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Resumen
El presente trabajo aborda los resultados de la sintesis tanto de kaliofilita como de
zeolita X utilizando como precursores caolines del municipio de Agua Blanca

(Hidalgo-México).

Para la sintesis de kaliofilita se utilizaron dos caolines, A y B, con relaciones
aproximadas de SiO2:Al:O3 de 1 y 1.2, respectivamente, como fuente de Al y Si a
través de un proceso de fusiéon alcalina a 700 °C seguido de un tratamiento
ultrasonico a 28 kHz durante diferentes tiempos y para relaciones de Caolin-KOH
de 1:1 y 1:1.2 (masa:masa). Para la sintesis de la zeolita X se utiliz6 la relacién caolin
A-NaOH de 1:1 a través de fusion alcalina seguida de tratamiento ultrasénico a 28 y

40 kHz durante 2 y 12 horas.

Para analizar las fases cristalinas, grupos funcionales, morfologia y estabilidad
térmica de los productos sintetizados, los caolines tal como se recibieron y las
mezclas alcalinas tratadas con calor y ultrasonido se analizaron por las técnicas de
difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR), analisis termogravimétrico (TGA) y microscopia electrénica de barrido con

espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (MEB-EDS).

El caolin mas adecuado para sintetizar kaliofilita fue el caolin A con una relacién de
masa Si/ Al de aproximadamente 1, que exhibi6é un rango de indice de cristalinidad
mas alto, de 54 a 79.6%. Las mayores concentraciones de KOH promueven la
formacién de material amorfo, disminuyendo la cantidad de kaliofilita. El indice de

cristalinidad aumenté cuando se incremento el tiempo de tratamiento ultrasénico

Los resultados obtenidos mostraron que el caolin A fue adecuado para la sintesis de
zeolita X permiti6 obtenerla en tan solo 12 horas de tratamiento ultrasénico a 28 kHz,

mostrando estabilidad estructural hasta temperaturas superiores a los 1000 °C.

Se presenta un cambio significativo en la estructura de las muestras caoliniticas al

someter a los caolines a condiciones alcalinas, alta temperatura y tratamiento



ultrasonico, logrando sintetizar con éxito materiales con alto valor agregado. Estos
resultados resaltan la eficacia de los procesos de sintesis empleados y la importancia
de seleccionar el caolin adecuado para obtener kaliofilita y zeolita X con propiedades

estructurales y térmicas 6ptimas para diversas aplicaciones industriales.



Abstract
This work addresses the results of the synthesis of both kaliofilita and X zeolite using

kaolins from the municipality of Agua Blanca (Hidalgo-Mexico) as precursors.

For the synthesis of kaliofilita, two kaolins, A and B, with approximate SiO2:A1203
ratios of 1 and 1.2, respectively, were used as a source of Al and Si through an
alkaline fusion process at 700°C followed by ultrasonic treatment at 28 kHz for
different times and for Kaolin-KOH ratios of 1:1 and 1:1.2 (mass:mass). For the
synthesis of zeolite X, the kaolin A-NaOH ratio of 1:1 was used through alkaline

fusion followed by ultrasonic treatment at 28 and 40 kHz for 2 and 12 hours.

To analyze the crystalline phases, functional groups, morphology, and thermal
stability of the synthesized products, the kaolins as received and the alkaline
mixtures treated with heat and ultrasound were analyzed by X-ray diffraction
(XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis
(TGA), and scanning electron microscopy with energy-dispersive X-ray

spectroscopy (SEM-EDS).

The most suitable kaolin for synthesizing kaliofilita was kaolin A with a Si/ Al mass
ratio of approximately 1, which exhibited a higher range of crystallinity index, from
54 to 79.6%. Higher concentrations of KOH promote the formation of amorphous
material, decreasing the amount of kaliofilita. The crystallinity index increased

when the ultrasonic treatment time was increased.

The results obtained showed that kaolin A was suitable for zeolite X synthesis and
allowed obtaining it in just 12 hours of ultrasonic treatment at 28 kHz, showing

structural stability at temperatures above 1000°C.

The results showed that subjecting the kaolins to alkaline conditions, high
temperature, and ultrasonic treatment leads to a significant change in the structure
of the kaolinitic samples, successfully synthesizing materials with high added value.

These findings highlight the effectiveness of the synthesis processes used and the



importance of selecting the appropriate kaolin to obtain kaliofilita and zeolite X with

optimal structural and thermal properties for various industrial applications.



1. INTRODUCCION
El caolin es un mineral de silicato en capas abundante y de gran importancia
econdmica, especialmente en estados como Hidalgo, Guanajuato y Veracruz, donde

se encuentran yacimientos significativos (De Pablo-Galan, 1979).

Este recurso mineral versatil se utiliza como materia prima en la sintesis de diversos

materiales, como geopolimeros, aluminosilicatos mesoporosos y zeolitas, con
aplicaciones en industrias como la cerdmica, construcciéon y cosméticos, entre otras
(Ayele et al., 2015; Barrer et al., 1968; Doyle et al., 2016; Ekosse, 2010; Heah et al.,
2011; Mahloujifar & Mansournia, 2018; Murray, 1991; Mymrin et al., 2018; Ramirez-
Ortiz et al., 2011).

Una de las transformaciones mas prometedoras del caolin es la sintesis de kaliofilita
(KAISiO4), un feldespatoide con estructura similar a las zeolitas y potenciales
aplicaciones en la producciéon de materiales refractarios, biodiesel y catalizadores

(Becerro et al., 2009; Cook et al., 1977; He et al., 2019; Wang et al., 2018).

Asimismo, el caolin puede ser utilizado para sintetizar zeolitas, como la zeolita
microporosos cristalinos con una amplia gama de aplicaciones industriales en
catalisis, adsorcién, intercambio i6nico y separaciéon molecular (Chandrasekhar &

Pramada, 1999).

La caracterizacion detallada de los productos obtenidos mediante las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), microscopia electrénica de barrido con anélisis de espectros de dispersion de
energia (MEB-EDS) y anélisis termogravimétrico (TGA), brinda informacién valiosa
sobre las fases cristalinas, grupos funcionales, morfologia y estabilidad térmica de

la kaliofilita y zeolita X sintetizadas a partir de caolin.

Esta investigacion contribuye al desarrollo de procesos sostenibles y eficientes para
la transformacién de un recurso mineral abundante en México, como el caolin, en

materiales zeoliticos de alto valor agregado. Ademas, fomenta la innovacién y el



avance tecnologico al explorar las propiedades y aplicaciones potenciales de estos

materiales en sectores clave de la economia.

La contribucién de este trabajo se centra en la evaluacién y optimizacién de procesos
de transformacion del caolin en kaliofilita y zeolita X. Se exploran métodos de
sintesis eficientes, como la fusién alcalina con KOH o NaOH seguida de tratamiento
ultrasonico, que permiten aprovechar el caolin crudo sin necesidad de purificacién
previa ni adicién de silice o alimina, con el fin de obtener nuevos materiales con

potenciales aplicaciones industriales.



2. ANTECEDENTES
Este capitulo presenta una breve resefia de la arcilla caolin, de los feldespatoides
principalmente la kaliofilita, asi como de las zeolitas abordando a la zeolita X.
Ademas de los métodos de sintesis utilizados para generar kaliofilita y zeolita X.

Finalmente se aborda el método de fusién alcalina y el tratamiento ultrasénico.

2.1 Arcillas

De acuerdo con el campo de trabajo, el termino arcilla tomo un significado diferente.
La maés reciente definicion de arcilla es que esta compuesta por minerales naturales
de grano fino que con el contenido adecuado de agua presentan comportamiento
plastico y que al secarse se endurece (Do Nascimento, 2016). En mineralogia, las
arcillas son minerales de silice coloidales de tamafio de grano <2 um, en geologia,
una arcilla es una roca sedimentaria blanda y sin laminado aparente y se compone
de materiales arcillosos que provienen de rocas cristalinas, son impermeables

(aunque presentan afinidad por el agua) y al secarse disminuye su volumen y

aumenta su dureza (COMG, 2007)

Las arcillas son minerales silicatos de alimina hidratados formados por silicio y
oxigeno, ademds de estos elementos contienen aluminio, hierro, calcio, sodio y
magnesio, que se originan por hidrdlisis de los feldespatos, su férmula general es
Al,O3 25102 2H20O  (caolinita). El radio iénico de cada cation determina su
coordinacioén, asi, el Si** ocupa espacios de coordinacion tetraédrica, el Al3* puede
ocupar huecos octaédricos o suplir al silicio en coordinacion tetraédrica, el Mg?* Fe?*
y Fe3* ocupan huecos de coordinacion octaédrica, los cationes K*, Na* y Ca?* se

sitian en el espacio que hay entre los planos de aniones.

Los silicatos presentan estructura tetraédrica con un ion silicio al centro con un ion

oxigeno en cada uno de sus vértices (figura 1).



Figura 1. Estructura de un aluminosilicato (cation silicio - color
anaranjado, rodeado de aniones de oxigeno - color azul) (COMG,
2007).

2.1.1 Caolin

El caolin estd compuesto por arcillas que contienen mayoritariamente caolinita, que
forma parte del grupo de minerales industriales. Se compone por caolinita,
halloysita (menos del 20 %), cuarzo, feldespatos, micas y otros minerales (depende
de la roca madre). El caolin lavado (con contenido de filosilicatos mayor al 80%) se
obtiene después de someter al caolin a procesos de tamizado, separacién magnética,

hidrocilconado, centrifugado, deslaminacion, etc. (COMG, 2007).

Primario: es el residuo insoluble que queda al descomponerse una roca formada por
silicatos de aluminio y minerales feldespaticos dando como resultado caolinita, con
elevada pureza ya que el yacimiento donde se encuentra estd muy préximo a la roca
madre de la cual se solubilizo. El caolin primario se subdivide en: hidrotermales (se
genera por la circulacién de agua a altas temperaturas en macizos rocosos graniticos)

y residuales (periodos geol6gicos con clima calido y alta pluviosidad dieron lugar a

este caolin,) (COMG, 2007).

