hidrotermal convencional (2) el método de fusion e hidrotermal (pre-
fusion); (3) calentamiento por microondas; (4) Metodo de sal fundida y (5) el enfoque de
sonicacion (Fig. 5). En esta seccion, se analiza la literatura sobre cada enfoque, centrandose en los
procesos y parametros que influyen en el tipo de zeolita formada a partir de material geoldgico,
asi como los factores clave y los principales inconvenientes de cada método. Los datos se derivan

de experimentos a escala de laboratorio.

e

. 4 ‘¢ v
. °® -“:“ & | 'Z’ L4 B
Material = ¥ s i vl e .
Geolégico A g b ""‘ bt 1 d 9 1 v }..‘.,3{ = '
Si p ~ - L9 -
s 1 p e
L R ° "L ot o
(a) Disolucién (b) Condensacién g o 3 (c) Nucleacién (d) Cristalizacion

Figura 4.

llustracion esquematica del proceso de zeolitizacion de diferentes materiales geoldgicos (a)

Disolucion del contenido de Al y Si de los materiales geoldgicos en la solucion (b) Condensacién
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de polimeros de Al y Si (dimeros, trimeros, etc.) en la superficie de la particula (c) Nucleacion de

zeolitas (d) Crecimiento de cristales de zeolita. Adaptado y modificado de Bukhari et al. (2015).

3
2 | I
5

Tratamiento con 3 Proceso de m Calentamiento
ultrasonidos fusion alcalina por microondas
I

S
g Método de sal
) * fundida

Proceso
hidrotermal

% |

Figura 5.

Esquema de los métodos experimentales para la sintesis de zeolita partir de materiales geoldgicos.

Adaptado y modificado de Belviso, C. (2018).
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5.1. Procedimiento general de sintesis de zeolitas

Generalmente, el método més empleado a nivel laboratorio es el método de sintesis

hidrotermal.

Las zeolitas se sintetizan en medio acuoso en las condiciones hidrotermales, generalmente
a temperaturas mayores de 60 °C a presion autdgena del sistema, en presencia de cationes
orgénicos y/o inorganicos y agentes movilizantes. Para obtener mayor solubilidad de las especies
de silicio y de aluminio, el sistema de sintesis tiene que trabajar a pH entre 8 y 13. Hay varios
factores que influyen en la cristalizacion hidrotermal de los aluminosilicatos. Aunque la
modificacion de las variables en la preparacion de sintesis de zeolitas tiene un efecto razonable
sobre la formacion de estructuras, la variacion de las zeolitas obtenidas es dificil de interpretar
porque el mecanismo de sintesis es complejo y poco conocido y la naturaleza de las zeolitas es

metaestable (Erdem and Sand., 1979).

El procedimiento general de sintesis de zeolitas consiste en los siguientes pasos:

5.1.1 Mezclar una fuente de silice con una de alimina

Las fuentes de silice mas empleadas son alcoxidos de silicio como
el tetraetilortosilicato (TEOS), silice amorfa, silicato sodico, silice coloidal, etc. Las de alimina

suelen ser aluminato sodico, alcoxidos de Al como isopropdxido de aluminio (IPA), alimina, etc.
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5.1.2 Adicion de un agente movilizante (mineralizante)

El agente mineralizante es un compuesto quimico que permite aumentar la solubilidad de
las especies de silicato o aluminosilicato en el gel de sintesis. Los agentes mineralizantes pueden

ser aniones hidrdxido o aniones (Moliner, 2011).

Generalmente se emplean los OH ~como agente mineralizante, en forma de hidroxidos de
metales alcalinos (NaOH, KOH...) o de cationes organicos del tipo amonio cuaternario. Los

OH aumentan la solubilidad de las especies de Si y Al y aportan basicidad al medio de sintesis.

Cuando se emplean aniones fluoruro como agente mineralizante, se suelen obtener
valores de pH cercanos a neutro (ligeramente basico) en el medio de sintesis, lo que favorece la
estabilidad de las moléculas organicas empleadas como agentes directores de estructura. Los
F~suelen formar complejos con las especies de Siy Al (Moliner, 2011). Los reactivos tipicos que

se suelen emplear como fuente de F~es el &cido fluorhidrico (HF) y fluoruro amonico.

5.1.3 Adicion de agentes directores de estructura (ADEs)

Los primeros agentes directores de estructuras (ADEs) fueron los cationes alcalinos o
alcalinotérreos (e.g., Wadlinger et al., 1967; Argauer and Landolt., 1972). Sin embargo, mediante
su uso sélo se pueden obtener zeolitas de baja relacion Si/Al. Como los cationes organicos tienen
mayor tamafio que los inorganicos, éstos llenan las cavidades vacias de las zeolitas introduciendo
menor nimero de cargas positivas que los inorganicos, por lo que se requieren menores cargas
negativas en la red de las zeolitas para compensarse (Moliner, 2011). Dado que la carga negativa
es aportada por la incorporacion de Al, ello hace que se obtengan zeolitas de relacion Si/Al alta

cuando se emplean cationes organicos. Por lo tanto, los ADEs organicos pueden determinar la
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cantidad de los elementos trivalentes en la estructura de zeolitas, y también pueden tener efecto
plantillao ‘‘template’’ determinando las caracteristicas estructurales de las zeolitas formadas, tales
como la dimension de los poros y cavidades, dependiendo del tamafio, forma, hidrofobicidad y
namero de cargas de las moléculas empleadas. Los tipicos ADEs mas aplicables son las sales de

amonio cuaternario.

Sin embargo, en algunos casos, el uso de ADESs organicos en presencia de OH no es muy
adecuado porque en medio basico (pH > 10), estos cationes amonio cuaternario pueden sufrir la
degradacion de Hoffman (Barret et al., 1998) Mediante el empleo de aniones F “el pH se acerca a

neutro, y la degradacion de Hoffman se minimiza.

Por otro lado, generalmente, las zeolitas de alta relacion Si/Al sintetizadas a pH elevado,
presentan numerosos defectos de conectividad, ya que se necesitan muchas cargas negativas para
compensar las cargas positivas de los ADEs organicos presentes en los poros y cavidades. Sin
embargo, las zeolitas de alta relacion Si/Al sintetizadas empleando F~como
agente mineralizante presentan menor cantidad de defectos que las preparadas en medio OH",
puesto que los aniones fluoruro quedan incorporados en el interior de pequefias cavidades de la
estructura, tales como dobles anillos de 4 (Kessler, 1991) que compensan las cargas de los cationes

organicos.

5.1.4 Adicion de semillas

La adicién de semillas consiste en adicionar cristales de la zeolita que se quiere sintetizar
y su funcidn es dirigir la sintesis al tipo de zeolita buscada. Ademas, la adicion de siembra conlleva

aumentar la velocidad de cristalizacién por la disminucion de la etapa de induccion, y
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especialmente, la siembra con cristales pequefios permite controlar el tamafio de cristal de la zeolita

cristalizada.

5.1.5 Introduccion de heteroatomos distintos de Si 'y Al (atomos T)

Los heterodtomos distintos de Si y Al introducidos en la estructura de zeolitas deben tener
estados de oxidacion compatibles con estructuras formadas por tetraedros (Moliner, 2011). Entre

ellos, se pueden mencionar:

Los elementos tetravalentes (Ti, Sn, Ge, etc.), entre ellos, Ti, Sn, hacen a las zeolitas tener
propiedades redox (e.g., Blasco et al. 1996; Corma et al., 1996), el Ge tiene funcidn de estabilizar
dobles anillos de 4 elementos (D4R) y tiene tendencia a ocupar estas cajas, contribuyendo a la

estabilizacion de las estructuras (Villaescusa et al., 2002).

Los elementos trivalentes (B, Ga, Fe, etc.) modifican la acidez de zeolitas (e.g., Corma,
1997; Millini et al.,1999), vy, en el caso del B, este sale facilmente de la red, lo que se puede
aprovechar para incorporar otros elementos por tratamientos post-sintesis (Chen and Zones,

2011).

Los elementos divalentes (Be, Zn, Mg, etc.) tienen tendencia a ocupar posiciones con
angulos T-O-T pequefios, y presentan un efecto director inorganico para formar anillos pequefios,
como 3 elementos (e.g., Ueda et al., 1986; Annen et al., 1991; Hazen et al., 1999). Los métodos
para la insercion de heteroatomos en la red consisten en afiadir fuentes que contienen dichos
atomos T, tales como sales, 6xidos, alcdxidos, etc., solubles en el gel de sintesis evitando que

precipiten los 6xidos correspondientes durante la preparacion.
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5.1.6 Cristalizacion de las zeolitas

La cristalizacion de zeolitas se realiza en autoclaves de acero inoxidables cerrados, a una
temperatura y durante un tiempo determinados. La temperatura y el tiempo de duracién son dos

factores que tienen gran influencia en la sintesis de zeolitas.

A temperatura elevada, se aumenta la velocidad de cristalizacién favoreciendo la
formacion de fases mas densas y en general dando lugar a cristales grandes (e.g., Zhdanov,

1974; Feijen et al., 1944).

El tiempo es otro factor importante durante la sintesis que influye mucho en la
cristalinidad. Como las zeolitas son metaestables (Erdem and Sand, 1978), segun el principio de
Ostwald (van Santen et al., 1986), en primer lugar, se forma la fase mas inestable

termodinamicamente y se transforma con el tiempo en fases mas estables.

Otro parametro que influye en la formacién de zeolitas es el envejecimiento del gel de
sintesis (Oltra, 2015). El envejecimiento es el proceso que tiene lugar cuando acaba la preparacion
del gel de sintesis y antes de comenzar la cristalizacion de zeolitas a alta temperatura. El

envejecimiento favorece la formacién de nlcleos de menor tamafio de cristal.

La cristalizacion de zeolitas consiste en una serie de etapas que se solapan en el tiempo
(Franco, 2015). Las fundamentales son la nucleacion y el crecimiento cristalino. En la figura 6 se

muestra la curva de cristalizacion de zeolitas en funcion del tiempo:
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| _Mucieacidn _
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Figura 6.

Cinética de cristalizacion de una zeolita (Tomado de Franco, 2015).

En la evolucidn de la cristalizacion de zeolitas se pueden distinguir 3 periodos: 1) Periodo
de induccidn, en el que se reorganiza el gel para dar una serie de equilibrios y reordenamiento de
los precursores de silicio y de aluminio (Barrer, 1982); 2) Periodo de cristalizacion rapido; 3)
Periodo de disminucion de la velocidad cuando se produce el agotamiento de reactivos para

finalizar la cristalizacion.

5.1.6.1 Nucleacion. La nucleacion de zeolitas es la etapa entre la de induccién y la de
cristalizacion rapida, comienza a partir de la formacion de nucleos viables. Esto significa que el
equilibrio de polimerizacion-despolimerizacion de las especies de silicato se desplaza hacia la
formacidn de cristales, debido a que los nucleos cristalinos alcanzan un tamario suficiente para que

no se produzca la redisolucion por parte del agente movilizante de los nlcleos latentes que existen

en el medio.

La nucleacion puede dividirse en dos tipos (Cundy and Cox, 2005):

- Nucleacién primaria: Puede ser a su vez homogénea, es decir, la nucleacion se da

directamente a partir de la disolucién sobresaturada por la formacion de agregados de moléculas
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que conformaran los nucleos; o heterogénea, donde la nucleacion esté inducida por la presencia de
particulas en el medio, por ejemplo, las paredes del recipiente, y suele ser mas comdn al ser

necesaria menor energia para la agregacion de las moléculas.

- Nucleacién secundaria: es heterogénea, se da cuando en el medio existen o se han afiadido
cristales de la misma fase (siembra). Este tipo de nucleacion permite que los agregados
moleculares mas pequefios y menos estables se estabilicen, favoreciendo el proceso global de
nucleacion en condiciones de baja sobresaturacion. Este tipo de nucleacion puede ocurrir como

etapa subsiguiente a una nucleacion primaria.

