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1. RESUMEN

En la primera parte del trabajo se presenta una introduccion en la gue se deja
constancia de los Ultimos articulos publicados sobre zeolitas en general, y sobre ia sintesis

de zeolita X y su utilizacion para separacion de aire en particular.

En el capitulo de presentacion y discusion de resultados se presenta una
planificacion de los experimentos realizados en esta etapa de la investigacién y los
resultados obtenidos. A su vez, se discuten ias caracteristicas principales de dichos
resultados. En esta etapa de sintesis se ha conseguido obtener una zeolita X de
caracteristicas similares a la comercial. Asimismo se ha estudiado la variacion de! producto

obtenido en funcién de una serie de parametros caracteristicos de la propia reaccion.

Por uitimo se presenta la biblicgrafia consuitada para la realizacion del informe.



2. INTRODUCCION

Se ha llevado & cabo una actualizacién de la bibliografia sobre la sintesis de

zeolitas, y se han hallado pocos articulos relevantes en este respecto.

Se han encontrade, sobre todo, articulos y patentes sobre nuevas aplicaciones de la
zeolita X, como en la separacién del aire, la ufilizacion en procesas de catalisis, &l uso en
detergentes o en ofros procesos de adsorcion. Seguidamente se pasan a analizar los

aspectos mas relevantes de la nueva bibliografia analizada.

2.1.- SINTESIS DE ZEOLITA X

Chaudhuri et al {2002) hablan sobre la sintesis de zeolitas & partiy de nuevas
materias primas, concretamente a partir de caclines procedentes de 1a India, que contienen
un cierto porcentaje de dxido de hierro, concluyendo que los resultados obtenidos son

satisfactorios para la posterior sintesis de zeolita X.

Murayama et al (2002) estudian el mecanismo de reaccion para la formacién de
zeolitas a partir de cenizas voidtiles de carbén, sobre todo en cuanio a la formacion de
zeolita P. En cuanto a la formacion de zeolita X a partir de esta misma materia prima,
Tanaka et al (2002) fevan a cabo un exhaustivo estudio sobre el tema, en el que concluye
que aumentando la razén SiO/ALO; del material de partida aumenta el grado de
cristalinidad de la faujasita obtenida, alcanzando un valer maxime de 8. La faujasita
obtenida fue una zeolita X con una razon SiAl de 1,20. Cuando la materia prima se somelio
a un enveiecimiento inferior a las 12 horas, la fase amorfa de las cenizas se disolvié para
formar aluminosilicato amorfo. La zeolita X de Na se formd para tiempos de envejecimiento
superiores a las 24 horas, y el grado de cristalinidad del material aumentd
proporcionaimente al tiempo de envejecimiento, debido a la incorporacion de Al a la
estructura. La capacidad de intercambio idnico y la superficie especifica aumentaron al

hacerlo el grado de cristalinidad de la zeolita.

Sobre la sintesis de zeolitas a partir de cenizas volatiles del carbon, también son
interesantes Jos trabajos de Moreno ef a/ (2002), en el que se consigue la sintesis de
zeolitas A y X de una pureza muy elevada. También Kubota ef a/ (2002) estudian este
mismo fipo de sintesis, asi como Yusida y Fukui (2002). Nowak et a/ (2002) estudian las

propiedades de las zeolitas (A, P, X y sodaiita) sintetizadas por este metodo.
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La Iglesia et a/ (2002) estudian la sintesis de zeolitas (42, 13X, Y y ZSM-5)
empleando aguas residuales procedentes de la industria del aluminio. El autor demuestra
que, aungue ia materia prima posee una cierta concentracion de residuos perjudiciales en
forma de iones metalicos, las caracteristicas en cuanto a intercambio i0nico de las zeclitas

obtenidas hacen gue dichas zeolitas puedan utilizarse en catalisis e intercambio ibnico.

Traa y Thompson (2002), por otro lado, estudian la cristalizacion conjunia de las
zeolitas A y X. El autor concluye que variando el contenido de potasio en el gel de sintesis ©
afiadiendo mezclas de siembra de zeolita X e Y, se pueden sintetizar mezclas especificas
de zeolitas A y X. Sin embargo, los cristales obtenidos por este método tienen tamafios de
particula entre 1 y 10 pm. Estos tamafios de partictlas son demasiado elevados para la
utilizacion de las zeolitas en detergencia. Ofro problema que se le plantea al autor es que fa
capacidad de intercambio de ias zeolitas sintetizadas con potasio en el medio es muy haja.
La necesidad de intercambic de fos iones potasio por iones sodio hace que el método deje
de ser rentable. El autor afirma que el método es interesante desde el punto de vista

cientifico, pero que industrialmente no tiene una aplicacion clara todavia.

Zhan et al {2002) analiza el control del tamafio de particula de una zeolita X durante
el proceso de sintesis. Mediante fa utilizacién de una fuente apropiada de silicato, y un
control de la temperatura y la agitacion en la etapa de cristalizacion {mediante un método
hidrotérmico) consigue controlar el tamafio de particula de la zeolita X de Na. Se sintetizd
Zeolita X de Na ultrafina (20-100 nm) mediante crecimiento a 60 °C durante 4 dias, usando

silice y silice coloidal como fuente de silicio.

