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ABSTRACT

Sinthesis experiments have been carried out in order to obtain zeolites
form kaolinics clays.

The method consisted in a treatment of kaolins (either naturals or
thermically treatest at 600 and 1000 °C), with sodium and potassium
hidroxide at 80 °C.

The reaction products were studied by XRD. After 32 days with a NaCH
solution 1 N, the natural and both heated kaolinites gave Zh zeolite (ASTM
16-612) as reaction product.

Besides, with the former it was also obtaln a ZK zeolite (ASTM 18-1198)
and with the 600 °C heated kaolinite a Na-A zeolite (ASTM 11-530).

In a second stage the sinthesized =zeolites were treated with a KOH
solution 1 N for 32 days. Only the zeolite formed from natural kaolinite
reacted giving a zeolite phase N.

with the KOH 1 N solution the 1000 °C heated kaoclinite remained unchange
and the 600 °C heated one gave a zeolite phase N.

The natural kaolinite changed first (32 days) to a potassium chabacite
(ASTM 12-194) and later (75 days) to a sodalite phase N (ASTM 23-1313).

In the second stage, with the NaOH 1 N solution only K—chabacite obtained
from the natural kaolinite changed to a Na sodalite (ASTM 20-1070). Others
remained unchange.

INTRODUCCION

Aznar et al. (1985), sintetizaron ceolitas A y X a partir de caclines
oreviamente calcinados (activados termicamente) a 600 °C, tratados con hi-
dréxidos slcalinos a 100 °C. Con las muestras naturales obtuvieron s6lo un
feldespatcide hidratado (hidrosodalita).

En el presente trabajo se realizaron experiencias a 80 °C con caolinitas
tanto raturales como tratadas térmicamente a 600 °C y a 1000 °C, con solu-
ciones 1 N de NaOH y KCH, lograndose en todos los casos, 1la cristalizacién
e Ciferentes tipos de ceolitas.

Se informa sobre los resultados de ersayos tendientes a establecer la po-
sibilidad de obtener artificialmente ceolitas de diferentes tipos a partir
de materiales arcillosos caolinicos de baja calidad, por ejemplo, de los mi-
nerales de baja alumina y elevado hierro y titanio gue se deshechan en las
explotaciones mineras. Ademads se demostré gue es posible controlar el tipo
de ceclita formada, cambiar su composicién y reactivarlas luego de determi-
nado uso.
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MATERIALES Y METODOS

Se trabajé con una muestra de caolinita pura identificada por DRX (Figura
la), comparable con la ficha ASTM 14-164. El material fue molido hasta pasar
tamiz N° 200. Una parte fue calcinado a 600 °C, otra a 1000 °C, durante 2
horas y el resto se utilizé sin tratar.

Se realizaron los anidlisis térmico diferenciales de la caolinita natural,
calcinada a 600 °C y a 1000 °C. Los resultados se muestran en el termograma
N° 1 a, b y c respectivamente, donde gqueda expuesta la influencia de la tem-
peratura en la estructura cristalina.

En todas las experiencias se trabajdé con un gramo de muestra y soluciones
tanto de NaOH 1 N como de KOH 1 N en exceso.

Las muestras se colocaron en envases de polietileno y se llevaron a estu-
fa a temperatura de 80 °C durante el tiempo de ensayo. La reaccioén fue estu-
diada periédicamente por DRX.

Se utilizd un difractémetro Rigaku Denki, geigerflex Dmax-IIIC con radia-
cién de Cu Ka y f£filtro de Ni. El material obtenido fue observado en el

microscopio petrografico y en el SEM.

RESULTADOS

1. La caolinita natural utilizada como material de partida, fue identificada
por DRX. En la figura N° la se muestra el difractograma correspondiente.

1.1 Con soluciones de NaOH 1 N se obtuvieron los siguientes resultados:

A las 24 horas comienza a definirse una estructura semejante a 1la
ceolita Na-A (ASTM 11-590), cubica, segin DRX sus constantes son semejan-
tes a ao = 18.32 A y otra que se asemeja a la ceolita ZK (ASTM 18-1198),
fambién cObica, pero con a. = 18.72 A, pobremente cristalizadas, quedando
caolinita sin reaccionar.

A las 48 horas se tomaron nuevas muestras, obteniéndose un difracto-
grama similar al anterior.