Secundario: se forman por meteorizacion o alteracion hidrotermal, se encuentran en

zonas sedimentarias no ligadas de forma directa a la roca madre (COMG, 2007).

Un caolin de alta calidad tiene bajos niveles de impurezas (como hierro, titanio y

minerales de tierras alcalinas) (SE, 2021).



Su composicion quimica es Al>Si2Os5(OH)4, su peso especifico es de 2.6; su dureza es
2; de color blanco, si presenta coloraciones es debido a las impurezas, con brillo
generalmente terroso mate, es higroscopico, su plasticidad es de baja a moderada,
elevada refractariedad, inercia ante agentes quimicos, inodoro, aislante eléctrico,
moldeable y de facil extrusion; resiste altas temperaturas, no es téxico ni abrasivo y
tiene y facilidad de dispersién, es compacto, suave al tacto y dificilmente fusible (SE,

2021).

El caolin presenta una estructura en capas, compuesta de laminas de Si tetraédricas

y Al octaédricas con uniones en comun de oxigeno, con una relacion Si/ Al 1:1 (figura

2).

Figura 2. Estructura de una lamina formada
por capas tetraédricas y octaédricas (COMG,
2007).

En México existen varios yacimientos de caolin, que se encuentran ampliamente
distribuidos, generalmente ubicados en la Faja Volcanica Transmexicana y los mds
importantes se encuentran en los estados de Guanajuato, Hidalgo y Veracruz (De
Pablo-Galan, 1979). La explotacién del caolin es de gran importancia econémica
debido a que se utiliza como materia prima, barata, abundante, no corrosiva en la
sintesis de geopolimeros, aluminosilicatos mesoporosos y estructuras microporosas
de zeolita, en aplicaciones como ceramica, masillas de caucho, tintas y plasticos,
cosméticos, materiales de construccion, pinturas, papel, absorbentes y como

catalizador (Ayele et al., 2015; Barrer et al., 1968; Doyle et al., 2016; Ekosse, 2010;



Heah et al., 2011; Mahloujifar & Mansournia, 2018; Murray, 1991; Mymrin et al.,
2018; Ramirez-Ortiz et al., 2011). Por lo que sus caracteristicas tinicas lo convierten
en una materia prima atractiva para explorar su potencial para la produccién de

materiales zeoliticos como la zeolita X y la kaliofilita.

2.2 Feldespatoides
Los feldespaoides son un grupo de aluminosilicatos que tienen una composiciéon
Unica con contenido de silice mucho menor que el de los feldespatos (Mahloujifar &

Mansournia, 2018).

Los feldespaoides se han utilizado ampliamente para la deshidrogenacién de
etilbenceno a estireno, el reformado con vapor de hidrocarburos para la produccion
de hidrégeno, la sintesis de amoniaco para aplicaciones industriales y de
construccion y como catalizador heterogéneo prometedor de biodiesel (Ellis et al.,
2015; Esaifan et al., 2016; He et al., 2019; Okamoto & Kawahara, 1996, Wen et al.,
2010).

2.2.1 Kaliofilita

La kaliofilita (KAISiO4) es un feldespatoide que tienen una estructura similar a la
zeolita que comprende tetraedros (SiOs)* y (AlO4)> interconectados (Okamoto &
Kawahara, 1996). En 1958, Tuttle & Smith (1958) lograron obtener kaliofilita
sintética, que fue llamada kaliofilita H2 por Merlino (1984). Okamoto (1997) refin6
su estructura y observo que tenia simetria hexagonal (P63mc) con a=5.17 y c= 8.49

o

A.

2.2.1.1 Sintesis de kaliofilita
La Kkaliofilita, ha sido sintetizada por varios investigadores utilizando métodos
hidrotermales y de fusién en medio carbonatado. En el caso de la sintesis a partir de
cenizas volantes, el método hidrotermal ha sido empleado con éxito Chen etal.,
2022) sintetizaron kaliofilita utilizando el método hidrotermal a partir de cenizas
volantes con alto contenido de calcio, examinando el efecto de la concentraciéon de
alcali en el proceso. Este estudio involucré la combinacién de cenizas con diferentes

10



concentraciones de KOH a 8 °C durante 24 horas, seguido de un tratamiento en
autoclave a 180 °C durante 48 horas. Ademas, He et al. (2019) sintetizaron
catalizadores de kaliofilita para la produccién de biodiesel mediante el método
hidrotermal, mezclando cenizas con KOH a 80 °C y posteriormente tratando la
muestra en autoclave a 180 °C durante 24 horas. En cuanto a la sintesis de kaliofilita
a partir de caolin, se ha recurrido principalmente a la fusién en medio carbonatado.
Novembre y Gimeno (2017) a partir de fusién en medio carbonatado investigaron
los efectos del tiempo y la temperatura en el proceso de sintesis de polimorfos de
KAISiOq, incluida la kaliofilita, utilizando caolin calcinado (a 650 °C) y K2COs en
relacion 1:1 sélido a sélido como material de partida. Los resultados mostraron que
la kalsilita y KAISiO4-01 se sintetizé a 700°C y 800°C respectivamente, llevando a la
formacion de kaliofilita sintética H2 como fase metaestable. Mahloujifar y
Mansournia (2018) sintetizaron kaliofilita, kalsilita, trikalsilita y nefelina a partir de
mezclas solidas de caolin y KoCOs en relacién molar 1:1.2 a través de proceso
utilizando fusién en medio carbonatado, en un rango de 800 °C a 1100 °C obteniendo
kaliofilita a 800 °C y 900 °C. Adicionalmente, Heller-Kallai y Lapides (2003) llevaron
a cabo la fusién en medio carbonatado para sintetizar minerales KAISiO4, mediante
reacciones térmicas entre caolinita y carbonato de potasio en relacion 1:10 sélido a
solido a 700 °C durante 1 hora, generando kaliofilita sintética como producto
principal y kalsilita como subproducto. Gracias a sus propiedades particulares, la
kaliofilita y sus polimorfos (KAISiO4) se han utilizado en la reduccién de hollin de
diésel, en materiales refractarios, como catalizador en la produccion de biodiesel y
en la formacién de aglomerados en reactores de lecho fluidizado (Becerro et al., 2009;
Cook etal., 1977; He etal., 2019; Wang et al., 2018). Esto sugiere que existe un
importante enfoque en el desarrollo de catalizadores para la producciéon de
biodiesel, dado el sustancial comercio internacional de biodiesel (13 % de la

produccién mundial) (OECD, 2023).
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2.3 Zeolita

Las zeolitas son tecnosilicatos cristalinos, microporosos, cuya unidad estructural
basica es un tetraedro constituido por cuatro atomos de oxigeno alrededor de Si o
Al (SiO4 y AlOys), cada tetraedro se une a otros tetraedros por la comparticion de

atomos de oxigeno, si en la estructura solamente existen atomos de Si y O, serd una

molécula neutra (Apell & Boyer, 2010; Auerbach et al., 2003; Barrer, 1981).

Cuando algunos atomos de silicio (Si#*) con carga 4* se cambian con aluminio (Al3*)
que tiene carga 3*, la presencia de aluminios en la red induce cargas negativas o
centros acidos que deben neutralizarse o compensarse con cationes externos como:
Na*, K+, Li*, Ca*2, Mg*2, H*, Cu*2 (Auerbach et al., 2003). Estos cationes junto con las
moléculas de H>O se encuentran ocupando el espacio intracristalino de los

aluminosilicato.

La férmula general de la composicién quimica de la celda unitaria de una zeolita se

representa de la siguiente manera:
My /n {ALSi1-xO2] mH20
Doénde:
M: cation que compensa los defectos de carga generados por el Al
x: namero que puede variar desde 0 a 0,5.

La funcién de estos cationes es de estabilizacion en la zeolita, no son componentes
de la red, mas bien estan localizados dentro de los espacios de los poros (Wright &

Lozinska, 2011).

2.3.1 Zeolita X

Las zeolitas con bajo contenido de silice son NaA, NaX y NaY, que se utilizan en la
industria como intercambiadores de iones, adsorbentes y catalizadores
(Chandrasekhar & Pramada, 1999). Las zeolitas NaX y NaY son zeolitas sintéticas

andlogas del mineral faujosita (FAU) vy tienen la férmula general

12



Na20.ALO3.nSi02.xH20, si el valor de n es 2-3 se denomina zeolita X y si el valor es

mas alto se denomina zeolita Y.

La zeolita X, se caracteriza por su estructura tridimensional compleja compuesta por
dos sistemas de canales interconectados. Esta zeolita presenta dos sistemas de
canales tridimensionales interconectados, donde los cationes de compensacion se
distribuyen. El primer sistema estd formado por canales amplios denominados
superjaulas (supercages), con un diametro de 13 A. Estas superjaulas se conectan
entre si a través de tetraedros que comparten anillos de 12 oxigenos, creando un
diametro libre de 8 A. El segundo sistema, se compone de jaulas mas pequefias
llamadas sodalitas (P cages). Estas sodalitas se unen mediante anillos de 6 tetraedros,
dando lugar a canales secundarios en forma de prisma hexagonal entre ellas (Sherry,
2003). Cada superjaula se conecta a otras cuatro a través de canales de 8 A de
didmetro. La velocidad con la que estas moléculas se difunden, rotan y
experimentan movimientos conformacionales dentro de la zeolita X depende en
gran medida de su forma, tamafio y de las interacciones quimicas especificas que
establecen con la estructura zeolitica. Los cationes de compensacién pueden ocupar
tres posiciones en la zeolita X. La representacion grafica de la zeolita se muestra en
la figura 3 (Nakano et al., 2006) con los posibles lugares para la colocacién de los
cationes de compensacion dentro de su disposiciéon esquematica. Para la zeolita X

sodica (13X) los cationes Na* ocupan todos los sitios.
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Figura 3. Estructura esquemdtica del marco de la zeolita FAU. Los circulos pequerios
con signo de suma representan los posibles sitios donde se pueden ubicar los cationes
dentro de esta estructura zeolitica (Nakano et. al. 2006).

