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hidrológicos y de cualquier intento de ordenación 
territorial. 

2. El vocabulario y conceptos que se manejan 
en los estudios de los usos del agua, al igual que 
los utilizados en hidrología, en general son varia­
dos y confusos, por lo que sería recomendable un 
esfuerzo homogeneizador de la terminología a 
emplear. 

3. La contabilidad de los usos del agua en Es­
paña, aún siendo amplia con respecto a otros paí­
ses, es insuficiente para las necesidades propias, 
habida cuenta de la notable tradición, desarrollo 
y trascendencia que tiene la utilización del recur­
so agua. Se propone realizar un esfuerzo priori­
tario de este capítulo en los planes hidrológicos 
nacionales. 

4. Los usos del agua deben clasificarse y agru­
parse para su estudio según las conven~encias del 
país, conciliando los diversos usos que por razones 
de estructura de las necesidades, baja agua con­
sumida frente al agua aplicada y escaso deterioro 
de la calidad, puedan ser satisfechos a partir de 
un mismo recurso. 

S. El abastecimiento a poblaciones, principal­
mente de reducido número de habitantes, debe 
calcularse con la suficiente generosidad que per­
mita, si fuera preciso, usos agrícolas-domésticos 
del agua de la red, en atención a la importancia 
de estos pequeños aprovechamientos en la econo­
mía de familias de baja renta. En estos casos, 
deberían aumentarse las dotaciones fijadas por 
el Plan Nacional de Abastecimiento y Saneamiento. 

6. Se debe fijar por zonas un orden de prela­
ción en los usos del agua, con estudios más pro­
fundos que los actuales, dado que se sirven varios 
tipos de usos desde el mismo sistema de recursos 
hidráulicos. 

7. El uso hidroeléctrico del agua, que ha alcan­
zado techos muy altos frente al potencial econó­
micamente rentable, podría aumentarse aún más, 
si se reconsideraran los nuevos precios de la 
energía y se integran los beneficios de los usos 
recreativos, ecológicos y protectores de avenidas 
de los embalses. 

8. El potencial hídrico español y su desarro­
llado sistema de recursos hidráulicos, que tan efi­
cazmente ha servido y sirve en el desarrollo eco­
nómico y social, debería ahora dedicarse con ma­
yor interés y generosidad a la conservación del 
medio ambiente. 
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9. Sería muy recomendable que las Comuni­
dades Autónomas iniciaran, en los territorios de 
su competencia, un planteamiento racional y sis­
temático de contabilidad de los usos actuales del 
agua y decisiones sobre usos futuros para integrar 
convenientemente en los planes hidrológicos na­
cionales. 

10. España es un país que tiene que seguir 
desarrollando su sistema de recursos hidráulicos, 
superficial y subterráneo. 
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ESTUDIOS DE MINERALES Y ROCAS 

Obtención de zeolitas a partir de arcillas aluminosas españolas 

Por A. J. AZNAR (*) y A. LA IGLESIA (**) 

RESUMEN 

Se estudia la aplicación de algunas arcillas alumínicas españolas en la obtención de zeolita A, zeolita X, fi. 
lipsita e hidrosodalita. El método de síntesis consiste en un tratamiento térmico de la arcilla seguido de un ataque 
con hidróxido sódico. Los resultados experimentales indican: a) que el tratamiento térmico de caolines tiene gran 
influencia en la formación de zeolita A y zeolita X; b) que tiene poca influencia en la formación de filipsita a par­
tir de montmorillonita. 

SUMMARY 

The application of sorne Spain aluminousclays is being studied for obtaining zeolite A, zeol. X, philipsite and 
hidrosodalite. The method of sinthesis, consists of a thermic treatment of the clay followed by an reaction with 
sodium hydroxide. The results of the experiment show a) that the termic treatment of kaolins has a great inf!uen­
ce in the formation of zeolite A and zeolite X, and b) that it has little influence on the formation of · phi!ipsite 
from montmorillonite. 

