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Resumen

En este trabajo se realizaron ensayos de sintesis en condiciones alcalinas a partir de una toba vitrea parcialmente zeolitizada
de la provincia de Mendoza (vica en mordenita), a fin de incrementar su grado de zeolitizacion, mejorar su cristalinidad y
obtener un producto mds homogéneo. Disponer de un material de estas caracteristicas mediante procedimientos de sintesis
simples permitird en un futuro el diserio de compuestos de base polimérica, con propiedades mejoradas de absorcion de agua y
aromas. Los ensayos se llevaron a cabo con el material inicial molido (pasante tamiz #200) en soluciones 1, 0,5 y 0,1 N de
NaOH a temperaturas de 40 °C y 95 °C, evaluando el desarrollo de la reaccién cada 7 dias durante 6 y 4 semanas
respectivamente. El proceso fue monitoreado mediante difractometria de rayos X y microscopia electronica de barrido
acoplada con espectroscopia dispersiva de energias. A lo largo de las experiencias se observé un consumo progresivo de la
mordenita, disminucion del contenido de material amorfo (vidrio volcdnico) y desaparicion de la fase tridimita. A seis
semanas de ensayo en solucion IN a 40 °C se obtuvo zeolita Na-P con escasa mordenita relictica, mientras que a 4 semanas
de ensayo en solucion IN a 95 °C desaparecié completamente la mordenita y se obtuvo zeolita Na-P y analcima. Mediante
este procedimiento se incrementd la proporcion de zeolita en la muestra y se mejord la cristalinidad del material resultante,
obteniéndose un producto de buena homogeneidad.

Palabras clave: mordenita, sintesis, zeolita Na-P

Abstract
|
1. CICTERRA [CONICET-UNC]. Av. Veélez Sarsfield 1611 In this work, synthesis tests were carried out in alkaline
(X50T6GCA). Cordoba. conditions from a partially zeolitized vitreous tuff from the
2. Departamento de Geologia. Universidad Nacional del Sur. ; ; ; ; ; ;
o ian 670. (8000) Baria Blanca. province of Mendoza (vich in mordenite), in order to increase

3. CGAMA [CIC-UNS). San Juan 670 (8000], Bahia Blanca. t/;ezr'degr ee of ;eolztzzatzon, zmp;oue z}b{ezr'crysm/ézmty d”d,m/
4. CETMIC (CIC-CONICET). Av. Centenario y 506 (B1897), o0LdIN. & MOTe DOMOGENEOUs Proauct. [1Aving Such a materid
Gonnet, La Plata. by means of simple synthesis procedures will in the future
5. PLAPIQUI [CONICET-UNS). Camino La Carrindanga km. 7 allow the design of polymer-based compounds with improved
(8000). Bahia Blanca. absorption properties of water and aromas. The tests were
& smarfil@uns.edu.ar. performed with the initial ground material (sieve # 200) in

]



[ Locati, F. - Marfil, S. - Lescano, L. - Madsen, L. - Cravero, F. - Castillo, L. - Barbosa, S. - Maiza, P.

1, 0.5 and 0.1 N NaOH solutions at temperatures of 40 °C and 95 °C, evaluating the development of the reaction every 7 days
during 6 and 4 weeks respectively. The process was monitored by X-ray diffractometry and scanning electron microscopy coupled
with energy dispersive spectroscopy. Throughout the experiments a progressive consumption of the mordenite, reduction of the
amorphous material content (volcanic glass) and disappearance of the tridymite phase was observed. At 6 weeks of testing in IN
solution at 40 °C Na-P zeolite was obtained with little relic mordenite, whereas at 4 weeks of test in 1N solution ar 95 °C the
mordenite disappeared completely and Na-P zeolite and analcime were obtained. By this procedure the proportion of zeolite in
the sample was increased and the crystallinity of the resulting material was improved, obtaining a product of good homogeneity.

Keywords: mordenite, synthesis, zeolite Na-P.

INTRODUCCION

Las zeolitas son minerales secundarios (aluminosilicatos
con diferentes grados de hidratacién) que se forman a baja pre-
sién y temperatura en presencia de agua, principalmente a par-
tir de la alteracién de rocas volcdnicas que contienen vidrio
natural (Chipera y Apps, 2001 y referencias alli citadas). En su
estructura cristalina, se destacan canales y vacios de dimensio-
nes caracteristicas para cada grupo, que suelen estar ocupados
por moléculas de agua o cationes.