2.3.1.1 Sintesis de zeolita

Las zeolita de tipo faujosita como la zeolita X, cuentan con un tamafio de didmetro
de poro grandes con alto contenido de sodio, por lo que se utilizan amplamente en
aplicaciones industriales y ambientales como remocién de metales pesados (Ahmed
et. al, 2023; Murukutti & Jena 2022), catalizadores (Otieno et. al., 2022),
intercambiadores idnicos, adsorbentes (Sowunmi et al., 2022) y en la purificacion y

separacion de gases (Chen et al., 2014).

Gracias a sus propiedades, las zeolitas se han sintetizado a partir de diversos
materiales, y sus aplicaciones se limitan por el tamafio de poro, la morfologia y el
tipo de canales. Por lo cual en la sintesis de zeolita hay un interes muy importante
por controlar el tamafio de los cristales y la morfologia de las zeolitas (Duan et al.,

2015).

Los métodos mas utilizados para sintetizar zeolita a partir de caolin, son el
hidrotermal, hidrotermal con previa fusion y ultrasénico (Aragaw & Ayalew, 2019;

Gordina et al., 2016; Park et al., 2001; Villaquiran-Caicedo et al., 2016).
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2.4 Fusioén alcalina

La sintesis de zeolita a partir de caolin por el método hidrotermal con fusion alcalina
se lleva a cabo mezclando caolin con polvo de hidréxido de sodio en un crisol de
porcelana recubierto de teflén, la mezcla resultante se fusiona a 600 °C; durante la
fusion, se produce una reaccion seca entre el hidréxido de sodio y las fases minerales
del caolin. Rios y colaboradores (2009) sintetizaron zeolita LTA a partir de caolin y
sin adicion de agentes directores de estructura, mediante sintesis hidrotermal y por
previa fusion alcalina, por el método hidrotermal obtuvieron coprecipitacion de
varias fases zeoliticas, entre las que se encuentran LTA, X, P y ademads cancrinita y
sodalita; mediante previa fusion alcalina, la caolinita solo se convirtié en zeolita

LTA.

La sintesis con previa fusién alcalina comparada con el método hidrotermal
convencional, reduce costos de energia y tiempo, y aumenta la calidad de la zeolita

obtenida (Ayele et al., 2016).

La principal ventaja del proceso de fusion alcalina es que al sintetizar zeolita se
puede utilizar caolin virgen de baja calidad sin purificar, ya que se puede disolver
eficazmente el cuarzo e incorporar el silicio procedente de él como parte de la zeolita,
logrando asi una mayor cristalinidad en la zeolita sintetizada (Ayele et al., 2016; Ma

et al., 2014)

2.5 Tratamiento ultrasonico

Las ondas ultrasénicas proporcionan condiciones de reaccién tnicas a través de la
cavitacién actstica, permitiendo su propagacion en diferentes materiales, esto las
hace ideales para investigar las propiedades de polimeros, metales, liquidos, gases,
y estudiar como las ondas afectan a los materiales. (Bang & Suslick, 2010). La
radiacion ultrasénica induce cavitacion en medio acuoso lo que implica la
formacion, crecimiento y colapso de microburbujas (Suslick, 1990). Esto puede
estimular la reactividad de las especies quimicas implicadas, acelerando las

reacciones heterogéneas entre reactivos liquidos y soélidos. Estos procesos
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involucran la disolucién y recepcion de sélidos a través de la reducciéon del tamarfio
de particula y la activaciéon superficial mediante agitacion intensa. Ademas, el uso
del ultrasonido en la produccién de feldespatos como las zeolitas a partir de caolin

puede mejorar la eficiencia, la calidad y la homogeneidad del proceso de sintesis

(Park et al., 2001).
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Justificacion

El caolin, como materia prima mineral, es un recurso mineral versatil con un
potencial en el desarrollo de diversas industrias, desde la cerdmica hasta la
produccion de catalizadores y materiales avanzados (Becerro et al., 2009; Cook et al.,
1977; He et al., 2019a; Wang et al., 2018). Su versatilidad, abundancia y su capacidad
para ser transformado en productos de alto valor afiadido, como la kaliofilita y la
zeolita X lo convierten en un recurso valioso que, al ser aprovechado de manera
eficiente, puede contribuir significativamente al desarrollo industrial y tecnolégico.
Al explorar y optimizar los procesos de transformacién del caolin en productos de
alto valor, se abre la puerta a la innovacién y al desarrollo de aplicaciones

especializadas en sectores clave de la economia.

La investigacion y optimizacion de los procesos de transformacién del caolin en
estos materiales zeoliticos fomenta la sostenibilidad al aprovechar un recurso
natural de manera eficiente y respetuosa con el medio ambiente. La capacidad de
sintetizar estos materiales a partir del caolin, un recurso mineral abundante y
versatil, representa una oportunidad para desarrollar nuevos productos y
tecnologias que puedan impulsar avances significativos en diversos campos

industriales y tecnologicos.

Por lo que el presente trabajo esta dirigido para aquellas personas que se interesen
en darle un uso al caolin que vaya mas alld de su simple extraccion y
comercializacién; explorando y optimizando los procesos de transformacion del
caolin en materiales zeoliticos innovadores, como la kaliofilita y la zeolita X, con el
objetivo de generar nuevos productos de alto valor afladido y contribuir a un futuro
mas sostenible y préspero contribuyendo asi al avance tecnolégico, la sostenibilidad

y el desarrollo econémico en diversos sectores industriales.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Desarrollar y evaluar métodos experimentales para la sintesis de kaliofilita y zeolita
X a partir de caolin crudo, mediante tratamientos térmicos dopados con K y Na
mediante fusién alcalina seguido de tratamiento ultrasénico, para investigar y
comparar la eficacia de estos procesos en la obtencion de materiales zeoliticos de alta
calidad con el fin de obtener nuevos materiales con potenciales aplicaciones

industriales.

Objetivos especificos

1. Sintetizar kaliofilita a partir de dos tipos de caolin crudo (A y B) mediante
tratamientos térmicos de los caolines dopados con K a través de fusion
alcalina seguido de tratamiento ultrasénico, para evaluar la efectividad de los

métodos de sintesis de kaliofilita.

2. Sintetizar zeolita X a partir del caolin crudo A mediante tratamientos térmicos
dopados con Na a través de fusion alcalina seguido de tratamiento

ultrasonico, para evaluar la efectividad de los métodos de sintesis de zeolita

X.

3. Caracterizar la kaliofilita y zeolita X sintetizados a partir de los caolines
crudos para obtener informacién sobre las fases cristalinas, grupos
funcionales, morfologia y estabilidad térmica de la kaliofilita y zeolita X

sintetizadas a partir de caolin.
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Planteamiento del problema
En México, los yacimientos de caolin estdn ampliamente distribuidos, siendo mas
significativos en estados como Guanajuato, Hidalgo y Veracruz (De Pablo-Galan,

1979).

El caolin ha sido utilizado como precursor en la sintesis de kaliofilita (KAISiOs), con
potenciales aplicaciones en la producciéon de materiales refractarios, biodiesel y
catalizadores (Becerro et al., 2009; Cook et al., 1977; He et al., 2019; G. Wang et al,,
2018). Igualmente, el caolin se ha utilizado en la sintesis de zeolita X con aplicaciones
en catalisis, adsorcion, intercambio iénico y separacion molecular (Chandrasekhar
& Pramada, 1999). Sin embargo, los procesos de transformacion del caolin en estos
materiales innovadores atin presentan retos en términos de eficiencia, calidad y

homogeneidad de los productos obtenidos.

Por lo tanto, es necesario explorar métodos de sintesis eficientes que permitan
aprovechar el caolin crudo que optimicen las propiedades y caracteristicas de los
materiales resultantes, como la kaliofilita y la zeolita X. Esto contribuiria al
desarrollo de procesos sostenibles y al avance tecnolégico en sectores clave de la

economia que utilizan estos materiales innovadores.
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Hipotesis

La aplicaciéon de procesos de fusion alcalina seguidos de tratamiento ultrasénico
permitira transformar eficientemente el caolin, un recurso mineral abundante en
Meéxico, en materiales de alto valor agregado como la kaliofilita y la zeolita X,
optimizando sus propiedades y caracteristicas para diversas aplicaciones

industriales.

Los tratamientos de fusién alcalina con KOH o NaOH, seguidos de tratamiento
ultrasénico, podrian facilitar la disolucién del caolin, promoviendo la formacién de
las estructuras cristalinas deseadas de kaliofilita y zeolita X, respectivamente.
Ademas, el uso del ultrasonido podria mejorar la homogeneidad de estos procesos

de sintesis.

De esta manera, se espera obtener materiales de alto valor agregado con potencial
para diversas aplicaciones industriales, a partir de un recurso mineral abundante y

de bajo costo como el caolin.
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGACION
En este capitulo se describen los materiales y métodos utilizados para la sintesis de
kaliofilita y zeolita X a través de fusion alcalina seguida de tratamiento ultrasénico.
A continuacién, se describen las técnicas de caracterizacion de los materiales

sintetizados.

3.1 Materiales

En el presente trabajo, se utilizaron dos tipos de caolin proceden del municipio de
Agua Blanca del estado de Hidalgo para la sintesis de kaliofilita como fuente de Al
y Si. La composicién quimica (Tabla 1) fue determinada previamente (Herndndez-
Chavez et al., en 2021) mediante espectrofotometria de emision de plasma ICP-OES
con un modelo Perkin Elmer Optima 8300 y el procedimiento reportado por P. J.
Potts (2003) mientras que la cuantificacion mineralégica se realiz6 mediante el
Método Rietveld utilizando el software TOPAS 4.2 de Bruker y el procedimiento
reportado por Cheary & Coelho en 1992 para el caolin crudo. Para la activacién
alcalina de los caolines se utiliz6 hidréxido de potasio (KOH) en polvo con 85 % de

pureza e hidréxido de sodio NaOH con 98 % de pureza.

