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RESUMEN

El abjetivo de esta tesis es desarrollar un método de sinfesis para las zeolitas alumino-
fosfatas AIPO-CHA enriquecidas con Zn y Ca, y optimizar los valores de algunos
parémetros involucrados, a través de variaciones de estos durante la sintesis. Ademas, se
pretende caracterizar a las cerdmicas obtenidas por medio de difraccién de rayos X, mi-
croscopia electrénica de barrido, y llevar a cabo 1a medicién de su densidad.

El trabajo inicia con ung breve introduccion en donde se definen conceptos bésicos tanto en
¢l area de los biomateriales como en el de las zeolitas.

En el capitulo uno se contemplan aspectos generales de la estructura de 1a materia, de los
diferentes tipos de materiales y elementos fundamentales en la clasificacién de las zeolitas.

El capitulo dos se refiere a la descripcion de los ¢lementos y técnicas necesarios para la
caracterizacion fisico quimica de las ceramicas: elementos de cristalografia, difraccién de
rayos X, microscopia electrénica de barrido y densidad de polvos son los tépicos tratados.

El capitulo tres describe el método experimental empleado, asi como las variables y
técnicas utilizadas.

En ¢l capitulo cuatro, de resultados, se presentan los difractogramas, las microfotografias
y las tablas de datos de densidad, cristalinidad y tamafio de particula de cada uno de las
muestras sintetizadas, y en el capitulo cinco se hace el analisis de estos resultados.

Finalmente, tras el analisis se dan Jas conclusiones de! trabajo.




INTRODUCCION

CONCEPTOS BASICOS EN BIOMATERIALES

El cuemo humano es una de las maquinanias mejor logradas por la naturaleza, pero también
es una de las mas fragiles a su entorno. Diversas enfermedades y accidentes pueden causar
en él dafios severos y en algunas ocasiones pérdidas de miembros y érganos que limitan las
funciones del individuo y deterioran su calidad de vida. La preocupacidn por esto iltimo ha
llevado al desarrollo de tecnologia y de nuevas téenicas gue permiten a la gente con algilin
danio fisico llevar una vida lo mds normal posible.

La ciencia de materiales es Ia ciencia de nuestro siglo, ésta se aplica en tedos los rubros de
la sociedad e incluye, por supuesto, al mundo médico y de forma directa al area de los bio-
materiales.

Se entiende como un biomaterial a toda aquella sustancia de origen natural o sintético que
puede utilizarse, durante un periodo de tiempo complementando o sustituyendo 6rganos o
tejidos, en funciones del organismo.

Los biomateriales pueden ser metilicos, cerdmicos, polimeros y materiales compuestos
(parte metal y parte cerdmico, cerdmico - polimero, polimero - metal, etc.). Por supuesto no
todo material puede usarse como biomaterial pues se deben tener muy claros los siguientes
aspectos: ta parte del cuerpo que se sustituye, su forma, la funcién que tiene, los esfuerzos a
los que estd sometida y, muy importante, la biocompatibilidad entre el cuerpo y €l material.
Esta propiedad se define a partir de una serie de observaciones medicas: el material no
debe inducir su separacidn, reaccién inflamatoria o de cuerpo extrafio, no debe provocar
respuesta del sistema inmunoldgico, no debe ser toxico originalmente ni tampoco los pro-
ductos de su descomposicidn no debe ser bioabsorbible al extremo de su destruccion en el
medio biologice siendo eliminado naturalmente, ni debe alterar genéticamente las células
adyacentes. Es indispensable un estudio riguroso para legar a la aplicacién de los bioma-
teriales, entre las normas de mayor rigor encontramos las de citotoxicidad, genotoxicidad,
oncotoxicidad y hemocompatibilidad.

Las cerimicas usadas como biomateriales son llamadas biecerdmicas y han tenido un gran
auge debido a  su alta biocompatibilidad con el cuerpo humano. Estas se dividen en bio-
inertes como la alimina, reabsorbibles como €l trifosfate de calcio, ¥ bioactivas como la
hidroxiapatita !, Las ceramicas bioactivas forman una capa adherente de tejido fibroso en ia
interfase con el implante, capa que enlaza a este con los lejidos vivos, por lo que se pro-
mueve una fijacion del implante de fora natural.

Este trabajo se refiere a las zeolitas de tipo AIPO-CHA, que son cerdmicas bioactivas y
que estn siendo probadas como regeneradoras de tejido conjuntivo (piel).




ZEOLITAS CON APLICACIONES MEDICAS

Las zeolitas fueron reconocidas en 1756 por el suizo Axel Frederick Cronstedt como un
grupo nuevo de minerales naturales constituidos de aluminosilicatos hidratados del tipo
alcalino y alcalinotérreo. Actualmente el término zeolita se usa para englobar a todos los
materiales naturales y sintéticos, que consten de un ensamble cristalino formado por la
combinacion tridimensional de tetraedros TO, (T=Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, ...) unidos
entre si a través de oxigenos comunes. Dichos ensambles contienen canales y huecos de in-
terconexion que son ocupados por cationes y moléculas de agua. Los cationes son movi-
bles y usualmente se da el intercambio. El agua dentro de la estructura zeolitica es remo-
vida continua y reversiblemente. En muchas zeolitas, naturales y sinféticas el intercambio
de catién o la deshidratacién puede producir un cambio en los enlaces?.

Las zeolitas presentan canales y cavidades de dimensiones moleculares, en donde pueden
encontrarse los cationes de compensacién, moléculas de agua u otros adsorbatos y sales, lo
que le brinda propiedades de absorcidn y resistencia, lo que las ha hecho matenales muy
ttiles en el 4rea industrial (como purificadores, separadores, aimacenadores, catalizadores,
elc.) y como material de construccién. No obstante, el gran desarrollo que en este siglo se
ha tenido en el estudio de materiales y [a gran variedad de elementos con que se cuenta para

constituir a las zeolitas ha permitido que estas tengan otro tipo de aplicaciones una de ellas
€s en el area médica.

La falta de zinc en [a alimentacién diaria, algunas enfermedades y accidentes son factores
que provocan dafios en la piel que en algunos casos son irreparables. Hasta ahora, los
medicamentos  desarrollados permiten la regeneracién de la piel de forma imperfecta,
ademds de resultar tratamientos de alto costo. Se ha encontrado que la aplicacién de
zeolitas enriquecidas con Zn y Ca aplicadas sobre los lugares donde la piel presenta dafio
promueve una mejor reconstruccién de la piel, ademds de temer propiedades
bacteriostaticas.

Actualmente existen diferentes metodologias para la sintesis de zeolitas mientras que otras
estan siendo desarrolladas ** en funcidén de los tipos de elementos usados para formar el
esqueleto cristalino. Las zeolitas que se obtienen de [a sintesis de elementos trivalentes
(Al) con pentavalentes (P) en la estructura tetraédrica TO, produce sélidos llamados AIPO
que presentan microporos.

Ademis de existir factores fisicos quimicos y bioldgicos criticos que influyen en €l control
de la bioactividad, la composicién de los biomateriales determina indudablemente el grado
de bioactividad que presentan. La principal motivacion es justamente el saber ¢émo las
propiedades fisico quimicas influyen en este proceso.




CAPIiTULO I.
GENERALIDADES

[

ESTRUCTURA CRISTALINA DE LAS SUSTANCIAS

Un cristal es un sélido en el cual las particulas que lo componen (dtomos y moléculas)
estén colocadas con orden y periodicidad. Este orden es el causante de que el cristal
presente formas poliédricas generalmente regulares. Se llama amerfo a cualquier cuerpo
con una estructura desordenada, es decir, una estructura cuyos dtornos no tienen una
distribucién regular a largo alcance.

Se dice que un cristal es homogéneo si para un punto cualquiera, tomado dentro de él, exis-
te otro punto completamente idéntico en sus propiedades, que se encuentra a una distancia
finita del primero °. La distancia existente puede describirse a través de un sistema de tres
vectores unitarios no coplanares. La traslacidn de éste da por resultado una red periodica
tridimensional. Se le llama red porque los puntos idénticos pueden unirse entre si por
medio de lineas rectas (Figura 1).

sobre los tres vectores unitarios no
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Cabe mencionar que una red es sdlo una construcciéon geométrica que ayuda a identificar
las simetrias de la estructura cristalina, mientras que la estructura del crisial es algo
existente, pues es la disposicion real de las particulas en el espacio cristalino de los centros

de masa de los atomos.
La estructura cristalina de la sustancia depende de los siguientes factores:

1. La geometria de la celda cristalina, que se mantiene debido a las fuerzas existentes entre
los dtomos que ta componen.

2. La relacion existente entre los diferentes tamaiios de los dtomos y moléculas que la
conforman.

3. Los enlaces quimicos, que también desempefian un papel impertante en el arreglo es-
pacial de los dtomos o iones para la formacidn de los distintos tipos de estructuras.




TIPOS DE ENLACE

Las fuerzas que mantienen unidas a las estructuras se deben a cuatro tipos de enlace:
metilico, covalente, ionico y de Van der Walls.

El enlace metalico es el enlace tipico de los metales, en donde los electrones libres de las
capas exteriores forman una nube ¢lectrénica comun dentro de la red. Para muchas otras
sustancias se establece el enlace covalente dirigido (homopolar), en donde los atomos
proximos comparten uno o varios pares de electrones (por ejemplo, en la estructura del
diamante, cada atomo firmemente enlazado con cuatro tomos circundanies forma cuatro
enlaces covalentes). Muchas sustancias cristalinas se forman por enlace idnico, en el cual
las fuerzas de enlace se dan por la atraccion electrostatica de los iopes de carga contraria
(Na™+CI'->NaCl). Los iones positivos se denominan cationes, y los negativos aniones. En
los enlaces idnicos los aniones ocupan el espacio principal de la estructura cristalina porque
son unidades relativamente grandes, y los cationes se colocan en fos infervalos com-
prendidos entre los aniones. Los aniones se arreglan de forma natural en sistemas cubico o
hexagonal, mientras que los cationes lo hacen en los “vacios” tetraédricos v octaédricos de
lared.

En las estructuras moleculares, las unidades estructurales se mantienen por fuerzas débiles
o de Van der Walls. A esta unién se le dencmina enlace de Van der Walls. Existen ademis
sustancias cnstalinas con que combinan vanos de estos enlaces y en donde uno de ellos
predomina por sobre los demas. Ef tipo de enface determina muchas de las propiedades de
las sustancias, las dpticas, mecdnicas, de conductividad eléctrica y térmica, etc. (Tabla 1)

Tabla 1. Propiedades relacionadas con el tipo de enlace.