5.1.6.2 Crecimiento cristalino. El proceso de crecimiento cristalino tiene lugar cuando se
forman nucleos estables en el medio de cristalizacion que incorporan las especies precursores
rapidamente, y crecen hasta que se consume la mayor parte de los nutrientes (Kacirek and Lechert,

1975), lo que corresponde con la segunda etapa de la figura 6.

Se han propuesto diferentes mecanismos de formacion de zeolitas, entre ellos los mas

destacables son los siguientes:

El primer mecanismo para la sintesis de zeolitas se propuso por Barrer et al., (1959). Se
supuso que las zeolitas se formaban por la unién de unidades de construccién secundarias en forma
de anillos tetraédricos o poliédricos que podian formar diferentes estructuras cristalinas.
Posteriormente, (Flanigen and Breck, 1960), completaron el mecanismo propuesto por Barrer e
indicaron que el crecimiento cristalino tiene lugar en la fase sélida por las reacciones de

polimerizacién y despolimerizacion en el medio de sintesis con exceso de iones hidroxidos.
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Posteriormente, Kerr (1966) introdujo la hipétesis de que la formacion de zeolitas tiene
lugar por la deposicion de especies solubles en el solido amorfo mediante la incorporacion de los

hidréxidos.

Los primeros estudios sobre el mecanismo de formacion de zeolitas incorporando
los ADEs organicos fueron los de Burkett y Davis (1994) sobre la cristalizacién de la zeolita ZSM-
5 (figura 7). Segln su mecanismo, los componentes organicos se rodean inicialmente por
moléculas de agua para estabilizarse. Posteriormente, las especies silicatos sustituyen a las
moléculas de agua favoreciéndose termodinamicamente. Por este intercambio, se forman unidades
organica-inorganica que generan estructuras parecidas a las cavidades de la zeolita. Finalmente, se

forma la estructura determinada de zeolita por la relacion geométrica con los ADEs.
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w  Especies
silicatos
solubles

Figura 7.

Representacion esquematica del mecanismo propuesto por Burkett y Davis (1994) para la
sintesis de la zeolita ZSM-5 (MFI).

Dependiendo de las estructuras especificas de zeolitas, las condiciones de sintesis

empleadas y de la estructura molecular de los ADEs utilizados, la nucleacion y crecimiento

cristalino ocurren por distintos mecanismos, incluso pueden coexistir varios de ellos (Franco,
2015).

En la figura 8, se muestra el esquema genérico correspondiente al proceso de sintesis de

una zeolita (Coker et al., 1998) que comienza con una copolimerizacion de los iones silicato y

70
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aluminato que dan lugar a un gel. A lo largo de todo el proceso de obtencion de la zeolita, que
involucra a numerosas especies solubles en una fase amorfa y otra cristalina (Cundy y Cox, 2003),
tienen lugar reacciones de disolucién, polimerizacion y despolimerizacion, condensacion,
precipitacion y cristalizacion. Como advertiamos en péarrafos anteriores, todo ello hace que la
sintesis sea muy susceptible a la modificacion de cualquier factor que pueda provocar algin tipo
de cambio fisico como puede ser la agitacion durante la misma sintesis, las condiciones utilizadas
en el envejecimiento e incluso el orden y tiempo elegidos para la adicién de los reactivos (Breck,

1974).

Fase Transporte de Fase
Ractivo A metaestable iones estable
+

s monomeros
Reactivo B Hidrogel I
u otro cristalizacion
precursor Clusters
pequefios 1

nucleacion
Grandes

clatratos

hidrolisis ‘ ‘ condensacion ‘ ‘ asociacion | | precipitacion

Figura 8.

Esquema del proceso de cristalizacion de una zeolita (Coker et al. 1998).
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5.1.7 Recuperacion de zeolitas sintetizadas

Las zeolitas se suelen recuperar mediante filtracion o centrifugacion, lavado y secado. Las
especies organicas empleadas como ADEs se eliminan por calcinacion a elevadas temperaturas

generalmente en atmosfera oxidante (Liu S., 2017).

5.2 Método hidrotermal convencional

El método hidrotermal convencional. (sistemas de reflujo abiertos o cerrados) para la
activacion alcalina de materiales geoldgicos ha sido reportada en diferentes estudios (e.g., Barrer
R.M., 1982; Rocha et al., 1991; Murat et al., 1992; Baccouche et al. 1998; Basaldella et al.
1993; Rees and Chandrasekhar, 1993; Sanhueza et al. 1999; De La Villa et al. 2001;
Byrappa y Yoshimura, 2001; Lee, 2002; Meftah et al. 2010; Holmes et al. 2011; Xu L., 2015;
Hodoshima et al., 2015;). La configuracion experimental para el sistema de reflujo cerrado es
similar a una autoclave donde la presion y la temperatura pueden variar segin las condiciones
experimentales deseadas sobre él, por el contrario, un sistema abierto de reflujo es el mas simple
y efectivo para activar la muestra de material geolégico a la temperatura del agua hirviendo (es
decir, condicion hidrotermal) y que bajo presion atmosférica abierta en una cAmara de reactor de
acero inoxidable recubierta de teflon. Como esta representado en la figura 9, este sistema contiene
entrada de agua, salida y un condensador, lo que facilita el enfriamiento continuo y la condensacién
de vapores de agua para que la cantidad de agua presente en el solvente no se agota durante todo
el periodo de la activacion. Ademas, los agitadores magnéticos se emplean para facilitar la mezcla

continua de la fase solida de los materiales geologicos y el solvente.
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Figura 9.

1. Condensador de vidrio

2. Corcho de goma

3. Matraz Ernameyer, 250ml
4. Tapas superiores

5. Mezcla alcalina con materiales
geoldgicos

6. Unidad de panel eléctrico

7. Pared del reactor

8. Unidad de agitador magnético
9. Calentador

10. Agua

Detalles del sistema abierto de reflujo para la activacion hidrotérmica de diferentes

materiales geologicos. Adaptado y modificado de (Jha B. and Singh D.N., 2011).

Segun lo requerido, diferentes soluciones alcalinas de diferente molaridad y liquido para

la relacion sélida (es decir, diferentes materiales geologicos) se puede someter a reaccion en el

matraz, que contiene el condensador. El material activado y la solucion deben ser protegidas de

cualquier elemento externo o perturbacion para permitir que la mezcla envejezca y madure. Esto

también asegura la finalizacidén de reaccion quimica lenta y / o transformacion del material a su

debido tiempo.

En el contexto de la caracterizacion de las zeolitas sintetizadas, se ha informado que se ha

encontrado que la cantidad de minerales zeoliticos presentes en el producto final varia

ampliamente (~20 a 65% en peso t de materiales geoldgicos), principalmente en funcion de los

distintos parametros (es decir, tipo de materiales geoldgicos, concentracion de alcalis, temperatura,
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tiempo y proporcién de liquido a sélido) involucrados en el proceso de sintesis. En la figura 10, se
muestra un diagrama de flujo tipico para resaltar los diferentes pasos de procedimiento necesarios

para este método.

(Materiales Geolégicos)
J_; Solucién acuosa de NaOH con varias
relaciones Liquido/Solido
/Curado Hidrotermal a 90°C/

El producto se separa por centrifugacién y
el filtrado alcalino se arroja como desecho

El residuo se lava varias veces con agua
destilada (hasta que el filtrado final alcanzé un

pH= 10-11)

Secado a 80°C

Figura 10.

Diagrama de flujo del proceso de sintesis hidrotermal convencional. Adaptado y modificado de

Jha B. and Singh D.N., (2011).

Adamczy and Biaecka, (2005) han establecido el proceso de sintesis hidrotermal de
zeolitas y optimizado las condiciones de sintesis para obtener la mayor cantidad de zeolita posible
en el menor tiempo de activacion. El proceso de activacion preliminar se ha realizado a temperatura
ambiente con solucion de NaOH. La sintesis real se ha llevado a cabo a temperaturas variables (a
saber, 80, 120, 140, 150, 170, 180, 200 y 320 °C), y a las 6 h de tiempo de reaccion, en una

autoclave PROLABO de 1 litro equipado con un sistema electromagnético de agitacion. a una
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presion de activacion igual a la presion del vapor generado durante el calentamiento de la
suspension. Se ha informado que ha habido un aumento en el contenido de zeolita Na-P1 en
comparacion con Analcime de 120 a 170°C de temperatura de activacion, luego su contenido se
reduce a 180°C y nuevamente aumenta mas alla de esta temperatura hasta 320°C junto con la
formacion de mas Analcime. Los patrones de difraccién del material sintetizado a 120°C

demuestran la presencia de reflejos de mullita y hematita.

La literatura documenta numerosas variaciones de los métodos hidrotermales
convencionales y de pre-fusion que tienen como objetivo controlar la sintesis de una sola zeolita
0 aumentar la cantidad de minerales formados utilizando materiales geolégicos como materia
prima. Autores seleccionados han descrito procesos basados en la adicion de silice externa,
observando una mayor reactividad en la mezcla enriquecida con silice, lo que favorece la
formacién de una zeolita més estable mediante una nucleacion mas rapida (Colina y Llorens,
2007). Otros estudios han investigado la sintesis de zeolita mediante métodos de dos pasos que
incluyen una etapa inicial de extraccion de silicio y aluminio y un segundo paso de sintesis
hidrotermal de zeolita (e.g., Gibson et al., 2004; Haden et al., 1968; Haden et al., 1970; Haden et
al., 1972; Chandrasekhar ,1996; Caballero et al., 2007 ; Alkan et al., 2005; Kovo et al., 2009;

Mignoni et al., 2008)

Alkan et al., (2005) emplearon un proceso de dos pasos para la sintesis de zeolitas NaA e
hidroxisodalita a partir de la caolinita natural. En el primer paso, la caolinita se calcind a 600 ° C
durante 2 h, la temperatura es mucho mas baja al igual que el tiempo reportado en los trabajos
anteriores. Los espectros IR y el analisis DTA-TG de la caolinita calcinada a 600 ° C confirman la
transformacion a la fase metacaolinita que se ha detectado durante el proceso de calcinacién. Como

segundo paso, los experimentos de zeolizaciébn se han llevado a cabo en condiciones
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hidrotermales. La metacaolinita obtenida se ha hecho reaccionar con soluciones de NaOH de
diferentes concentraciones en autoclaves a 105 ° C durante 2 h. Se encontr6é que el producto de

reaccion era esencialmente zeolita NaA con la soluciéon de NaOH de 4 N.

(Materiales Geolégicos)
J_,— 2M, solucion alcalina de NaOH

/Incubacién a90°C, 6 horas/

Filtrar

v— Soluciéon de

aluminato

Caracterizacién
para concentracion de Si

v

Ajustamiento

relacién Si/Al (0.8- 2.0)

ncubacién a 90°C, ncubacién a 90°C,
24 horas 48 horas
/ Lavado / / Filtrar /47/ Filtracién /
Secadoa 80

~— [

Figura 11.

Diagrama de flujo para el proceso de dos pasos para la sintesis de zeolitas. Adaptado y modificado

de Jha B. and Singh D.N. (2011).
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La comunidad ha debatido durante mucho tiempo los problemas técnicos y generales que
rodean la sintesis de zeolita mediante procesos hidrotermales convencionales y de pre-fusion,
encontrando a veces soluciones en tratamientos de multiples pasos y no convencionales. En
muchos casos, estos métodos son modificaciones de métodos hidrotermales bien conocidos. Estos
procesos se caracterizan generalmente por un aumento de Si y Al en solucion, lo que genera no
solo una menor cantidad de material geoldgico, sino también la sintesis de la 'zeolita pura'
seleccionada. Los costos mas altos, los procedimientos bastante complejos y el periodo de
preparacion mas largo se consideran las principales preocupaciones relacionadas con estos

métodos.