2.2.- APLICACIONES DE LAZEOLITA X

La aplicacién zeolita X sintetizada & partir de cenizas volatiles del carbdn {véanse
los trabajos de Murayama y Tanaka citados en el punto anterior) para la adsorcion de
metales pesados ha sido estudiada por Lee et af (2003). Los autores constatan que mas del
90% dei cobre y el plomo en solucion es absorbido por la zeolita en unos 30 minutos,
trabajando en una region éptima de pH de entre 5 y 8. Quero! et al {(2002) estudian a su vez,
la aplicacion de las zeolitas sintetizadas de este modo para la descontaminacion de aguas
residuales, concluyendo que las zeolitas A y X son tas que consiguen los resultados mas

satisfactorios. En este mismo sentido se orienta también el trabajo de Otai ef a/ (2002).

También han aparecido nuevas referencias en cuanto a la separacion de aire con
zeolita X, como el de Jayaraman ef al (2002) en el que el autor trabaja con zeolitas X de Na

y Ce, preparadas mediante intercambio iénico de zeolita X de Na. Para la obtencion de
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oxigeno de elevada pureza existen los trabajos de Dee ef al (2002), Chiang et af (2002),
Guan et af (2002). Estos tltimos autores demuestran que las zeolitas A y X con iones CaZ+
y Li+ en su estructura son las que poseen la mayor capacidad de adsorcion de nitrégeno,

aunque la adsorcion de argdn no varia sensiblemente de unas zeolitas 2 oiras.

Ko et al (2003) realizan un estudio sobre {a adsorcion de CO, por la zeolita X de una
mezcla de nitrégeno y dioxido de carbonoe, optimizando el método PSA (Pressure Swing

Adsorption) para abtener fas condiciones idoneas del ciclo.

(1Y



3. OBJETIVOS

El chjetivo fundamental del proyecto es el estudic de las condiciones de sintesis de
zeolita X a partir de caolin acondicionade por la reaccion con acide sulfGrico, de cara a la
correccion de fa razén silice/alimina (Reaoin) de su estructura para su uso en separacion de

N> v O, del aire.

En un primer apartade, se ha realizado una actualizaciéon de la bibliografia en

cuanto a la sintesis de zeolita X, asi como un estudic sobre la aplicacién de la zeolita.

En el siguiente punto se presentan los resultados obtenidos en esta tercera etapa
de sintesis, asi como una discusion de los mismos. En la presente etapa se ha conseguido
sintetizar una zeolita X pura, por lo que se centra el estudio en la variacion de los diferentes
parametros de reaccién para observar cémo cambian las caracteristicas principales dei

producto obtenido, ya sea en cuanto a pureza o a cristalinidad de la muestra fina!.

Y en el dltimo punto se hace constar la bibliografia consu'tada para la realizacion del

informe,



4 MATERIAL Y METODOS

En este cuarto informe no se han utilizado nuevos métedos analiticos ni de sintesis,
por lo que no procede afiadir nada mas a los apartados de Material y Métodos de informes

anteriores.



5.RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

En este punto se llevara a cabe una planificacion detallada de fa segunda etapa

experimental, en la que se han llevado a cabo 54 experimentos de sintesis.

Como ya se ha indicado en otros informes anteriores la sintesis de zeolita X
depende se un numero elevado de variables que hacen que el hiperespacio a estudiar sea

realmente amplio. El conjunto de variables a tener en cuenta son las siguientes:

- Caleinacion anterior del caolin: Tea, tea

- Reaccion del caolin con acido sulfurico: Reaenn (R4)

- Calcinacién posterior del caolin: Tep, tep

- [Etapa de formacion del gel: Ty, t, Ny, (Na,0+K,0)/SI0O; (R;), H20/{Na,0+K;0)
(Ra), Ko2O/(Na,O+K;0) {Ry)

- Envejecimiento: Te, te

- Cristalizacion: Tg, &, Ng, | {siembra}.

En las series anteriores de experimentos (Informes 2 vy 3} se fijaron una serie de
variables taf y como se describe a continuacion. No se realizé calcinacién previa del caolin
y se realizd 1a calcinacion posterior (800°C y 1h). Estas dos variables se han mantenido
también en los experimentos realizados en la presente etapa de sintesis. Asimisme, la
Reacin. Ra seguido fijado en el valor aproximado de 3,2, que tal y como se ha dejado patente
en los resultados presentades en este informe lleva a unos buenos resultados de sintesis de

zeolita X.

La etapa de envejecimiento también se ha mantenido constante en todos les
experimentos, siendo la T, de 20°C y el t, de 12 horas. El resto de variables si gue han

sufrido una serie de cambiocs, gue se comentan a continuacion.