Tabla 1. Composicion de las materias primas del caolin (% en masa)

Arecilla caolin A Arecilla caolin B
Quimica Mineralégica Quimica Mineral6gica
5i02 46.65 Caolinita = 21 (+ 2) 46.38 Caolinita = 46 (+ 3)
AlLOs3 44.27 Cuarzo=7 (x1) 36.86 Cuarzo =12 (£ 2)
Fe;03 0.14 Cristobalita = 26 (£ 3) 0.81 Cristobalita = 4 (£ 2)
K20 0.1 Tridimita = 39 (£ 2) 1.34 Tridimita = 24 (+ 3)
TiO» 0.09 Alunita =7 (1) 0.66 Alunita = 14 (£ 2)
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3.2 Metodologia experimental
3.2.1 Sintesis de kaliofilita
Se realizé el procedimiento para cada caolin por separado, los cuales se

denominaron como “caolin A” (con relacién SiO2:Al120; ~1) y “caolin B” (con

relacion SiO2:AlOs ~1.2).

El KOH en polvo se mezcl6 con el caolin en dos relaciones caolin-KOH sélido a
solido 1:1 y 1:1.2. Las mezclas se colocaron en crisoles y se trataron térmicamente en
una mufla a 700 °C durante 2 horas para eliminar los grupos hidroxilo (OH) de su
estructura y propiciar un alto grado de desorden para formar metacaolin que es
altamente reactivo (Breck, 1984, Wang et al., 2019), transcurrido el tiempo de
reaccion se extrajeron las muestras y se enfriaron por choque térmico a temperatura
ambiente y se dejaron reposar durante 24 horas. A continuacién, se les adicioné
agua, y se sometieron a tratamiento ultrasénico a 70 °C durante 2 horas a 28 kHz de
frecuencia (tabla 2). Transcurrido el tiempo de reaccién se enjuagaron los productos

con agua destilada, se filtraron y secaron a 60 °C.

Para ambos caolines se realiz6 el tratamiento térmico seguido del ultrasénico para

la mezcla de composicién caolin-KOH 1:1 en tiempos de 4, 8, 12 y 16 horas (tabla 2).

En la Tabla 2, la nomenclatura de las muestras es la siguiente: el tiempo de

tratamiento ultrasonico, el tipo de caolin y la proporciéon de masa de la mezcla.
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Tabla 2. Composicion experimental de las mezclas iniciales para la sintesis de kaliofilita mediante
el tratamiento de fusion alcalina a 700°C seguido por un tratamiento ultrasonico a una frecuencia

de 28 kHz.
Tiempo (h) de
Relacion caolin-
Caolin Muestra permanencia en
KOH (m/m)
bario ultrasonico
2A2 1:1.2 2
2A1 1:1 2
4A1 1:1 4
A
8A1 1:1 8
12A1 1:1 12
16A1 1:1 16
2B2 1:1.2 2
2B1 1:1 2
4B1 1:1 4
B
8B1 1:1 8
12B1 1:1 12
16B1 1:1 16

3.2.2 Sintesis de Zeolita X
Se realiz6 el mismo procedimiento utilizado para la sintesis de kaliofilita, utilizando
Unicamente el caolin A, como activador alcalino NaOH y dos frecuencias de

irradiacion ultrasonica.

El NaOH en polvo se mezcl6 con el caolin en relaciéon caolin-NaOH sélido a sélido
1:1. Las mezclas se colocaron en crisoles y se trataron térmicamente en una mufla a
700 °C durante 2 horas. Transcurrido el tiempo de reaccion se extrajeron las muestras
y se enfriaron por choque térmico a temperatura ambiente y se dejaron reposar

durante 24 horas. A continuacion, se les adicion6 agua, y se sometieron a tratamiento
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ultrasénico a 70 °C durante 2 y 12 horas a 28 y 40 kHz de frecuencia (tabla 3).
Transcurrido el tiempo de reaccioén se enjuagaron los productos con agua destilada,

se filtraron y secaron a 60 °C.

Tabla 3. Composicion experimental de las mezclas en relacion 1:1 caolin-NaOH para la sintesis de
zeolita mediante el tratamiento de fusion alcalina a 700°C seguido por un tratamiento ultrasonico.

Tiempo (h) de
Muestra permanencia en bario  Frecuencia (kHz)
ultrasonico
2A28 2 28
2A40 2 40
12A28 12 28
12A40 12 40

3.3 Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Los productos resultantes del tratamiento térmico se caracterizaron por
Espectroscopia de Rayos X, utilizando un difractémetro de rayos X de la marca
INEL, modelo EQUINOX 2000 con radiacién monocromética Co Ka (A = 1.78901 A)
trabajando en configuracion 6/26, con un rango angular de adquisicién de datos de

10 a 70°.

3.3.2 Indice de cristalinidad
A partir de los patrones de difracciéon de rayos X, la integracion del area bajo los
picos cristalinos y el rea total del patrén de rayos X se realiz6 utilizando el software

ORIGINPRO 2023b.
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Posteriormente se evalu6 el indice de cristalinidad siguiendo la ecuacién 1 (Hato et

al., 2017; Navarro-Pardo et al., 2013):
_ AC
IC(%) = 7 x100 (1)
Donde:
AC:area del dominio cristalino

AT:area del dominio total

3.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los grupos funcionales correspondientes al caolin crudo, caolin sinterizado y a las
muestras después de ser sometidas a tratamiento ultrasénico, fueron identificados
por espectroscopia infrarroja utilizando un espectrémetro FTIR Agilent Cary 630. El

intervalo analizado del ntimero de onda oscila entre 4000 y 400 cm-1.

3.3.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los analisis térmicos de las muestras de caolin y de los productos sintetizados se
realizaron mediante andlisis termogravimétrico (TGA) en un analizador
termogravimétrico Mettler Toledo TGA/DSC1. Se empleé un gradiente de
calentamiento de 10°C min! con una velocidad de flujo de nitré6geno de 50 ml min!

en crisoles de alimina, con un intervalo de temperatura de 50 a 1200 °C.

3.3.6 Microscopio electronico de barrido (MEB-EDS)

Para revelar la microestructura y realizar un analisis cualitativo de los productos
sintetizados, se empled un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6701F con
analisis de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM-EDS). Se depositd
una pelicula de Au-Pd sobre las superficies de los polvos para hacerlos conductores.
Las imégenes se obtuvieron a varios aumentos utilizando electrones

retrodispersados.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES
En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos en el presente trabajo. Se ha
divido el capitulo en dos secciones. Primeramente, se presentan los resultados de los
materiales de kaliofilita obtenidos mediante tratamientos térmicos dopados con K
mediante fusién alcalina seguido de tratamiento ultrasénico y finalmente se
presentan los resultados de los materiales zeoliticos obtenidos mediante
tratamientos térmicos dopados con Na mediante fusién alcalina seguido de

tratamiento ultrasénico.

4.1 Caracterizacién de kaliofilita

Las muestras de caolin dopadas con K mediante fusién alcalina seguido de
tratamiento ultrasénico fueron caracterizadas para determinar sus transformaciones
de fase mediante difraccion de rayos X en polvo, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), microscopio electrénico de barrido (MEB) y analisis
termogravimétrico (TGA). Asimismo, se determiné el indice de cristalinidad a partir

de los resultados obtenidos en los patrones de DRX.

4.1.1. Difraccién de rayos X (DRX)
Las muestras sometidas a tratamiento térmico y antes del tratamiento ultrasénico
fueron caracterizadas mediante difraccién de rayos X en polvo para determinar sus

transformaciones de fase.

Las Figuras 4 y 5 muestran los patrones de DRX de las muestras de caolin A y B tal
como se recibieron y tratados térmicamente a 700 °C, ademas de los productos
obtenidos a partir de muestras de caolin-KOH después de ser tratados térmicamente
a 700 °C durante 2 horas, y las fases sélidas obtenidas después de someter las

mezclas de caolin-KOH a tratamiento ultrasénico a 28 kHz durante dos horas.

En la figura 4a se observa la presencia de caolinita (PDF 01-078-1996), tridimita (PDF
00-016-0152), cuarzo (PDF 01-089-8938), cristobalita (PDF 01-085-0621) y en menor
proporcién alunita (PDF 01-071-1776) y anatasa (PDF 01-071-1169). Después de la
calcinaciéon del caolin A durante 2 horas a 700 °C (figura 4b), el patron de DRX
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confirma la transformacion de caolinita a metacaolinita, ya que la mayoria de los
picos correspondientes a la caolinita desaparecen (Wang etal., 2019), aunque
quedan tres picos de caolinita, uno de tridimita, dos de cristobalita y dos de cuarzo.
El tratamiento térmico del caolin produce un cambio notable en la composicion de
la fase cristalina alrededor de 700 °C, que puede atribuirse a la deshidroxilacién de
los grupos OH estructurales en la caolinita. La desaparicion de la mayoria de los
picos pertenecientes al cuarzo y la cristobalita estd relacionada con su
transformacion en silice amorfa debido al tratamiento térmico. La desaparicién de
todos los picos correspondientes a la alunita puede explicarse por la pérdida de
moléculas de agua del mineral de caolin, lo que lleva a su desapariciéon (M. I. Khan
et al.,, 2017; Wang et al., 2019). El patréon de DRX para el caolin A sometido a 700 °C
muestra que no se logra la formacién completa de metacaolinita debido a la

persistencia de los picos de caolinita, tridimita, cristobalita y cuarzo.