5.3 Metodo hidrotermal asistido por microondas

La introduccién de microondas durante la sintesis hidrotermal de polvos ceramicos, geles
y polvos metalicos condujo a un aumento de la cinética en mas de un orden de magnitud (e.g.,
Komarneni et al. 1998; Komarneni y Menon 1996; Park y Komarneni 1998). La ventaja de utilizar
el calentamiento por microondas en la sintesis de zeolitas se atribuye a la reduccion del tiempo de
cristalizacion en comparacioén con el método hidrotermal convencional debido a la disolucion
relativamente rapida del gel y al calentamiento uniforme de la mezcla de sintesis que conduce a

una nucleacion mas abundante (e.g., Rao et al., 1999; Occelli et al. 1992).

Para reducir el tiempo total de sintesis (~30 min), se ha informado que se emplean procesos
de sintesis en dos etapas, un calentamiento inicial por microondas durante unos 30 min. seguido

por el método de sintesis convencional (e.g., Arafat et al., 1993; Komarneni & Menon, 1996;
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Araujo et al., 1999; Katsuki 2001; Azzolina et al., 2014; Quynh xuan et al., 2019; Bunmai et al.,

2020).

El primer articulo publicado sobre la sintesis de zeolita por microondas aparecio en 1993,
en el que informaron que la cristalizacién asistida por microondas de zeolita tipo Y y ZSM-5 podria
completarse en un tiempo de sintesis mucho mas corto y libre de fases no deseadas como en
comparacion con la calefaccion convencional (Arafat et al., 1993). Desde entonces, el nimero de
publicaciones comenzo6 a aumentar afio tras afio, especialmente después de mediados de la década
de 1990. Araujo et al. (1999) utiliz6 un horno de microondas comercial modificado para
proporcionar bombeo de microondas pulsado en la sintesis de zeolita de tipo Y
cubica. Descubrieron que las muestras de zeolita tipo Y preparadas mostraban un buen grado de
cristalinidad y eran adecuadas para su uso en experimentos de adsorcion y catalisis. Youssef et al.,
(2008) comparo los resultados de la sintesis de zeolita A, a partir de metacaolinita realizada
utilizando calentamiento convencional y asistido por microondas, concluyo que, el tiempo de
cristalizacion se redujo utilizando calentamiento por microondas y los cristales producidos eran
mas puros y bien desarrollados en comparacion con los producidos mediante el calentamiento
convencional; la tasa de formacion de zeolita A aumenta de 2 a 3 veces en muestras tratadas con
microondas con una mejora notable en la cristalinidad del producto y el % de rendimiento, ya sea

con semillas o sin semillas.

En comparacion con el calentamiento convencional, el calentamiento dieléctrico por
microondas tiene las siguientes ventajas para la sintesis quimica (efectos térmicos de las
microondas): (1) la introduccion de energia de microondas en una reaccion quimica puede
conducir a velocidades de calentamiento mucho mas altas que las que se logran

convencionalmente; (2) la energia de microondas se introduce en el reactor quimico de forma
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remota sin contacto directo entre la fuente de energia y los productos quimicos que reaccionan; (3)
es un calentamiento volumétrico e instantaneo (o répido) sin efectos de pared o difusion de
calor; (4) puede realizar un calentamiento selectivo porque los productos quimicos y los materiales
de contencion para las reacciones quimicas no interacttian por igual con las microondas; (5) Los
“puntos calientes” producidos en los limites locales por reflejos y refracciones pueden resultar en
un efecto de “sobrecalentamiento”, que se puede describir mejor como sobrecalentamiento local y
es comparable a la ebullicion retardada de liquidos sobrecalentados en condiciones
convencionales. Un diagrama de flujo del método de la zeolita microondas sintesis se muestra en

la figura 12.

( Materiales Geologicos )
H— Solucidon acuosa de NaOH o KOH

Calentamiento por microondas

Centrifugacion

Figura 12.
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Diagrama de flujo que describe los pasos de calentamiento por microondas convencionales.

(Adaptado y modificado de Belviso C., 2018).

5.4 Método de fusion e hidrotermal (pre- fusion)

Con el fin de aumentar la cantidad y calidad del rendimiento de sintesis final obtenido de
la activacién hidrotermal convencional, se ha introducido otro método modificado que utiliza dos
etapas diferentes, una fusion inicial a alta temperatura de la mezcla de material geoldgico -alcali,
antes de emplear la etapa final de hidrotermal. La pre-fusion alcalina como parametro decisivo
para mejorar la reactividad de la materia prima. Las principales variables han sido la temperatura
y tiempo de fusion, el tipo de alcali y su concentracion y tiempo de cristalizacion en el proceso de
sintesis hidrotermal, lo que puede afectar la calidad y rendimiento del producto final. Como tal, se
ha confirmado que el rendimiento final puede cuantificarse para mostrar una
conversion zeolitica de hasta el 62% junto con la produccién de una solucion de desecho alcalina
que puede convertirse en una amenaza para el medio ambiente después de la eliminacién. Un
diagrama de flujo del proceso de sintesis se muestra en la figura 13 (e.g., Mezni et al. 2011;
Berkgaut V. and Singer A., 1996; Rayalu S., et al., 2000; Shigemoto N., et al., 1993; Kumar P., et

al., 2001; Ojha K., et al., 2004; Rungsuk D., et al., 2006)

(Molina A. and Poole C., 2004) compararon la técnica hidrotermal convencional con el
método hidrotermal de pre-fusion, concluyendo que el método de fusion da como resultado
tiempos de sintesis mas cortos y una alta cristalinidad del producto. Mezniet al.
(2011) encontraron que cuando se usaillitasin tratar como material de partida, se
forma hidrosodalita mezclada con cuarzo y arcilla sin reaccionar; mientras que

utilizando illita fundida alcalina como material de partida, se obtuvo zeolita X. En ambos casos,
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los productos de zeolita sintética mostraron capacidades de intercambio cationico
significativamente mayores en comparacion con la materia prima. Sin embargo, el método de
fusion produjo mejores resultados en términos de tiempos de reaccion mas cortos necesarios para
obtener un producto con alta cristalinidad y excelente desempefio como intercambiador de cationes

y area superficial.

Belviso et al. (2017) proporciona una revision singular de los métodos para la sintesis
de zeolita a partir de minerales arcillosos (Ca-montmorillonita, Na-montmorillonita, illita y
clorita) y una comparacion detallada entre los procesos de conversion hidrotermal y de pre-fusién
con especial énfasis en la accion del Al para mejorar formacion de zeolita. Los resultados
confirman que una mayor disponibilidad de Si y Al, como consecuencia de la disolucion
del silicato y aluminosilicato formado durante el tratamiento de pre-fusion de NaOH, controla
el geopolimero de formacion, asi como la cristalizacion. del nicleo de zeolita, directamente

implicado en la activacion del geopolimero durante la incubacion hidrotermal.
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( Materiales Geolégicos )

Material geologico mezclado con NaOH

Rango de temperatura de fusion de 450°C A 650°C

Molienda

/Agitar a temperatura ambiente (envejecimiento)/

Curado a 20°C

Filtracion / Lavad El residuo se lava varias veces con agua destilada
fitracion / Lavado (hasta que la solucién alcance un pH de 10- 11)

Secado a 90°C

4

Figura 13.
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Diagrama de flujo de la fusion antes del proceso de sintesis hidrotermal (adaptado de Ref. Belviso

C., 2018). Adaptado y modificado de (Jha B. and Singh D.N., 2011).

La literatura coincide en que el tratamiento de pre-fusion de materiales geoldgicos mejora

el rendimiento de la sintesis de zeolitas. El tratamiento de pre-fusién, que constituye la ventaja del

método, también puede considerarse un problema porque aumenta el costo del método debido a

las altas temperaturas requeridas (500 ° C — 700 ° C). La figura 13 muestra un diagrama de flujo

del proceso de sintesis hidrotermal previa a la fusion.
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5.5 Método de sal fundida

Entre los métodos de sintesis de zeolitas no convencionales, el método de sales fundidas
propuesto por (Park M. et al. 2000-1; Park M. et al. 2000-2) es bien conocido en la comunidad.
Los autores formaron sodalita y cancrinita a partir de cenizas volantes de carbon, Caolinita,
Montmorillonita y desechos de Zeolita natural, utilizando mezclas de sales fundidas (incluidas
NaOH-NaNOs;, NaOH-KNOsy NHs F-NHs NOs) sin la adicion de agua; Como bases (o
mineralizadores) se emplearon NaOH, KOH o NH4 NOs, mientras que como estabilizadores se
utilizaron NaNOz , KNOs; 0o NH 4 NO 3. En la segunda parte del estudio, se llevo a cabo una
comparacion del método hidrotermal convencional y el de sal fundida; el método de sales fundidas
dio lugar a materiales zeoliticos con una relacion Si/ Al mas alta, contenidos mas altos de metales

alcalinos y valores de pH bajos en comparacion con el método hidrotermal.

En sintonia con esto, la mezcla de productos quimicos / sales y materiales geologicos
produce zeolitas por reaccion de sales en estado fundido durante un periodo de hasta 3 dias. Se

muestra un diagrama de flujo del proceso de sintesis en la figura 14. (Jha and Singh, 2011).
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@ateriales Geolégicos (SS%D

Bases (15%) Sales (50%)

KOH/NaOH/NH, F M KNO, /NaNO4/NH , NO 4

Calefaccién
/Moliendaylavado /

Figura 14.

Diagrama de flujo del método de sales fundidas para la sintesis de zeolitas. Adaptado y

modificado de (Jha and Singh, 2011).

5.6 El enfoque de sonicacion

Los ultimos afios han presentado numerosos trabajos sobre el tratamiento ultrasonico
durante la sintesis de zeolita debido a la capacidad del tratamiento ultrasonico para acelerar la
disolucion de Al y Si en el aluminosilicato amorfo, fortalecer los enlaces en la interfaz de la fase
de particulas solidas-gel, mejorar el proceso de policondensacion y mejorar la transicion de las
fases semicristalina a cristalina (e.g., Park J. et al. 2001; Andac et al. 2005; Abrishamkar et al.
2010; Azizi and Yousefpour, 2010; Musyoka et al. 2010; Wang et al. 2008; Wu J. et al. 2006;
Askari et al. 2013; Azizi and Asemi 2014; Gordina et al. 2017; Wang et al. 2018; Liu et al. 2019;

Zhang et al. 2020).
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Park, J. et al. (2001) compararon la sintesis convencional versus ultrasonica de zeolita 4A
a partir de caolin, los resultados mostraron que la irradiacion ultrasonica conduce a la aceleracion
de la cristalizacion de la zeolita 4A, esperando que se puedan preparar diferentes tipos de zeolita
a menor temperatura y menor tiempo que los requeridos para la preparacién convencional,
utilizando técnicas de sintesis ultrasdnica. Andag et al. (2005) investigaron los efectos de los
ultrasonidos en la sintesis de zeolita A, partiendo de una solucién de aluminosilicato de sodio
"transparente”. obtuvieron zeolita A altamente cristalina en presencia de ultrasonidos, lo que
influyo en los tipos y areas de estabilidad de las fases que se formaron durante las transformaciones
de fase metaestable. Las velocidades de nucleacion y cristalizacion, asi como el rendimiento de
zeolita A aumentaron como resultado de la aplicacion de ultrasonidos. Askari et al. (2013)
presentan la revision de los efectos de los ultrasonidos sobre la sintesis de zeolitas. Se demostrd
que el tratamiento ultrasénico permite reducir significativamente la duracion del proceso de
cristalizacion de zeolitas a partir de geles y soles. Musyoka et al. (2011) form¢é zeolita A mediante
la aplicacion del método de fusion seguido de un proceso hidrotermal convencional asistido por
ultrasonidos. Los autores muestran que la aplicacion de energia ultrasdnica durante 40 min antes
de la incubacion hidrotermal mejora la cristalizacion de la zeolita y reduce el tiempo necesario
para la formacion de una nueva fase de 2 ha 1 h. Wang et al. (2008) sintetizaron zeolita MCM-22
en condiciones de cristalizacion hidrotermal mediante un procedimiento de envejecimiento
asistido por ultrasonidos. El envejecimiento asistido por ultrasonidos del gel de aluminosilicato
inicial puede acortar el tiempo de cristalizacion de MCM-22, disminuir la cantidad de
hexametilenimina (HMI) usada y ampliar el rango de relaciones SiO 2/ Al O 3. Se cree que la
cavitacion acustica del ultrasonido es responsable de estos resultados positivos debido a que rompe

las semillas de cristal y mejora la solubilidad de las especies de silicato. Azizi and Asemi (2014).
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La sintesis de zeolita P en condiciones hidrotermales estéaticas se realizé con la mezcla de sintesis
siendo tratada mediante un proceso de envejecimiento asistido por microondas y ultrasénico antes
del inicio de la cristalizacion utilizando perlita como fuentes de silice y alimina. Se empled un
disefio estadistico de experimentos de Box-Behnken para evaluar los efectos de las variables del
proceso sintético. La condicion 6ptima para la maxima cristalinidad de la zeolita (97%) se obtuvo
como envejecimiento asistido por microondas, tiempo de envejecimiento de 55 min y tiempo de
cristalizacion hidrotermal de 4 h a partir del analisis estadistico de los resultados
experimentales. Ademas, los resultados mostraron que el tiempo de formacién de la zeolita
sintetizada se redujo drasticamente en el caso de la sintesis de zeolita P por envejecimiento asistido

por microondas.