Propiedad -|lénico Covalente Metilico Van der Walls
QOrigen de la { Interaccién Comparticién de los | Nube de electro- | Fuerzas débiles
energia coutombiana electrones de nes libres
valencia
Mecdnica [ Alo coeficiente de | Alto coeficiente de |Resistenciaala | Bajo coeficiente
dureza y resistencia | dureza y resistencia a | ruptura variable, | de dureza
a la ruptura la ruptura el deslizamiento
es comiin
Térmica Punto de fusion muy | Punto de fusion alto, | Punto de fusion Punto de fusidn
alto, coeficiente de | coeficiente de variable bajo, coeficiente
expansion bajo expansion bajo de expansion
ande
Eléctrica Alistantes Aislantes en el estado | Conduccion por el | Aislantes
moderados, sélido y liquido transporte de
conductores en elecirones
estado liquido
Optica y La absorcién y otras | Indice de refraccidn | Opacos, lustrosos | Tienen las
magnética | propiedades, son las alto propiedades de las
de los iones moléculas
individuales individuales
Ejemplos | NaCl, ALO, Diamante, O, Fe, Cu, Ti, Cr Ar, Ne, Kr B




ENERGIA DEL CRISTAL

Las moléculas almacenan energia potencial que puede transformarse en emergia cinética
cuando estas se desplazan, giran o vibran; pero también almacenan energia potencial en
sus enlaces quimicos (erergia de enlace) que usan para poder reaccionar con otras
moléculas y formar compuestos °. En una reaccién esta energia puede liberarse (reaccién
exotérmica) o absorbida (reaccién endotérmica) en forma de calor. A la medida de esta
variable se le conoce como entalpia y se denomina con una H.

La cristalizacidn es un proceso exotérmico y se produce cuando el material tiene el tiempo

suficiente para acomodar los tomos de modo que la energia libre de Gibbs (Apéndice ) es
minima.

La energia del cristal determina propiedades como la solubilidad, la volatilidad, el punto

de fusion, hasta cierto punto la dureza y otras propiedades que distinguen la estabilidad
del material,

Condiciones fisico quimicas diferentes para una misma sustancia pueden dar por resultado
diversas estructuras cristalinas, llamadas fases. Muchas sustancia pueden poscer dos o més
fases (pelimorfismo), por lo que no basta conocer la composicion quimica, sino que es
necesario clasificar estructuralmente a todas las sustancias y conocer las condiciones bajo
las cuales se formaron,

MATERIALES

Los materiales estin divididos en tres grandes grupos: materiales metdlicos, materiales
poliméricos y materiafes cerdmicos '. En la actualidad se consideran ademds otros dos
grupos: el de los materiales compuestos que son mezclas de dos o mas materales de
diferentes grupos, como polimeros con metales o ceramicas con polimeros, y el de los
materiales electrénicos que son materiales de uso especifico en el desarrollo de nuevas
tecnologias, como es el caso de los chips de silicio usados en la microetectrénica’.

Materiales Metalicos

Los materiales metalicos son aquellos que, a nivel atémico, estan formados por enfaces
metélicos. Son generalmente buenos conductores eléctricos y térmicos. Muchos de ellos
son relativamente diictiles y resistentes a la fractura a temperatura ambiente, y algunos
mantienen alta esta resistencia incluso a temperaturas elevadas,

Mateniales Poliméricos

Por otro lado, los materiales poliméricos en su mayoria, estan formados por largas cadenas
de moléculas. Usualmente, son no cristalinos pero algunos constan de mezclas cristalinas
con no cristalinas. Su rigidez y ductilidad varia mucho de acuerdo al tipo de molécula que
forma Iz cadena. En general son malos conductores eléctricos (aislantes), poseen bajas




densidades y temperaturas de ablandamiento (fluencia) o descomposicién relativamente
bajas.

Materiales Cerdmicos

De acuerdo a sus enlaces, 105 matenales cerdmicos se definen como aquellos mateniales,
con enlace 14nico, covalente o una combinacién de ambos.

El procedimiento mas comin para obtenerlos es la sintesis (por sol gel, coprecipitacién,
copolimerizacion, etc.) lo que implica llevarlos a temperaturas elevadas, a las cuales se
forman las uniones entre particulas y diminuyen los espacios vacios entre éstas. En la
sintesis estan involucrados un gran mimero de pardmetros, como lo son estequiometria,
presion, tiempo y temperatura del proceso, etc., capaces de interactuar entre ellos, por lo
que la sintesis de una cerdmica se vuelve un proceso muy complejo.

La mayoria de los materiales ceramicos son de alta dureza y gran resistencia al calenta-
miento, pero son fragiles. En general son malos conductores eléctricos y térmicos y poseen
una alta resistencia al desgaste.

Existen varios tipos de ceraricas agrupados de acuerdo con sus propiedades, uno de ellos
es el grupo de las zeolitas cuya estructura petmite la formacion de cavidades y canales de
interconexion que pueden estar ocupados por iones (o cationes) movibles y que pueden
intercambiarse o por moléculas de agua que pueden removerse de manera continua y
reversible. Tanto el intercambio idnico {catidnico) como la remocién de agua es lo que les
brinda sus propiedades de absorcidn y resistencia,

CLASIFICACION ESTRUCTURAL DE LAS ZEQOLITAS

En las zeolitas, la unidad estructural bdsica o “unidad primaria de construccién™ es la
configuracion tetraédrica de cuatro dtomos de oxigeno airededor de un dtomo central T,
(TQ,) donde T= Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, etc. {(Figura 2).

A pesar de existir diferencias pequefias en las entalpias libres que provocan fa formacieén
de los diversos aluminosilicatos, las diferentes zeolitas se obtienen de manera reproducible
y con purezas cercanas al 100%. Esto hace dificil imaginar la construccion de una
estructura espacial continua, sumamente compleja a través de una simple combinacion de
tetraedros. La formacion de las zeolitas puede visualizarse en forma mas sencilla a través
de la existencia de wnidades estructurales comunes o “unidades secundarias de
construccion™ originadas por la unién de tetraedros. La combinacidn sencilla de estas
unidades secundarias da por resultado las diferentes estructuras ¢ristalinas de las zeolitas.

Como resultado de una ardua investigacion a través de los ultimos 15 afios, se han logrado
ideptificar 35 diferentes zeolitas naturales de forma detallada. Actualmente se han



reportado 100 tipos de zeolitas sintéticas (sintetizadas en el laboratorio), pero es de esperar-
se que este numero aumente rapidamente. 4

Figura 2. La unidad estructural
bésica es un tetraedro formado
por cuatro oxigenos y un atomo
central T, que generalmente es
Sio Al

Las zeolitas estdn clasificadas en diversos grupos de acuerdo a esqueletos comunes.
Muchas de las propiedades de las zeolitas tienen una interpretacion estructural. Las
propiedades con las cuales esta relacionada la estructura incluyen:

L
2.
3.

%0~ OV e

Un alto grado de hidratacién y comportamiento de agua “zeolitica™.

Baja densidad y un gran volumen vacio cuando esta deshidratada,

Estabilidad de la estructura cristalina de muchas zeolitas cuando se encuentran
deshidratadas.

Intercambio i6nico (catiénico).

Tamafio molecular uniforme de 1a estructura de! cristal deshidratado.

Varias propiedades fisicas como la conductividad eléctrica.

Absorcidn de gases y vapores.

Propiedades cataliticas,

En 1968, W.M. Meier, propuso una clasificacion estructural de las zeolitas ayudindose de
estuchos cristalogréficos basada en la existencia de 8 unidades secundarias de construccion,
SBU ( Figura 3).
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Figura 3. Unidades secundarias de construccién. El espacio formado  por los
#tomos acomodados forma las cavidades y los canales de la zeolita.

La estructura de la zeolita puede, en algunos casos, describirse mas facilmente a través de
unidades poliédricas (Figura 4).

Figura 4. Poliedros presentes en las estructuras zeoliticas: o (26-edro) ¢ cuboctaedro
truncado; f (14-edro) u octaedro truncado; D8R o doble anillo de ocho miembros; D6R o
doble anillo de seis miembros (prisma hexagonal); y (18-edro); & (i1-edro); D4R o doble
anillo de cuatro miembros.



CLASIFICACION GENETICA DE LAS ZEOLITAS

Existe una clasificacion alternativa para las zeolitas basada en los lamados moddulos gené-
ticos, que son un conjunto formado por combinaciones de ciclos y tetraedros aislados a los
cuales se les denominan elementos genéticos (Tabla 2). Esta clasificacion es de gran ayuda
en la visualizacidn de las estructuras zeoliticas.

Tabla 2. Clasificacion genética de las zeolitas de acuerdo a un
elemento genético formado por ciclos de tetraedros.

i Tipo rricos | PO
Madulos genéticos | actrycpural | Modulos gendticos | ooy otural
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1l ABW 4 @ 1T
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1C4 g BRE 204 @ MER. RHO
T

2C4 g Gls. PHI |  7c4 GIS, PHI

GRUPOIl FLEMENTOS GENETICOSC4YT1 £ X

EDI 1C4+ 1T HEU
& | N &
THO STI

GRUPO LIl ELEMENTOS GENETICOS C4Y C6.227 @2

3C4+1C6
& || B
ERL
3C4+1CH E;‘g 3C4+1C6
MaZ

&

GRUPO IV ELEMENTOS GENETICOS C5 ¥ Tl &k

16507 N7 | aw fresaar

2C3+1TI ‘% MEL, MFI

GRUPQ V ELEMENTO GENETICO C6 T

FER

@

MOR
EP1
DAC

A

205+2TH

AFO

1C6 CAN
Los LAY
son ]S

102C6
ANA
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En el grupo | el elemento genético es un ciclo de cuatro tetracdros. Para el grupo dos, este
clemento genético estd asociado a un tetraedro. En el tres los médulos genéticos combinan
ciclos de 4 y 6 tetraedros. Para el grupo cuatro, cada ciclo de cinco tetraedros es combinado
a un tetraedro. Y para el altimo grupo el elemento genético es un ciclo de 6 tetraedros.

Debido a que las zeolitas pueden construirse genéticamente con ia combinacion de varios
modulos, se han fijado criterios para elegir los mas adecuados™;

a) El nimero de tetraedros en la red cristalografica debe ser miiltiplo entero del niimero de
tetracdros TO, presentes en el médulo genético.

b} La unién de madulos genéticos (con la consiguiente formacién de enlaces T-O-T) debe
conducir a la estructura completa de Ia zeolita.