En la actualidad, coexisten en el mercado numerosas ze-
olitas sintéticas (Robson, 2001) y naturales (Coombs et al., 1998)
teniendo las primeras mayor valor comercial debido a que po-
seen una gran variabilidad en las dimensiones de los canales que
pueden ser definidas antes de su desarrollo. Estdn constituidas
por una estructura tridimensional de tetraedros (Si, Al)Oy4 uni-
dos entre sf formando puentes de oxigeno. El reemplazo de AB*
por Si* en los tetraedros genera un desbalance de cargas en la
estructura cristalina que se compensa por la incorporacién de
cationes alcalinos y alcalinotérreos, esto le otorga la capacidad
de intercambio catiénico (Armbruster y Gunter, 2001).

Las zeolitas también poseen alta eficiencia de absorcién
que estd relacionada a la gran superficie interna que poseen. El
tamafio del poro determina la posibilidad de absorcién, cuan-
to mayor sea, ms posibilidad de absorber moléculas de mayor
tamafo. Ademds, la presencia de canales y vacios facilitan los
procesos de hidratacién-deshidratacién sin provocar la ruptu-
ra de la estructura cristalina (Payra y Dutta, 2003).

En trabajos previos el grupo de investigacién ha desarro-
llado materiales compuestos a base de poliolefina con distintas
nanocargas en funcién de la capacidad que se quiere incrementar
en el polimero (Alonso et al., 2015; Espinosa et al., 2016), por
lo que se plantea la posibilidad de incorporar zeolitas con ca-
pacidad absorbente/adsorbente mejorada en polimeros ter-
mopldsticos, teniendo en cuenta que existen antecedentes sobre
el uso de estos materiales zeoliticos tanto para el control de hu-
medad (Djaeni et al., 2007) como de olores (Sircar y Myers,
2003; Cai et al., 2007; Sharadqah y Al-Dwairi, 2010). Para esto,
se debe disponer de un material con alta proporcién de zeolita
y relativamente homogéneo que permita un desarrollo contro-
lado del compuesto. Sin embargo, los materiales zeoliticos con
suficiente concentracién de estos minerales, son muy escasos
en el mundo y con més del 85% de zeolita, son raros de en-
contrar en la naturaleza.

En Argentina existe una gran variedad de zeolitas natu-
rales, la mayorfa estdn relacionadas con el grupo de la heulan-
dita/clinoptilolita, mordenita y estilbita aunque no se han
realizado explotaciones comerciales de gran envergadura.
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En este trabajo se presentan los resultados de experien-
cias de sintesis utilizando soluciones de NaOH sobre una toba
vitrea parcialmente zeolitizada (mordenita) de la provincia de
Mendoza (Bengochea et al., 1997). A partir de estas experien-
cias, se pretende determinar las mejores condiciones (simples y
econdmicas) que permitan incrementar el grado de zeolitiza-
cién del material inicial y asi obtener un producto homogéneo
y de buena cristalinidad adecuado para el desarrollo de mate-
riales compuestos a base de poliolefina.

MATERIALES Y METODOS

Se utiliz6 como material de partida para las experiencias
una toba vitrea de la provincia de Mendoza que localmente ha
sido afectada por procesos catacldsticos, dando como resultado
rocas de textura brechosa. Asociado a estos procesos se observa
una zeolitizacion con intensidad variable, que se acenttia en los
sectores mds porosos del yacimiento, lo que le otorga hetero-
geneidad al material resultante. Por lo tanto, es comiin obser-
var zonas ain vitreas que conservan la textura perlitica y otras
totalmente zeolitizadas (Bengochea et al., 1997).

Para los estudios de sintesis se utilizd 1 (un) gramo de la
toba molida (pasante tamiz #200) y se tomaron como base los
resultados de experiencias previas de Marfil (1990), donde se
obtuvieron zeolitas tipo Na-P utilizando vidrio volcdnico y so-
luciones de NaOH 1 N a 40 °C. Ademds se modificé la con-
centracién a 0,5 y 0,1 N con el objeto de evaluar si se podia
obtener un buen producto a menor costo y luego se elevé la
temperatura a 95 °C para reducir el tiempo de la experiencia
basados en estudios de sintesis a mayor temperatura donde tam-
bién se obtuvieron zeolitas tipo Na-P de gran capacidad de in-
tercambio catidnico a partir de sedimentos tobdceos zeolitizados
(Kang y Egashira, 1997). Se evalué el desarrollo de la reaccién
cada 7 dias durante 6 y 4 semanas a 40 °C y 95 °C respectiva-
mente. Los ensayos se llevaron a cabo sin agitacién en esta pri-
mera etapa.