En la etapa de formacion del gel se han mantenido constantes ics parametros gue
hacen referencia a las conceniraciones de los diferentes reactivos (Ra, R, R4}, asi como la
agitacion (Ng), que simplemente debe garantizar una buena mezcla del material. Se han

variado fos parametros tge Y Tger.
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En el caso de la etapa de cristalizacién se ha mantenido constante | (no se ha

utilizado siembra en ningln caso). E! resto de variables se han sometidc a estudio (N, T,
tc)-

Los experimentos realizados se resumen en la Tabla 5.1, haciendo constancia de

las variables modificadas. Seguidamente se comentara el porqué de estas variaciones, asi

como los resultados obtenidos y las conclusiones que pueden sacarse de los mismos.

Tabla 5.1.- Experimentos 3 Etapa experimental de sintesis de zeolita

Ngel

Muestra Tge (°C)  tgm () tenv Tenv(®C}  Terist{®C) terist Nerist
(rpm)

ZI-47 90 1 450 12 20 90 8 140
Z1-48 80 1 450 12 20 S0 8 0
Zi-49 90 1 450 20 20 90 8 140
Zi-50 90 1 450 20 20 90 8 0
Z1-51 90 1 450 43 20 90 8 0
Z1-52 g0 3 450 12 20 S0 8 0
Z1-53 80 1 450 12 20 100 6 0
Zi-54 80 1 450 0 0 90 6 0
21-55 100 i 450 0 0 100 6 0
Z1-56 S0 1 450 20 20 90 8 0
Z1-57 20 1 450 12 20 90 8 0
Z1-58 26 1 450 12 20 80 8 0
ZI-89 20 1 450 12 20 70 8 0
Z1-80 20 1 450 12 20 70 8 0
Z1-61 30 1 450 12 20 80 8 0
Z1-62 40 1 450 12 20 95 8 0
Z1-83 40 1 450 12 20 80 8 0
Zi-64 50 1 450 12 20 80 8 c
Zi-85 60 1 450 12 20 80 8 G
Z1-66 70 1 450 12 20 80 8 G
Z1-87 80 1 450 12 20 90 8 G
ZI-68 30 1 450 12 20 90 8 0
Z|-69 30 1 450 12 20 100 8 o
Z|-70 30 0,5 450 12 20 90 8 0
2171 30 1,5 450 12 20 90 8 G
ZI-72 30 0,25 450 12 20 90 8 0
2I-73 30 3 450 12 20 90 8 0
ZI-74 30 2 450 12 20 90 8 0
Z1-75 606 0,25 450 12 20 90 8 0
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Tabla 5.1.- Experimentos 3% Etapa experimental de sintesis de zeolita {continuacion)

Muestra Tge(°C)  tger () Nee fow  Tornl°C)  Tenstl®C)  torist Neris:
(rpm)

7176 Desc. 1 450 12 20 100 6 0
Z1-77 60 3 450 12 20 90 8 ¢
Z1.78 30 5 min 450 12 20 80 8 0
7179 60 5 min 450 12 20 80 8 0
Z1-80 90 1 450 12 20 80 8 0
Z1-81 80 1 450 12 20 100 8 0
71-82 80 1 450 12 20 80 8 100
Z1-83 60 1 450 12 20 70 8 0
71-84 80 1 450 12 20 80 8 500
71-85 60 1 450 12 20 80 8 0
71-86 80 1 450 12 20 60 8 0
Z1-87 60 1 450 12 20 80 30 0
71-88 60 1 450 12 20 50 8 0
ZI-89 60 1 450 12 20 110 8 o
Z1-90 60 1 450 12 20 70 8 0
71-91 60 1 450 12 20 120 8 0
Z1-92 60 1 450 12 20 40 8 0
Z1-93 60 1 450 12 20 30 8 0
71-94 60 1 450 12 20 80 3 0
Z1-95 60 1 450 12 20 20 8 0
Z1-96 60 1 450 12 20 80 16 0
Z1-97 60 1 450 12 20 80 12 0
71-98 60 1 450 12 20 80 10 0
Z1-99 50 1 450 12 20 80 14 0
Z4-100 80 1 450 12 20 80 24 0

Nota: La calcinacion hace referencia a la calcinacién posterior del caolin {(una vez ha

reaccionado con el acido sulfdrico y ha sido lavado).

Tal y como se puede observar en la Tabla 5.1, los experimentos responden a una
serie de grupos destinados a analizar las variables que intervienen en la reaccion. En primer
lugar se introdujo el concepto de calcinacién posterior del caolin que, al obtener buenos
resultados fue mantenida a lo largo de todos los experimentos realizados. Seguidamente se

presentaran los resultados obtenidos y las conclusiones al respecto de los mismos.
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5.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En el presente punto se presentardn los resultados obtenidos en cada uno de los
experimentos de sintesis realizados, separandolos en funcidn de la variable analizada en

cada grupo de experimenios.