A los 4 dias se observd un aumento en la intensidad de las reflexiones
de las ceolltas formadas, disminuyendo la cantidad de caolinita residual.

A los 8 dias aumenta la cristalinidad de las ceolitas y continua dis-
minuyendo la cantidad de caolinita. Aparece ademas una estructura seme-
jante a la ceolita Zh, (ASTM 16-612), cubica, con a- = 8.88 A.

A los 16 dias desaparece la caolinita. Ademés de las ceolitas mencio-

nadas, cristalizé mordenita (ASTM 31-1269).

A los 32 dias se obtuvo un difractograma similar al anterior. (Cuadro
I(a), Figura N° 2).

Con el prop6sito de determinar las variaciones en las especies formadas
sequn la solucién alcalina utilizada se colocaron las ceolitas de 32 dias de
edad con KOH 1 N, tratédndolas en las mismas condiciones de temperatura y el
mismo tiempo. Las ceolitas que se habian formado se transformaron en una
ceolita (ASTM 23-1313, sintetizada por tratamiento de una sodalita fase N de
Barrer (Na-X) con ClK). Es tetragonal con ac =9.83 & y ce = 13.10 A. Su
composicion es KAlSi0.Hz0. Los resultados se muestran en el Cuadro II(d).
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1.2 Con soluciones de KOH 1 N

Trabajando con caolinita natural con soluciones de KOH 1 N, no hubo
reaccién hasta los 16 dias, sélo disminuyé la intensidad de las reflexiones
de caolinita.

A los 32 dias se formé una chabacita de potasio (ASTM 12-194), pobremente
cristalizada, gquedando muy poca caolinita sin reaccionar. (Figura N° 3a,

Cuadro II(a)).
A los 75 dias toda la-caolinita pasé a sodalita fase N, pobremente cris-

talizada. (ASTM 23-1313). (Figura N° 3b y Cuadro II(b).

Al igual que en el caso 1.1 se colocd la ceolita formada a los 32 dias
con soluciones de NaOH 1 N en las mismas condiciones y durante el mismo
tiempo. En este caso la chabacita de potasio pas6 a una sodalita (ASTM 20-
1070), cubica con a-= 8.878 A. Los resultados se muestran en el Cuadro I(d).

2. Se utilizd como material de partida caolinita tratada térmicamente a 600
°C. El material obtenido fue analizado por DRX (figura 1b), comprobandose
la destruccién de la estructura cristalina de la caolinita.

2.1 Con soluciones de NaOH 1 N

A las 48 horas no reaccioné. A los 4 dias se formé una ceolita Na-a,
(ASTM 11-590) muy bien cristalizada.

Hasta los 16 dias no hubo variacién en los diagramas obtenidos, sélo
se observdé un ‘aumento en la intensidad de las reflexiones. Desaparecié el
material original.

A los 32 dias se formd ademids una ceollta Zh pobremente cristalizada
(ASTM 16-612). (Figura N° 4 y Cuadro I(b)).

Este Gltimo material se colocd con soluciones de KOH 1 N durante 32 dias
sin producirse modificaciones en el producto obtenido.

2.2 Con soluciones de KOH 1 N

No hubo reaccién hasta los 16 dias.

A los 32 dias se formd una sodalita fase N. Tetragonal con ac = 9.83 A y
Co = 13.10 A. (ASTM 23-1313). (Figura N° 5 y Cuadro II(c).

Al igual que en el caso anterior al ser colocado este material con solu-
ciones de NaOH 1 N, durante 32 dias no se observaron modificaciones en el

producto formado.

3. Se trabajé con caolinita calcinada a 1000 °C. El material obtenido fue
analizado por DRX (figura lc), comprobandose la destruccién de la estruc-
tura de la caolinita.
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3.1 Con soluciones de NaOH 1 N

Hasta los 8 dias no hubo reaccidn.
A los 16 dies se formd una ceclita Na-Pl muy bien cristalizada (ASTM 25-

778), cabica, con as = £.992 & v otra especie, poco definida que pedria co-
rresponder a una ceolita ZK (ASTM 1£-1198). La reflexidon de intensidad 100
corresponde a 9.4 A.

A los 32 dias se transformd en una ceolita Zh perfectamente cristalizada
correspondiendo con la ficha ASTM 16-612. (Figura N° 6 y Cuadro II(c)).