INTRODUCCION 

Las zeolitas son silicoaluminatos hidratados que 
engloban cationes alcalinos y alcalinotérreos in­
tercambiables. Estructuralmente se pueden defi­
nir como esqueletos tridimensionales de tetrae­
dros de Si02 con sustituciones isomórficas de 
parte de los silicios por aluminios, lo cual pro­
duce un defecto de carga positiva compensada 
con el aporte de carga de los cationes metálicos 
intercambiables. Las estructuras que originan son 
muy abiertas y con gran número de canales inter­
conectados en los que se alojan los cationes de 
cambio y el agua estructural. Esto les confiere 
una alta actividad catalítica, gran poder de absor­
ción y alta capacidad de cambio. Dadas estas pro­
piedades, su interés industrial y número de apli­
caciones son cada día mayores; en la tabla I se 
resumep. algunas de sus aplicaciones, de las cua­
les podemos destacar por su futuro: 

a) Empleo en detergentes como sustituyentes 

(*) Instituto de Físico-Química Mineral. 
(**) J. E. N. 
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de los polimetafosfatos (calgon). Dados los efec­
tos contaminantes de éstos ( eutrofización de las 
aguas) y que las zeolitas pueden reemplazarlos 
ventajosamente, al no ser tóxicas, presentar una 
capacidad de detergencia similar y poder obte­
nerse industrialmente a partir de materias primas 
abundantes y baratas (ETTLINGER, 1979; BERTH, 
1978; SAVISTSKY, 1977). 

b) Utilización como adición activa a los ce­
mentos con objeto de favorecer la formación de 
silicato cálcico hidratado, confiriendo al cemento 
una mayor resistencia y estabilidad frente a los 
agentes atmosféricos (Guo, 1980; OucHINNIKOVA, 
1979; GRBA, 1982; ÜNO, 1981; MCHEDLOV-PETRO· 
SYAN, 1983). 

Para dar una idea de la importancia de esta in­
dustria, basta señalar el aumento espectacular de 
su consumo. En las figuras 1 y 2 se presenta el 
aumento de la demanda de zeolitas en el mundo 
(RICCI, 1978). Estos datos contrastan con el des­
censo en el consumo de fosfatos (fig. 3) y con el 
aumento en el mismo período de la producción 
de detergentes (fig. 4) (SCHNEIDER, 1984 ). 
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TABLA 1 
Aplicaciones industria.les de las zeolitas 
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El interés económico de la sustitución del cal­
gon por zeolitas viene motivado por el costo del 
primero. Según la Estadística de Producción In­
dustrial (1976), en España se fabricaron 377.653 
toneladas de detergentes en polvo para colada, 
necesitando para su producción 65.890 Tm. de cal­
gon y 2.626 Tm. de fosfatos naturales. El valor de 

Figura 2.-Demanda mundial de zeolitas: según su utili­
zación (en miles de toneladas base anhidra). 
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estos materiales fosfatados (1.844 millones de pe­
setas) representó el 10,8 por 100 de los gastos de 
materias primas para esta industria. Dado que 
el calgon y demás fosfatados empleados en la 
industria de los detergentes han de ser necesa­
riamente importados frente a la posibilidad de fa­
bricación de zeolitas a partir de materiales arci­
llosos de procedencia nacional, hacen que estos 
estudios sean de gran actualidad. 

Los intentos de sintetizar silicatos hidrotermal­
mente comienzan con SCHAFHAUTLE en 1845, al 
obtener cuarzo por -calentamiento de gel de síli-
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Figura 3.-Evolución del consumo de fosfatos en Estados 
Unidos (en miles de toneladas) . 
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Figura 4.-Producción mundial de detergentes (en miles 

de toneladas). 
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ce con agua en autoclave, aunque el primer paso 
dado en el campo de las zeolitas se debe a ST. 
CLAIRE DEVILLE en 1862, que sintetizó levynita 
al calentar silicato y aluminato sódico en presen­
cia de hidróxido sódico diluido en tubos de 
cristal a 1700 C. Un nuevo camino en la síntesis 
de zeolitas fue iniciado por MILTON (1959-a, 1959-
b) al efectuar la síntesis en sistemas cerrados, 
empleando temperaturas comprendidas entre la 
ambiental y la de ebullición del agua. 