¢} Si varios médulos genéticos conducen a la misma estructura se escogera al mas
pequefio, siempre ¥y cuando su estructura posea informacion suficiente tanto para su
fijacién como para la fijacion del madulo siguiente en el cristal.

d} Los elementos genéticos deben ser especies que se encuentren en las soluciones a partir
de las cuales cristalizan las zeolitas.

e) Si dentro de un grupo estructural de zeolitas son posibles varios elementos genéticos, se
escogerd aquel que conduzca a un valor de la relacién S102/AL Qs inferior af valor
maximo del grupe estructural.

Los mecanismos de combinacién dependen del contenide de aluminio de la zeolita ’ Para
las zeolitas ricas en aluminio, que son las estudiadas en este trabaje, s¢ tienen come ele-
mentos constitutivos de los médulos genéticos, basicamente ciclos de cuatro tetraedros v,
muy raramente, ciclos de 5 o 6 tetraedros, Independientemente del tipo de ciclo, cada uno
de ellos presenta, al menos, un tetraedro de AlO, por cada ciclo.

ZEOLITAS FOSFATAS

Los fosfatos son minerales formados por una unidad bisica de grupos tetraédricos (PQy)
con carga negativa (-3). Esta unidad basica (Figura 5) se puede combinar con iones meta-
licos en proporcion uno a uno ¢ mas comiinmente en combinaciones mas compiejas con
otros iones como los hidréxidos (OH), uranios (UQ,), haldgenos o moléculas de agua. Las

propiedades fisicas de estos materiales varian de acuerdo al fosfato que se estudie "

Figura 5. Forma estructural de los fosfatos.
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Se han logrado sintetizar zeolitas con umidades tetraédricas de POy. Estas son del tipo
analcima, filipisita, chabazita(CHA}), zeolita A y zeolita P (Apéndice II). Generalmente, en
la 1écnica de cristalizacién interviene el fosforo agregado al gel de reaccién de forma
controlada para lograr copolimerizacidn y coprecipitacidén de todos los componentes oxi-
dos que formarin el esqueleto cristaline, es decir, los aluminatos, silicatos y fosfatos en la
fase homogénea del gel.

Los cristales de las zeolitas fosfatas son generalmente tan grandes como los de las no fosfa-
tas, algunos con tamafios hasta de 100 pm. De esta forma es posible establecer un esqueleto
cristalino 2 partir de una red no fosfata y haciendo la sustitucidn de elementos que provocan
cambios tanto en las dimensiones de la celda unitaria como en ia simetria de los cristales.

Este es el caso de los AIPO, cuya estruclura cristalina es del tipo CHA (Ca;AlsS5i3034)
(Figura 6) donde se hace la sustitucion de tetraedros de fosforo por algunos de silicio y
calcio, lo cual provoca cambios en el tamaiio, pero la unidad estructural respeta su simetria.

Figura 6. Figura de los
poliedros formados por
la unidn de atomos deQs.
Cada poliedro estd ligado
a una esquina de la celda
unitaria para formar la
red con cavidades. Cada
cavidad tiene ventanas
{parte sombreada) que
permite la absorcidén de
agua o el intercambio
catidnico.




CAPITULO 11.
CARACTERIZACION FiSICO QUIMICA DE
CERAMICAS

CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA

En general, la cristalografia incluye ¢l estudio de las diferentes propiedades de los sdlidos
cristalinos, el cardcter, la disposicién y clasificacion de las superficies planas naturales ob-
servadas en los cristales, asi como las leyes que gobiernan su crecimiento y la determina-
cidn ¢ interpretacidn de la disposicidn ordenada interna de los dtomos 2

Sistemnas Cristajograficos

A partir de tres vectores unitarios no coplanares g, b, y ¢, dados en la red cristalina, se
generan tres ejes llamados ejes cristalogrdficos. Con ayuda de estos ejes y de los dngulos
existentes entre ellos, o, B vy (Figura 7) todas las formas cristalinas se clasifican en siete

sistemnas (Tabla 4): triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, trigonal, hexagonal y
cubico.

Figura 7. Los valores a, b, ¢ y los dngu-
los o, B y v, son llamados parametros de
la red cristalina y son los que la caracte-
rizan.

Simetria

Se dice que un objeto o figura tiene simetrig si algin movimiento de [a figura o alguna

operacidn sobre ella la deja en una posicién indistinguible de su posictdn onginal. Es decir,

que tras la operacidn, al observar al objeto y a sus alrededores no puede notarse cambio
13

alguno "

Todos los cristales tienen una simetria definida por la geometria que presentan, por lo que
es posible dividirlos en grupos bien definidos. Se llaman elementos de simetria a los
planos, a los ejes y a los centros de simetria de un cristal, mientras que las diferentes
operaciones que se realizan para caracterizar un cristal se conocen como operaciones de
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simerria {Tabla 3). Estas son fundamentalmente: rotacidn alrededor de un eje, reflexion
sobre un plane, inversion rotatoria (rotacién alrededot de un eje combinado con inversion)
€ inversion alrededor de un sdlo centro.

Tabla 3: Elementos y operaciones de simetria

Tipo de elemento Descripcion de la Simbolo
operacién
Rotacién de 2n/n alrededor
Eje de rotacién  }del eje (derecha 2 izquier- 1,2,3,4
da)
Reflexién a través de un
Plano especular | plano m

Rotacién de 2n radianes al-
rededor de cualquier eje.

Identidad (Todos los objetos y figu- I
ras geométricas poseen es-
te elemento)
Centro de inversidn|Tedos los puntos se invier- B
{Centro de simetria) |ten a través de un centro de 1
simetria

Eje de rotacién im-|Rotacion de 2m/z seguida
propio {eje de refle-{por reflexién en un plano
Xion rotatorio) perpendicular al eje

Eje de rotacién im-|Rotacién de 2n/n seguida _ _
propio (gje de inver- | por inversién a través de i, 2, 3, 4
sion rotatorio) un punto en el gje

Grupo Puntual

El conjunto de elementos de simetria que posee una unidad cristalina se llama grupo
puntua]”. Un conjunto de elementos se Hama grupo si existe una ley de combinacion
Hamada multiplicacién, tal gue

Las operaciones bajo los elementos deben ser asociativas.

Debe existir un elemento de identidad en el conjunto.

El inverso de cualquier elemento del conjunto es también elemento del conjunto.
El producto de cualesquiera dos elementos es un elemento del conjunto.

B

Los grupos de puntos se designan por las combinaciones de los simbolos de los elementos
de simetria de la siguiente forma:

1. Los gjes de simetria se denotan por nimeros (1, 2,...), y los ejes de inversion con niime-
ros rayados superiormente ( 1, 2, ...). Los planos de simetria se sefialan con una m. Un
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eje de simetria con un plano normal se representa ademas por un numero racional (2/m,
4/m).

2. En los sistemas hexagonal, tetragonal, ciibico y monoclinico, la primera parte del sim-
bolo se refiere al eje de simetria principal,

3. En el sistema cubico, la segunda y tercera parte del simbolo se refieren a los elementos
de simetria ternaria y binaria respectivamente. E! elemento binario puede Ser un eje, co-
mo en el caso del grupo 432, o un plane, como en el caso del grupo 4 3m, o la com-
binacién de un eje y un plano, como en el grupo 4/m 32/m. En el sistema tetragonal, los
simbolos segundo y tercero se refieren a los elementos de simetria axial y diagonal. Por
egjemplo, en 42m, el 2 es el eje binario que coincide con el eje cristalografico a; la m es
unt plano de simetria en la posicidn de n/4.

4. En ¢l sistema hexagonal, los simbolos segundo y tercero se refieren a los elementos de
simetria axial y axial alterna. Asi en 6m2 existen planos de simetria verticales que
comprenden 1os tres ejes cristalograficos, y efes binarios que estan a n/6 de estos.

5. En el sistema ortorrdmbico, los simbolos se refieren a los elementos de simetria por el
orden de a, b, ¢. Por ejemplo, en mm2, los @ y b estan sobre planos de simetria
verticales, y el gje ¢ es un eje binario.

Redes de Bravais

Toda estructura cristalina puede describirse a partir de traslaciones elementales de los ejes

cristalograficos, y a partir de operaciones de simetria. O. Bravais dio tres condiciones para
. . . . - 5

elegir a la que mejor describa un cristal determinado”:

1. La simetria de la celda debe coincidir al maximo con la simetria puntual del cristal.
2. El niimero de 4ngulos rectos y lados iguales deben ser maximo.
3. Alcumplirse 1 v 2, el volumen debe ser minimo.

Siguiendo estas condiciones Bravais demostré Ja existencia e finicamente 14 tipos de redes
de traslacign diferentes (Tabla 4), Cualquier estructura cristalina puede representarse con
alguna de estas redes.

Indices de Miller

Se llaman planos reticulares a aquellos planos que pasan por los nedos de Fa red espacial.
Un sistema de planos retriculares paralelos, situados a distancias d. iguales entre si, forman
una familia de planos, y toda red espacial ptiede representarse mediante estas familias.

Para caractenizar la posicién de una familia de planos en el espacio hay qual :lar la
orientacion de uno de los planos respecto a un eje de coordenadas predeterminada’ . Esta



orientacién se especifica mediante tres ndmeros ireducibles y primos relativos, & k y /
llamados indices de Miller, y que se determinan de la siguiente forma:

1.

2.

Se elige como origen del sistema cocrdenado un dtome del cristal. Usando las
direcciones de los vectores base @, b y ¢, se trazan tres gjes cariesianosx, y y Z.

Se encuentra un plano perteneciente a la familia cuyas intersecciones al eje estén dadas
por miltiplos enteros de los vectores base (Figura 8). Este plano puede ser descrito con
la ecuacién Aa +Bb + Cec = 0 donde A, B y C son los coeficientes enteros de los
vectores base,

Se calculan los reciprocos de estos nitmeros y se reducen a la triada mas pequefia de
enteros k, k y I Estos son los indices de Miller de los planos (hkf) que forman a la
familia {Aki}.