Este Gltimc material se tratd con soluciones de KOH 1 N durante 32 dias
sin observarse variaciones en el producto final.

3.2 Con soluciones de KOH 1 N, no hubo reaccién en el tiempo de 1la
experiencia (32 dias).

El producto final formado a partir de caolinita calcinada a 600 °C, ata-
cada con soluciones de NaOH 1 N a 80 °C a la edad de 16 y 32 dias se observé
al microscopio petrografico (fotomicrografia N° 1). Aparecen claramente los
cristales cubicos correspondiente a la ceolita.

En cambio la caclinita calcinada a 1000 °C, tratada con NaOH 1 N a la
misma edad muestra cristales birrefringentes y algunos isotropos correspon-
dientes a restos del material original y a la ceolita sintetizada respecti-

vamente, (Fotomicrografia N° 2).

FOTOMICROGRAFIA N° 1 FOTOMICROGRAFIA N° 2

. Con soluclones d= KaOH 1 N, las ceolitas se formaron en mencr tiempo que
zon soluciones de KIZE I N, fanto a partir de caolinita natural comc calcina-
da & 600 y 1000 °cC.



CUADRD i

Catinae * [C30.e00 £a0. 4000 + Cat.nmsx +| ASTH 11- (ASTM 16-812 | ASTH ASTH ASTH
NaOH 80 °C INaGH 30°C INaOH 80 *C | NaDM 22 4| 530 Ma-p | Ceolita Ih | 18-1198 | 3(-1269 20-1070
ra) (b) (c) (d)
d A ]I/I° d4 [[/ai 48 /1ol d A I/la] d & (1/Iaj dd 1/1g [ d A |1/ d& |UIepdt |1/,
14,65 1 20 |12.40 [ 61 - - - - 12,3 100 | - - 13,3 1ty 11 - -
.90 20| - - - - - |- - - - - | 9.41) 100} - - - -
3.74 | 19 a1 -~ - - - s - - - -4 - - - -
7.17 | 56 40 | - - - - e o- - -7 - - - -
6.37 | 64 26 | 6.27 | 49 16,32 | 60 [ 6,35 ) 2 [ 6.28 | B0 | 6.62] &j 6.43 {100 | 6.30 | B0
6,29 | 62 | - - - - - - - - - - | 5.393] 40} - - - -
a2 [ 163,32 ) 3| - - - |- | a8ty - - | 3.4l 50{ 5.39 | 13| - -
S04 3z - - - - - - - - Mz 200 - - 493 8¢ - -
5.02 1323505 91} - - - |- (%03 2] - - 1 &03) 24570 - -
.79 ) 26 [ 471 9 - - S - - - - -] - - - -
4.44 [ 28 | 4,46 ) 3| 4.44 | 6 |4.47 | 14| - - | 4,44 ] 40 | 4.41 6 - - | 4.43 | 40
4,37 {28 | 4,36 | 16} - - - 1= (43 6 - - - -1 - - - -
4,10 | 68 | 4,81 | 37} - - - - [ 411} 3] - - - - 1407 3} - -
3.90 ] 24 1 3,90 113 | 3.97 | 4 - |- [3.90| 203,97 203.,98] 20| 3.92]30| - -
W72 (3%} 3.72 9% | - - - -ty s0g - - - - 3720800 - -
3.62 [100 | 3.64 ¢ 46 | 3.625}100 |3.65 [100 ¢ - - | 3.63 | 100 | 3.B6y B| - - 1 362 100
a3 3 a2 e - - - - - - - - - - 382y 2] - -
- - | 3421321 - - S R < PE S I - - | .41l 14 - - - ~
3.28 | 41 ] 3.2953|1 89 | - - - -] 03,293 45 - - - -1 329 9% - -
3.24 | &7 | - - - - - - - - - | 3.21) 3532310} - -
.47 130 | 3.150) 12 ¢ 30380 7, - | - - - 314 60| - -1 - - - -
- - | 3.082f 12 | - - - - 307 2] - - {3.02 30f3.098 5] - -
2,99 | 27 | 2.330|100 | - - - |- ] 29871 3% | - - | 2,94 20f 2.372; 20| - -
2.908f 24 | 2.904| 23 | - - = - ] 2.904) 10 ] - - 288 2| - - - -
2.804{ 86 | 2.816) 22" 2.808f 32 |2.823{ 36 | - - | 2,81 100 | 2.81| 25f 2.792| 20 | 2.81 | 30
2,719 63 | 2.754) 29| - - - |- | 2.754) 12 - - | 2.73) 10y - - - -
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CUADRD 11