La hipótesis de la posible reacción entre pro­
ductos arcillosos y soluciones alcalinas como ori­
gen de las zeolitas fue avanzada por Ross (1928) 
al estudiar la génesis de la analcita en depósitos 
lacustres y suponer la formación de ésta por re­
acción de silicatos hidratados de aluminio (arci­
llas) y sales de sodio. VERNET (1961) confirmó la 
hipótesis de Ross al encontrar analcita asociada 
a montmorillonita en estratos sedimentarios del 
Congo. Las primeras experiencias realizadas para 
estudiar estos procesos son las de McCALEB (1962), 
que obtiene analcita y filipsita por tratamiento 
de montmorillonita con hidróxido sódico o potá­
sico en ambiente hidrotermal. BARRER (1965), tra­
tando caolinita con hidróxidos y fosfatos de sodio 
y potasio, en condiciones hidrotermales, obtiene 
mezclas de feldespatos, micas y zeolitas. TAKA­
HASHI (1967) efectúa un estudio sobre la influen­
cia de la concentración de hidróxido sódico, tem­
peratura de tratamiento, tiempo de reacción y 
cristalinidad del material de partida en la forma­
ción de zeolita A. En un intento de mayor apro­
ximación a las condiciones naturales de forma­
ción, AIELLO (1968), partiendo de haloisita y mont­
morillonita, obtiene a 800 e los términos sintéticos 
zeolita A, zeolita Na-P, zeolita K-F, hidrosodalita y 
chabacita-K. LA IGLESIA (1974) establece como tem­
peratura mínima de reacción 35° e para la síntesis 
de faujasita y zeolita A partievdo de haloisita ac­
tivada por molienda. Por otra parte, se han efec­
tuado un gran número de experiencias en sínte­
sis de zeolitas, intentando diversificar los mate­
riales de partida (DE KIMPE, 1966; DRAG, 1976; 
SuRYGALA, 1976; Fun, 1978; ORGANESYAN, 1978; PEu­
CHEv, 1979), las disoluciones de ataque (BARRER, 
1968; BARRER, 1972-a; BARRER, 1972-b; BARRER, 
1972-c) y las fases obtenidas (FRANCO, 1968; BERGK, 
1983; VEDA, 1982; HowDEN, 1983; DWYER, 1978; 
BoscH, 1983); estos estudios se han visto com­
plementados por un intento de conocer la influen­
cia de las diversas variables químico-físicas y su 



influencia en la cinética de síntesis (BARRER, 1970-a; 
BARRER, 1970-b; BAKR, 1976; ERIC, 1980; BORTHA­
KUR, 1979; BURRIESCI, 1984). 

Las condiciones empíricas generales que se 
pueden deducir de los trabajos precedentes, para 
la síntesis de zeolitas, son: 

- Reactivos de partida activados, tales como 
geles silico-alumínicos recientemente preci­
pitados o arcillas aluminosas activadas, en 
su mayoría térmicamente. 

- pH relativamente altos producidos por hi­
dróxidos de metales alcalinos u otras bases 
fuertes. 

- Condiciones hidrotermales de baja tempera­
tura con bajas presiones autógenas y satu­
ración de vapor de agua. 

- Alto grado de saturación de la disolución con 
objeto de provocar la nucleación de un gran 
número de cristales. 

Los materiales de partida más utilizados en 
la síntesis de zeolitas son los minerales del grupo 
de las arcillas alumínicas. Para aumentar la acti­
vidad de éstas, se las somete previamente a un 
tratamiento térmico a temperaturas cercanas a 
los 60()<> C. Los materiales amorfos así obtenidos, 
son tratados con soluciones de hidróxidos de me­
tales alcalinos a temperaturas cercanas a los 
10()<> C. Las zeolitas formadas dependen de la com­
posición de la mezcla de reacción y de la tem­
peratura. 

En la actualidad hay un renovado interés por el 

estudio de la síntesis de zeolitas a partir de arci­
llas, que nos ha motivado a estudiar la posibili­
dad de obtención de zeolitas a partir de sericitas 
y otras arcillas aluminosas. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Los materiales de partida se han caracterizado 
mediante las siguientes técnicas: 

- Difracción de rayos-X: Los diagramas de ra­
yos-X se han efectuado en un difractometró­
metro Philips modelo PW 1710/30 (informa­
tizado con miniordenador DIGITAL PDP 11/ 
24 ), provisto de discriminador de alturas de 
impulsos, usando radiación de cobre Kci fil­
trada con Ni. Las muestras se prepararon 
como polvo desorientado. 