Tabla 4: Los siete sistemas cristalograficos y las 14 redes de Bravis

Sistema Grupo R;tﬁcgionﬁ en Simple o Centrada en Centrada en | Centrada en
cristalino puntuales | ejes o dngulos Primitiva P | las bases C el cuerpo I las caras F
- /
Trictinico Li Ninguna !
4 Al
Monoclinico| 2, m, mi2 a=7=%° : :
- - -
. ’
Ortorrém- {222, mm2, a=p=y=90° LA e
bico mmim /‘b__' P l'--‘._ ¥ ..‘;-
4,4, 4/m, :
Té = H
etragonal 422, 4mwm, as=b '
a2m, Afmmom| @ =p=v=90° e
az=H=cC —
Trigonal | 3-3.32 a=Pp=y i /
3m, 3m 6
a=
a=p=00%7y= 120"
i 6, 6. 6/m, as=p W
Hexagonal ;
39 622, 6mm, | «=p=%° !
i-
&6m2, 6/mmm| y=120° 1
Clbico 23,m3,432, | e=b=¢ :
43m, m3m a=f=y=90° 2
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La distancia perpendicular entre los planos (4k0), d, se conoce como distancia interplanar y
se calcula usando la férmula geométrica para la distancia de un punto a un plano13

Desarrollando esta se tiene

d = V[k b c*sen’a + Ka’c'sen’ + Palclsen’y + Zhlab’e{cosacosy - cosp)
+2habc’(cosocosB-cosy)+ 2kia* be(cospeosy - cosa)]

donde V es el volumen de Ia celda unitaria en la cual se encuentra el plano.

Cuando los ejes son mutuamente perpendiculares, a = = y = 7/2, por lo que

d=V[Hp + B + Fatt”
de donde

d' = [(rad) + KB + D)

Figura 8. Esquema para determinar los
indices de Miller de una familia de planos
reticulares.

DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X fueron descubiertos por W.C. Réenigen en 1895 mieniras experimentaba en la
produccion de rayos catddicos. El dedujo que lo que habia encontrado era un nuevo tipo de
radiacién electromagnética, pero no pudo medir su longitud de onda, hecho que llevé al
posterior descubrimiento de la difraccion de los rayos X por los cristales.

Difraccion de Bragg

Bragg, en 1913, dic una interpretacion a la difraccion de rayos X producida por los cris-
tales. En esta se supone la existencia de una familia de planos atdmicos paralelos entre si y
a una distancia o (Figura 9). Al incidir un haz monocremitico con fongitud A de rayos X,
con una inclinacién O respecto al plano, se producen rayos paralelos (I y 1I) reflejados por
los planos atémicos con un dngulo 0.
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La diferencia de camino ondulatorio entre ellos es
A =(AB+BC)

$i esta diferencia de camino ondulaterio es un nimero entero r de longitudes de onda A, se
observa un méximo de interferencia, por lo que

(AB+BC) =nh
por geometria es facil deducir que

d/AB = sen
BC/AB= cos$ = cos (r - 20)

de aqui que

ni

(d/senf) + (d/senf) cos (n - 28)
= {d/senB)[ 1- cos20]
= (dfsenB)[1 - (cos?0 - sen’0)]
= (d/senB){ sen’® + sen’0)
= (d/sen®){ 2sen’d]
= 2dsend
Por lo tanto
2dsend = n)

Esta es justamente ia condicién para la difraccion de Bragg, en donde conociendo e! angulo
0 se puede calcular la distancia interplanar d, y por ella, los indices de Miller (hkl)

1 Figura 9. Esquema de la difraccion de Bragg
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Difractémetro de Polvos

El difractémnetro de rayos X para polvos es un instrumento que utiliza radiacién monocro-
matica y una muestra finamente pulverizada. Este polvo se extiende uniformemente sobre
la superficie de un portamuestras, si se requiere se usa un poco de adhesivo.

La muestra s coloca en una posicion adecuada para que un haz colimado que gira en una
circunferencia incida sobre ella, al mismo tiempo que un tube contador lo hace para
registrar los rayos X reflejados (Figura 10).

Cuando el instrumento se sitia en posicidn cero, el haz de rayos X es paralelo al porta-
muestras y pasa directamente al tubo contador. El portamuestras y el tubo contador se mue-
ven mediante engranajes distintos, de tal manera que mientras el porta muestras gira en un
angulo 8, el tubo contador gira 20. El propésito de este montaje es mantener una relacién
tal entre la fuente de rayos X, la muestra y el tubo contador que evile que algin rayo sea
desviado por el vidrio dei portamuestras.

Circu.nferencia

Focal
By g X

—F
K A
20 ©

C

b

E

Figura 10. Difractémetro de polvos. El haz de rayos X (X) pasa a través del colimador (A)
hasta que llega a la muestra en un 4ngulo 8. El rayo difractado pasa por una rendija
colocada en 20 (C), llega al monocromador (D) y finalmente al detector (E).
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Puesto que hay miles de pequeiias particulas orientadas en todas direcciones ocurriran todas
las reflexiones posibles al mismo tiempo, las cuales se registran separadamente por el tubo
contador.

Si, por ejemplo, para una distancia interplanar d se tiene que el &ngulo 0 es igual a 20°, no
aparece evidencia de esta reflexién hasta que el tubo contador gira a 20 igual a 40°. En este
momento el rayo reflejado entra en el tubo contador y se genera un pulso dando lugar a un
pico dentro de un diagrama Intensidad vs 20 (Figura 11). Asi, a medida que el tubo
contador gira, se capturan todos los picos de reflexién. Las lineas de difraccion se
ensanchan dependiendo del tamafio promedio de los cristales que conforman la muestra, del
4angulo 0 y de la longitud de onda de la radiacién A. El angulo 26 de la reflexidn se lee
directamente, y las aituras de los picos son proporcionales a las intensidades de las
reflexiones que los causaron.

Itensidad Figura 11. Grafica de intensidad vs
56 28. Puede observarse que la mues-
a2 tra analizada esta compuesta de una
28 mezcla de AIN y AlLO.

{00 . .y . e
4 AN de difraccién y composicidon ya
estdn determinados.
2 I [
100G
3 ap
2% I | | 1 ! JL
20 34 62 76

g
20 (grados)

Por ser polvos cristalinos, las zeolitas presentan patrones de difraccién de rayos X, que
permiten caracterizar al material. Estos patrones pueden ser utilizados cualitativamente,
para identificar la zeolita y detectar la existencia de formas cristalinas y cuantitativamente
para determinar el grado de pureza y/o cristalinidad y tos pardmetras de celda unitania.

A pesar de ser una de las técnicas mas usadas tiene el inconveniente de que las determina-
ciones se hacen en forma refativa, por comparacién de las intensidades de ciertos picos de
difraccién. Hay que tener mucho cuidado en la seleccidn de los picos de difraccion que se
comparan, pues a angulos bajos estos varian sensiblemente a los cambios de hidratacién de
la zeolita,

Esta técnica se usa durante la sintesis de zeolitas, donde pueden formarse varias fases
cristalinas, ya sea simultaneamente o por transformacién de una fase en otra.

20
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MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (MEB)

: : -y .o 15 . . .
La microscopia electrénica de barrido ~ se usa principalmente para el estudio de superficies

de materiales solidos. Esta permite observar el campo de la muestra con profundidad y con
una resolucion alrededor de 3 nm (30A).

El haz de electrones que pasa por la columna al vacio se enfoca por unos lentes eleciro-
magnéticos a la superficie de la muestra (Figura 12). Los electrones originados en una
fuente, tal como un filamento caliente de tungsteno, parten de ella con la misma velocidad
pero siguiendo trayectonas diferentes. Al entrar a2 un campo magnétice uniforme formado
por un solenoide, siguen trayectorias helicoidales para, posteriormente, converger en un
punto de la muestra observada. Este haz, que se sincroniza con el haz del tubo rayos
catddicos de una pantalla, se rastrea fuera de la muestra.

La interaccion entre los electrones emitidos, nombrados electrones primarios, con la
muestra, producen electrones con diferentes propiedades:

t. Varios electrones primarios, dependiendo del voltaje que los acelere, penetran unos 10
pm en el solido. Sus trayectorias cambian y van perdiendo su energia al entrar en la
muestra. Si ésta es lo suficientemente delgada, algunos electrones logran atravesar el
material.

2. Algunos otros interaccionan con los dtomos de la superficie, por lo que hay una varia-
cién en el momento, pero no en la energia, de manera que son dispersados formando un
angulo grande con la superficie. Estos se denominan electrones eldsticos retrodisper-
sados.

3. Otros mds interaccionan con los dtomos de la muestra, de manera que se produce una
cascada de electrones ineldsticos secundarios a medida que van penetrando el material.

El barrido de electrones inelasticos secundarios, .que se emite de la superficie de la mues-
tra, se colecta por un detector de centelleo. Esta sefial se usa para modular la brillantez del
tubo de rayos catddicos. De esta manera, la emisién sirve para formar la imagen en la
pantalla. Las diferencias en la emision secundaria son las que permiten observar los
cambios en la topografia de la superficie.

Por otro lado, si los electrones elasticos retrodispersados se colectan para formar la imagen,

se observan contrastes que permiten la identificacion de diferencias en la composicién
quimica dentro de un material, aunque se pierde la definicidn en la topografia.
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Figura 12. Diagrama del microscopio electrénico de barmndo (MEB).

Ademas de observar microestructura y poder identificar diferencias en [a composicién, en
el microscopio electronico de barrido es posible hacer la llamada prueba electrénica de
microanalisis. Esta prueba se usa para determinar los elementos que componen al material
en una distribucién microvolumétrica. Esta es la prueba més cominmente usada conjun-
tamente al MEB, y se pueden analizar elementos més pesados que el boro y menos pesados
que el uranio.

Cuando el material se bombardea por un haz electrénico de alta energia (10 keV-30keV),
este produce radiacién fluorescente de rayos X. Esta emisién se analiza dentro del
instrumento, y es posible obtener ¢l espectro de rayos X en forma directa sobre el drea que
ha sido bombardeada.

De esta forma es posible obtener datos cualitativos y cuantitativos de los elementos en
volimenes de 1pm’. Los datos pueden obtenerse por regiones aisladas (spot mode), 2 lo
largo de una lineas (mode line profiling) o de un rea (X-ray distribution mapping).
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PICNOMETRO Y DENSIDAD DE POLVOS

Cuando no se puede obtener un material con una masa homogénea lo suficientemente
grande para encontrar de forma directa su densidad, como en el caso de polvos, se recurre

al plcnometro] Este es una pequefia botella (Figura 13) con tapén de vidrio esmerilado
que termina en capilar,

Figura 13. El picndmetro es un instrumento que
permite medir densidades de materiales con masa
inhomogénea, por medio de un método indirecto
(comparando la densidad buscada con una ya
conocida).