En ia presente etapa experimental se ha conseguide sintetizar la zeolita X, por o
gue los siguientes puntos se orientaran por un lado al andlisis de las variabies gue parecen
haber sido fundamentales para la obtencién de fa zeolita X y, por otro lado, al estudic de la
variacion de las caracteristicas finales de la zeolita en funcidn de las variacion de los

diferentes parameiros estudiados.

5.2.1. Obtencion de la zeolita X

En los experimentos correspondientes a la primera y segunda etapas de sintesis
(Informes 2 y 3) se observo que en ninguno de los experimentcs se obtenia una zeolita X,
ya que en las condiciones en las que se realizd la sintesis se obtuvieron zeolitas A y P
puras, y diferentes mezclas de materiales, siendo la caolinita el compuesto mayoritario en

todos los casos.

En e! caso de la obtencion de mezclas de materiales ricos en caolinita se observd
que podia ser debido a que e medio reaccionante no era lo suficientemente reactivo, per lo
que se procedio a realizar una calcinacion previa a la reaccion, cosa gue activo el caclin e
hizo que se obtuvieran las zeolitas A y P, pero en ningtn caso la X. Es por ello que se

procedio al cambio de algunas variables para la obtencion de la zeolita X.

En la tabla 5.2 se presentan la primera parte de los resultados obtenidos en ia
presente etapa de sintesis. Como se puede observar en dicha tabla se ha obtenido zeolita P
en todos los casos, tendiendo en cuenta gue fa variable que se sometio a variacion fue el
tiempo de envejecimiento, ya gque se consultd en la bibliografia que podia ser una de las
causas fundamentales para la no obtencion de zeolita X en detrimento de la obtencion de ia
zeolita P, especie mas estable que la anterior y que por efio permite una sintesis mas

sencilla y &n condiciones mas severas.
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Tabla 5.2.- Primera serie de resultados

Muestra Producto obtenido
Zi-47 Zeolita P
Zi-48 Zeolita P
Z1-49 Zeolita P
Zi-50 Zeolita P
Zi-51 Zeolita P
Z1-52 Zeolita P
Z1-563 Zeolita P
Zi-54 Zeolita P
Z1-65 Zeolita P
ZI-586 Zeolita P

Ya que estos resultados no eran positives se realizé un estudio exhaustive de la
bibliografia de sintesis de zeolitas en general, se consultd a aigunos expertos en el tema y
se realizd, a su vez, un analisis del sistema reaccionante y de sus caracteristicas
diferenciadoras con respecto a los medios de los otros metodos consultados en la
bibliografia, que podian hacer gque las condiciones de sintesis de la zeolita X fuesen
diferentes a las encontradas, y que se aceptaron como validas en este caso como punto de

partida.

Es por ello que se procedid a variar dos caracteristicas que se considero podian ser
las mas importantes en cuanto a la falta de control en el sistema, que hacia que se
obtuviera en todos los casos zeolita P. Estas dos caracteristicas fueron el lavado posterior

de ia zeolita y Ia temperatura en la etapa de gelificacion.

En cuanto al favado de la zeolita una vez se extrae del reactor después de finalizada
la etapa de cristalizacion, Covian (1991) recomendaba el lavado con 1 mi de agua por cada
gramc de zeolita obtenida. El peso de zeoiita obtenida es de alrededor de 9 g en todos los
casos, por lo que se procedia a un lavado con 9 mi de agua desionizada. Sin embargo se
llegé a la conclusion de que 9 ml son una cantidad muy pequefia de agua para la cantidad
de zeoiita que se obtiene, por lo que se penst en la hipbtesis de que no se elimina toda el
NaQOH con el lavado, por lo que al ir la muestra después a una estufa a 120°C la reaccién
podia centinuar y dar fugar a la formacion de la zeolita P (especie mas estable, fal y como
se comentd anteriormente). Es por ello que a partir de ese momento (y siguiendo la
recomendacion de otros autores, como Milten en su patente original de sintesis de zeolita X

15
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en 1959), la zeolita se lava abundantemente hasta que el pH de las aguas madres
recogidas en et filtrado se acerca al valor de neutralidad. Procediendo de esta manera se ha
observado gue comienza la aparicién de algo de zeolita X, aunque e! estudio de la
temperatura de la etapa de formacion del gel se presenta como la variable fundamental a
tener en cuenta. En el siguiente punto se presenta el estudio efectuade para el analisis de

dicha variable.

5.2.2. Influencia de la temperatura en la etapa de formacion del gel (Tge)

Medianie la modificacion de este parametro {tal y como se hace constar en la tabla
5.3) se han obtenido los primeros experimentos positivos en cuanto a la obtencion de zeolita
X. A simple vista puede observarse que al disminuir la temperatura de formacion del gel a

temperatura ambiente se empieza a obtener la zeolita X (zeolita Z1-57).