Segun la bibliografia, el proceso de sonicacion proporciona numerosas ventajas para la
conversion de diferentes materiales geologicos en zeolita; entre estos, la temperatura mas baja y
el tiempo de sintesis requerido mas corto son los més significativos. Ademas, existe evidencia de
que el grado de cristalinidad de la zeolita aumenta a través de la irradiacion ultrasonica. Los
factores clave en este enfoque es la capacidad del procesamiento ultrasénico para acelerar la
disolucion del material geoldgico, lo que conduce a la sobresaturacion de Al-Si y produce una alta
tasa de nucleacion de la fase cristalina. Este proceso esta relacionado con la cavitacion ultrasonica.,
que se puede definir como el crecimiento y colapso explosivo de burbujas microscopicas. La
cavitacion también aumenta las tasas de nucleacion secundaria y la transferencia de masa, con el
consiguiente aumento de las tasas de crecimiento de los cristales. Ademas, la reduccion de la
temperatura de cristalizacion de la zeolita minimiza los efectos de la composicion variable de los
diferentes materiales (que se relaciona principalmente con las diferencias en las relaciones Si/ Al).

La figura 15 muestra un diagrama de flujo del método de sonicacion.
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;\ Materiales Geoléglcos >
Solucién acuosa Solucion acuosa
de NaOH o KOH de NaOH o KOH

con NaOH o KOH

Material geologico mezclado Ultrasénico sonicacién durante curado
¢ Hidrotermal

Curado Hidrotermal

Centrifugado

Ultrasoénico

v

Curado Hidrotermal

Figura 15.

Diagrama de flujo del proceso de sonicacion. Adaptado y modificado de (Jha and Singh, 2011).

6. Materiales geologicos como materias primas en la sintesis de zeolitas

Las zeolitas sintéticas comerciales se utilizan con mas frecuencia que las naturales debido
a su mayor pureza (Buhl y Lons, 1996) y tamarfios de particulas méas uniformes, por lo que son méas
adecuadas para la mayoria de aplicaciones de ingenieria y propositos cientificos (e.g., Buhly Lons,

1996; Petrov y Michalev, 2012; McCusker et al., 2001). Sin embargo, la preparacion de zeolitas
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sintéticas a partir de una fuente quimica de silice y alimina es relativamente cara (e.g., McCusker
et al., 2001; Johnson y Arshad 2014). Se han realizado numerosos estudios en la busqueda de
materias primas asequibles que sean adecuadas para la sintesis de zeolita (Yaghi et al., 2003). Se
han estudiado y utilizado como material de partida en la sintesis de zeolita diversos materiales
geoldgicos, tales como: perlita (Wang et al., 2007), diatomita (e.g., Chaisena y Rangsriwatananon,
2005; Garcia et al., 2016), natural clinker (e.g., Rios, 2008; Rios et al., 2008), cenizas de esquisto
bituminoso (e.g., Fernandes-Machado y Malachini-Miotto, 2005), entre otros. Donde los minerales
arcillosos se destacan como materias primas de zeolitas adecuadas (e.g., Yue et al., 2014; Liu et
al., 2015 ), mas particularmente la caolinita (e.g., Covarrubias et al., 2006; Mignoni et al., 2008;
Rios et al. ., 2009; Atta et al., 2012; Mackinnon et al., 2012; Belviso et al., 2013; Yue et al., 2014;
Belviso et al., 2015b; Shams y Ahi, 2013; Wang et al., 2013; Wang et al., 2014; Prokofev y
Gordina, 2014; Zhou y col., 2014; Ayele et al., 2016; Maia et al., 2015; Tang et al., 2016;

Villaquiran-Caicedo et al., 2016). Dichos materiales geologicos se constituyen por:

6.1 Arcillas como material de partida en la sintesis de zeolitas

La sintesis de zeolitas a partir de minerales de aluminosilicatos naturales (como caolin y
rectorita) se considera un enfoque ecologico y econdémico, que ha atraido una atencion
considerable en el campo de las zeolitas (e.g. Abdullahi et al., 2017; Anderson et al., 2000; Holmes
et al., 2000; Ibrahim et al., 2010; Johnson y Arshad, 2014; Kovo et al., 2009; Li et al., 2017; Zhu
et al., 2009). Los minerales de aluminosilicato natural tienen una composicion quimica similar a
la de las zeolitas, lo que los convierte en un material de partida ideal para la sintesis de zeolitas.
Se considera que los minerales de aluminosilicato tienen una estructura de capa laminar
bidimensional (e.g., Bougeard et al., 2000; Wei et al., 2010; Yue et al., 2014), mientras que las

zeolitas tienen una estructura cristalina tridimensional (e.g., Bursill et al., 1980; Kokotailo et al.,
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1978; Kovo et al., 2009; Na et al., 2011; Seféik y McCormick, 1999). La estructura estable y la
inactividad intrinseca de los minerales de aluminosilicato en su estado natural hacen que sea dificil
transformarlos directamente en zeolitas en condiciones hidrotermales (e.g., Belver et al., 2002; Li
etal., 2012; Liu et al., 2014-3a; Liu et al., 2015; Mohiuddin et al., 2017; Sujeong et al., 1999; Yue
etal., 2014). Ental caso, la conversion de minerales de aluminosilicato en zeolitas siempre requiere
dos pasos basicos: la despolimerizacion de minerales de aluminosilicato cristalinos en estructuras
amorfas y recristalizacién de los minerales despolimerizados en zeolitas. La despolimerizacién
eficaz de la estructura laminar de los minerales de aluminosilicato natural en sus correspondientes
blogues de construccién primarios, secundarios o terciarios, tales como monomeros de TO4 (T =
Si o Al) o especies oligoméricas, se convierte asi en el paso fundamental para la posterior sintesis
de zeolitas (Yue, 2020). El caolin, cuando se somete a altas temperaturas, entre los 600 y 1200 °C,
sufre transformaciones estructurales atribuidas a la deshidroxilacién (o eliminacion de grupos OH)
de la estructura de la caolinita obteniéndose, aproximadamente a los 700 °C, el metacaolin
(Al:Si207). Posteriormente, a temperaturas superiores se obtiene y-Al,O3 y mullita (3Al.03+2Si02)
(e.g., Torres et al., 2011; Mejia-De Gutiérrez y Torres, 2003). EI metacaolin (MK) es una fase
amorfa altamente reactiva y por su gran contenido de aluminosilicatos y su inestabilidad bajo
condiciones altamente alcalinas es apto como materia prima para la produccion de diversos tipos
de zeolitas o feldespatos (e.g., Akolekar et al., 1997; San Cristdbal et al., 2010; Chandrasekhar et
al., 1997; Miao et al., 2009). La sintesis de zeolitas a partir del MK involucra basicamente dos
pasos: la disolucion del MK, que conlleva a la formacion de un gel aluminosilicato y
posteriormente la nucleacion y crecimiento de cristales. La presencia de impurezas en el caolin se
considera que afecta no solo la reactividad, sino también la calidad de los productos finales.

Estudios previos han mostrado que a partir del MK es posible obtener zeolitas de gran calidad y
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bajo contenido de silice como son las zeolitas A, X, Y. Estas zeolitas se han empleado para la
absorcion y secado de gases como CO: y benzeno (e.g. Pavlov et al., 2009; Chandrasekhar y
Pramada, 1999), ademas de resultar muy Utiles para el control de desechos industriales, por
ejemplo, en la eliminacién de contaminantes en aguas residuales como son Cr(l11) e iones de Cs
radioactivo (e.g., Covarrubias et al., 2006, Zhao et al., 2004). Sin embargo, el caolin de alta calidad
que es adecuado para preparar zeolitas ahora sufre una escasez de suministro debido a sus amplias
aplicaciones (Wei et al., 2010). Es asi que se amplia el horizonte en cuanto a diferentes materiales
geoldgicos que se han usado en menor proporcion. La bentonita es un mineral arcilloso natural
que pertenece a la familia de las montmorillonitas. Por sus propiedades fisicas y quimicas
especificas, asi como por su bajo costo y amplia disponibilidad, la bentonita se ha utilizado en una
amplia gama de aplicaciones; como adsorbente de compuestos fendlicos (Banat, 2000) y metales
pesados (Bereket, 1997) en aguas residuales, un material candidato para la captura de CO2
(Venaruzzo, 2002), y como materia prima para preparar zeolita (Faghihian, 2009). A su vez
trabajos anteriores (e.g., Wei et al., 2010; Liu et al., 2012; Liu et al., 2014; Ding et al., 2013) han
demostrado que la rectorita, un mineral de aluminosilicato natural con casi el mismo SiO; / Al
molar La relacién 2 O 3 como caolin y abundantes reservas en la tierra, puede tomarse como un
material de partida alternativo del caolin para sintetizar zeolitas y compuestos zeolita / rectorita y
muestra una gran perspectiva de desarrollo (Liu et al., 2015). La illita, un aluminosilicato mineral,
es uno de los recursos arcillosos mas abundantes. Se puede utilizar como material alternativo del
caolin para la sintesis de zeolitas con bajo contenido de silice (Mezni et al., 2011). Sin embargo,
la sintesis de zeolitas a partir de illita no se ha informado ampliamente (Han et al., 2019).

Numerosos investigadores (e.g., Novembre et al., 2005; Gualtieri 2001; Di Sabatino et al., 1996)
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también han explorado la utilidad de la halloisita como precursor de la zeolita teniendo en cuenta

las similitudes quimicas y estructurales entre la halloisita y la caolinita.

La sintesis de zeolitas a partir de minerales arcillosos se ha investigado en gran medida en
las ultimas décadas debido a la gran disponibilidad de materias primas arcillosas, su costo
relativamente bajo y sus caracteristicas quimicas adecuadas. Los estudios se han centrado en
particular en el uso de la caolinita y en como aplicar esta sintesis a otros materiales geol6gicos

(e.g., Madani et al., 1990; Akokelar et al., 1997; Demortier et al., 1999).