El método es el siguiente:

—

Se pesa la botella vacia con su tapdén (Mp).

2. Se pesa la botella llena de tetracloruro de carbono, CCly, (Mccu) cuya densidad es
conocida e igual 2 1.584g/cm’.

3. Lamuestra se introduce a Ia botella y se pesa de nuevo (My).

4. La botella se llena parcialmente de CCl, y se intreduce a un desecador conectado a una
bomba mecédnica. Se hace vacio para asegurar que no queda aire dentro de la muestra.

5. El picnémetro se saca del desecador y se llena completamente con CCly v se pesa (M7)

de tal forma que el liquido llenc el capilar por completo.

Definiendo
M = Mp + Mces,
M; = My - M,

la diferencia de masa AM de la botella llena de CCly, y la botella con CCly y la muestra,
que no es otra cosa que la masa de la muestra, puede escribirse como
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AM = M; - M,
= (Mp+ Mccu) - (M1 - Mu),
pero
Mr = Mp+ M ccis+ M,
donde M" ¢4 €5 la masa de 1a fraccion de tetracloruro que hay en la botella. De aqui

AM = (Mp+ Mccnr‘s)
- [(Mp + M coia + My) - Mum]
AM = Mcais - M7ccu.

De esta forma, el peso de la muestra queda en funcién det CCl, por lo que ¢l volumen de la
muestra, Vi se puede escribir como

Viu= (Mcan - M cclpecis.
y la densidad de la muestra es entonces
pm= Mm/ Vi
= pceu Mm (Mecis - MPccia)
= pcew Mu(Mz - My).

Por lo tanto

pv = pecis Mw/(M; - My).
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’ CAPITULO I111.
METODO EXPERIMENTAL.

SINTESIS DE ZEOLITAS

A pesar de que las zeolitas se clasificaron en 1756, fue hasta mediados de nuestro siglo
cuando comenzaron a usarse industrialmente como tamizadores moleculares, y fue enton-
ces cuando tos procesos de sintesis cobraron suma importancia. Hoy en dia se conocen mas
de 10 000 patentes relacionadas con la sintesis de estos materiales.

Las zeolitas se sintetizan a partir de soluciones acuosas saturadas de composicién apro-
piada, en un intervalo de temperatura que va desde 25° C a 300° C. Su naturaleza viene
determinada bésicamente por factores cinéticos {reacciones y orden en el que se llevan
estas a cabo). Haciendo varier la composicién de las soluciones y las condiciones
operatorias, €s posible sintetizar las zeolitas de diferentes estructuras o la misma zeolita con
diferentes composiciones quimicas.

Para la sintesis de la zeolita AIPO, enriquecida con Zn y Ca, se utiliza el siguiente
procedimiento:

En 72 m] de agua desionizada se disuelven 18.55 g (0.182 moles) de alimina (Al;03). Por
separado se disuelven 28.60 ml de dcido ortofosférico (H3PO,) y 2.55g (0.016 moles) de
sulfato de zinc hidratado (ZnSO;H,0} en 72 ml de agua desionizada. Ambos se combinan
y posteriormente s¢ les agrega hidroxido de calcio (Ca(OH);). Se usa trietanolamina
{(HOCH,CH3);N) para ajustar el pH entre los valores de 1.5 2 4.0. La solucién se coloca
en una mezcladora (Sybron modelo Nouva II) y se agita hasta homogeneizar. Una vez
hecho esto, se mete a un autoclave (AESA modelo CV 250) para darle tratamiento
hidrotérmico a 110° C en un lapso de 36 a 48 horas. Posteriormente, para deshidratarla, se
mete a una mufla (Sola Basic Lindberg 847) a 80° C por 24 horas.

Factores que Intervienen en ja Sintesis de Zeolitas

Existe un gran nimero de variables que pueden influir en la sintesis de una zeolita dada.
Los principales factores son:

1. Naturaleza de los reactivos
a) agua, tanto para el proceso hidrotérmico como la que forma parte de la estructura,
b} naturaleza y fuente de los elementos utilizados como materia prima,
c) agregados usados para lograr la cristalizacién, no siempre necesarios.

. Modo de preparacidn de la mezcla reaccionante.

Tiempo de maduracion, necesaria sélo en algunas especies.

Sembrado si asi se requiere.

. Temperatura de cristalizacion entre 85° C y 300° C.

. Presién, generalmente autégena de saturacion de vapor de agua,
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7. Agitacion, necesaria en la mayoria de las especies.
8. Tiempo de reaccion.

£n resumen, puede decirse que la cristalizacién de zeolitas es debida a una alta reactividad
de las materias primas, una elevada concentracidn cationes de compensacion y una gran su-
perficie de actividad dada por el diminuto tamafio de particula de las fases sdlidas involu-
cradas.

VARIABLES EXPERIMENTALES

Este trabajo considera la variacién de pH, agitacion y tiempo de reaccion, por lo que a
continuacidn se habla en detalle de estos factores.

pH. El concepto de pH fue introducido en quimica para cuantificar el grado acidez o
basicidad de as soluciones acuosas' ",

Todas las soluciones acuosas contienen un nimero de iones libres H y OH tales que el
producto de estos nimeros es una constante k. (constante de Kohlaraush) que es del orden
de10'a23°C

[H]" X [OH) = ke

. . " + -
Puesto que en el agua hay una disolucién equitativade H y OH (ambas del orden de 107)
se toma como una solucién neutra. Cuando existe una mayoria de OH' la solucién se llama

basica y cuando los H' son mayoria, se denomina 4cida.
Por convencién el pH se toma como funcién de los iones H y se define como
+ +
pH =-log [H} =log(i/[H] ).
Por lo que [H] = 107",

Asi que si el valor de pH es menor a 7 la solucién es acida, si es mayor a 7 ¢s bisica y sies
igual a sicte es neutra.

Para este trabajo se utilizé un medidor de pH digital ORION modelo 520 A, con electrodo
de vidrio y buffer de referencia.

Agitacion. En la sintesis de estas zeolitas la agitacion ¢s necesaria, ya sea para facilitar la
reaccién o para mantener una temperatura homogénea en el sistema. En este trabajo se
varid el tiempo de agitacién. La agitacién de la solucién se logré empleando una
mezcladora con agitadores magnéticos (Sybron modelo Nouva II}.
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Proceso hidrotérmico. Se define como proceso hidrotérmico aquel en el cual la mezcla
reaccionante se mantiene en un ambiente con condiciones de humedad y temperatura
especificos. El proceso hidrotérmico puede determinarse por tres variables que son: el
tiempo que se deja la mezcla en dicho ambiente, la temperatura y la presién que alcanza.

Para este trabajo, las dos tltimas variables se encuentran fijas, de modo que sélo se varia el
tiempo.

El tiempo del proceso hidrotémmico que se le da a la sotucién esta relacionado con &l grado
de cristalinidad. Dependiendo de la zeolita que se desee sintetizar este varia de algunos
minutos a varios meses. Sin embargo, si el tiempo no es el adecuado, pueden aparecer
fases cristalinas, desde las menos hasta las més estables. Esto constituye una dificultad
suplementaria en la obtencién de fases puras ya que una segunda o tercera fase puede
formarse antes de que la primera pueda generarse.

Para este trabajo se escogieron los siguientes valores de dichos parametros:

A) Elgrado de acidez de la solucién (pH). Este puede variarse agregando trietanolamina
(HOCH,CH;):N) en la solucidn. Para este trabajo se tomaron valores de 1.50, 2.00,
2.50, 3.0, 3.50, 4.00, 5.00 y 6.00.

B} Tiempo de agitacion de la solucidn. La agitacion se hace a través de una mezcladora
con agitador magnético. Se tomaron tiempos de 5, 10, 15 y 20 minutos

C) Tiempo del proceso hidrotérmico. Las soluciones se sintetizan el autoclave tomando
tiempos de 24, 36, 48, 72 y 98 horas

D) Cantidad de CafOH); agregada. En ¢ste trabajo se enriquecié a la zeolita agregando
sulfato de zinc hidratado (ZnS047H,0) ¢ hidréxido de calcio (Ca(OH),). Se mantuvo la
cantidad de sulfato de zinc constante y se varié la cantidad de (Ca(OH),) en 0.50, 0.60,
0.90, 1.10, 1.50 y 1.70 gramos.

Cabe mencionar que para cada uno de los experimentos el resto de los parimetros se
mantuvo constante (Capitulo IV),

METODOS PARA LA CARACTERIZACION Fisico QUIMICA DE LAS ZEOLITAS
AlPO

Puesto que en la formacién de zeolitas intervienen una gran cantidad de factores, es posible
notar cambios de cristalinidad al hacer alguna medificacién en estos. Para este trabajo se
hicieron variaciones en pH, tiempo de agitacién, tiempo de reaccién y concentracién de
hidroxido de calcio. En total se sintetizaron 23 zeolitas diferentes. Cabe sefialar que todas
estas muestras fueron pulverizadas en un mortero de cerdmica antes de ser analizadas.
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* Para la caracterizacion de estas muestras se emplearon diferentes métodos:
#* Difraccion de rayos X

Se obtuvieron los espectros de difraccidén por rayos X (difractémetro de polvos Siemens
D5000) para determinar los elementos constitutivos de cada una de las zeolitas obtenidas.

A partir de los espectros de difraccién se puede medir la cristalinidad relativa de cada una
de las muestras utilizando un paquete computacional llamado DIFRACCT, que pertenece al
software del difractémetro. Esto se logra de la siguiente forma:

1. Se mide el area bajo la curva de los espectros.
Después, el software permite eliminar una parte de esta area, midiendo sélo el drea bajo
los picos del espectro. Esto proporciona la contribucién de la parte cristalina en la
muestra.

3, Se hace la diferencia entre €l valor del area completa y el drea bajo los picos, esta es la
cantidad de material amorfo dentro de la muestra, por lo que es facil encontrar la razén
entre la cantidad de materia cristalina y amorfa dentro de cada uno de los especimenes.

# Microscopia electrénica de barmido

Se usd un microscopio electrénico de barrido (LEICA Cambridge stercoscan 440) para
determinar la microestructura de los polvos obtenidos. De las fotos obtenidas se midié
tamafio de particula y se determiné su forma.

# Densidad

Se determind la densidad de polvos con un picnémetro empleando tetracloruro de carbono.

28



CAPITULO IV
RESULTADOS

A) VARIACION EN EL GRADO DE ACIDEZ DE LA SOLUCION (PH).