El patrén de DRX para la mezcla de caolin A-KOH 1:1 después de la fusion alcalina
con KOH a 700 °C muestra una modificacion estructural, ya que exhibe la aparicion
de un pico aproximadamente a 33.62° de 20 correspondiente a la kaliophilita
sintética (PDF 00-012-0134), eliminando los picos caracteristicos de la muestra de
caolin A sin tratar (figura 4c). Después de someter la mezcla de caolin A-KOH 1:1 a
tratamiento ultrasénico a 28 kHz y 70 °C durante 2 horas (muestra 2A1) (figura 4d),
se observan picos de DRX correspondientes a la kaliofilita sintética (PDF 00-012 -
0134) aproximadamente a 24.59°, 26.35°, 34°, 40.55°, 47.60° y 50.10° de 20 (Smith &
Tuttle, 1957). De manera similar, el caolin A-KOH 1:1.2 sometido a 700 °C muestra
una modificacién total en su estructura debido a la aparicion de un pico
caracteristico de silicato de aluminio y potasio (PDF 00-018-0987) aproximadamente
a 37.56° de 206 (figura 4e). El patrén de DRX para la composicion de caolin A-KOH
1:1.2 después de ser expuesto a 700 °C seguida de irradiacién ultrasénica (2A2)
(figura 4f) presenta una banda ancha correspondiente a un geopolimero amorfo

aproximadamente entre 27.90 ° y 42.95° de 20 (Autef et al., 2013; He et al., 2019). La
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mezcla de caolin A-KOH 1:1 favorece la formacion de kaliofilita, aunque una

concentraciéon mas alta de KOH impacta negativamente en su formacién; por lo

tanto, los ensayos de tratamiento ultrasénico se realizaron solo para la muestra 2A1

en los tiempos de 4, 8, 12 y 16 horas a una frecuencia de 28 kHz y 70 °C.
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Figura 4. Patrones de DRX de las muestras a) caolin A crudo, b) caolin A tratado térmicamente a
700 °C, ¢) mezcla de caolin A-KOH en proporciones 1:1 sometida a 700 °C, d) mezcla de caolin A-
KOH en proporciones 1:1 después del tratamiento ultrasonico, e) mezcla de caolin A-KOH en
proporciones 1:1.2 sometida a 700 °C, y f) mezcla de caolin A-KOH en proporciones 1:1.2 después

del tratamiento ultrasonico.
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La Figura 5 muestra los patrones de DRX obtenidos para el caolin B en la condicién
recibida y después de tratamientos térmicos para la materia prima y las mezclas de
caolin B-KOH tratadas térmicamente y con tratamiento ultrasénico. El patrén de
DRX para el caolin B (figura 5a) muestra un comportamiento similar al del caolin A,
donde se observa la presencia de caolinita, tridimita, cuarzo, cristobalita, alunita y
anatasa. En el patréon de DRX correspondiente al caolin B después de ser calcinado
a 700 °C durante 2 horas (figura 5b), se observa la desaparicién de la mayoria de los
picos pertenecientes a la caolinita, lo que indica que el material experiment6 una

transformacién parcial una metacaolinita (Wang et al., 2019).

Se presenta un comportamiento similar al del caolin A, donde persisten impurezas
de cuarzo, tridimita y cristobalita, y todos los picos correspondientes a la alunita y
anatasa desaparecen, pero se conserva un pico de anatasa, lo que indica una
formacién parcial de metacaolinita. Se observa que la mezcla de caolin B-KOH 1:1
después de la fusiéon alcalina a 700 °C (figura 5c) muestra una modificacion
estructural, con la aparicion de picos aproximadamente a 33.28°, 36.30°, 37.56° y
39.50° de 26 correspondientes al silicato de aluminio y potasio, junto con un pico
correspondiente a la kaliofilita sintética aproximadamente a 34° de 26. Al igual que
en el caolin A, hay una desaparicién total de los picos caracteristicos de la muestra
de caolin B crudo. Después de someter el caolin B a fusién alcalina y 2 horas de
tratamiento ultrasénico a 28 kHz y 70 °C, se observa que el caolin B-KOH 1:1
(muestra 2B1) (figura 5d) presenta una banda ancha correspondiente a un
geopolimero amorfo entre 24.50° y 42.50° de 20 (Autef et al., 2013; He et al., 2019). El
caolin B-KOH 1:1 sometido a fusién alcalina a 700 °C muestra un pico caracteristico
de kaliofilita a 34° y un pico de silicato de aluminio y potasio a 37.56° de 20 (figura
5e), lo que indica una modificacién total en su estructura, mientras que la muestra
2B2 (figura 5f) presenta una banda ancha correspondiente a un geopolimero amorfo

entre 24.50° y 42.50° de 26 (Autef et al., 2013; He et al., 2019).
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El comportamiento del caolin B-KOH 1:1.2 después de los tratamientos térmicos y
ultrasénicos muestra que un mayor contenido de alcali promueve la formacion de
un geopolimero amorfo, mientras que se obtiene kaliofilita para la menor adicion de
KOH, por lo tanto, se evalu6 el efecto del tratamiento ultrasénico (28 kHz y 70 °C) a

diferentes tiempos (4, 8, 12 y 16 h) solo para la muestra 2B1 previamente tratada

térmicamente.
f Caolinita Kin
Tridimita  Trd
% oot it ’“"“’“""”Www«rmwww_%%w - Cuarzo Qz
T g AlUnita Alu
Cristobalita Crs
2 Anatasa Ant
o Kaliofilita Kal
e E (\ Silicato )
M \ de potasio
e A A ot bbbl sty P e B VY e N [y @luminio  PAS

~
@®
S |d
S— st ARV b,
Lo nte v eni, A - At B o VPSS PP i N
©
._D
(2] a0
C n <
N =< a @
©
C o Mol o

26 (°)

Figura 5. Patrones de DRX de las muestras a) caolin B crudo, b) caolin B tratado
téermicamente a 700 °C, c) mezcla caolin B-KOH en proporcion 1:1 sometidas a 700 °C, d)
mezcla de caolin B-KOH en proporciones 1:1 después del tratamiento ultrasonico, e) mezcla
de caolin B-KOH en proporciones 1:1.2 sometida a 700 °C y f) mezcla de caolin B-KOH en
proporciones 1:1.2 después del tratamiento ultrasonico.
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Los patrones de DRX de la mezcla de caolin A-KOH 1:1 después de ser sometida a
tratamiento ultrasénico a 28 kHz durante 2, 4, 8, 12 y 16 horas se muestran en la Fig.
6. Se observan picos correspondientes a la kaliofilita hexagonal (Chen et al., 2022;
Mahloujifar & Mansournia, 2018; Smith & Tuttle, 1957; J. Wang et al., 2023)
aproximadamente a 24.74°, 26.35°, 34°, 40.55°, 48.01° y 50.1° de 20 (figs. 6b a 6f). En
los tiempos de reaccién de 4, 8, 12 y 16 horas, aparece un pico adicional a 23.40° de
26, también atribuido a la kaliofilita. Ademas, se observa que los picos de DRX de la
kaliofilita exhiben mayores intensidades en las muestras 4A1, 8A1, 12A1 y 16A1 que
en la muestra 2A1 con el tratamiento ultrasénico mas corto, mientras que la muestra
tratada durante el tiempo mas largo (16A1) muestra los picos mas intensos. El efecto
positivo sobre la intensidad de los picos de kaliofilita se debe a que el uso de
procesamiento de alta frecuencia o vibraciones ultrasénicas es una forma eficaz de
dispersar y homogeneizar diferentes particulas s6lidas dispersas en agua (Furtado

et al., 2004; Sauter et al., 2008).

31



E Caolinita Kin
1) _ Tridimita  Trd
f 58 B f{ \ 2 Cuarzo Qz
. !\ E E Alunita  Alu
T Lo U N * . T T : '
R - IR \“"‘”W ARt NNM\"“““MM"V«N@—W’M.«MM” CrlStObahta CrS
Anatasa Ant
Kaliofilita Kal
©
Fo
e 53 % /I\ E _
e ..z L3 33
—~~
© ©
& ~
© g © ) ~/ N = .
g AP 2 Wsare st AL \NNM_MM N A ,—r_f,_ R
©
2 E
m —
T |C TT T £ _
= P 33

10 15 20 25 30 35 40 45 oS50 5 60 65 70
26 (°)
Figura 6. Patrones de DRX de la muestra a) caolin A crudo y de las mezclas caolin A-

KOH 1:1 después de ser sometidas a ultrasonido de 28kHz durante b) 2h, c) 4h, d) 8h, e)
12h y f) 16 h.

La Figura 7 muestra los patrones de DRX de las muestras de caolin B-KOH 1:1
después del tratamiento ultrasénico a 28 kHz durante 2, 4, 8, 12 y 16 horas. Los
patrones de DRX para las muestras 4B1, 8B1, 12B1 y 16B1 muestran una banda
amorfa entre 24.50° y 42.50° de 20, de la cual sobresalen dos picos a 34° y 40.54° de
26 correspondientes a la kaliofilita (figs. 7c a 7f). Segtin la composiciéon de la materia
prima (Tabla 1), el caolin B presenta porcentajes mas altos de impurezas como Fe2O3,
KoOy TiO2 (0.81%, 1.34% y 0.66% respectivamente) en comparacién con el caolin A
(0.14% Fex0s, 0.1% K20 y 0.09% TiOz). Estas impurezas juegan un papel crucial en
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la sintesis de kaliofilita, donde el hierro, en particular, afecta las propiedades
tisicoquimicas del caolin, perjudicando la calidad del producto final (Ramaswamy
& Raghavan, 2011). En este contexto, se encontré que el caolin A, con un contenido
mas bajo de impurezas, fue mas adecuado para la sintesis de kaliofilita. En contraste,
las impurezas presentes en el caolin B obstaculizaron la formacién de kaliofilita,
como se refleja en la presencia de una banda amorfa en la muestra 2B1 y la presencia

de dos picos de kaliofilita en los patrones de difraccién de rayos X de las muestras

4B1, 8B1, 12B1 y 16B1.
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Figura 7. Patrones de DRX de la muestra a) caolin B crudo y de las mezclas caolin B-

KOH 1:1 después de ser sometidas a ultrasonido de 28kHz durante b) 2h, c) 4h, d) 8h, e)
12h y f) 16h.
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4.1.2. Indice de cristalinidad

La Tabla 4 muestra el indice de cristalinidad para ambas muestras de caolin-KOH
determinado a partir de los resultados obtenidos en las Figuras 3 y 4. Se observa que
las muestras de caolin B presentan un indice de cristalinidad mas bajo que varia de
cero a 13.98 %. Por otro lado, en las muestras de caolin A, se presenta un indice de
cristalinidad en el rango de 54.14 a 79.61%. La kaliofilita sintetizada para el
tratamiento ultrasénico mas largo muestra el indice de cristalinidad mas alto.