6.2 Rocas volcanicas como material de partida en la sintesis de zeolitas

Las zeolitas pueden sintetizarse a partir de diferentes vidrios volcanicos (e.g., Breck1974;
Barrer, 1982; Aiello et al., 1982; Ottana et al., 1982; Barta y col., 1983; Burriesciet al., 1983a,
1983b, 1984a, 1984b; 1985a, 1985h, 1986; Vitarelli et al., 1983; Aiello et al., 1984;Antonucciet
al., 1985a, 1985b; Colella et al., 1985; Yoshida e Inoue, 1986;Giordano et al., 1987; Barth-
Wirschinget al., 1993; Petrova y Kirov, 1995; Khodabandeh y Davis, 1997; Christidis et al., 1999;
Novembre et al., 2004; Moirou et al., 2000; Faghihian y Kamali, 2003; Rujiwatra, 2004; Psycharis
et al., 2004; Omdoung y Kongkachuichay, 2002-2003; Lohsoontorn y Kongkachuichay, 2002;
Jumpanoi y Kongkachuichay, 2003; Boonsomchua y Kongkachuicbay, 2004; Kongkachuichay y
Lohsoontorn, 2006; Sanhueza et al., 2006; Christopher et al., 2007; Wang et al., 2007). La principal
desventaja de los productos de sintesis es la formacion de materiales zeoliticos con pureza variable
(Breck, 1983). Sin embargo, la formacion de zeolitas a partir de vidrios volcanicos brinda la
oportunidad de investigar la mejora de los recursos minerales que no se explotan o utilizan en otras
aplicaciones industriales (Giordano et al., 1987) Dichos intentos se centran en la posibilidad de

produccién de materiales con alto valor agregado y posible utilizacién en nuevas aplicaciones.
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Perlita es un amorfo riolitico volcanico con un relativamente alto contenido de agua, que puede
expandirse mucho cuando se calienta lo suficiente. Cuando alcanza temperaturas de 850-900 ° C,
el agua atrapada en la estructura de la perlita se escapa y se vaporiza, produciendo su expansion.
Los intentos de laboratorio para preparar materiales zeoliticos a partir de perlita han resultado
exitosos, lo que lleva a la formacién de varias zeolitas y, por lo tanto, revelaron nuevas formas de
mejorar el valor comercial de este material geoldgico. La perlita ha sido sometida a sintesis
hidrotérmica en medios NaOH vy la influencia de la naturaleza y composicion quimica del material
de partida en el proceso de zeolitizacion es discutida por Antonucciet al., [1985a]. Segun ellos, la
relacion molar SiO, / Al>Os y la cantidad de microcristalinoauxiliar. Los materiales de la perlita
de partida son los factores mas importantes para determinar el grado de cristalizacion de los
productos de sintesis obtenidos por el proceso hidrotérmico. Los mismos autores realizaron un
estudio cinético sobre el paso de control de la velocidad en la sintesis hidrotérmica de zeolitas a
partir de perlita y los datos experimentales se han interpretado de acuerdo con una velocidad
compuesta por un término inicial regido por el transporte de masa secuencialmente seguido de
difusion dentro de las capas (Antonucciet al., 1985b). Se ha informado de la conversion de perlita
en materiales zeoliticos en atmdsfera hiUmeda y temperaturas bajas a medias (75-250 ° C) (e.g.,
Noh y Boles,1989; Khodabandeh y Davis, 1997) y, por lo tanto, se reveld una forma novedosa de
mejorar el valor comercial del mineral. Los intentos de preparar zeolitas a partir de perlita en
laboratorios han tenido éxito y han dado lugar a la formacién de varios tipos de zeolitas (Wang et
al. 2007). La escoria estd compuesta de fragmentos vidriosos y puede contener fenocristales
(Bryan, 2004). En los ultimos afios, se ha estudiado para sintetizar zeolita que tiene una excelente
capacidad para eliminar contaminantes mediante el tratamiento alcalino de la escoria, ya que los

contenidos de silice y alimina de la escoria son superiores al 60% (Kam et al., 2001).
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6.3 Esquisto bituminoso como material de partida en la sintesis de zeolitas

La ceniza es un subproducto del procesamiento del esquisto bituminoso, que plantea un
grave problema ambiental y, por lo tanto, existe la necesidad de estrategias adecuadas para el
manejo, la eliminacion y la utilizacion de la ceniza (Shawabkeh et al., 2004a, 2004b). Una
alternativa es la conversidn de esta ceniza en un producto de zeolita ecoldgica de alto grado
(Shawabkeh et al., 2004a, 2004b). La composicién mineralégica y la estructura laminar de las
cenizas de esquisto bituminoso son muy similares a las de los minerales arcillosos, que
generalmente se utilizan como materias primas en la sintesis de zeolita (Camargo et al., 2005).
Este hecho ha motivado la presente investigacion sobre la sintesis de zeolitas a partir de cenizas
de esquisto bituminoso. Estudios recientes han demostrado que la ceniza de esquisto bituminoso
se puede convertir en zeolitas Y, Na — X yNa — P1 y se usan como diferentes sorbentes (e.g.,
Shawabkeh et al., 2004a, 2004b; Shawabkeh, 2004; Shawabkeh et al., 2004; Camargo et al., 2005;
Shawabkeh, 2006). Reinik et al. (2007) Han estudiado la activacion alcalina hidrotérmica de las
cenizas volantes de esquisto bituminoso para la sintesis de tobermoritas. Se han sintetizado
minerales de hidrato de silicato de calcio sintético y tobermoritas a partir de una gama de materiales
originales y subproductos industriales (Coleman, 2005). EI material se ha utilizado como
intercambiador de cationes en la descontaminacion de especies radiactivas a partir de desechos
nucleares de bajo nivel y para materiales de construccion aislantes del calor y resistentes al fuego
(e.g., Komarneni y Roy, 1985; Huang et al., 2002). Por otro lado, el esquisto bituminoso activado
se ha utilizado para la remediacion de metales pesados a partir de soluciones acuosas (e.g.,

Shawabkeh et al., 2004a, 2004b; Shawabkeh, 2006).



94
SINTESIS DE ZEOLITAS PARTIR DE MATERIALES GEOLOGICOS

6.4 Bauxita como material de partida en la sintesis de zeolitas

La conversion de bauxita a zeolitas ha recibido poca atencion. Puerto y Benito (1995, 1996)
informaron la preparacion de zeolita 4A a partir de bauxita en un proceso que se puede resumir de
la siguiente manera: digiriendo bauxita a presion atmosférica y 90-1000C usando soluciones de
NaOH, filtrando el producto obtenido, pasando el filtrado a través de un lecho de resina hidrofébica
para eliminar el material organico, haciendo reaccionar el filtrado tratado a 60-70 ° C con una
solucion alcalina de silice con una relacion molar SiO2/Na20 de 2.0-2.5 para obtener un gel de
aluminosilicato de sodio y cristalizando el gel para producir la zeolita deseada. Fawer et al. (1998)
lograron la produccion comercial de zeolita A detergente utilizando la ruta de hidrogel de
aluminosilicato y materiales de partida, como arena, cloruro de sodio y bauxita. Los relaves de
bauxita contienen grandes cantidades de aluminio y silicio, en proporciones muy cercanas a las de
las zeolitas, lo que sugiere un posible medio para preparar zeolitas de alto valor agregado. Sin
embargo, impurezas como el potasio, los 6xidos de hierro y el titanio pueden alterar la sintesis de

zeolita (Qiang et al., 2019b).

6.5 Clinker como material de partida en la sintesis de zeolitas

Los gedlogos del carbon se refieren a las rocas sedimentarias alteradas térmicamente
asociadas con la combustion espontanea de las vetas de carbon durante el pasado geoldgico
reciente (desde el comienzo del Plioceno) como “clinker natural”. Estas rocas son caracteristicas
geoldgicas globales comunes (e.g., Ellyett y Fleming, 1974; Heffern et al., 1983; Lindqvist et al.,
1985; Foit et al., 1987; Cosca et al., 1989; Heffern y Coates, 1997; Prakash et al., 1997; Zhang,
1998; Radan y Radan, 1998; Coates y Heffern, 2000; Lyman y Volkmer, 2001; de Boer et al.,

2001; Candela y Quintero, 2004; Heffern, 2006). Este geomaterial es predominantemente un
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aluminosilicato y, por lo tanto, puede usarse como otros geomateriales en la sintesis de zeolita. Su
naturaleza de aluminosilicato amorfo hace que su composicién quimica sea dificil de caracterizar,

pero también muy versatil.

Aungue el clinker no es un material peligroso, se deben desarrollar rapidamente nuevas
formas de reciclar tales subproductos de la combustién del carbon debido a la escasez de vertederos
y a una regulacion ambiental mas estricta. El clinker contiene fases amorfas y cristalinas. Henao
et al. (2005) aplicd el método Rietveld para establecer la mineralogia y la cristaloquimica de las
fases minerales presentes en el clinker, que se compone principalmente de cuarzo, hematita,
anatasa, illita y montmorillonita, con fases menores del grupo de caolinita y espinela. Sin embargo,
hay una cantidad significativa de material amorfo, que reduce las sefiales cristalinas. Su similitud
de composicion quimica a granel con los materiales volcanicos a partir de los cuales las zeolitas
naturales se originan por la actividad hidrotermal post-magmatica ha motivado los intentos de
hacer zeolita a partir de este geomaterial, justificando el desarrollo de futuras investigaciones en
el campo de la sintesis de nuevos materiales con posibles aplicaciones industriales. Hasta donde
sabemos, no se ha hecho ningun esfuerzo previo para usar clinker como materia prima en la sintesis
de zeolitas, excepto por estudios recientes realizados por Rios et al. (2006, 2008) y Rios y Williams
(2008). Aunque su aplicacion potencial podria consumir solo una pequefia parte del clinker
generado por la combustion del carbdn, las zeolitas sintetizadas podrian alcanzar un valor agregado
mucho mas alto que en la actualidad. Los autores han utilizado el clinker natural porque: (1) es un
producto derivado del carbdn, por lo que agrega valor, reduce los costos y mejora el medio
ambiente, (2) su aplicacién potencial en la sintesis de zeolita y la tecnologia del agua esta
subutilizada y (3) es muy resistente a la intemperie y a la erosion y es altamente viable (Sandoval

et al., 2009D).



96
SINTESIS DE ZEOLITAS PARTIR DE MATERIALES GEOLOGICOS

6.6 Zeolitas naturales como material de partida en la sintesis de zeolitas

Ouki (1994), informé como material absorbente zeolitas naturales y de intercambio i6nico
de bajo costo en el control de la contaminacion y la recuperacion de metales. La mejora de la
pureza de las zeolitas naturales junto con sus capacidades de modificacion quimica para
proporcionar propiedades especificas puede proporcionar una alternativa rentable para el
tratamiento de suelos y aguas contaminadas con metales pesados. La aplicacién de zeolitas
naturales en el control de la contaminacion industrial se esta volviendo importante y el nivel de
esfuerzo técnico se esta expandiendo cada vez mas. Es improbable que el alcance de la aplicacion
esté relacionado Unicamente con su bajo costo, sino también con propiedades mejoradas y
caracteristicas de rendimiento, que avanzaran en la implementacion préactica de la tecnologia de
zeolita natural. Sin embargo, dado que las zeolitas naturales son raras, pero potencialmente utiles,
seria ventajoso identificar rutas menos rigurosas y, por lo tanto, menos costosas para la produccion
de mayores cantidades de contrapartes sintéticas. Las zeolitas sintéticas de alta pureza con mayor
capacidad de adsorcion y estructura cristalina bien definida se utilizan en procesos industriales en
lugar de sus contrapartes zeolitas naturales. Las zeolitas sintéticas de alta calidad se sintetizan
utilizando una amplia gama de fuentes de silicio y aluminio, incluidos aluminosilicatos naturales
como minerales de arcilla y zeolitas naturales, asi como productos quimicos de grado industrial
(e.g., Martinez y Corma, 2013; Chester y Derouane, 2009). La clinoptilolita se puede considerar
un buen candidato como material de partida para producir zeolita sintética, con una gran capacidad

de intercambio cationico (Behin et al., 2016).
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6.7 Diatomita como material de partida en la sintesis de zeolitas