- Espectroscopía de absorción infrarroja: Los 
espectros de absorción infrarroja se han efec­
tuado en un espectrofotómetro infrarrojo de 
doble haz Perkin-Elmer modelo 580-B, las 
muestras se prepararon en pastilla de BrK 
de 200 mgr. 
Superficie específica: Se ha determinado en 
un sortómetro Perkin-Elmer-Sheel modelo 
212 B, usando nitrógeno como absorbato 
y helio como gas portador. 

Se han empleado las arcillas aluminosas cuyos 
diagramas de difracción de rayos-X y de espec­
troscopía infrarroja se presentan en las figuras 5 y 
6, respectivamente; en la tabla 11 se esquematizan 

TABLA 11 

Fases cristalinas en las muestras de arcillas aluminosas naturales y tratadas t.érmicamente 
(600' C/24 hr.) estudiadas y fases formadas después de 48 hr. de tratamient.o con NaOB lN 

a 70º C. 

MUESTRA 

Al ... ... ... ... ... ... ... 
A2 ... ... ... ... ... ... ... 
A3 ... ... ... ... ... ... ... 
A4 ... ... ... ... ... ... ... 
AS ... ... ... ... ... ... ... 
A6 ... ... ... .. . .. . ... ... 
AlT 
A2T 
A3T 
MT 
AST 
A6T 

FASES ORIGINARIAS FASES FORMADAS 

K M Q Fd Ca p Mo Mu ZA ZX HS Fz Observaciones 
---------------- -------------

XXX X 
XX XXX XX 

XX X 
XX 

XX X 

XX XX XX XX 
X 

XXX XX 

X XX XX 
XX XX XX 

XXX 

XXX 

XXX 

XX 

XX 

XX XX 
XX XX 
X 

X X 

XX 
XX 

No reacciona 
No reacciona 

XX 
X 

No reacciona 
XX 

K: caolinita; M: mica; Q: cuarzo; Fd: feldespato; Ca: carbonato; P: pirofilita; Mo: montmorillonita; Mu: mu­
llita; ZA: zeolita A; ZX: zeolita X; HS: hidrosodalita; Fi: filipsita; xxx: fase muy abundante; xx: fase abundante; 
x: fase escasa; i: trazas. 
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Figura 5.-Diagramas de difracción de rayos X de las ar­
cillas aluminosas estudiadas. 
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Figura 6.-Espectros infrarrojos de las arcillas aluminosas 
estudiadas. 

las fases presentes. Las muestras utilizadas son 
las siguientes: 

- Al: Calin Caobar, constituido fundamental­
mente por caolinita con pequeños contenidos 
en cuarzo y cuya superficie específica es 
de 11,1 m 2 /gr. 

- A2: Caolín La Guardia es una mezcla de 
caolinita, mica y cuarzo y cuya superficie 
específica es de 13,2 m2/gr. 

- A3: Sericita lbergesa es una mezcla de pi­
rofilita, caolinita y mica con pequeños con­
tenidos en feldespatos y carbonatos. Su su­
perficie específica es de 4,80 m2 /gr . 

- A4: Sericita Zalamea, es una mezcla de pi­
rofilita, caolinita y mica con pequeños con­
tenidos en feldespatos. Su superficie espe­
cífica es de 7,67 m2/gr. 

- AS: Montmorillonita de Gata, es una mont­
morillonita con altos contenidos en feldes­
pato y cuarzo y algo de mica. Su superfi­
cie específica es de 19,19 m2/gr. 
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- A6: Kaolinita Basazari, es una mezcla· de 
caolinita, mica, cuarzo y feldespato con una 
superficie específica de 12,13 m2 /gr. 

Todas las muestras se activaron térmicamente 
a 6000 c durante 24 horas, por calentamiento y 
enfriamiento bruscos, destruyéndose la estructu­
ra cristalina a excepción de la de la mica, pirofi­
lita, feldespato y cuarzo, dando lugar a las mues­
tras Al-T, A2-T, A3-T, A4-T, A5-T y A6-T. 