Tabla 4. [ndice de cristalinidad de las muestras sometidas a fusion-KOH vy tratamiento
ultrasonico

Muestra Indice de Muestra Cristalinidad

cristalinidad (%)
(%)
2A1 54.14 2B1-28 0
4A1 65.46 4B1-28 13.98
8A1 71.79 8B1-28 8.83
12A1 63.98 12B1-28 11.69
16A1 79.61 16B1-28 7.96

4.1.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Las Figuras 8 y 9 muestran los espectros de FTIR correspondientes al caolin A y al
caolin B sin tratar, respectivamente, y sus mezclas correspondientes con KOH
después de la fusiéon alcalina y el tratamiento ultrasénico. El espectro
correspondiente al caolin A registra bandas caracteristicas para la caolinita (fig. 8a).
Las bandas en 3693, 3650 y 3621 cm! corresponden a grupos OH externos unidos al
aluminio (Ayeni et al., 2021; Erasmus, 2016; Ilic et al., 2010; Koutnik, 2019; Sruthi &
Reddy 2017). La banda en 3485 cm! corresponde a los enlaces de estiramiento OH

del agua contenido en el caolin (Ayeni et al., 2021; Mahloujifar & Mansournia, 2018).

La banda en 1020 cm! corresponde a los enlaces de estiramiento Si-O (Ilic et al.,
2010), y la banda en 912 cm-! corresponde al enlace AI-OH en la estructura interna
(Erasmus, 2016; Ilic et al., 2010; Mahloujifar y Mansournia, 2018). La flexiéon de los
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enlaces Al-O y Si-O se encuentra entre las bandas en 789 y 681 cm (Koutnik, 2019).
La banda en 540 cm! representa los enlaces Al-O-Si (Ilic et al., 2010; A. Khan et al.,
2019; Souri et al., 2015), la banda en 460 cm! corresponde al enlace de flexiéon T-O-T
(T: Si o Al) y la banda en 424 cm! corresponde al enlace vibracional Si-O (Koutnik,

2019).

Se empled la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) para
identificar el cambio de fases en las muestras de Caolin A-KOH después del

tratamiento ultrasénico en diferentes tiempos (Figs. 8b a 8f).

Los resultados coinciden con los obtenidos en los patrones de DRX, es decir, las
bandas caracteristicas de la caolinita entre 3693 y 3621 cm-! desaparecen (Esaifan
et al., 2016). Las anchas bandas en 3413 y 1640 cm! indican agua absorbida, mientras
que la banda en 1120 cm! representa la transformacion de la fase amorfa a kaliofillita
(Mahloujifar & Mansournia, 2018). Ademas, las principales bandas de kaliofillita
aparecen en 973, 690 y 607 cm (Chen etal, 2022), mostrando un cambio
significativo en las vibraciones de los enlaces de estiramiento asimétrico Si-OT (T: Si
o Al), que en la caolinita se encuentran en 1020 cm! y se desplazan a 973 cm ! al
formarse la kaliofillita (Esaifan et al., 2016). Las bandas en 690 y 607 cm! indican la
formacion de anillos caracteristicos de seis miembros de kaliofillita (Chen et al.,
2022), correspondientes a vibraciones de estiramiento simétrico del enlace Si (Al)-O
(Heetal., 2019). Las bandas en 557 y 478 cm! se atribuyen a las vibraciones de flexién
del enlace Si-O (He et al., 2019), y la banda en 427 cm! indica vibraciones internas
de Si-O-Al (Mahloujifar & Mansurnia, 2018). Se observa que la intensidad de las
bandas es menor al cabo de 2 horas (Fig. 8b) y aumenta a partir de las 4 horas en
adelante (Figs. 8c a 8f), lo cual se atribuye al mayor tiempo de residencia en el bafio

ultrasoénico.
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Figura 8. Espectros FTIR de la muestra a) caolin A crudo y de las mezclas caolin A-KOH 1:1
después de ser sometidas a ultrasonido de 28 kHz durante b) 2h, c) 4h, d) 8h, e) 12h y f) 16h.

De la Figura 9, se observa que las bandas caracteristicas de la caolinita entre 3691 y
3621 cm desaparecen (Esaifan et al., 2016), y la intensidad de las bandas para la
caolinita obtenida del caolin B es menor que las bandas para la caolinita obtenida en
el caolin A. Se observa que la transformacién completa de la fase amorfa a kaliofilita
no se logro, ya que no se observa la formacién de la banda alrededor de 1120 cm-1,

como fue el caso en los espectros de kaliofilita del caolin A.

La presencia de una tnica banda que indica la formacién de anillos caracteristicos
de seis miembros de kaliofilita a 685 cm! es evidente, mientras que la banda a 607

cm! estd ausente. La banda a 478 cm-!, atribuida a vibraciones de flexién Si-O,
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tampoco esta presente en los espectros de FTIR para las mezclas de caolin B-KOH
(Figuras 9b a 9f). Los resultados de FTIR son consistentes con los hallazgos en los

patrones de XRD vy, en general, son similares a los resultados de los espectros de

FTIR del caolin A.
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Figura 9. Espectros FTIR de la muestra a) caolin A crudo y de las mezclas caolin A-KOH 1:1
después de ser sometidas a ultrasonido de 28 kHz durante b) 2h, c) 4h, d) 8h, e) 12h y f) 16h.
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Estos resultados indican que la transformacién de la fase amorfa a kaliofilita no se
logré de manera tan completa en el caolin B como en el caolin A, lo cual se atribuye
a la mayor presencia de impurezas en el caolin B, que dificultaron la formacion de

la estructura cristalina deseada.

4.1.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

Las figuras 10 y 11, exhiben los termogramas de TGA de las muestras de los caolines
A'y B crudos, asi como muestras tratadas térmicamente con KOH y tratamiento
ultrasonico. La curva TGA para el caolin A crudo exhibe una reduccién de peso de
aproximadamente 15.58 % (fig. 10), mientras que la curva TGA para el caolin B crudo
muestra una reduccion de peso de aproximadamente 17.9 % (fig. 10). La pérdida de
peso inicial se atribuye a la pérdida de agua y a la quema de materiales orgénicos a
bajas temperaturas. Los minerales de caolin sufren deshidroxilacién en el rango de
500 a 600 °C y la descomposicion del caolin ocurre en el rango de 700 a 800 °C, donde
se descompone alunita (KAI(SOs)2) en KoSOs, ALOs y SOs alrededor de 710 °C
(Hernédndez Chavez et al., 2020).

Las mezclas caolin A-KOH 1:1 y caolin B-KOH 1:1 mostradas en las figuras 10 y 11,
respectivamente experimentaron reducciones de masa con el aumento de
temperatura. Para las muestras sometidas a fusion alcalina seguido de tratamiento
ultrasonico de las mezclas caolin A-KOH 1:1 se registré una reduccién de peso de
alrededor de 24.89% a16.08%, siendo la muestra 2A1 la que mostré la mayor pérdida
de peso (~24.89%) y la muestra 16A1 exhibi6 la menor pérdida de peso (~16.08%).
De manera similar, las mezclas caolin B-KOH 1:1 presentan reduccién de peso que
oscilaba entre aproximadamente 32.90 a 17.90% siendo la muestra 2B1 la que mostré
la mayor pérdida de peso (~32.90%) y la muestra 4B1 la que mostré menor pérdida
de peso (~18.15%). Esta tendencia de pérdida de peso fue debido exclusivamente a
la pérdida de agua por evaporacién del agua libre y por condensacién de grupos
hidroxilo (Duxson et al., 2006), correlacionandose con su porcentaje de cristalinidad

(Tabla4). Ya que las muestras menos cristalinas se empaquetan menos, dejando mas
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espacio y permitiendo que las moléculas de agua tengan mayor movilidad, lo que

permite que el agua se elimine mas facilmente.

Para ambos caolines, las muestras con el tratamiento ultrasénico mds corto (2A1y
2B1) presentaron la mayor pérdida de peso debido a su menor porcentaje de
cristalinidad, lo que permite que las moléculas de agua se muevan mas facilmente y
se eliminen. En el rango de 50 a 200 °C se perdio el agua absorbida en la superficie
de los materiales (Prud’homme et al., 2011; Selmani et al., 2017). Después de los 200
°C, se presenta la deshidroxilaciéon debido al componente alcalino (KOH) agregado

a las mezclas (Prud'homme et. al., 2011).
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Figura 10. Curvas TGA de las muestras de caolin A crudo y de la mezcla de caolin A-KOH 1:1
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Figura 11. Curvas TGA de las muestras de caolin B crudo y de la mezcla de caolin B-KOH 1:1

después de ser sometidas a fusion alcalina sequida de tratamiento ultrasonico a 28 kHz durante 2, 4,
8,12 y 16 horas.



4.1.5. Microscopio electrénico de barrido (MEB)
La figura 12 muestra las imagenes MEB-EDS de las muestras de caolin A crudo y de
las mezclas caolin A-KOH 1:1 después del tratamiento ultrasénico durante 2, 4, 8, 12

y 16 horas.

En la Figura 12a, se observan escamas hexagonales compuestas por granos gruesos
y compactos que muestran la morfologia caracteristica de la caolinita (Lee etal.,
2003). Los cambios morfologicos en la arcilla caolin A después del tratamiento con
KOH, se confirman mediante las micrografias MEB revelando la formacion de
cristales de kaliofilita (Mahloujifar & Mansournia, 2018; Sruthi et al., 2020; Sruthi &
Reddy, 2017; Yao et al., 2011) que se ajustan a los resultados de DRX. La micrografia
para el tratamiento ultrasénico de dos horas (fig. 12b) exhibe la formacién de
estructuras aglomeradas de kaliofilita. Ademas, a medida que aumenta el tiempo de
tratamiento ultrasénico, se producen particulas de kaliofilita a nanoescala que
muestran una mayor porosidad residual (figs. 12c a 12f). Los resultados de EDS para
el caolin A (fig. 12a) confirman la presencia de Al, Si y O, correspondientes
principalmente a caolinita y polimorfos de silice, ajustdndose con los resultados de
XRD. Asimismo, el anélisis de EDS de las muestras con el tratamiento ultrasénico

confirma la presencia de kaliofilita compuestas de O, Si, Al y K.
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Figura 12. Micrografias SEM de a) caolin A crudo y de las mezclas caolin A-KOH 1:1 después
de fusion alcalina y ultrasonido de 28kHz durante b) 2h, c) 4h, d) 8h, e) 12h y f) 16h. Los
resultados de EDS se exhiben en las micrografias SEM.
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En la figura 13 se presentan las imagenes MEB-EDS de las muestras de caolin B
crudo y de las mezclas caolin B-KOH 1:1. El caolin B crudo (figura 13a) muestra
morfologias similares al caolin A, es decir, escamas hexagonales con la morfologia
caracteristica de la caolinita. Después del tratamiento ultrasénico durante 2, 4, 8, 12
y 16 horas, se observa la formacion de kaliofilita, en forma de nanoestructuras mas
aglomeradas y de forma menos regulares que las estructuras obtenidas para las
mezclas caolin A-KOH 1:1. que aparece como nanoestructuras més agrupadas y
menos regulares que las estructuras obtenidas para la mezcla de caolin A-KOH 1:1.
El microandlisis del caolin B muestra altas cantidades de Al, Si y O dentro de las
estructuras de caolinita y polimorfos de silice. Ademas, se encuentran impurezas de
K, Tiy S, correspondientes a los minerales alunita y anatasa observados en el patrén
de DRX. Los resultados de EDS para las mezclas de caolin B-KOH 1:1 confirman la
presencia de kaliofilita compuesta por O, Si, Al y K, y concuerdan con los resultados

de DRX.