Tabla 5.3.- Segunda serie de resultados

Muestra Resultado
Zi-57 Algo de Zeolita X
Z1-58 Zeoiita X
Zi-59 Zeolifa X + Zeolita P
2i-60 Zeolita X + Zeolita P
Z3-81 Zeolida X
Z1-62 Zeolita X
Z1-63 . Zeolita X
7164 Zeolita X
Zi-65 Zeolita X
Z1-66 Zeolita X
Z21-67 Zeolita X
Zl-68 Zeolita X y algo de P
Z1-69 Zeolita X y bastante P

i6
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Hay que tener en cuenta que el proceso de acondicionamientc de las materias
primas para la sintesis de zeolita X fievado a cabo en el presente trabajo es radicaimente
diferentes a otros anteriores (véase el estudic bibliografico levado a cabo en informes
anteriores). £s por ello que parece ser que la reaccion del caolin con et acido sulfurico
convierte a la arcila en un material tremendamente reactivo, y esto hace que el
requerimiento energético de esta primera etapa de sintesis de la zeolita, la formacion del
gel, sea menor gue en otros casos (véase el trabajo de Covian {1989) en el que el dptimo se
situaba en 80°C). Sin embargo, de cara a la busqueda del Optimo se necesita un estudic de
la etapa de formacion del gel a todas las temperaturas situadas en el rango de Io

guimicamente aceptabie, en este caso entre 20 y 120 °C.

Se necesitan parametros para poder decidir que condiciones resuitan mejores para
la zeofita obtenida, y es por efio que en este punto se introduce el término de cristalinidad
relativa de la zeolita, gue se define coma la relacién (en tanto por uno) entre la intensidad
del pico 100 de la zeolita obtenida (situado a 6° en el espectro de difraccion) y el valor del
pico 100 de la zeolita comercial suministrada por Union Carbide (gue tiene un valor de 2645
cuentas de intensidad de dicho pico 100). La optimizacion de este parametro se considera
una medida importante de la calidad de la zeolita obtenida. Los resuitados obtenidos a este
respecto se presentan en la tabla 5.4, teniendo en cuenta que solo se toman los valores de
aguellas zeolitas sintetizadas que son 100% zeolita X, ya que si se tienen impurezas en
forma de ofras zeolitas (sobre todo de zeolita P) entonces no se alcanza el requerimiento
fundamental del proceso. Es por elfo que se descartan los puntos que no cumplen el

requerimiento anterior.

Tabla 5.4. Evolucion de la cristalinidad de la zeolita con 1a Tgel

Muestra Taat Xe (cristalinidad)
Z1-58 20 0,445
Z1-81 30 0,448
Z1-62 40 0,505
ZI-63 40 0,425
ZI-64 50 0,365
ZI-65 60 08617
ZI-66 70 0,595
Z1-67 80 0,200
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También se realizéd una muestra a 90°C de temperatura de formacion de gel y se
observo que se cbtenia zeolita P como preducto mayoritario, por lo que parece ser el limite
para que empiece la cristalizacion de iz zeolita P en la propia etapa de formacion del gel,
Asimisme, se observa que en la zeolita que se sintetizé a 90°C se procedid a un lavado
exhaustive de la muestra tras la sintesis (tal y como se hizo constar en el punto anterior,
observando la aparicion de algo (aungue en pequefia cantidad) de zeclita X. Este punto
demuestra que ambos factores, lavado posterior y temperatura del gel, son importantes para
obtener ia zeolita X, aungue e} segundo de los factores parece ef fundamental para el
controt def proceso de sintesis.

En la figura 5.1 se puede chservar la evolucion de la cristalinidad con la temperatura
de formacion del gel. Solo se hacen constar las temperaturas de formacion delf gel en las
que se ha obtenido la zeolita X, descartando por ello las superiores a 80 °C. En todos ios
experimentos el tiempo de formacion del gel {i.) ha sidc de una hora, y la velocidad de

agitacion (Nge;) de 450 r.p.m., lo que garantiza una mezcla total del material.

¢o
0.8 -

0.7

06 - L ®

Xec
o
O

AL

®
04 -
0,3 -
0,2 - °

0,1 -

20 30 40 50 80 70 80
Tgel(°C}

Figura 5.1.- Variacién de {a cristalinidad con la temperatura de la etapa de formacion del ge! (Tger)
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En el grafico anterior se chserva que existe un optimo en cuanto a Tge €1 60°C, ya
que es el punto en el que se alcanza algo mas de un 60% de cristalinidad. Entre 20 y 50 se
observa que ¢! valor de la cristalinidad ne varia de manera importante, aungue en 60y 70°C
se observa un crecimiento claro. A 80°C la disminucion de la cristalinidad es sustancial. A
partir de esta temperatura empieza la aparicion de fa zeolita P como impureza de sintesis

cada vez mas importante a medida que se aumenta la temperatura.
Sin embargo, v aunque 60°C sera tomada como fa temperatura optima para el

estudio del resto de parametros, esta variable deberd analizarse otra vez cuando se

encuentren tas variables éptimas en ef resto de etapas, para ver si la variacién se produce

con la misma tendencia.

En el siguiente punto se analizarg el tiempo de la etapa de formacién del gel (tga).