Compuesta de silice hidratada macroporosa amorfa (SiO2 -nH>O) con esquinas que
comparten tetraedros de SiOs formando un marco tridimensional de cuatro conectados, ha
generado una atencion creciente como una materia prima atractiva para fabricar zeolita (e.g., Yu
et al., 2015; Garcia et al., 2016). Es un material natural interesante debido a su costo relativamente
bajo, grandes reservas y estado amorfo altamente reactivo derivado de esqueletos de silice de
diatomeas, lo que la convierte en un precursor alternativo de bajo costo a los productos quimicos
procesados para sintetizar zeolitas. Varios grupos han informado del uso de diatomita como
materia prima para la sintesis de zeolitas (e.g., Chaisena y Rangsriwatananon, 2005; Du et al.,
2011; Ghosh, 1994; Jia et al., 2008). Al ser amorfa y rica en silice, la diatomita no requiere ningdn
tratamiento térmico adicional o fuente de silice para su uso en la sintesis de zeolitas, los cuales
representan costos adicionales (Rangsriwatananon et al., 2008). Sin embargo, la sintesis de zeolita
a partir de diatomita es un problema estructural y quimicamente complicado y depende de una
gran cantidad de factores (Chaisena and Rangsriwatananon, 2005), ya que la presencia de CaCO3z y
Fe como impurezas es bastante comun en materiales de tipo diatomita (Martinovic et al., 2006) y
deben emplearse tratamientos adecuados para la purificacion (Liu et al., 2014). la formacion de
una estructura de zeolita particular depende en gran medida de la composicién quimica y la
naturaleza de las especies presentes en el gel precursor (Ameh et al., 2017; Miladinovi¢ et al.,
2007). Ademas, la comprension limitada del mecanismo de formacion de zeolitas a partir de
minerales naturales es uno de los desafios para la mayoria de los investigadores para controlar
racionalmente el proceso de sintesis. Porque la mayoria de las investigaciones publicadas (e.g.,
Alaba et al., 2017; Izidoro et al., 2013; Li et al., 2014; Yu et al., 2015) sobre la formacién de

zeolitas a partir de minerales naturales se relaciond con la optimizacion de las condiciones de
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sintesis o aplicaciones practicas después de la sintesis en lugar del mecanismo de formacion. Por
lo tanto, una comprension detallada y mas profunda de la nucleacién y el crecimiento de cristales
de zeolita a partir de minerales naturales no solo ayudard a controlar y predecir las mejores
condiciones, sino que también desenmascarara las relaciones de cooperacion entre la composicion
quimica de los minerales naturales y la estructura de la zeolita (Yao et al., 2018). Wajima et al.
(2006) utilizé la diatomita como fuente de Si en la sintesis de zeolitas a partir de cenizas de lodos
de papel, teniendo en cuenta que la sintesis directa de diatomita carece de fuentes de Al o agentes
de plantilla. Las zeolitas resultantes exhiben propiedades de intercambio catiénico y absorben
selectivamente ciertos cationes, tales como NH4+. El proceso de zeolitizacion se logra mediante
la siembra de nano-zeolitas en la superficie de las frustulas de diatomeas, seguido de tratamiento
hidrotermal (Anderson et al., 2000, 2005; Holmes et al., 2001; Wang et al., 2001). Usando esta
técnica es posible retener la estructura de la tierra de diatomeas, produciendo un material poroso

jerarquico con las propiedades combinadas de la zeolita y la tierra de diatomeas.

7. Aplicaciones de las zeolitas

Las zeolitas tienen muchas y muy Gtiles aplicaciones. Cada una de ellas puede recibir varios
usos dependiendo de su estructura. Estas son las mas importantes caracteristicas de estos

compuestos.

7.1 Intercambiadores de iones

Los cationes metalicos estabilizadores de carga, que estan en la estructura de la zeolita, son
facilmente sustituibles por otros cationes, de manera que podemos variar las propiedades de

nuestra zeolita sustituyendo dichos cationes. Pero esta propiedad tan interesante nos sirve, por
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ejemplo, para ablandar aguas que sean demasiado duras. La zeolita A es la zeolita que se utiliza
para este fin, ya que puede intercambiar los cationes na+ de su estructura, con los cationes Ca2+
presentes en las aguas duras. En la actualidad esta zeolita se afiade a los detergentes con este
proposito, produciendo ademas menor dafio ecolégico que los compuestos anteriormente afiadidos
a los detergentes con este fin. Esta propiedad de las zeolitas también sirve para producir agua
potable a partir de agua de mar, pero es un proceso muy costoso que requiere la utilizacion de
zeolitas de Ag y Ba. Por eso Unicamente es una opcidn reservada a situaciones de emergencia.
Otra aplicacion de esta propiedad viene propiciada por el hecho de que algunas zeolitas tienen una
afinidad especifica por determinados cationes, como la clinoptilolita, que se utiliza para eliminar
Cs de residuos radiactivos mediante el intercambio de sus iones na+ con iones Cs+ (Calleja et al.

2009).

7.2 Agentes deshidratantes

Como ya se explico anteriormente, las zeolitas tienen moléculas de agua coordinadas con los
cationes intercambiables de su estructura. Estas moléculas de agua se desprenden con facilidad si
se somete la estructura a un calentamiento al vacio. Al deshidratarse, los cationes cambian de
posicion hacia posiciones con menor niumero de coordinacion. Las zeolitas que han perdido agua
actGan como agentes desecantes de manera muy efectiva, ya que tienden a adsorber agua para
volver a su punto inicial, una situacion que es mas favorable, en la que los cationes ocupan

posiciones con mayor nimero de coordinacion (Calleja et al. 2009).

7.3 Adsorbentes

Las zeolitas que han perdido agua tienen estructuras porosas muy abiertas, con areas

superficiales internas muy extensas. Estas zeolitas deshidratadas tienen la capacidad de adsorber
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muchas otras sustancias en gran cantidad, aparte del agua que han perdido. Como ya se ha
explicado, es el tamafio de las ventanas o poros el que determina qué clase de sustancias son las
que van a poder ser adsorbidas por cada zeolita. Cada zeolita posee una capacidad de tamizado
muy especifica y selectiva, que se aprovecha para la separacion, secado y purificacion de

sustancias (Calleja et al. 2009).

Después de su uso, las zeolitas pueden regenerarse mediante calentamiento, purga con
gases puros o evacuacion. Las zeolitas que son Utiles como tamices moleculares no presentan un
gran cambio estructural en su armazén a la hora de perder agua, pero los cationes permutan de
posicion como se explicd anteriormente. Algunas zeolitas se mantienen estables tras la
deshidratacion y son resistentes a temperaturas elevadas (hasta mas de 700 °C). Las cavidades de
estas zeolitas deshidratadas constituyen, asi, una gran parte del volumen total del cristal, como en
el caso de la zeolita Linde A deshidratada, en cuyo caso estas cavidades constituyen
aproximadamente la mitad del volumen total de la estructura. Como ya dijimos, es posible adecuar
hasta cierto punto las propiedades de la zeolita para diferentes necesidades. Por ejemplo,
cambiando cationes de na+ por cationes de Ca2+ en la zeolita Linde A hasta una tercera parte de
los mismos, podemos lograr que esta zeolita adsorba toda clase de alcanos lineales, dejando
excluidos el resto de hidrocarburos (de cadena ramificada, ciclicos y aromaticos) debido a su
tamafo. Este hecho es muy util en la mejora de las gasolinas ya que estos alcanos de cadena lineal
presentes en la gasolina son responsables de pequefias detonaciones que dafian los mecanismos de
propulsion de los vehiculos. otro método para ajustar el tamafio de poro de las zeolitas es cambiar
la relacion Si/Al, ya que un aumento en la proporcion de Si produce una reduccion en el tamafio
de las celdas unitarias que constituyen las zeolitas, y por tanto una reduccion de las cavidades. A

su vez, este aumento en la proporcion de Si, provoca que los canales queden libres de cationes y
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pasen a estar completamente desocupados, con lo que aumentaria la capacidad de absorcion de la
zeolita. Y, por Gltimo, un aumento en la proporcion de Si, como ya se explico anteriormente, hace
que la zeolita evite la aceptacion de moléculas de agua del exterior, lo que hace que estas zeolitas
ricas en Si sean Utiles para la eliminacion selectiva de ciertas sustancias, como el alcohol en la
fabricacion de bebidas no alcohélicas o la cafeina en la fabricacion de cafés descafeinados (Calleja

et al. 2009).

Tabla 4.

Aplicaciones comerciales como agentes adsorbentes de las zeolitas.

Purificacion Separacion
Secado (Gas Natural, Gas de crackeo...). Parafinas.
Eliminacion de CO2. Xilenos.
Eliminacion de sulfuros. Olefinas y disolventes organicos.

Sweetering de gas natural y gas de petroleo Elementos y compuestos gaseosos (02 del

licuado. aire, CO2, SO2, NH3).

Eliminacion de Hg, NOx, SOx. Azlcares

Eliminacion de yoduros organicos e Aminoacidos y n-nitrosaminas.

inorganicos del &cido acético.
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Nota: tomado de (Flanigen, 1980).

7.4 Catalizadores

Las zeolitas son extremadamente Utiles en varias reacciones importantes relacionadas con
moléculas organicas. Las mas importantes son el “cracking”10, la isomerizacion y la sintesis de
hidrocarburos. Las zeolitas pueden mejorar un inmenso numero de reacciones cataliticas,
incluyendo reacciones acido base y algunas reacciones con metales. Las zeolitas pueden ser
catalizadores con selectividad de forma. Las reacciones tienen lugar dentro de la estructura de
cavidades de la zeolita, lo que nos permite tener un enorme grado de control sobre el producto que
vamos a obtener. La catélisis selectiva de forma constituye un metodo con un abanico de
posibilidades amplisimo y que se basa en el control sobre las moléculas que tienen acceso al
interior de la estructura de cavidades de la zeolita, que es donde se produce la reaccion que estamos
tratando de mejorar. Esta propiedad catalitica de las zeolitas, unida a su capacidad de ser
reproducida en gran cantidad sin variar ni un apice sus propiedades cataliticas, es lo que hace que
los catalizadores zeoliticos sean los mas importantes y valiosos de la industria petroquimica en

todo el mundo (Calleja et al. 2009).

Tabla 5.

Aplicaciones de las zeolitas en catalisis.