Estos resultados de MEB-EDS corroboran la transformacion de la caolinita a
kaliofilita inducida por el tratamiento con KOH vy el tratamiento ultrasénico, lo cual
coincide con los hallazgos de DRX y FTIR. La morfologia y la composicién quimica
de las muestras evolucionan a medida que aumenta el tiempo de tratamiento

ultrasénico, lo que indica una mayor formacioén y cristalinidad de la kaliofilita.
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La ruta experimental de este trabajo, que implica una fusion alcalina a 700 °C
seguida de un tratamiento ultrasénico a 70 °C, permiti la sintesis de kaliofilita a
una temperatura mas baja que las utilizadas por Mahloujifar y Mansournia en 2018
(800 °C y 900 °C) y He et al. en 2019 (1000 °C). La ruta experimental propuesta
representa un menor consumo de energia. Ademas, la kaliofilita producida como
tnico producto fue estable sin volverse inestable con el tiempo, a diferencia de
estudios previos donde la kaliofilita H2 se volvi6 inestable (Heller-Kallai & Lapides,
2003; Novembre & Gimeno, 2017). Esta capacidad de producir kaliofilita como tinico
producto de reaccién a una temperatura mdas baja, asegurando su estabilidad,
representa un avance significativo en la sintesis mineral a partir de materia prima

de caolin.

Los depésitos de caolin se distribuyen ampliamente en México, generalmente
ubicados en el Cinturén Volcdnico Transmexicano. Agua Blanca en Hidalgo y
Huayacocotla en Veracruz son dos depésitos de caolin econémicamente importantes
y bien conocidos (De Pablo-Galén, 1978). Con base en las propiedades mineralégicas
y térmicas de los caolines evaluados, son adecuados como materia prima para la

industria cerdmica.

Sin embargo, los resultados obtenidos en esta investigaciéon establecieron una
metodologia experimental que permite la formacion de kaliofilita principalmente en
las mezclas de caolin A-KOH, obtenidas mediante un proceso de tratamiento

térmico combinado con tratamiento ultrasdnico.

Esta ruta de sintesis representa una alternativa potencial para ampliar las opciones
de procesamiento de los caolines industriales mexicanos. La kaliofilita obtenida
tiene aplicaciéon potencial en el desarrollo de catalizadores de kaliofilita, lo que la
hace adecuada para su evaluacioén en la industria de produccién de biodiesel. Esto
podria contribuir al desarrollo de procesos mas eficientes y sostenibles, alinedndose
con la creciente demanda de biocombustibles y la necesidad de métodos de

produccion respetuosos con el medio ambiente. Por lo tanto, la sintesis de kaliofilita
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ofrece perspectivas prometedoras para el avance de la industria del biodiesel y el

apoyo a la transicion hacia fuentes de energia renovables.

4.2 Caracterizacion de compuestos zeolita X

Al igual que ocurrié con las muestras de caolin dopadas con K, se caracterizaron las
muestras dopadas con Na sometidas a fusion alcalina seguido de tratamiento
ultrasénico para determinar sus transformaciones de fase mediante difraccion de
rayos X en polvo, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
microscopio electrénico de barrido (MEB) y Anélisis termogravimétrico (TGA) asi
como el indice de cristalinidad a partir de los resultados obtenidos en los patrones

de DRX.

4.2.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La Figura 14 muestra los patrones de DRX de las muestras de caolin A-NaOH 1:1
después del tratamiento ultrasénico a 28 kHz y 40 kHz durante 2 y 12 horas reaccion.
Debido a que el equipo de DRX no es muy preciso en la medicién de sefiales debajo
de 10°, no se alcanza a percibir el primer pico caracteristico de la zeolita X. Las
muestras 2A28 y 2A40 exhiben patrones de difracciéon de rayos X que incluyen una
banda ancha, lo que sugiere la presencia de material amorfo, indicando que no se
habia logrado una completa transformacién en zeolita del caolin (Musyoka et al.,
2014). Los patrones de DRX para las muestras 12A40 y 12A28 exhiben los picos
definidos que son caracteristicos de la zeolita X (Sowunmi et al., 2022), exhibiendo
picos consistentes a ~12.25°, 18.68°, 27.8°, 31.89°, 36.86°, 38.12° y 40.11° de 26,

exhibiendo picos de mayor intensidad la muestra 12A28.
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Figura 14. Patrones de difraccion de rayos X de muestras a) caolin crudo A y mezclas de caolin A-

KOH 1:1 después de fusion y tratamiento ultrasonico durante 2 horas a b) 40 kHz, c) 28 kHz y
durante 12 horas a d) 40 kH, e) 28 kHz.

4.2.2 Indice de cristalinidad

La Tabla 5 muestra los indices de cristalinidad para los productos de caolin-NaOH
determinados a partir de los resultados de la figura 14. Se observa que las muestras
2A40 y 2A28 presentan un indice de cristalinidad bajo, de 891 y 9.80%,
respectivamente. Por otro lado, en las muestras 12A40 y 12A28 presentan indices de
cristalinidad de 57.91 y 69.45%, respectivamente. Por lo tanto, la zeolita X sintetizada
para el tratamiento ultrasénico mas largo y con la menor frecuencia (12A28)

evidencia el indice de cristalinidad mas alto.
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Tabla 5. [ndice de cristalinidad fusion-NaOH

Indice de
Muestra cristalinidad (%)

2A40 8.91
2A28 9.80
12A40 57.91
12A28 69.45

4.2.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
La caracterizacion de zeolitas mediante espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier (FTIR) en modo de transmisién se describe en la Figura 15.

Se observa que las mezclas caolin A-NaOH sufrieron una transformacién total
debido a que desaparecen las bandas caracteristicas de caolinita, dichos resultados

coinciden con los patrones de DRX.

Cada zeolita tiene un patrén infrarrojo caracteristico, no obstante, se presentan dos
bandas de absorcién particularmente intensas entre 860-1230 cm™! y 420-500 cm™!
(Bai et. al., 2018). Para todas zeolitas sintetizadas, se presentan cinco bandas que
aportan informacién sobre su estructura y composiciéon quimica. El anélisis de estas
bandas permite caracterizar la zeolita y comprender mejor sus propiedades
caracteristicas. La banda alrededor de 970 cm-! se atribuye a los enlaces internos de
la zona de estiramiento asimétrico tetraédrico (Bai et al., 2018; Belviso et al., 2013;
Moneim & Ahmed, 2015), las bandas a aproximadamente a 750 y 675 cm™™ se
atribuye a la vibracion de estiramiento simétrico de unidades tetraédricas internas
(Chandrasekhar & Pramada, 1999; Moneim & Ahmed, 2015; Quiang et. al., 2019), la
vibracion de apertura del doble anillo de seis miembros alrededor de 560 cm™ (Bai
etal, 2018; Chandrasekhar & Pramada, 1999; Moneim & Ahmed, 2015) es
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caracteristico de la faujasita (Mohamed et. al., 2015). La banda a 450 cm™! se asigna a
las vibraciones de flexién de enlace interno de los tetraedros TO4 (T=Si o Al)
(Chandrasekhar & Pramada, 1999). En las muestras 2A40 y 2A28, correspondientes
a las figuras 15b y 15c respectivamente, se observé que la banda de absorciéon
caracteristica de las vibraciones de flexiéon T-O se desplaz6 hacia frecuencias mas
bajas, aproximadamente a 420 cm~!, como resultado de la reduccién de la proporciéon
Si/ Al en la estructura interna, influenciada por las distintas longitudes de los enlaces
Al-O (1,73 A) y Si-O (1,62 A) (Mohamed et al., 2015). La banda alrededor de 3400
cm™! se atribuye al modo de estiramiento asimétrico del agua molecular coordinada
a los bordes de los canales de la zeolita y la banda a aproximadamente 1644 cm™! se
asigna a las vibraciones de flexién de agua zeolitica en los canales de la zeolita
(Moneim & Ahmed, 2015; Murukutti & Jena, 2022). Se distingue que, a partir de las
dos horas de reaccién (figs. 15b y 15¢) las bandas de la zeolita X comienzan a hacerse
presentes en orden de intensidad creciente, lo que sugiere que la cristalizacion de la
zeolita X estd avanzando. Estas bandas son evidentes en las muestras a partir de las
12 horas de reaccién (figs. 15d y 15e), por otro lado, son menos perceptibles en las

muestras de solo 2 horas de reaccion.
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Figura 15. Espectros FTIR de la muestra a) kaolin crudo A y las mezclas de kaolin A-KOH 1:1
después de fusion alcalina y tratamiento ultrasonico durante 2 horas a b)40 kHz, c) 28 kHz y
durante 12 horas a d) 40 kHz, e) 28 kHz.
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4.2.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