5.2.3. Influencia del tiempo en la etapa de formacion del gel (ta}

En la tabla 5.5 se presenta la tercera serie de resultados, en la que se ha variado el

tiempo de ia etapa de formacion del gel.

Tabla 5.5.- Tercera serie de resultados

Muestra

Resultado

Z1-70 {0,5 h y 30°C)
Zi-71 (1,5 h y 30°C)
Z1-72 (0,25 h y 30°C)
ZI-73 (3 h y 30°C)
ZI-74 (2h y 30°C)
ZI-75 {0,25h y 60 °C)
ZI-76 {1 h y 60°C)
Z1-77 (3 hy 60°C)
Z1-78 (0,083 h y 30°C)
Z1-79 {0,083 h y 60 °C)

Zeolita X + Zeolita P
Zeolita X
Zeolita X
Zeolita X

Zeglita X + Zeolita P
Zeolia X

Zeolita X + Zeolita P
Zeolita X
Zeolita X

Zeolita X
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Tabla 5.5. Evolucién de la cristalinidad de la zeolita con & tgel

Xe

Muestra tger () Xe [cristalinidad) 30°C Xc (cristalinidad) 60°C
Zi-71 1,6 0,438 -
2172 0,25 0,443 -
ZI-73 3 0,569 -
Zt-75 0,25 - 0,491
ZI-77 3 - 0,555
ZI-78 0,083 0,082 -
ZI-79 0,083 - 0,508
0,7 -
0,6 - ©
e
051@®
e °
0,4 -
03-
0,2 1
o1 | ®30°C
| @ 60°C
04 : : :
0.5 1 1,5 3 35
tge! (h)

Figura 5.2.- Evolucién de la cristalinidad con el tiempo de formacion del gel (ige:)



Resultados y discusién

Excepto en las dos muestras de 5 minutos de tiempo de formacion {ZI-78 y ZI-79) ia
cristalizacion se ha llevado a cabo a 90°C. Sin embarge en ese puntc se observé gque ésta
resultaba demasiado elevada, provocandc la aparicion de impurezas de zeolita P. Es por
esta razon gue en algunos casos se producen mezclas con zeoiita P cuando, si se realiza la
cristalizacion a condiclones mas suaves ios resultados obtenidos son mejores. A partir de
ahi (v antes del apartado de estudio de dicha variable) la temperatura de la etapa de
cristalizacion se tomé de 80°C. En la tabla 5.8 se muestran los vaiores de cristalinidad de
las zeolitas X obtenidas vy, asimismo, se presenta graficamente en la figura 5.2. Los
resultados correspondientes a t4=1h son los realizados en el punto anterior.

Como se puede observar en a figura 5.2, el tiempo de la etapa de formacidn del gel
es un factor mencs determinante que la temperatura de cara a la sintesis de la zeolita X. La
variacion entre unos valores y otros no va mas alla del 15%, por o que parece Optimo
trabajar con numeros relativamente bajos, no mas alia de 1 hora. Con respecto a ias
diferencias entre temperaturas, se puede observar gue no son demasiado importantes,
aunque, aun asi, se consigue el dptime trabajando a 60 °C, excepto en el caso de trabajar
con tiempos muy prolongados (3 horas) donde los valores se igualan. La dnica limitacion
temporal parece estar a temperatura baja, ya que se requiere mas tiempo para garantizar
una buena mezcla del material (con 30°C y 5 minutos se consigue una cristalinidad muy

baja).

En los puntos siguientes se estudiara la influencia de la etapa de cristalizacion en la

obtencion de la zeolita X, asi comoe en la calidad final de la misma.

5.2.4. Influencia de la agitacion en la etapa de cristalizacion (N.)

Una vez se ha conseguido vislumbrar fa zona del espacio muestral en la que se
obtiene zeolita X (v que parecia depender fundamentalmente de la temperatura de la etapa
de formacion del gel) se procederd al estudio de la etapa de cristalizacion para determinar
fas condiciones que favorecen ef aumento de la cristaiinidad relativa de la zeolita. En primer

fugar se lleva a cabo un andlisis de |a influencia de la agitacion de la etapa de cristalizacion
(Ne).

Para analizar la influencia de dicha variable se han realizado 3 experimentos en las
mismas condiciones, salvo que uno se ha hecho sin agitacion, otro con una agitacion suave
y otro con agitacion vigorosa. En la tabla 5.8 se muestran los datos de tos experimenios

realizados, asi como de ios resultados obtenidos.
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Tabla 5.6.- Cuarta serie de resultados

Muestra Resultado

Z1-85 {Sin agitacion) Zeolita X
Z1-82 (100 r.p.m.) Zeolita X + Zeolita P
ZI-84 (500 r.p.m.) Zeofita X + Zeclita P

En los resuitados obtenidos y mostrados en la tabla antericr se observa claramente
que la agitacion favorece la formacion de zeolita P como subproducto de reaccion, por lo
que cabe concluir gue el procesc resulta optimo cristalizando sin agitacion, cosa que resulta
un gran beneficio, a la vez que un gran cambio, con respecto a otros procesos de sintesis
de zeolita X. Sin embargo, y de cara a cerrar el capitulo de la agitacion en la etapa de
cristalizacion de la zeolita, se llevaran a ¢abo oiros experimentos a menor velocidad de

agitacion de la que actuaimente permite el propio agitador.