La composicién mineraldgica del material inicial utiliza-
do para estas experiencias y la evolucién de la reaccién, se ana-
lizaron por difractometria de rayos X (DRX) utilizando un
difractémetro Rigaku D-Max I1IC, con radiacién de Cu-Katy
monocromador de grafito operado a 35 kV and 15 mA. Los di-
fractogramas se realizaron entre 3 y 60 (°20), con un paso de
0,02° y 2 segundos de conteo por paso. De forma comple-
mentaria, se efectud la caracterizacion morfoldgica y quimica
semicuantitativa del material inicial en un microscopio electré-
nico de barrido Carl Zeiss FE (Field Emission)-Zigma de alta
resolucion, equipado con un espectrémetro dispersivo de energfas
(EDS), trabajando a 10 kV sobre muestras metalizadas con
carbono y sobre muestras metalizadas con oro en los produc-
tos de sintesis.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El material inicial estd constituido principalmente por
mordenita con cantidades subordinadas de feldespato potdsico
y tridimita (Figura 1), aunque no se descarta la presencia de
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otras fases minoritarias como clinoptilolita, cuarzo y cristoba-
lita (Bengochea et al., 1997). La elevacién del fondo del difrac-
tograma entre 20° y 30° (26) se debe a la presencia de material
amorfo (vidrio volcdnico).
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Figura 1. Difractograma del material natural. Mor: mordenita, Kfs:

Mediante MEB se reconocieron sectores vitreos de tex-
tura homogénea y fractura concoidea que corresponden al vi-
drio volcdnico relictico (Figura 2a), sectores ricos en mordenita
(Figura 2b) de morfologfa fibrosa (fibras de -9 pum de largo y
~0,15 um de ancho) y otra variedad de este mismo mineral
poco cristalina (Figura 2¢) y sin hébito definido (mayoritaria),
con granos de tamafio entre 0,15 y 1 pm. En la Figura 2d se
muestra el espectro de EDS de la zeolita mayoritaria y su com-
posicién quimica semicuantitativa expresada en éxidos (% en
peso). La mordenita analizada posee una relacion SiO2/ALO3
molar de 11,41.

Las experiencias de sintesis en solucién 1 N de NaOH a
40 °C mostraron una disminucion progresiva en la intensidad
absoluta de las reflexiones de mordenita y del material amorfo
(entre 20 y 300 - 20). A las 6 semanas la mordenita se trans-
formé casi completamente en zeolita Na-P con sus principales
reflexiones en 3,17 A (100%), 7,10 A (97%), 4,10 A (70%),
2,68 A (58%) y 5,02 (54%), disminuy6 notablemente el con-
tenido de material amorfo y no se observa tridimita en la mues-
tra (Figura 3a). El Gnico mineral que persiste a lo largo de la
sintesis (en todas las soluciones y a ambas temperaturas) es el
feldespato potdsico. Con la solucién 0,5 N la transformacién
de la mordenita en zeolita Na-P es parcial y el proceso ocurre
de forma més lenta. A las 6 semanas todavia se observa abun-
dante mordenita y material amorfo, aunque no se reconoce tri-
dimita (Figura 3b). Con la solucién 0,1 N el material inicial
casi no sufre modificaciones a excepcién de la desaparicién de
la tridimita y la disminucidn en la intensidad absoluta de las
reflexiones de la mordenita (Figura 3c).
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feldespato potasico, Trd: tridimita.