Se varié el grado de alcalinidad de la solucién en un rango de 1.50 hasta 6.00. El tiempo de
agitacion se fij6 en 15 minutos, el tiempo de reaccidén (proceso hidrotémmico) eri 48 horas y
son zeolitas no enriquecidas con calcio.

La Tabla 5 muestra los valores de ¢nstalinidad obtenidos para cada muestra. La Figura 14
muestra los espectros de difraccién de algunas de estas zeolitas: a) p H de 1.50 b) p H de

3.00,c) pH de 4.00 y d) pH de 6.00

Tabla 5. Datos de cristalinidad refativa de las muestras en donde se hizo variacion de la
concentracion de hidroxido de calcio.

f

pH Contribucidn | Contribucién de | Contribuctdn de Relacion
de material material material amorfo | cnstalino/amorfo
amorfo y cristalino
cristalino
1.50 1418.72 512.15 906.57 0.57
2.00 1500.04 548.28 998.96 0.55
2.50 1412.74 501.08 911.66 0.56
3.00 2335.53 1280.18 1055.35 1.21
3.50 1511.37 292.01 1219.36 0.24
4.00 1225.52 §88.65 366.87 0.41
5.00 643.49 191.88 451.61 0.30
6.00 1278.08 205.64 1072.44 l 0.1%

La Tabla 6 muestra los valores calculados para la densidad de polvo de cada una de estas

muestras.

Tabla 6. Medida de Ja densidad para las diferentes zeolitas.

pH Densidad de la
zeolita (g/cm’)
1.50 2.25+0.02
2.00 2.4840.02
2.50 2.501+0.03
3.00 2.1810.05

pH Densidad de la
zeolita (g/cm’)
3.50 2.530.05
4.00 2.50+0.03
5.00 2.5120.03
6.001 2.80+0.05
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Las Fotografias 1 y 2 muestran la microestructura de las muestras sintetizadas en un medio
con pH de 1.50 y 3.00 respectivamente.
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Fotografia 2. Micreestructura de 1a muestra sintetizada en un medio de 3.00 pH

32



En la Tabla 7 se muestran los tamafios de las particulas y de los cimulos formados.

Tabla?. Tamaiios de particula y de cimulos de las muestras con variacion de alcalinidad.

pH Intervalo de tamaiio | Intervalo de tamafios
de particula de cimulos
(prm) {pm)
1.50 (10, 14)+1 (25, 660)+1 .
2.00 {10, 15)+1 (18, 560)+1
2.50 (8.5, 15.3)%0.1 (15.3, 320.5)30.1
3.00 {12.61, 18.25)+0.01 [ (20.59, 183.27)0.01
3.50 (9.0, 13.3)20.9 (10.0, 31.1)£0.9
4.00 {10.6, 21.3)+0.9 (19.3, 49.3)10.9
5.00 (12.5,25.0)£0.5 (17.5, 53.5)40.5
6.00 (13.3, 24.9)£0.13 (12.5, 59.9)+0.13

B) VARIACION EN EL TIEMPO DE AGITACION DE LA SOLUCION

Las soluciones se agitaron con un agitador magnético. Se varid el tiempo de agitacién en un
rango de 5 a 20 minutos. Ei pH se f1j6 en 3.00, el tiempo de reaccidn (proceso hidrotér-
mico) en 48 horas y son zeolitas no enriquecidas con Ca.

La Tabla 8 muestra los valores de cristalinidad obtenidos para cada muestra. En la Figura
15 se presentan los espectros de difraccién de algunas muestras: a)15 minutos y by 20
minutos.

Tabla 8. Datos de cristalinidad relativa de las muestras en donde se hizo variacién en el
tiempo de agitacion.

Tietnipa de Contibucién | Contribucién de | Contribucién de | Relacién
agitacion de material material material amorfo | cristalino/amorfo
{minutos) amorfo y cristalinp
cristalino
5.0 1292.05 32430 967.75 0.33
10.0 1480.56 494.46 986.10 0.50
15.0 2335.53 1280.18 1055.35 1.21
20.0 2335.53 1280.18 1055.35 1.01

La Tabla 9 muestra los valores calculados para la densidad de polvo de cada una de estas
muestras.
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Tabla 9. Medida de la densidad para las diferentes zeolitas.

Tiempo de agitacién | Densidad de la
{minutos} zeolita
(g/em®)
5.0 2.52+0.03
10.0 2.45+0.05
15.¢ 2.1840.03
20.0 2.20+0.03

La Fotografia 3 muestra la microestructura de las muestras sintetizadas en un medio con 20

minutos de agitacién.

[rotv fooe

medio con 20 minutos de agitacién.

En la Tabla 10 se muestran los tamafios de las particulas y de los cimulos formados.

Fotretor GintR

Fotografia 3. Microestructura de la muestra sintetizada en un

35



Tablal0. Tamafios de particula y de cimulos de las muestras con variacion de alcalinidad.

Tiempo de Intervalo de tamafio | Intervalo de tamafios
agitacion de particula de cumulos
(min) (um) (um)
|
5.0 (20.2, 35.5)10.2 (2L.5, 52.3)20.2
10.0 (28, 40)+2 (30, 60)+2
15.0 (12.61, 18.25)+0.01 | (20.59, 183.27)10.01
20,0 (18.88, 63.28)£0.01 | (37.19, 94.493+0.01
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C) VARIACION EN EL TIEMPO DE PROCESO HIDROTERMICO

Las soluciones se colocaron en un autoclave. Se varié el tiempo de proceso hidrotérmico en
un rango de 24 a 98 horas. El pH se fijé en 3.00, el tiempo de agitacién fue de 15 minutos

y son zeolitas no enriquecidas con Ca.

La Tabla 11 muestra los valores de cristalinidad obtenidos para cada muestra, En la Figura

16 se presentan los espectros de difraccion de algunas muestras: a) 24 horas, b) 48 horas
c) 72 horas y d) 98 horas.

Tabla 11. Datos de cristalinidad relativa de las muestras en donde se hizo variacién del

tiempo de proceso hidrotérmico.

Tiempo de Contribucién de | Contribucién | Contribucién de Relacién
proceso material amorfo | de material | material amorfo | cristalino/amorfo
hidrotérmico y cristalino cristaling
(hrs)
24 1271.53 446.24 825.29 0.54
36 1330.59 442,32 888.27 0.50
48 2335.53 1280.18 1055.35 1.21
72 1343.56 379.97 963,59 0.39
98 1299.61 504,90 794.71 0.64

La Tabla 12 muesira los valores calculados para la densidad de polve de cada una de estas

muestras.

Tablall,

Medida de la densidad para las diferentes zeolitas.
Tiempo de proceso | Densidad de |a
hidrotérmico zeolita (g/cm?)
(hrs)
24 2.53+0.05
36 2.50+0.03
48 2.18+0.05
72 2.48+0.02
98 2.50+0.02
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La Fotografia 4 muestra la microestructura de 1a muestra con un proceso hidrotérmico de
98 horas.

ity Ca{oy -, 3 vHpH By Brs Mar 1 -4 KX

=n Vo i Frobe
P MU NAY

Fotografia 4. Microestructura de la muestra con 98 horas de tratamiento hidrotérmico
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En la Tabla 13 se muestran los tamaiios de las particulas y de los ciimulos formados.

Tablal3. Tamafios de particula y de cimulos de las muestras con variacién en el tiempo de
proceso hidrotérmico

Tiempo de intervalo del tamafio | Intervalo del tamafio
proceso de particula de cimulos
hidrotérmico (um) (pm)
(tirs)

24 (7.94, 19.78)+0.13 (38.52, 50.1)30.13
36 (9.41, 63.28)10.13 (31.15, 47.45)40.13
48 (12.61, 18,25)10.01 ) (20.59, 183.27)+0.01
72 (10.5, 28.0)x0.5 (14.0, 50.0)0.5
98 (12.5, 25.0)£0.13 (12.5, 48.9)+0.13
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D) VARIACION EN LA CONCENTRACION DE HIDROXIDO DE CALCIO
(Ca(OH),)

Se vari¢ la concentracion de hidréxido de calcio en un rango de 0.50g hasta 1.70g. El pH
se fijo en 3.00, el tiempo de agitacion en 15 minutos y el tiempo de reaccién {(proceso
hidrotérmico) en 48 horas.

La Tabla 14 muestra los valores de cristalinidad obtenidos para cada muestra. En la Figura
17 se presentan los espectros de difraccion para concentraciones de: 2)0.5g, 1.1g, 1.5g, 1.7g
de hidréxido de calcio.

La Tabla 15 muestra los valores calculados para la densidad de polvo de cada una de estas
muestras.

Tabla 14. Datos de cnstalinidad relativa de las muestras en donde se hizo variacion de la
concentracion de hidrdxido de calcio.

Ca(OH), | Conmibucién | Cantribucion de | Contribucion de Relacién
agregadaa la de material material material amorfo | cristalino/amorfo
solucidn amorfo y cristaling
(g) cristalino

0.50 1625.95 895.27 730.68 1.22

0.75 1907.836 1173.29 734.57 1.60

0.90 936.88 464.27 472.61 1.48

1.10 1761.91 1139.22 622,69 1.83

1.50 1571.58 1033.80 537.78 1.92

1.70 1817.96 1087.72 730.24 1.67

Tabla 15. Medida de la densidad para las diferentes zeolitas.

Ca(OH); agregada a | Densidad de la

la solucién zeohta
& (g/em’®)
0.50 2.16x0.06
0.75 2.18%£0.02
0.90 2.18+0.06
1.10 2.224+0.03
1.50 1.70+0.005
2.26 2.2410.02
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Las Fotografias 5 y 6 muestran la microestructura de las zeolitas con 0.5g y 1.ig de
hidréxido de calcio agregados,
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Fotografia 6. Microestructura de la zeolita con 1.1g de (Ca(OH),) agregados
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Tabial6. Tamafios de particula y de camulos de las muestras con variacion en la

En la Tabla 16 se muestran los tamafios de las particulas y de los camulos formados.

concentracidn de hidréxido de calcio

Concentracion de | Intervalo de tamafio | Intervalo de tamafio
(Ca(OH)2) de particula de cimulos

(g) (pm) (um)
0.50 (11.7, 20.1)+0.05 {22.9, 47.9)+0.05
0.75 (16.3, 22.9)+0.03 (23.6, 53.3)£0.03
0.90 (18.4,34.210.2 (30.8, 56.23+0.2
1.10 (15.60, 20.25)+0.05 | (20.70, 120.25)+0.05
1.50 (19.0, 24.)10.05 {20.2, 145.9)+0.05
1.70 (18.2, 22.2)+0.05 (21.4, 118.6)£0.05
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CAPITULO V
DISCUSION Y ANALISIS

A) VARIACION EN EL GRADO DE ACIDEZ DE LA SOLUCION (PH)

DelaTabla5 se puede observar que la cristalinidad relativa varia en un intervalo amplio,

de hecho, se obtiene gue la variacién méxima es de aproximadamente un 84%. Sin
embargo, para valores fijos de los otros parametros, se encuentra que a un pH de 3.00 hay
un valor méxinio de cristalinidad, que es de alrededor del 55%. Para pH menores a 3.00 el
grado de cristalinidad es relativamente alto comparado con los presentados en las muestras
cuye pH es mayor o igual 2 3.5, en donde la mayor parte del material es amorfo.