5.2.5. Influencia de la temperatura en la etapa de cristalizacion {T.)

En este punto se analizara la influencia de la temperatura en la etapa de
cristalizacién de la zeolita X. En la tabla 5.7 se pueden observar los experimentos realizados
a tal efecto, teniendo en cuenta que fos parametros de tas otras etapas se han fijado segin

log resultados optimos que se han comentado en los puntos antericres.

En los resultados mostrados en la tabla 5.7 se puede observar que la variable
temperatura de la etapa de cristalizacién constituye una variable fundamenial de cara a la
obtencion de la zeolita X, sobre todo teniendo en cuenta que de su valor depende no la

calidad de |a propia zeolita X, si no de su obtencion o no,

Tal y como se habia comprobado ya, el valor optimo para la obtencion de la zeolita
X se sitia en 80°C. Ei rango en et que se obtiene la zeolita X es muy pequefio, ya que si se
sube a 90°C ya empieza a aparecer algo de zeolita P, que ya es mayoritaria cuando se llega
a temperaturas de 120°C. Por debajo de 70°C no se produce cristalizacion de ningun tipe de
material, por lo que se obtiene una mezcla amorfa, en la Unicamente se puede identificar la

mica y el cuarzo del caolin original (que en el resto de sintesis se disuelven).
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Tabla 5.7.- Quinta serie de resultados

Muestra Resultado

Z1-73 (T4=80°C) Zeolita X (con una pequeda cantidad

de zeclita P)
Z1-81 (Te=100°C) Zeolita X + Algo de Zeofita P
Z1-85 (T=80°C) Zeotita X
Z1-86 {T.=60°C) Nada
Z1.88 ({T.=50°C) Nada
Z1-89 (Te=110°C) Zeolita X y Zeclita P
Z1-90 (T=70°C) Nada
Z1-91 (Te=120°C) Zeolita P
Z1-92Z (T=40°C) Nada
Z1-93 (Te=30°C) Nada
21-95 (T=20°C) Nada

5.2.6. Influencia del tiempo en la etapa de cristalizacion (f.)

La ofra variable de la cual depende la etapa de cristalizacion es el tiempo. Los

resultados obienidos se muestran en ia tabla 5.8,

Tabla 5.8.- Sexta serie de resultados

Muestra Resultado
ZI-85 (1:=8 h) Zeolita X
ZI-87 (=30 h) Zeolita X
Zi-94 (=3 h) Zeolita X
ZI-86 (tc=16 h) Zeolita X
Z1-97 (1=12 h) Zeolita X
Z1-98 (t:=10 h) Zeolita X
ZI-99 (t=14 h) Zeolita X

ZI-100 (t=24 h) Zedlita X

(S
LS
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La evolucion de la cristalinidad en las diferentes zeclitas se representa en ia Tabla

5.8 vyellaFigura 5.3.

0.9 -
08 -
0.7 -
06 -

0,5 -

Xc

0.4 -

0.3 1

0.2 -

0,1 4
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Tabia 5.9. Evolucion de la cristalinidad de la zeclita con el tc

Muestra te {h) Xc (cristalinidad)
Z1-65 8 0,617
ZI-87 30 0,763
ZI-94 3 0,495
Z1-86 16 0,800
Z1-97 12 0,64C
Z1-98 10 0,218
Zi-99 14 0,459
ZI-100 24 0,761
® ®
® ¢ o
L
®
5 10 15 20 25 30 35
t(h)

Figura 5.3. Evolucidn de ia cristalinidad con el tiempo de cristalizacion



Resultados y discusion

Se puede cbservar un claro aumento de la cristalinidad a medida que aumentz el
tiempo cristalizacién (exceptuando los puntos & 10 y 14 horas, en los que parece haber
existido algun error experimental). Sin embargo, tal y como consta en [a Figura 5.3 se
observan diferentes regiones en las que la cristalinidad permanece més o menos constante
hasta que da un salto hacia valores superiores. El primer salto se observa a las 8 horas, v
seguidamente se puede ver que hasta después de las 20 horas no se produce otro similar.
Sin embargo es precipitado concluir que realmente la evolucion de la cristalinidad con el
tiempo tiene discontinuidades en forma de saltos hasta gue se realicen mas experimentos
en cada intervalo, cosa que podria mostrar una evolucion mas suave de la propia

cristalinidad.

5.2.7. Conclusiones

En la tercera de etapa de sintesis, que constituye el grueso del material recopilado
en este cuarto informe, se han levado a cabo un total de 54 experimentos, en los que se ha
Hegado al objetivo planteado por el frabajo: fa sintesis de zeclita X a partir de caolin tratado

con acido sulfurico.