Los métodos de síntesis empleados son: 

- Reactor continuo: Las experiencias se rea­
lizaron en un reactor de teflón de 2,5 1 (fi­
gura 7), con sistemas de agitación y control 

RESISTENCIA 
CALEFACTORA -

4--TERMOPAR 

- REFRIGERACION 

Figura 7 .-Reactor continuo de 2,5 litros. 
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de temperatura en el intervalo ±0,5° C. El 
método operativo fue el siguiente: sobre la 
disolución de hidróxido sódico se añade el 
material arcilloso necesario para obtener la 
relación N~O / AbOs requerida. A intervalos 
de tiempo establecidos se extrae una porción 
de muestra, se filtra a vacío, lavando tres 
veces con agua destilada y secando a 700 C 
el sólido obtenido. 

- Reactor discontinuo: Las experiencias se des­
arrollaron en frascos de polivinilo de 60 ml. 
agitados por volteo en una estufa con con­
trol de temperatura de ±2° C. En cada fra~ 
co se introduce el material arcilloso y la 
disolución de hidróxido sódico en la pro­
porción requerida. A intervalos de tiempo 
prefijados se extrae el frasco de la estufa, 
filtrando a vacío su contenido, lavando tres 
veces con agua destilada y se seca a 700 C. 

Las muestras pulverulentas obtenidas por am­
bos métodos se analizan mediante difracción de 
rayos-X. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

Se han realizado varias series de experiencias 
con el objeto de estudiar la influencia de diversas 
variables en el proceso de síntesis de zeolitas. 
A continuación se da cuenta de los resultados ob­
tenidos. 

Influencia del mat.erial de partida 

Las fases obtenidas a partir de los materiales 
arcillosos naturales y activados térmicamente me­
diante el método del reactor discontinuo a una 
temperatura de 700 C, se enumeran en la tabla II. 
Como puede comprobarse en la citada tabla a 
partir de materiales caoliníticos activados térmi­
camente AlT, A2T, A3T y A6T) se obtienen zeo­
lita A y zeolita X, las dos fases de mayor uso en 
detergentes, las muestras montmorilloníticas tan­
to naturales como activadas térmicamente (AS 
y AST) producen filipsita. El resto de las ~mes­
tras o no reaccionan (A3, A4 y A4T) o se obtienen 
a partir de ellas el feldespatoide hidratado hidro­
sodalita (muestras Al, A2 y A6). 

Influencia del tiempo 

El avance de la reacción se ha determinado de 
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forma semicuantitativa mediante difracción de 
rayos-X. En la figura 8 se presenta el avance de 
reacción correspondiente al ataque de la muestra 
A2-T a 900 C con NaOH lN y una relación molar 
N~O/Ab03 de 7,5, representándose la altura de 
la reflexión (321) de la zeolita A, a 3,29 A y la 
(002) de la mica a 9,9 A , frente al tiempo. De esta 
forma se puede determinar la cantidad de zeolita 
formada, el tipo de ésta y en el caso de sustratos 
impurificados con fases cristalinas (cuarzo, mi­
ca, etc.) su grado de disolución. Se ha denomina­
do 100 por 100 de avance de reacción de la fase 
zeolítica formada a la/ cantidad obtenida a tiem­
po infinito. De la misma manera se denomina 
100 por 100 de impurezas a la cantidad de las 
mismas que contienen originariamente los sustra­
tos. Denominamos como tiempo de reacción el 
tiempo necesario para la síntesis del 90 por 100 
de la zeolita. 