En los difractogramas a), b), ¢) y d) de la Figura 14 se observa que, en todos los casos, se
presentan varias fases cristalinas de los AIPO, como es el caso de la variscita, metavariscita
y la wavelita (Apéndice II), ademas de algunos fosfatos de zinc y de calcio (tarbutita,
scholzita, whitlogkita}.

Cabe sefialar, que aunque estas muestras no fueron enriquecidas con caicio, este existe en
pequenas cantidades debido a que en el proceso hidrotérmico se uhiliza agua corriente, que
no esta libre de elementos minerales, entre ellos algunos éxidos de calcio.

Las intensidades de todos los espectros son variables, pues mientras que para pH menor o
igual a 3.00 los picos mas grandes tienen alturas de hasta 850 cuentas por segundo, en los
espectros de las muestras con pH mayores a 3.00 las intensidades no superan las 100
cuentas por segundo, lo que es otro indicativo de su condicién amorfa. Es claro, ademas,
que para las muestras con pH menor o igual a2 3.00, los picos dominantes son de fases
AIPQ, mientras que para las olras, son los de 6xido de aluminio.

De 1a Tabla 6 se obtiene que la muestra con pH 3.00 tiene un valor minimo de densidad, lo
que implica que es la mas porosa de estas muestras.

Con el microscopio electrdnico de barrido es posible observar las formas cristalinas de las
muestras obtenidas. En ellas existen varios tipos de cristales, pero, en la gran mayoria de
las muestras pueden encontrarse los poliedros y los cimulos de poliedros caracteristicos de
los AIPO-CHA (Fotografias 1 v 2). El resto del material presenta formas granulares de
menor tamaiio (debido a la presencia dei calcio), ¥ en algunos casos, se encuentran grandes
placas de éxido de aluminio.

E! tamafio de particula es muy semejante para todos los valores de pH variados, mientras
que ¢l tamafio de los cimuios formados comienza a crecer en pH 3.00, alcanzando sus
mayores lamafios a grados mas dcidos (Tabla 7).

Debido a todos estos resultados, se eligié un pH de 3.00 fijo para el resto de las muestras.
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B) VARIACION EN EL TIEMPO DE AGITACION DE LA SOLUCION.

La variacién médxima de los datos de la Tabla 8 es del 67%, lo que implica una gran
diferencia entre los valores minimo y méximo. Sin embargo se observa, para valores fijos
de los otros parametros, que a 15 minutos se obtiene Ia mayor cantidad de polvo cristalino,
cuyo porcentaje es de alrededor del 68%. Para tiempos muy cortos, como es el caso de 5 y
10 minutos, €l material es casi en su totalidad amorfo.

En las muestras de 15 y 20 minutos pueden encontrarse aluminofosfatos y fases variscita y
metavariscita ademas de algunos fosfatos de zinc y de calcio, mientras que para las mues-
tras con 5 y 10 minutos de agitacién se encuentra predominantemente 6xido de aluminio,
que es uno de los reactivos utilizados. Las intensidades varian drasticamente: 105 incisos a)
y b) de la Figura 15 muestra los espectros de las muestras a 15 y 20 minutos, clyos picos
tienen alturas maximas hasta de 640 cuentas por segundo, pero para los otros tiempos las
intensidades no superan las 100 cuentas por segundo, lo que implica que son materiales
amorfos. Para las muestras de 15 y 20 minutos los picos dominantes son de fases AIPO,
mientras que para las otras dos son los de éxido de aluminio. Nuevamente, en todas las
muestras, se encuentran rastros de algunos fosfatos de calcio.

De la Tabla 9 puede verse facilmente que existe un valor minimo de la densidad, que

corresponde a 15 minutos de agitacién y a un pH de 3.00, al igual que en la variacion de
pH.

El estudio de la microestructura de las muestras arroja que el menor tamao de particula y
el mayor tamafio de climulo es para un tiempo de agitacién de 15 minutos (Tabla 10). Sin
embargo, tanto para 15 como para 20 minutos el tipo de estructura es el mismo: particulas y
cirnulos caracteristicos del AIPO-CHA, granulos de fosfato de caicio y alguna placas de
éxido de aluminio (Fotografias 2 y 3).

De todo lo anterior se decidié usar un tiempo de agitacién de 15 minutos, fijo, para
muestras sucesivas.

C) VARIACION EN EL TIEMPO DE PROCESO HIDROTERMICO

De Ia Tabla t1 y del analisis de los espectros de difraccion (Figura 16} se puede ver que
para valores fijos de los otres pardmetros, el mayor grado de cristalinidad se obtiene para
48 horas y es de alrededor de 55%. Aqui la variacién maxima es del §7%, por lo que
nuevamenie el intervalo de cristalinidad es muy amplio. Sin embargo, en este caso ¢l valor
mas cercano al méximo es un poco mayor a la mitad de este, y ¢l resto no supera al 50% del
maximno, por lo que puede decirse que estas muestras son en Su mayoria amorfas.
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Los difractopramas a), b} ¢) y d) de la Figura 16 revelan la presencia de aluminofosfatos y
fases variscita y metavariscita ademas de algunos fosfatos de zinc y de calcio. Sin embargo,
es clara la presencia de 6xido de aluminio para las muesiras con tiempos menores y
mayores a 48 horas, como en el caso de a) y b), lo que implica fa precipitacién del reactivo,
impidiendo la formacion de los cristales.

En cuanto 2 Jas intensidades, el espectro b} (48 horas), es el \inico que presenta picos con
altura maxima de alrededor de 640 cuentas por segundo, mientras que para ¢l resto de
espectros los picos méximos no supera fas 100 cuentas por segundo, asf que son un material
bastante amorfo. Nuevamente, los picos dominantes para 48 horas son de fases AIPO,
mientras que para el resto de las muestras son los de éxido de aluminie.

De la Tabla (2 se puede observar que para 48 horas ¢l valor de densidad es menor gue para
las otras muestras, lo que evidentemente implica que es mucho més porosa que el resto.

De nuevo, de la Tabla 13 se obtiene que los cimulos de mayor tamafio corresponden a la
muestra obtenida a 48 horas de proceso hidrotérmico. El tamafio de particula es muy
parecido en todos los casos, pero la forma no, pues sdlo en la muestra a 48 horas se
observan las formas caracteristicas AIPO-CHA, mientras que en ¢! resto dominan las placas
de gran tamafio de 6xido de aluminio (Fotografias 2 y 4).

D) VARIACION EN LA CONCENTRACION DE HIDROXIDO DE CALCIO

De la Tabla 14 se obtiene que para la muestra con 1.5 gramos de Ca(OH),, agregado, el
valor ¢e la cristalinidad es mayor. Si embarga, todos estos valores son muy superiores a [os
anteriormente obtenidos. La variacién maxima es del 36%, muy inferior a las anteriores, lo
que implica que el 6xido de calcio permite una mayor cristalizacién en las muestras. Cabe
mencionar, que para estas muestras se eligieron los parametros de acidez, tiempo de
agitacion y tiempo de proceso hidrotérmico que anteriormente habian arrojado un mayor
grado en la cristalinidad, por lo que era de suponerse que las muestras fueran altamente
cristalinas.

Todos los espectros de Ia Figura 17 presentan intensidades diferentes, cuyas alturas
maximas van desde 200 (inciso b) hasta casi 550 cuentas por segundo (inciso d). Sin
embargo, los picos dominantes en todas las muestras son de AIPO-CHA, y en ninguna de
ellas existe contribucion de dxido de aluminio.

La mayor densidad de 2.26g/cmlse obtiene para 1.5g de Ca(OH);, mientras que para 0.5g
de Ca(OH); la densidad es de 2.1¢$g/cm3 (Tabla 15). Sin embargo, dado el valor de las
incertidumbres, puede decirse que todas las muestras presentan densidades parecidas, y no
hay alguna que sobresalga de las otras, como en casos anteriores, asi que todas son
igualmente porosas.

De acuerdo al analisis de las microfotografias {Fotografias 5 y 6), se observa que las estruc-
turas de las diferentes zeolitas obtenidas son muy parecidas entre si, pues las formas de las
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particulas y de los cumulos son similares en todos los casos, los caracteristicos de las
AIPO-CHA. Sin embargo, aunque no es notable una variacién en el tamafio de particula, en
el de los cumulos si, ya que, al parecer, ¢l tamafio de cimulo crece a mayor concentracion
de hidréxido de calcio (Tabla 16). Los mayores climulos obtenidos corresponden a una

concentracion de 1.5 g de Ca(OH); mientras que los mas pequefios corresponden a 0.5g de
Ca(OH),.
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CONCLUSIONES

Utilizando la metodologia aplicada en la sintesis de estas muestras, efectivamente se obtu-
vieron zeolitas AIPO del tipo CHA. No sélo eso, ademds, dadas ciertas condiciones de
presion y lemperatura en el sistema, se lograron encontrar valores &ptimos para los
parametros de grado de acidez de 1a solucién (pH 3.00), tiempo de agitacién de la solucién
(15 minutos) y tiempo en el proceso hidrotérmico (48 horas).

La variacion de estos parametros juega un papel muy importante en la formacion de las
zeolitas, Io cual fue evidente en todos los casos:

»
-

El pH de la solucién debe ser acido, pero dentro de este intervalo, el mejor es pH 3.00,
pues a valores menores a éste la cristalinidad no es mayor al 50% y para valores
mayores y proximos al neutro, se obtienen muestyas practicamente amorfas.

El tiempo de agitacion de las soluciones es el que permite 2 los componentes
reaccionar favorablemente, asi que tiempos cortos {menores a 10 minutos) hacen que
los componentes se precipiten y tiempos muy largos pueden romper las uniones hechas
por los reactivos.