En cuanto al comportamiente de la reaccion de siniesis, lo primero faciimente
observable es que las caracteristicas de las materias primas utilizadas son sustancialmente
diferentes a las utilizadas en otros procesos de obtencién de zeolita X a partir de caclin,
debido al tratamiento previo con acido sulfurico, que parece aumentar {a reactividad de la
zeolita de manera importante. Es por ello que, al partir de las condiciones de otros proceses
de sintesis (véase el de Covian) se chtenia zeolita P, que es un producio mas estable gue la
zeolita X; es por esta razdn que el punto en el gue se ha conseguido sintetizar ia zeolita X

ha sido diferente.

Una vez conseguida la sintesis de la zeolita X medianie, fundamentaimente, la
disminucion de ia temperatura de la etapa de formacion del gel, se ha llevado a cabo un
estudio de la influencia de una parte de las diferentes variables que intervienen en el
proceso de sintesis. La primera division que se puede llevar a cabc es entre variables que
determinan fa obtencién o la no obtencion de zeolita X y las que producen cambiocs en las

caracteristicas de la propia zeclita,

En el primer grupo de variables, es decir, aquellas que determinan la formacion o no
de zeolita X, estan incluidas la temperatura y la velocidad de agitacidn de las etapas de
cristalizacidén. En este grupo de variables se puede observar que ef rango en el que se

obtiene la zeolita X es muy pequefic, por lo que no admite una variacion del mismo para la
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mejora de las caracteristicas de !a zedclita, ya que un cambio conduce inevitablemente a la
aparicion de ofras zeolitas en forma de impurezas (fundamentalmente la zeolita P). En el
caso de ia agitacion {y a falta de realizar experimentos a agitacion muy baja) se puede
concluir que fos experimentos deben llevarse a cabo sin agitacion, ya que en cuanto ésta
aparece, empieza a aparecer la zeolita P. En cuanto a la temperatura de cristalizacion, debe
estar entre 70 y 80 °C, ya que a una temperatura inferior no se produce cristalizacion alguna
(se obtiene una masa amorfa en la que solo se observa el cuarzo y la mica del caolin
original}, y por encima de 80 °C se obtiene zeolita P, en mayor grado si sigue aumentando

la femperatura.

Otras variables permiten, sin embargo, un rango mas amplio de trabajo. En el caso
por ejemplo de la temperatura de la etapa de formacion del gel, se puede trabajar en el
rango 20-80°C obteniendo zeclita X pura, aobservando una evolucion de las caracteristicas
de la zeolita. Sin embargo a partir de este punto se obtendria la zeolita P como impureza, y
como producto mayoritario superando los 90 °C. En la figura 5.1, se puede observar que no
existe una variacion sustancial de la cristalinidad relativa de la zeoclita desde temperatura
ambiente hasta que se llega a 50 grados, temperatura en la gue se observa un aumento de
dicha cristalinidad (estando ef dptimo en 60 °C). Sin embargo a partir de 80 °C empieza ia
sintesis de zeolita P, seguramente porque el medio reaccionante pasa a ser demasiado

reactivo, tendiendo al producto mas estable.

Y existe un tercer grupo de variables, enfre las que se encuenfra el tiempo de
cristalizacion o el tiempo de formacion del gel, que parecen influir mas en las caracteristicas
de la zeolita, que no en el tipo de zeolita obtenida. En cuanto al tiempo de formacion del gel
(etapa de mezcla de las materias primas) no parece influir excesivamente, salvo a tiempos
muy bajos para temperatura elevada. Sin embargo las variacior;es no son importantes, por
lo que lo unico que hace falta es garantizar una buena mezcla del material, por lo que esta
etapa no debe exceder fa hora de duracién. En el caso del tiempo de cristalizacion es
sustancialmente diferente; en este caso si que un aumento sustancial del tiempo produce
una mejora importanie (de casi un 20%) de la cristalinidad de la zeolita obtenida. Sin

embargo este dltimo punto debe someterse a un estudio mas exhaustivo.

En la figura 5.4 se puede observar un espectro de difraccion en el que se obtuvo

una zeolita X practicamente pura.
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7. APENDICES

Seguidamente se presentan los resultados correspondientes al analisis por

difraccién de rayos X (DRX) de las muestras obtenidas.

El analisis se realizd empleando los patrones de la base PDF-ICDD (Powder
Diffraction File — International Centre for Diffraction Data).

Los espectros de difraccién fueron realizados en un equipo D-500 de Siemens, con
geometria convencionai Bragg-Brentano, goniémetro vertical 826 de 20 cm de diametro,
tubo de Cu a 40kV y 30mA, monacromador secundario de grafitc que permite aislar la linea
espectral K, del Cu (A= 1,6418 A), ventana de divergencia de 1° y ventana de recepcion de
0,056°. Se empled un detector de centelieo. Los difractogramas fueron tomados para valores

de 26 en el intervalo 4-70° con un paso de 26= 0,06° y 3 s por paso.
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