El incremento en la temperatura de la sintesis de 40 °C
295 °C aceleré la reaccién. En una semana con una solucién 1
N de NaOH la mordenita se transformd en zeolita Na-P y de-
sapareci6 el material amorfo y la tridimita. Con la solucién 0,5
N comienza a identificarse zeolita Na-P aunque se observa mor-
denita ain sin transformarse y material amorfo. Con la solu-
cién 0,1 N no se observaron cambios significativos respecto al
material inicial a esa edad de ensayo. Los resultados a las 2 se-
manas fueron similares a los de la primera. A las 3 semanas, co-
mienza a aparecer en la solucion 1N analcima con sus principales
reflexiones en 5,60 A (100%), 3,43 A (99%) y2,92 A (55%),
ademds de zeolita Na-P. A las 4 semanas, en la solucién 1 N la
toba se transformé completamente (a excepcidén del feldespato
potisico) en una mezcla de zeolita Na-P y analcima, en menor
proporcién. Con la solucién 0,5 N la transformacién es in-
completa reconociéndose ain mordenita y material amorfo.
Ademis, la intensidad absolurta de las reflexiones de la zeolita
sintética es menor que en la solucién 1IN y no se observa anal-
cima. Finalmente, con la solucién 0,1 N el resultado es similar
al obtenido a 40 °C aunque en este caso comienzan a recono-
cerce algunas reflexiones de la zeolita sintética.

La zeolita Na-P aparece como aglomerados de cristales
prismdticos (0,4-3 um) de hdbitos variables (se reconocen al-
gunos prismas tetragonales bipiramidales), con una relacién
SiO2/Al,O3 molar de 3,61 (Figura 5a), mientras que la analci-
ma aparece como cristales bien formados de hdbito trapezoé-
drico (-12-15 pm) y con una relacién SiO/Al,O3 molar
aproximada de 4,43 (Figura 5b).
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Figura 2. Fotomicrografias MEB (imagenes de electrones secundarios) y anlisis semicuantitativos determinados por EDS. a: sectores
vitreos de la toba zeolitizada. b: mordenita fibrosa. c: mordenita sin habito definido (mayoritaria). d: espectro de EDS y % en peso de
oxidos del punto “d". Andlisis recalculados al 100% sin considerar el carbono.
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Figura 3. Difractogramas del material obtenido en los ensayos a 40 °C durante 6 semanas. a: con NaOH 1N. b: con NaOH 0,5 N. c:
con NaOH 0,1 N. Mor: mordenita, Kfs: feldespato potasico, Na-P: zeolita Na-P.
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Figura 4. Difractogramas del material obtenido en los ensayos a 95 °C durante 4 semanas. a: con NaOH 1N. b: con NaOH 0,5 N.
c: con NaOH 0,1 N. Mor: mordenita, Kfs: feldespato potasico, Na-P: zeolita Na-P, Anl: analcima.
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Figura 5. Fotomicrografias MEB (imagenes de electrones secundarios) y analisis semicuantitativos determinados por EDS. a: zeolita
Na-P. b: analcima y zeolita Na-P de menor tamario de grano. c: espectro de EDS y % en peso de 6xidos del punto “c”. d: espectro de
EDS y % en peso de 6xidos del punto “d”. Andlisis recalculados al 100% sin considerar el oro.
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Ambas zeolitas sintéticas poseen menor relacién molar
SiO2/ALLOs5 respecto de la mordenita original por lo que se es-
pera un mayor reemplazo de APt por Sit* en los tetraedros y
un mayor desbalance de cargas, favorable para los procesos de
adsorcion e intercambio catidnico (Kang y Egashira, 1997). La
relacidon SiO,/Al,O3 molar de 3,61 de la zeolita Na-P habria
favorecido el desarrollo de aglomerados de agregados prismati-
cos con tendencias hacia la formacién de prismas tetragonales

bipiramidales (Huo et al., 2012).

La analcima podria formarse a expensas de la zeolita Na-
P (Sanhueza Niiiez and Bennun Torres, 2015) lo que explicaria
en parte la menor intensidad absoluta de las reflexiones de este
Gltimo material en la solucién 1N a 95 °C respecto de la solu-
cién 1N a 40 °C.

En una segunda etapa se prevén estudios de sintesis bajo
condiciones controladas de agitacidn a fin de acelerar los tiem-
pos de reaccién y poder extrapolar los resultados a escala
industrial (Marrot et al., 2001). La agitacién de la solucién in-
crementaria la frecuencia de colisién entre particulas provo-
cando la nucleacién secundaria de los productos de sintesis

(Coker y Jansen, 1998).

CONCLUSIONES

A través de ensayos de sintesis en solucién alcalina de
NaOH fue posible obtener una zeolita Na-P de la familia de la
phillipsita a partir de una toba vitrea parcialmente zeolitizada
(rica en mordenita).

Las experiencias mostraron un consumo progresivo dela
mordenita, disminucién del contenido de material amorfo (vi-
drio volcdnico) y desaparicién de la tridimita.
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