Reacciones inorganicas
e Oxidacion de H2S e Hidrolisis de H20.
e Reduccion de NOx (NH3) (proceso e Hidrogenacion de CO2

Denox)



e Oxidacion y reduccion de CO
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Reacciones orgénicas.

e Aromatizacion

e Hidrocarburos arométicos
(desproporcién, hidroalquilacién,
hidrogenacidn, hidroxilacion,
nitracién, oxidacion, oxihalogenacion,
etc.)

e Condensacion aldolica

e Alquilacion (anilina, benceno,
bifenilo, etilbenceno, naftaleno, etc.)

e Transposicion de Beckman
Hidrogenacion enantioseleciva

e Metano (activacion, oxidacion
fotocatalitica)

e Decloracion de compuestos
aromaticos clorados

e Cloracion de difenilmetano

e Oxidacion de compuestos aromaticos

clorados

Deshidrataciéon
Conversion de hidrocarburos
(alquilacion, cracking, hidrocracking,

isomerizacion)

Hidrodesalquilacion

Epoxidacion (ciclohexeno, olefinas, a-
pineno, propileno, estireno)
Metanacion

Metanol—gasolina

Reaccion de Friedel-Craft (alquilacion
de butilfenol)

Reaccion de Fisher-Tropsh
(hidrogenacion de CO)

Reduccion de Meerwin-Ponndorf-
Verley

Oxihalogenacion de compuestos

aromaticos
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e Descomposicion de compuestos o
cloro-fluorocarbonados
e Hidrogenacion de cinamaldehido J

e Sintesis de ésteres del acido cinamico .

e Ciclohexano (aromatizacion,
isomerizacion, oxidacion, apertura de

anillo)

Reaccién de Heck (acetofenona +
acrilato — éster acrilico)
Hidrogenacién y deshidrogenacion
Reacciones de reformado con

selectividad de forma

Nota: Tomado de (Flanigen 1980; Galarneau et al. 2001).
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Las excelentes propiedades fisicoquimicas de las zeolitas, como el intercambio cationico,

la catalisis y la sorcion, las hacen muy utiles en una variedad de aplicaciones industrials,

medioambientales, biomédico y médicas. Las zeolitas no son tdxicas y tienen propiedades

biologicas a largo plazo y tienen la capacidad de unirse de forma reversible a moléculas pequefias

y cationes, lo que demuestra que las zeolitas pueden utilizarse con éxito en la industria

farmacéutica. Las zeolitas se han denominado “piedras magicas” (Laurino and Palmieri, 2015), en

base a esto se hace mencidn particular a ciertas aplicaciones importantes:

e Enlaindustria quimica, las zeolitas estan desempefiando un papel cada vez mas importante

en muchos procesos sostenibles, particularmente en los campos de las energias renovables

y la mejora ambiental, como la conversidn de biomasa, la pila de combustible, el

almacenamiento de energia térmica, la captura y conversion de CO,, remediacion de la

contaminacién del aire y purificacion del agua (Li et al. 2017).
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e Construccion y aplicacion préctica de un catalizador de zeolita novedoso para el craqueo
jerarquico de petroleo pesado; la situacidn actual de las reservas mundiales de crudos es un
desafio: la produccion de crudos ligeros esta disminuyendo y la produccion de crudos
pesados y extra pesados esta aumentando. El crudo pesado presenta grandes dificultades
para las actuales tecnologias de refinado (Chen et al. 2013). La unidad de craqueo catalitico
fluido (FCC, por sus siglas en ingles) que convierte los residuos atmosféricos y de vacio
en fracciones de combustibles de motor (principalmente gasolina), sin duda, pertenece a
una de las tecnologias de refineria mas importantes (Corma et al. 2007). Por lo tanto,
disefiar y desarrollar catalizadores de FCC mas efectivos es vital para la produccion
industrial en esta etapa. Actualmente, la zeolita Y de tipo FAU, que tiene una estructura
microporosa uniforme con un diametro de entrada de 0,74 nm, es el principal componente
activo del catalizador de craqueo utilizado en el proceso FCC (Corma et al. 2007).

e Durante muchos afios, se han utilizado numerosos metodos para la eliminacion de
contaminantes de las aguas residuales en diferentes ramas de la industria (e.g., Doula,
2009; Fu y Wang, 2011; Gaikwad y Gupta, 2008). A menudo, estos contaminantes
consisten en metales pesados o nucleidos radiactivos. Las zeolitas se utilizan, entre otras
cosas, para eliminar metales pesados (Tao et al., 2010) y radionucleidos naturales y
artificiales de las aguas residuales, ya que tienen la capacidad de capturar una gran cantidad
de iones diferentes, incluidos radionucleidos, como **7 Cs y % Sr (Stefanowa, 1999) o
radio 2% Ray 22 Ra (Chatupnik et al., 2013). La idea de la aplicacion de una barrera pasiva
a base de zeolita para la eliminacion de radio es particularmente alentadora debido a la
reduccion de la carga de trabajo y la limitacion de la radiactividad en los desechos

(Chatupnik et al., 2019).



106
SINTESIS DE ZEOLITAS PARTIR DE MATERIALES GEOLOGICOS

e Las zeolitas se utilizan ampliamente como adsorbentes para la adsorcion de gases. Las
zeolitas son compuestos de aluminosilicatos cristalinos que tienen propiedades
fisicoquimicas especificas para aplicaciones extensas tales como alta termoestabilidad, alto
intercambio idnico, alta selectividad, reversibilidad para hidratacion y deshidratacion, gran
superficie y grandes espacios vacios. Por tanto, las zeolitas se han estudiado ampliamente
como adsorbentes para la captura de CO » (Krachuamram, et al. 2021).

e Las zeolitas cuentan como uno de los catalizadores eficientes para muchas reacciones
organicas y con diversas estructuras para acelerar las reacciones quimicas y también se
aplican como agentes absorbentes y secantes. Gran parte de la gasolina y los productos
petroquimicos del mundo se producen mediante catalizadores de zeolita (Sadeghi, et al.
2015).

e Uno de los enormes intereses en las aplicaciones de zeolitas se refiere a los biosensores
(Kirdeciler et al. 2011; Saiapina et al., 2011). Durante los ultimos afios, la mayor parte de
la literatura cientifica se ha centrado en aprovechar los materiales a base de zeolita en
beneficio del medicamento. Serati-Nouri, et al. (2020) Resumen varios campos de
aplicaciones de la zeolita en la medicina moderna, asi como su uso en la mejora de equipos,
sustancias y medicamentos médicos. Las zeolitas se clasifican en los tipos de sus
aplicaciones en campos relacionados con la medicina hasta sus propiedades bioldgicas,
fisicas y quimicas. En la tabla 4 se resumen las diferentes estructuras y tipos de zeolitas,

asi como sus aplicaciones médicas que se han llevado a cabo hasta el momento.
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Tabla 6.

Aplicaciones médicas de zeolitas sintéticas.
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Tipo de
Estructura zeolita Aplicaciones Referencia
BEA Beta Capacidad para almacenar y liberar tetraciclina  Javidfar et al. (2018)
La capacidad de cargar simultdneamente iones
de plata y sulfadiazina. Faramarzi et al. (2019)
Mejorar la penetracion tanto de salbutamol
como de Euphyllin para tratar el asma Talaei et al. (2019)
Portador de farmaco anticanceroso 5- Abedi-Gaballu et al.
fluoroacetico (2018)
Absorcion de toxina urémica y extraccion de
sangre para hemodialisis. Neidrauer et al. (2014)
FAU Faujasita Lotfi-Attari et al.
Shell para proteger la doxorrubicina
(2017)
Portador de medicamentos anticancer de CHC  Linares et al. (2004)
Linares et al. (2004);
Cicatrizacion de la herida Khodaverdi et al.
(2014)
X Mohammadian et al.

Capacidad para liberar ketoprofeno

Portador de tetraciclina

(2017)

Montazeri et al. (2017)
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Portador de ciclofosfamida Mellatyar et al. (2018)
El portador de ibuprofeno e indometacina por
efecto antiinflamatorio. Rasouli et al. (2020)

Control de liberacién de cloroquina, farmaco

antipaludico Tavakoli et al. (2018)
Portador de farmaco anticanceroso 5- Abedi-Gaballu et al.
fluoroacético (2018)

Y Capacidad para liberar &cido félico a través de  Firouzi-Amandi et al.
un campo eléctrico. (2018)

La capacidad de cargar simultaneamente iones
de plata y sulfadiazina. Farajzadeh et al. (2018)
Lleva ibuprofeno e indometacina para efecto Rasouli et al. (2020);
antiinflamatorio. Ainurofiq (2014)
Portador de farmaco anticanceroso 5-
fluoroaceético Danina et al. (2014)
Mavrodinova et al.
Andamios para la ingenieria de tejidos 6seos
(2015)
Manuel et al. 2006;
Mejora las propiedades antibacterianas. Tavolaro et al. 2013,
Fatouros et al. 2011
(Pan et al. 2018;
Se mejoro la resolucion de las imagenes de
Narang et al. 2017,

resonancia magnética.
Kaur et al. 2015)
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Absorbente de gas H2S y gases nocivos
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Ninan et al. (2013)

LTA A Mohammadian et al.
Capacidad para liberar ketoprofeno
(2017)
Como capsula para el farmaco anticancer de
CHC Linares et al. (2004)
Control de sangrado y cicatrizacion de heridas.  Kang et al. (2011)
(Sagir et al. 2016;
Mejora las propiedades antibacterianas.
Vilaga et al. 2013)
(Hamlaoui et al. 2002,
Recubrimiento de superficies de titanio
Balal et al. 2009)
Se mejoro la resolucion de las iméagenes de
resonancia magnética. Pan et al. (2018)
Absorbente de gas de H2S oral
Zhang et al. (2018)
IMF ZSM-5 Capacidad de carga y administracion de Moshoeshoe et al.

gentamicina

Mejora las propiedades antibacterianas.

Absorbente de farmaco para la ulcera de
famotidina

Portador de anti-farmaco 5-fluoroacético
Recubrimiento de superficies de titanio

Absorbente de gas de H2S oral

(2017)
Moshoeshoe et al.

(2017)

Khodadadi et al. (2020)
Yaneva et al. (2016)
Saiapina et al. (2012)

Zhang et al. (2018)
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Absorcidn de toxina urémica y extraccion de

sangre para hemodialisis. Neidrauer et al. (2014)

MOR MORDENITA Absorbente de farmaco para la Glcera de
famotidina Khodadadi et al. (2020)

Absorcién de toxina urémica y extraccion de

sangre para hemodidlisis. Neidrauer et al. (2014)
GIS P Control de liberacién de cloroquina, farmaco
antipaltdico Tavakoli et al. (2018)

Nota: Adaptado y modificado de Serati-Nouri, et al. (2020).

. Pal¢i¢ and Catizzone (2020) abordan una revision de trabajos recientes
sobre la aplicacion de zeolitas nanométricas en la conversion de metanol a DME (MTD) o
hidrocarburos (es decir, MTO o MTG). Cualquiera que sea el proceso, las zeolitas
nanométricas mejoran la accesibilidad al sitio acido debido a una mayor velocidad de
difusion. Ademas, el tamafio del cristal juega un papel crucial en la selectividad y
desactivacion del producto. En particular, durante la MTD, se inhibe la formacion de
olefinas ligeras en los nanocristales, con una reduccion de la formacion de coque. Por el
contrario, en los procesos MTO, los nanocristales exhiben un mayor rendimiento de etileno
/ propileno. Ademas, la ubicacion del coque puede controlarse cambiando el tamafio de los
cristales de las zeolitas con beneficios sobre la estabilidad catalitica. En la Tabla 5 se

presenta un resumen de estudios recientes sobre la aplicacion catalitica de nanozeolitas en
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procesos de conversion de metanol, como MTD (proceso de metanol a éter dimetilico) y

MTO (proceso de metanol a olefinas).

Tabla 7.

Estudios recientes sobre el rendimiento catalitico de materiales de zeolita nanométrica en la

conversion de metanol en éter dimetilico y olefinas.