La figura 16, presenta los termogramas de TGA de las muestras del caolin A crudo,
asi como muestras tratadas térmicamente con NaOH y tratamiento ultrasénico. La
pérdida de peso inicial se atribuye a la pérdida de agua. Las muestras 2A40, 2A28,
12A40 y 12A28 pierden del 20 al 28.83 % de su peso por debajo de los 300 °C, lo que
indica que pueden absorber una gran cantidad de agua (Georgiev et. al., 2013)
destacando su notable capacidad de adsorciéon de agua como una caracteristica
distintiva de estos materiales. La pérdida de peso a temperatura entre 300 °C y 1000
°C se produjo en porcentajes de 3.77% (2A40), 5.65 % (2A40), 5.29 % (12A40) 4.64%
(12A28), manifestando que, las zeolitas sintetizadas fueron encontradas
estructuralmente estables. Esta propiedad es importante para la zeolita sintetizada

la cual es usada como absorbente y catalizador (Khoramzadeh et al., 2019).
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Figura 16. Curvas de TGA de la muestra de caolin A crudo y de las mezclas de caolin A-KOH 1:1
después de ser sometidas a fusion alcalina seguida de tratamiento ultrasonico a 28 y 40 kHz durante
2y 12 horas.
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4.2.5. Microscopio electrénico de barrido (MEB-EDS)

La figura 17 muestra las imagenes MEB de las mezclas caolin A-NaOH 1:1 después
del tratamiento ultrasénico durante 2 y 12 horas. En las imagenes MEB de las
muestras 2A40, 2A28 y 12A40 (figuras 17a, 17b y 17c respectivamente) se observa la
zeolita X en forma de nanoestructuras aglomeradas y de forma irregular con tamafio
menor a 100 nm, ademds se observa la presencia de estructuras mas regulares con
una morfologia octaédrica, morfologia caracteristica de la zeolita faujasita (Ma et al.,
2014; Porcher et al.,, 2000; Zhan et al.,, 2002) también presentan una morfologia
alargada que se agrupan formando particulas de tamafios aproximados a 1 pm
(Rongchapo et al., 2018) las muestras 12A28 y 12A40 las que presenta una menor
formacion de aglomerados, siendo la muestra 12A28 la que present6 una mayor
morfologia octaédrica (Zhan et. al., 2002; Porcher et. al. 2000).

Los resultados de MEB confirman que el tratamiento con NaOH vy el tratamiento
ultrasonico inducen la transformacion de la caolinita a zeolita X. Esta transformacion
se ve favorecida a medida que se incrementa el tiempo de tratamiento ultrasénico,
lo que se refleja en una mayor formacién y cristalinidad de la zeolita X. Estos
hallazgos corroboran los resultados obtenidos en difraccién de rayos X (DRX) y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), confirmando asi la
evoluciéon de la morfologia y composiciéon quimica de las muestras durante el
proceso. Los resultados de EDS de las muestras 2A40, 2A28, 12A40 y 12A28 (fig. 17)
confirma la presencia de zeolita X compuesta principalmente por silicio, aluminio,

oxigeno y sodio.
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Figura 17. Micrografias MEB de las mezclas de caolin A-KOH 1:1 sometidas a fusion alcalina
y tratamiento ultrasonico durante 2 horas a) 40 kHz, b) 28 kHz y durante 12 horas c) 40 kHz,
d) 28 kHz. Los resultados de EDS se exhiben en las micrografias SEM.

En el presente trabajo, la sintesis de zeolita X se logré mediante fusion alcalina a 700
°C seguida de un tratamiento ultrasénico a 70 °C utilizando como materia prima un
caolin (dopado con NaOH) con una relacién Si/ Al ~ 1 adecuada para la sintesis
directa de zeolita X sin necesidad de agregar una fuente de aluminio adicional como
lo hicieron Musyoka et al. (2014) que utilizaron un caolin con una relacién Si/ Al mas

alta (alrededor de 4.59), lo que produjo tinicamente material amorfo, requiriendo la
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adicion de aluminio (Al(OH)3) para lograr una zeolitizacion completa. Al no requerir
la adicion de aluminio, por lo que la ruta experimental propuesta para la sintesis de
zeolita X representa un menor consumo de energia. Por otra parte, debido a esa
relaciéon Si/ Al ~ 1 del caolin A, evito el proceso de desaluminacién lo cual contrasta
con el estudio realizado por Sowunmi et. al. en el 2022, quienes sintetizaron zeolita
13X, que requeria desaluminar el metacaolin para aumentar la proporciéon de
silice/altimina requiere de un proceso de alrededor de 8 dias y con un mayor gasto
energético ya que el metacaolin (obtenido a 700 °C) requiri6 envejecimiento durante
7, seguido de cristalizaciéon a 100°C durante 24 horas en un horno, lavado y secado
a 90 °C durante 4 horas y un tratamiento térmico a 300 °C. Esto representa una
ventaja en términos de menor consumo energético y simplificaciéon del proceso de

sintesis en comparaciéon con el método utilizado por Sowunmi y colaboradores.

Ademas, el proceso de sintesis de fusién alcalina a 700°C durante dos horas propicié
la disolucién efectiva del cuarzo, ya que a esta temperatura la fusién alcalina puede
disolver el cuarzo de manera eficiente e incorporar el silicio proveniente de él en la
formacion de la zeolita (Ayele et al., 2016; Ma et al., 2014). Como consecuencia de
esto, tras las 2 horas de tratamiento ultrasénico a 70°C, no se detect6 presencia de
cuarzo en el producto final. Este resultado difiere de lo observado en el estudio de
Moneim y Ahmed (2015), donde se emple6 fusién alcalina a 600°C durante una hora
sin lograr una disolucién completa del cuarzo. En dicho estudio, se utilizaron tres
composiciones minerales (caolinita, arcilla rica en esméctica y una combinacion de
caolinita con esmectita) para la sintesis de zeolita X. La reduccién de los picos de
cuarzo y la aparicién de los picos de zeolita se observaron después de 48 horas de

reaccion en este caso.

La obtencion de zeolita X a las 12 horas podria indicar un proceso de sintesis
optimizado y eficaz, lo cual es un hallazgo relevante en la investigacion de
materiales. Esta rapidez en la formacién de zeolita X puede tener implicaciones

importantes en el desarrollo de zeolitas para diversas aplicaciones industriales.
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Los resultados obtenidos representan una alternativa prometedora para el
procesamiento de los caolines industriales mexicanos, como el caolin de Agua
Blanca en Hidalgo. Esta ruta de sintesis simplifica el proceso en comparacién con
métodos anteriores, al evitar la necesidad de agregar fuentes adicionales de
aluminio y de desaluminar la materia prima, logrando reducir el consumo

energético.

La zeolita X obtenida mediante este enfoque tiene un gran potencial de aplicacion
en el desarrollo de adsorbentes zeoliticos, lo que abre nuevas oportunidades para el
aprovechamiento de los recursos minerales locales. Este trabajo establece una base
solida para explorar ain mas el potencial de los caolines mexicanos en la sintesis de

materiales zeoliticos de alto valor agregado.
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5. CONCLUSIONES
En este trabajo, se logré con éxito la sintesis de kaliofilita utilizando KOH y la sintesis
de zeolita X utilizando NaOH a partir de materia prima de caolin mediante fusiéon
alcalina, seguido de tratamiento ultrasénico. Las conclusiones obtenidas son las

siguientes:

1. Las muestras de caolin crudo consisten en caolinita, alunita, tridimita,
cristobalita, cuarzo y anatasa. La relacion de masa Si/Al de
aproximadamente 1 en el caolin A permiti6 obtener kaliofilita con una

cristalinidad adecuada para el tratamiento ultrasénico durante 16 h.

2. Los caolines tratados térmicamente a 700 °C seguidos de tratamiento
ultrasonico a 28 kHz durante 2 horas permiten obtener kaliofilita sintética
como el producto principal en la mezcla de caolin A-KOH 1:1 (masa: masa) y
un geopolimero amorfo en la mezcla de caolin B-KOH 1:1. La relacién de
masa Si/Al de aproximadamente 1,2 en las mezclas de caolin-KOH
promueve la formacién de material amorfo. Por lo tanto, concentraciones mas

altas de KOH pueden afectar negativamente la formacién de kaliofilita.

3. Los caolines tratados térmicamente a 700 °C seguidos de tratamiento
ultrasonico a 28 kHz durante diferentes tiempos permiten la formacién de
kaliofilita para las mezclas de caolin A-KOH, mientras que las mezclas de
caolin B-KOH muestran una banda amorfa con una pequefia cantidad de
kaliofilita. El indice de cristalinidad mas alto (79,61%) se obtiene para las

mezclas de caolin A-KOH con el tratamiento ultrasénico mas prolongado.

4. Los cambios de fase identificados por DRX fueron confirmados por FTIR, con
la desaparicién de las bandas caracteristicas de la caolinita y la apariciéon de
bandas correspondientes a la kaliofilita en ambas mezclas de caolin después
de los tratamientos térmicos y ultrasénicos, mientras que SEM-EDS mostré

cristales de kaliofilita en ambas mezclas; Sin embargo, el caolin A-KOH 1:1
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presentd morfologias regulares y estructuras menos aglomeradas que las

mezclas de caolin B-KOH 1:1.

El uso de un caolin con una relacién Si/ Al ~1 permiti6 la sintesis directa de
zeolita X de manera eficiente y a un costo mas bajo en comparacién con otros
métodos que requieren la adicion de fuentes de aluminio adicionales o un

proceso de desaluminacién.

Los patrones de DRX revelaron la transformaciéon de caolin a zeolita X,
mostrando una completa transformacion en las muestras tratadas durante 12
horas, mientras que las muestras tratadas solo durante 2 horas mostraron
presencia de material amorfo. Lo cual fue confirmado por FTIR donde se
observaron bandas caracteristicas de la zeolita X, indicando la formacién de
la estructura cristalina. Los termogramas (TGA) revelaron que los materiales
zeoliticos mostraron capacidad para absorber agua. Ademas, de mantener
estabilidad estructural hasta temperaturas superiores a los 1000 °C. Las
micrografias (MEB) mostraron la morfologia de la zeolita X, con
nanoestructuras aglomeradas y de forma irregular, asi como la presencia de
estructuras octaédricas caracteristicas de la zeolita faujasita, siendo la

muestra 12A28 la que present6é una mayor morfologia octaédrica.
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