Catemae 32 ¢ | Cathnae 75 ) C30.c00 32¢ | Cac.nas 324 | ASTH 12-194| ASTM 23-1313
+KOH BOPC !+ KDH BOPC 1+ KOH B0 ¢C INaQi 22 ¢ KOM! Chabacita | Sodalita
dh [ Ul dd tte !l da ] Ie ] Al Ul da| U] d & {111
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- - |68 22 |6.53] 20 |645| 18 | - | - 5.58 | 60
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- - - - 48] 12 | 408 | 23 |3.95 40 | 48| 2
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19,937 | 100 | 2.964] 100 | 2.%6| 84 [ 2.05 | 100 | 2.33| 100 | 2.960( 100
- - | 2816 63 | 2.813) 100 290 32 | - | - 2.806] 100
- - - - {2738 15 |28 3 | - | - 2.727] 60
- - |oent| 32 {26720 19 l2.68) | - | - 2.671| 50
2,612 30 | - - - - 266 ] 47 | 2.59 40 - -
2.304 | 49 | - - 12319 20 {237 12 |2.29] 40 | 2.3850 50

Referencias Cuadros I y IL:

Cab.nar = caolinita natural
Cad.goo =
Ca0.1000 = caolinita calcinada a 1000 *C

Ca0.nae.na = caolinita natural + NaDH 32 dias

caolinita calcinada a 600 *C

tas muestras de sintesis del cuadro I, coresponden a caolinitas en solucién
de NaOH | N a 80 *C durante 32 dias,
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B. Jon scoliuciones ae MaOH 1 H:

- L3 caolinita natural reaccicnaz a las 24 horas, desapareciendo totalmente
la caolinita a los 16 dias.

- Trabajando con caolinita tfrztada térmicamente a 600 °C, se obtuvo reaccién
los 4 dias, desapareciendo el material inicial a los 16 dias.

- A partir de caolinita tratada a 1009 °C, se produjo reaccidn a los 32 dias
obteniéndose una ceolita diferente a las anteriores.

- En todos los casos se formd una ceolita Z-H a los 32 dias.

El mejor resultado se obtuvo para la muestra calcinada a 600 °C, va que a
los 4 dias se formd una ceolita Na-A perfectamente cristalizada.

Cc. Para soluciones de KOH:

- La ruestra natural reacciondé a los 32 dias, dando chabacita, quedando cao-
linita sin reaccionar. A los 75 dias se transformé en sodalita fase N.

- A partir de caolinita tratada a 600 °C, la reaccidén se produjo a los 32
dlas, dando socdalita fase N.

- Cuando se utilizé caolinita tratada a 1000 °C como material inicial, no
hubo reaccidn en el tiempo de la experiencia. (32 dias).

hl}

CONCLUSIONES

!. Tanto a partir de arcillas activadas térmicamente como naturales, cuando
se trataron con NaOH 1 N formaron ceolitas Zh.

2. 80lo a partir de las arcillas naturales y las tratadas a 600 °C se obtuvo
sdemas ceolita Na-A

3. Unicamente a partir de caolinitas zin tratamiento térmico ze formd,
3demias de las ceolitas mencionadas, ceolita ZK.

4. Trabaiando con uoluciones de KOH 1 N para caclinitas tratadas a 1000 °C
20 hubo reaccion en el tiempo de la experiencia.

5. Con caolines sin tralar se obtuvo chabacita de potasio, pasando 1luego a
sodalita fase N. Con las caolinitas activadas térmicamente a 600 °C, se
formbé chabacita de potasio, pasando luego a sodalita fase N.

6. La posibilidad de controlar las relaciones Na - K - Ca en las estructuras
formadas, permite la obtencidn de diversos tipos de ceolitas con caracte-
risticas mineralodgicas especificas. Esto hace posible la obtencion del
tamiz molecular buscado para un fin especifico.

7. T propdsito  fundamental de esle trabajo es la obtencidon de diferentes

Lipos dee ceclitas & partir de materiales caclinicos de baja calidad, es-

pecinlente de aquellos provenientesz de desechos minercs.
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