El tiempo de proceso hidrotérmico es el que permite a la solucién evolucionar para
formar los cnistales. Procesos menores a dos dias no son suficientes para el
reacomodamiento de las unidades tetraédricas, y procesos de mis de 3 dias hacen que
estas unidades se reacomoden aleatoriamente formando sustancias amorfas.

En cuanto al hidréxido de calcio agregado, también puede hablarse de un valor, pero este

no

resulta tan evidente. Lo que si es evidente, es que el agregar hidroxido de calcio a la

solucién da por resultado un mayor grado de cristalinidad en las zeolitas, cosa que es muy
clara al observar los espectros de difraccién y la microestructura,
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AFENDICE I.

CONDICIONES TERMODINAMICAS PARA EL EQUILIBRIO

En sus inicios termodinamica estaba relacionada de manera directa en la transformacién de
.. . . . . 19 C o,
¢nergia térmica en energia mecanica y viceversa . Actualmente la termodinamica se

refiere at estudio y descripcidn de los intercambios energéticos de los sistemas existentes en
la naturaleza.

Un sistema esta en equilibrio termodindmico si no hay fuerza resultante que actie sobre el
sistema y si la temperatura de este es la misma a sus alrededores. De esta forma e! sistema
tiene una energfa intema definida U y su estado termodinamico puede describirse a través
de vaniables macroscdpicas como por ejemplo {a presién, la temperatura y el volumen.

Cuando un sistema absorba o libere energia alcanzara un nuevo estado de equilibrio donde
la energia debe conservarse. De esta forma, para cualquier estado de equilibrio se debe
cumplir

fP,V,T)=0

La primer ley de la termodindmica es un replanteamiento del principio de canservacion de

energia y establece que el calor neto AQ introducido en un sistema es igual al trabajo AW
hecho por el sistema, més ¢l cambio neto de energia interna AU del sistema

AQ=AW + AU
en forma diferencial puede reescrbirse como
8Q =dE + PdV

La segunda ley es una restriccién de la primera, pues sefiala que en tode proceso hay una
pérdida de energia debido a fuerzas disipativas. Esta puede escribirse como

TdS 2 dE+PdV

donde PdV representa el trabajo hecho por el sistema. Si el trabajo es de tipo mecanico P y
V se refieren a presidn y volumen, pero para otro tipo de trabajo representan diferentes can-
tidades fisicas, La variable dS es conocida como la entropia del sistema y esta relacionada
con la estabilidad energética del sistema y se define como dS = SQ/T.

De estas leyes, y manteniendo algunas cantidades fisicas constantes, pueden derivarse las
condiciones de equilibrio del sistema

{a) 6Q=0
Esto quiere decir que el sistema esté aislado del resto del universo, por lo que no existe
intercambio de calor, asi que
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TdS z0

Esto quiere decir que para un sisterna aislado la entropia puede unicamente incrementarse o
mantenerse constante, es decir, en el estado de equilibrio 1a entropia toma un vaor maximo

(b) Manteniendo V y T constantes
Bajo estas condiciones se concluye que

TdS -dE 206 02 dF = d(E-TS)

Donde F es la llamada energia libre de Hemholtz. En este caso F debe tener un valor
minimo cuando se tlega al equilibrio.

(c) Manteniendo P vy T constantes
Este es el fendmeno que mids frecuentemente ocurre en solidos. De las condiciones se
deriva que

02> dG = d(E + PdV - TS)

Donde G es conocida como la energia libre de Gibbs o €l potencial termodinamico. La
razén de que en muchos problemas de estado sélido la energia libre de Hemholtz se
minimice a la energia libre de Gibbs, es que cuando P es la presién atmosférica el término
PdV es despreciable comparado con dE y TdS, lo que significa que la presién es lo
suficientemente baja para no infiuir en las propiedades del cristal. De hecho para P = 0
ambas energias son iguales.
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APENDICE II.

DATOS CRISTALOGRAFICOS

A continuacion se presentan los datos cnstalograficos, asi como algunas caracteristicas
fisicas, de los elementos encontrados en las muestras analizadas.

VARISCITA

AlPG,-2H,0

(Fosfato de aluminio hidratado)
Clase: Fosfatos

Grupo: Variscita

Caracleristicas fisicas
Color: verde brillante o esmeralda
Transparencia: Transhicidos

METAVARISCITA

AIPO, - 2H,0 ~
(Fosfate de alumminio hidratado}
Clase: Fosfatos

Caracteristicas fisicas

Color: Verde brillante.

Transparencia: Son de translicidos a
opacos

Sistema coistalografico: monoclinico 2/m

ALUMINOFOSFATO

AlIPQ,
(Aluminofosfato)
Clase: Fosfatos

Caracleristicas fisicas

Color: gris o rosado

Sisterna  cristalografico:  ortorrdmbico;
2im2m 2m

Dureza: de 3.5-5

Peso especifico:  aproximadamente 2.57
(en promedio)

Caracteristicas crstalograficas
Sistetmna: ortorrémbico

a: 9.8216(7); b: 8.5583(5); c: 9.6222(8)
A:1.1476,C: 1.1243

Z: 8

Dureza: es alrededor de 3.5
Peso especifico: 2.53 (promedio)

Caracterjsticas cristalograficas
Sistema: Monoclinico

a: 5.1820(5); b: 9.5115(7); c: 8.4516(3)
B: 90,40

A:0.5448; C: 0.8886

Z:4

Transparencia: de transparente a transld-
cido

Sistema cristalogréfico: trrigonal 3 2
Dureza: 6.5

Peso especifico:  aproximadamente 2.6
(promedio para los minerales transhi-
cidos)

Caracteristicas cristalograficas
Sistema: trigonal
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SCHOLZITA

CaZn,(PO,),- 2H,0
{Fosfato de zinc calcio hidratado).
Clase; Fosfatos

Caracteristicas fisicas

Cotor: Blanco, gris o amarillo palido
Transparencia: Son de transparentes a
translacidos

TARBUTITA

Zn,(PO)OH)
(Fosfato de zinc hidréxido)
Clase: Fosfatos

Caracteristicas fisicas

Color: Blanco y amanllo, rojo y verde,
palido

Transparencia: Son de (ransparentes a
translicidos

WAVELITA

AL(PO),(OH),-(H,0);  (Fosfato  de
aluminio hidréxido hidratado}
Clase: Fosfatos

Caracteristicas fisicas

Color: verde, blanco, amarillo y café
Transparencia: de transparente a transli-
cido

WHITLOCKITA

Ca,(PQ,), (Fosfato de calcio)
Clase: Fosfatos

Sistema cristalografico: orterrdmbico
Dureza: de 3 a4

Peso especifico: 3.1 (ligeramente amba
de! promedio de los minerales transli-
cidos)

Caracteristicas cristalograficas
Sistema: ortorrémbico

a: 17.14; b: 22.19; c: 6.61
A:0.7724;C: 0.2979

Z: 12

Sistema cnstalografico: triclinico

Dureza: de 3.5-3.7

Peso especifico:  aproximadamente 4.2
(pesado para ser mineral transiucido)

Caracteristicas cristalograficas
Sistema: Iriclinico

a: 5.5572(7), b: 5.7019(4); c: 6.4734(3)
o 102.68(1); B: 102.81(1); y: 86.88(1)
A:0.9746; C: 1.1353

Z:2

Sistema cristalografico: ortorrémbico;
2/m 2im 2m

Dureza: de 3.5-5

Peso especifico:  aproximadamente 2.3
(mas ligero a los minerales translicidos)

Caracteristicas cristalopgrificas
Sisterna: ontorémbicoe
a;9.624;b: 17.336; ¢ 6.986
A:0.5551; C: 0.4029

Z: 4

Caracieristicas cristalograficas

Sistema: ortorrémbico
a; 10.429; ¢: 37.38

C:3.5842
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CHABAZITA
CaAl2S1a012 - 6H20 (Alumino silicato

de calcio hidratado )
Clase: Silicatos

Caracteristicas fisicas

Color: blanco, rosa amarillo y rojo opaco
Transparencia: De transparentes a
transhicidos

Sisterma cristalografico:es trigonal; 3 2/m
Dureza: dededas

Peso especifico: aproximadamente de 2 a
2.2 {muy ligero)
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GLOSARIO® 7 8 15

Agregados. Conglomerados o grupos de iones o itomos, tal como se encuentran en sélidos
cristalinos.

Catalisis. Modificacién de la velocidad de una reaccién quimica motivada por la presencia
de agentes que, al finalizar la reaccidn, aparecen inalterados.

Copotimerizacién. Polimerizacion de dos o mas monémeros distintos en combinacidn, que
dan por resultade un compuesto de alto peso molecular.

Coprecipitacion. Separacién de un precipitado dentro de una solucidn.

Estequiometria. La relacién entre el total de los reactivos y los productos en una reaccién
quimica.

Gel. Tipo de solucién en el cual las particulas suspendidas estan organizadas en un arreglo
tridimensional organizado pero disperso, que le brinda cierta nigidez y elasticidad.

Hidratacion. Unidon quimica del agua molecular con las moléculas o las unidades de otras
especies quimicas formando moléculas complejas.

Homogéned. En relacion a una mezcla, que se compone de partes similares o idénticas y
tienen una distribucion uniforme en la mezcla.

Mezcla. Agregacidn de varias sustancias que no tienen entre si accion guimica,

Precipitado. Sustancia que por resuitado de reacciones quimicas se separa del liquido en
que estaba disuelta y se deposita en el fondo del contenedor.

Presion de vapor. La presion que ejerce un vapor cuando las fases liquida y de vapor estan
en equilibrio entre si.

Reactivos. Moléculas que actian entre si para producir un nuevo conjunto de moléculas
(productos).

Saturada. Solucién que contiene el suficiente sélido, liquido o gas disuelto de tal modo
que ya no puede disolver una cantidad adicional a fa temperatura y presion dadas.

Sol. Estado coloidal en movimiento libre que consiste en un medio de dispersion adecuado
que puede ser gaseoso, liquido o sélido, y en la sustancia coloidal (la fase dispersa) que se

encuentra distribuida a lo largo del medio de dispersion.

Solucién. Una mezcla de un solvente y un soluto donde la concentracién del soluto en el
solvente es constante en toda la solucidn (homogénea).
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Suspension coloidal. Mezcla de dos sustancias una de las cuales, llamada fase dispersa o
coloide, se distribuye uniformemente como particulas muy divididas en la segunda
sustancia, llamada medio de dispersidn (sol o gel).
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