Como puede observarse en la figura 8 la evolu~ 
ción del proceso con el tiempo consta de tres 
zonas: una primera donde el proceso se activa y 
el aumento de la fase zeolítica es lento (período 
de nucleación), seguida de un crecimiento casi 
exponencial de la velocidad de reacción (período 
de crecimiento), que se amortigua al cabo de poco 
tiempo dando lugar a una meseta, que representa 
la máxima cantidad de zeolita obtenible median­
te este proceso. En la muestra A2-T se ha obser­
vado una redisolución de las fases cristalinas (mi­
ca y cuarzo), reacción que se estabiliza cuando 
ha desaparecido aproximadamente el 60 por 100 
del contenido inicial. Esta estabilización se al­
canza a las 30 ó 40 horas de iniciado el ataque. 
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Figura 8.-Avance de la reacción de ataque de la muestra 
A2T con NaOH lN en relación N~0/Al203 7.5 a 90"C. 
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Influencia de la basicidad del medio 

Se representa en la figura 9 el tiempo de reac­
ción de las distintas síntesis realizadas a 700 c 
en función de la concentración de OH-. Como 
puede observarse en la citada figura, el tiempo 
de reacción decrece de forma exponencial con 
respecto a la concentración de iones oxidrilo del 
medio; este hecho determina que exista un valor 
óptimo de concentración de OH- para la sínte­
sis de zeolitas A y X a partir de materiales arci­
llosos, la citada figura 9 indica que este valor está 
situado en torno a una concentración de NaOH 
de lN. 
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Figura 9.-Influencia de la basicidad del medio de reac­
ción en la formación de zeolita A. 

Influencia de la relación molar N&¿O / Al20a 

Al representar la relación Na20 / AI:zOa frente a 
tiempo de reacción para una misma temperatura 
y concentración de hidróxido sódico (figura 10) 
se observa la existencia de un mínimo a un valor 
de dicha relación comprendido entre 3 y 4. Por 
tanto, es este intervalo el más favorable para la 
obtención de las zeolitas en nuestras condiciones 
experimentales. 

Influencia de la adición de núcleos 
de cristalización 

Se denominan núcleos de cristalización a la 
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Figura 10.-Influencia de la relación molar Na20/ Al20 3 en 
la síntesis de zeolita A. 

porción de fase cristalina del producto a obtener 
añadida a los reactivos para favorecer la nuclea­
ción de la fase a formar. Se ha establecido expe­
rimentalmente que la adición de núcleos de cris­
talización mejora la velocidad de reacción apro­
ximadamente un 70 por 100 a 9()<> e, un 60 por 
100 a 7()<> C y un SO por 100 a 6()<> C. Como puede 
observarse en la figura 11, la adición de núcleos 
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Figura 11.-Influencia de la adición de núcleos de crista­
lización en la síntesis de zeolita A. 

1: Formación de zeolita A a partir de AlT con NaOH lN 
a 90" C con relación N~O/AL203: 7.5. 

2: ldem 1 con 10 por 100 de zeolita A como núcleos. 
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de cristalización hace desaparecer el período de 
nucleación del proceso, con la consiguiente dis­
minución del tiempo de reacción total. 

Influencia de la temperatura de reacción 

La influencia de la temperatura de reacción se 
ha estudiado a 900 e, 7()<> e y 6()<> e observándose 
un aumento de la velocidad de la reacción con la 
temperatura (figura 12). La temperatura de sín­
tesis influye también en las fases obtenidas en el 
proceso, a 9()<> e se obtienen prioritariamente la 
zeolita A, disminuyendo su proporción en favor 
de la zeolita X según disminuye la temperatura 
de síntesis. 
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Figura 12.-lnfluencia de la temperatura en la formación 
de zeolita A. 

A la vista de los resultados experimentales ob­
tenidos se puede concluir que: 

- Sólo arcillas caoliníticas activadas propor­
cionan materiales de partida susceptibles de 
producir zeolita A y zeolita X independiente­
mente de las condiciones experimentales de 
síntesis estudiadas (temperatura, concentra­
ción de OH- y relación molar (Na20/Ab03 ). 

Se influye sobre la proporción de zeolita A 
o zeolita X en el producto final de la reac­
ción, variando las condiciones experimentales 
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de síntesis. Así, por ejemplo, un aumento 
de la temperatura de síntesis o una dismi­
nución en la concentración de iones OH­
en solución determina una mayor proporción 
de zeolita A en el producto final. 
La adición de núcleos de cristalización no 
influye sobre la composición de fases del 
producto final, pero sí aumentando la velo­
cidad de reacción. 
Los materiales montmorilloníticos, tanto na­
turales como activados, producen siempre fi­
lipsita; por tanto, no es aconsejable el pro­
ceso previo de activación. 
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