Conversion de metanol en dimetiléter

Taman Conversiéo  Selectiv Rendimie
Materia
o de n de idad nto de
I de Estabilidad Referencia
particul Condiciones  metanol DME DME
zeolita
a(nm) de reaccion (%) (%) (%)
SAPO- T:220°C
Sin
11 WHSV: 13,2 18,6 100 18,6 Chen et al.
informacién
h—1 (2018)
20-30
T:280°C
Sin
WHSV: 13,2 66 100 66 Chen et al.
informacion
h—1 (2018)
FER T:180°C Sin pérdida
de Catizzone
WHSV: 4,5 54 100 54
~100 conversion et al.
h—1
durante 60 h  (2019)
T:280°C 84 99 83,2
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Sin pérdida
Catizzone
WHSV: 4,5 de
et al.
h—-1 conversion
(2019)
durante 60 h
ZSM-5 T:180°C Rownaghi
Sin
~100 WHSV: 2,6 23 100 23 et al.
informacion
h-1 (2012)
T:270°C Rownaghi
Sin
WHSV: 26 53,1 90,8 48,2 et al.
informacion
h—-1 (2012)
Conversion de metanol en olefinas
Selectiv
Rendimie
Taman Conversio idad de
Materia nto de
o de Condiciones n de etileno
I de etileno + Estabilidad Referencia
particul  de reaccion metanol +
zeolita propileno
a (nm) (%) propile
(%0)
no (%)
ZSM-5 T:470°C Caida de
conversion al
58 \WHSsV: 7,2 100 55,3 55,3
90% después  Tian et al.
h—1
de 42,7 h (2015)
57 T:470°C 100 56,3 56,3
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Caida de
WHSV: 7,2 conversién al  Tian et al.
h-1 90% después (2015)
de 53,7 h
T-450°C Caida de
conversion al
103 \WHSV: 1 99,9 61,7 61,7
90% después Koempel et
h-1
de 100 h al. (2007)
T 450° C Caida de
conversion al
116 _ 99,7 53,3 53,1
WHSV: 1 90% después Koempel et
h-1 de 60 h al. (2007)
T:500°C Caida de
conversion al
250 \WHsV: 3 100 74 74
90% después Liet al.
h—1
de 306 h (2018)
SAPO- T:450°C La
34 conversion
500 WHSV: 4 100 84,3 84,3 comienza a
h—1 caer después Chen et al.
de 2.8 h (2017)

T:450°C 100 81,9 81,9
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La
conversion
Nanohoj WHSV: 3 Chen et al
comienza a
as h-1 (2019)
caer después
de5h
SSz-13 T-350°C Caida de
conversion al
50-70 100 77,4 73,5
WHSV: ! !
SV:08 95% después  Gallego et
h-1
de 18 h al. (2018)
T:350°C Caida de
conversion al
7090 WHSV: 0,8 100 81,9 77,8
95% después Gallego et
h-1
de 9,4 h al. (2018)

WHSYV = velocidad espacial horaria en peso; DME = dimetiléter.

Nota: Tomado de Palci¢ and Catizzone, (2020)

e lzidoro et al. (2019) estudiaron la sintesis de zeolitas A de relaves de mineria de hierro y

su aplicacion para el tratamiento de aguas residuales de

la industria de la

galvanoplastia. Los residuos mineros estan compuestos principalmente de silicio

(SiO 2-79,3%) y hierro (Fe . O3- 19,3%). Las aguas residuales estaban compuestas

principalmente por zinc (2540 mg / L). Los resultados de los experimentos de adsorcion

mostraron que la remocion de zinc fue maxima (98%) usando 50 mL de la solucion, 2.5 g

de zeolita A, 60min y pH 6.4. La eliminacién de zinc disminuye del 98% en el primer uso
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de la zeolita al 68% después del cuarto uso. La adsorcion de zinc encajaba mejor con la

isoterma de Langmuir que con las isotermas de Freundlich y Temkin.

e Todas las sociedades estan influenciadas por la industria de los detergentes. A pesar de la
necesidad de utilizar detergentes para proteger la salud pablica, la eliminacion inadecuada
de sus aguas residuales tdéxicas podria presentar problemas. Entre los diferentes
componentes de sus formulaciones, los tensioactivos y los reforzantes se consideran los
principales contaminantes del agua. Hasta principios del siglo XVI1I, la frase constructora
era equivalente al trifosfato de sodio. Sin embargo, los fosfatos aumentan la poblacion de
organismos y como resultado, se produciria el agotamiento del oxigeno disuelto en los
reservorios de agua debido a sus actividades y al fendmeno de eutrofizacion. Entre los
compuestos considerados como sustitutos del fosfato, las zeolitas aportan importantes
beneficios y se utilizan cominmente en formulaciones de detergentes. El intercambio
ionico es la caracteristica inherente de la mayoria de las estructuras de zeolita. Sus cationes
podrian intercambiarse selectivamente con otros en los alrededores, de modo que se
esperan para ellos aplicaciones extensivas en separacion y adsorcién. Los constructores de
zeolita pueden intercambiar Mg 2* y los iones Ca ?* que existen en aguas duras con el
Na *iones presentes en sus canales y cavidades. La zeolita A (LTA) es la estructura de
zeolita mas famosa utilizada en la industria de los detergentes. Algunos investigadores
sugirieron una mezcla de zeolita tipo X y A para sacar provecho de las ventajas de ambas
estructuras. Recientemente, se ha prestado mucha atencién a las zeolitas estructuradas
jerarquicamente con caracteristicas fascinantes tales como una mayor accesibilidad a los
sitios activos, una longitud de trayectoria de difusion reducida y una superficie mejorada

(Koohsaryan et al. 2020). La exposicién respiratoria, dérmica y oral a los detergentes en
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polvo a base de zeolita puede influir en la salud. Sin embargo, se cree que las estructuras
de zeolita LTA y FAU no presentan toxicidad en humanos debido a su escasa solubilidad

en medios acuaticos y baja biodisponibilidad sistémica (Koohsaryan et al. 2020).

Todas las aplicaciones son en forma de demostracion y desarrollo de sistemas de ingenieria
que resultan en grandes ahorros en capital y costos operativos. Las zeolitas son los productos
menos conocidos para el control de la contaminacion ambiental, la ciencia y la tecnologia de
separacion. Las principales ventajas de las zeolitas sintéticas en comparacion con las zeolitas
naturales son que pueden ser disefiadas con una amplia variedad de propiedades quimicas y
tamarios de poro, y que tienen una mayor estabilidad térmica. Las principales limitaciones de las
zeolitas sintéticas son que tienen un costo relativamente alto en comparacion con las zeolitas
naturales; tienen una estabilidad quimica limitada a rangos de pH extremos (altos o bajos); su
especificidad de iones es susceptible a la interferencia de iones de tamafio similar y los materiales

tienden a ser fragiles, lo que limita su estabilidad mecéanica.

8. Conclusiones

Los resultados de este trabajo investigativo han permitido establecer diferentes materiales
geoldgicos de partida para la sintesis de zeolitas, donde los investigadores destacan los minerales
de arcilla (caolinita, halloysita, illita, esmectita, ilita-esmectita interestratificada, montmorillonita
y bentonita), las zeolitas naturales, los vidrios volcanicos (perlita, piedra pomez y obsidiana), la
diatomita, la bauxita con alto contenido de silice, el shale bituminoso y el Clinker (autocombustion
de lechos de carbdn) en dichos procesos de sintesis zeolitica, el clinker es un material interesante

porque: (1) es un producto derivado del carbén, por lo tanto, agrega valor, es econdmico y puede
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incorporarse a proyectos de gestion ambiental, (2) su aplicacion potencial en la sintesis de zeolita
y La tecnologia del agua no se utiliza y (3) es altamente viable y muy resistente tanto a la

intemperie como a la erosion.

Se han presentado también los métodos de sintesis de zeolitas partiendo de que el mas
utilizado y conocido por la comunidad ha sido el método de sintesis hidrotermal convencional y
de pre-fusién alcalina, este Gltimo ha sido utilizado para la activacion de materiales geoldgicos en
diferentes estudios mejorando el rendimiento de la sintesis de zeolitas, aunque también presentan
problemas técnicos y generales, por ello han encontrado a veces soluciones en tratamientos de
multiples pasos y no convencionales. En muchos casos, estos métodos son modificaciones de
métodos hidrotermales bien conocidos. Estos procesos se caracterizan generalmente por un
aumento de Siy Al en solucién, lo que genera no solo una menor cantidad de material geolégico,
sino también la sintesis de la 'zeolita pura’ seleccionada. La desventaja del método de pre-fusion
es el aumenta el costo debido a las altas temperaturas requeridas (500 © C — 700 ° C) y en el
tratamiento de multiples pasos los costos mas altos, los procedimientos bastante complejos y el

periodo de preparacion mas largo se consideran las principales preocupaciones relacionadas.

A su vez se logré observar la comparacion entre el método hidrotermal asistido por
microondas con el método hidrotermal convencional concluyendo las siguientes ventajas y
desventajas para la sintesis quimica (efectos térmicos de las microondas): (1) la introduccion de
energia de microondas en una reaccion quimica puede conducir a velocidades de calentamiento
mucho mas altas que las que se logran convencionalmente; (2) la energia de microondas se
introduce en el reactor quimico de forma remota sin contacto directo entre la fuente de energia y
los productos quimicos que reaccionan; (3) es un calentamiento volumétrico e instantaneo (o

rapido) sin efectos de pared o difusién de calor; (4) puede realizar un calentamiento selectivo
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porque los productos quimicos y los materiales de contencion para las reacciones quimicas no
interactuan por igual con las microondas; (5) Los “puntos calientes” producidos en los limites
locales por reflejos y refracciones pueden resultar en un efecto de “sobrecalentamiento”, que se
puede describir mejor como sobrecalentamiento local y es comparable a la ebullicion retardada de

liquidos sobrecalentados en condiciones convencionales.

En segunda instancia se investigd sobre el método de sal fundida, considerado como no
convencional y finalmente, el enfoque de sonicacion, segun la bibliografia, el proceso de
sonicacion proporciona numerosas ventajas para la conversion de diferentes materiales geoldgicos
en zeolita; entre estos, la temperatura méas baja y el tiempo de sintesis requerido mas corto son los
mas significativos. Ademas, existe evidencia de que el grado de cristalinidad de la zeolita aumenta
a través de la irradiacion ultrasonica. Los factores clave en este enfoque es la capacidad del
procesamiento ultrasonico para acelerar la disolucion del material geoldgico, lo que conduce a la
sobresaturacion de Al-Si y produce una alta tasa de nucleacion de la fase cristalina. Este proceso
esta relacionado con la cavitacion ultrasonica., que se puede definir como el crecimiento y colapso
explosivo de burbujas microscopicas. La cavitacion también aumenta las tasas de nucleacién
secundaria y la transferencia de masa, con el consiguiente aumento de las tasas de crecimiento de
los cristales. Ademas, la reduccidn de la temperatura de cristalizacion de la zeolita minimiza los
efectos de la composicion variable de los diferentes materiales (que se relaciona principalmente

con las diferencias en las relaciones Si/ Al).

Segun lo anterior, numerosos cientificos y técnicos han llevado a cabo una labor
investigativa muy amplia sobre los métodos de sintesis en base a la estructura y propiedades que

se tienen como objetivo de las zeolitas. Resultando asi un gran nimero de patentes sobre la
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preparacion de diferentes tipos de zeolitas y sobre catalizadores basados en ellas, asi como toda
una serie de aplicaciones industriales, ambientales, farmacéuticas entre otras de gran interés, que

van desde un simple proceso de secado a complicadas reacciones cataliticas.

A su vez ha sido posible clasificar los diferentes tipos de zeolitas sintetizadas de acuerdo a
los materiales geoldgicos de partida con sus respectivos pardmetros mediante una tabla que
incluye: temperatura, solucién, métodos de sintesis y referencias bibliogréaficas con su respectivo
“DOI” para hacer mas facil su busqueda, lo cual revela la gran utilidad e importancia que tienen
diferentes especies minerales o rocas en preparaciones quimicas para lograr beneficiar diferentes

tipos de industrias.

Actualmente se sigue trabajando en nuevos tipos de zeolitas sintéticas a partir de diferentes
materiales geologicos y de desecho. Lo cual hace interesante ver el desarrollo en recientes
aplicaciones en la industria, en resolucién de problemas ambientales, en mejoras agricolas, en
avances medicos para la salud y bienestar propia del ser humano, entre otros. Debido a esto, son
muchos los estudios experimentales que se estan realizando para generar progreso en nuevas

tecnologias y métodos aplicados.

Se espera que, con este analisis del estado del arte de sintesis de zeolitas a partir de
materiales geoldgicos, sea posible brindar un material de apoyo en el que se tenga en cuenta todos
los materiales, métodos, tipos y aplicaciones aqui descritos para analisis o trabajos de investigacion

futuros donde se pretenda ampliar lo descrito anteriormente o aplicarlo a algin nuevo estudio.
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