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ESTIMACION DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE SILICATOS.
CONSTRUCCION DE DIAGRAMAS DE ACTIVIDAD DE ZEOLITAS

A. La Iglesia *

RESUMEN

En este articulo se pasa revista a los métodos actuales de estimacion de propiedades
termodindmicas de silicatos, haciendo especial énfasis a los dedicados a la estimacién de
la energia libre de formacién y de la entalpia de zeolitas, datos poco disponibles en la
bibliografia debido a la complejidad quimica de estas fases.

Los valores obtenidos han permitido construir los 10 diagramas de equilibrio termo-
dindmico siguientes: diagramas de solubilidad de laumontita, chabazita, analcima, vidrio
volcanico, zeolita A y zeolita X y los de estabilidad de chabazita-analcima-philipsita-
vidrio volcanico, clinoptilolita-philipsita-erionita, prehnita-laumontita-heulandita y cao-
linita-metacaolinita-hidrosodalita-zeolita A. Estos diagramas pueden explicar la génesis
de los minerales o los procesos que dan lugar a su sintesis en el laboratorio.

ABSTRACT

In this paper we analyze the present methods of estimation of the thermodynamic
properties of silicates with special emphasis on the free energy and enthalpy of zeolites.
These data are not available in the literature, as these phases are chemically complex.

The obtained values allow us to build the 10 following thermodynamic equilibrium
diagrams: solubility of laumontite, chabazite, analcime, volcanic glass, zeolite A and
zeolite X, and stability diagrams of chabazite-analcime-phillipsite-volcanic glass, clinop-
tilolite-phillipsite-erionite, prehnite-laumontite-heulandite, and kaolinite-metakaolin-
hidrosodalite-zeolite A. These diagrams can be useful to understand the genesis of these

minerals and the processes that allow their formation in the laboratory.

Introduccion

El concepto de equilibrio quimico es el principal
soporte de la Quimica cuantitativa. La mayoria de
los experimentos fisicoquimicos no son mas que
estudios de las propiedades del estado de equilibrio,
o de las velocidades de aproximacién del sistema
hacia €él. Por tanto, el conocimiento de las propieda-
des termodindmicas de las fases constituyentes de
un sistema es esencial para predecir su comporta-
miento.

Se puede decir, sin grandes triunfalismos, que los
espectaculares avances de los dltimos afios en la
sintesis de compuestos organicos € inorgénicos, asi
como los avances en el conocimiento de la génesis
y estabilidad relativa de los minerales naturales, se
deben, en gran parte, a los avances en el conoci-

miento de sus propiedades termodindmicas que a su
vez, se han logrado apoydndose en mejoras de las
técnicas, de los instrumentos de medida y de los
métodos de calculo. Como resultado de estos avan-
ces hoy podemos medir propiedades termodindmi-
cas con niveles de precisidn y exactitud inalcanza-
bles 20 6 30 afios atras.

En aquellos sistemas donde se dispone de valores
precisos de las propiedades termodindmicas de las
fases, se pueden disefiar nuevos métodos de sintesis
de interés tecnoldgico o llegar a un mejor conoci-
miento de algunos procesos naturales complejos.
Asi por ejemplo, la tecnologia actual de sintesis y
crecimiento cristalino por métodos hidrotermales, o
los estudios sobre movilizacién a alta temperatura
de elementos metalicos por formacién de comple-
jos, estan basados en el exacto conocimiento de las
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constantes de equilibrio de las reacciones que los
producen.

Una medida exacta y precisa de cualquier propie-
dad es siempre preferible a una estimacién pero a
menudo, nos encontramos con el problema de que
una cierta propiedad no se ha medido nunca o es de
dificil medida. En esta situacion es necesario recu-
rTir a la estimacion del valor a través de correlacio-
nes con compuestos andlogos. En general, las esti-
maciones tienen una base en las propiedades mole-
culares de las sustancias (no en balde estas técnicas
se iniciaron en el dmbito de la Quimica Orgénica) y
una metodologia semiempirica-semitedrica; la bon-
dad de la estimacion viene avalada por la exactitud
con que se pueda predecir la propiedad termodina-
mica en cuestion. En la actualidad, debido a la enor-
me capacidad de los métodos de cdlculo, la exacti-
tud ha mejorado considerablemente pudiendo esti-
marse cualquier propiedad termodindmica con un
error similar o incluso inferior al de la determina-
cién experimental, de aqui la importancia de los
métodos de estimacion.

Se dispone de escasos valores experimentales de
la energia libre de formacién y de la entalpia de las
zeolitas naturales debido a la complejidad quimica
y a la variedad de composicion de estas sustancias.
Tampoco se han realizado muchas medidas en zeo-
litas artificiales debido a la falta de homogeneidad y
a la tendencia de formar fases metastables. Por estas
razones las zeolitas eran excelentes candidatos a
emplear los métodos de estimacion alld en 1985,
cuando comienzan estos estudios.

En este articulo se pasa revista a los métodos
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actuales de estimacién de propiedades termodina-
micas de silicatos (capacidad calorifica, entropia,
energia libre y entalpfa) haciendo especial énfasis
en la estimacién de las dos ultimas propiedades en
zeolitas. Los datos obtenidos permiten la construc-
cién de diagramas de estabilidad en los que inter-
vienen estas fases minerales. Los diagramas que
aqui se presentan han servido para explicar proble-
mas de génesis y de sintesis de zeolitas. Algunos de
ellos han sido publicados anteriormente y otros apa-
recen por primera vez. Bowers et al. (1984) y
Bowers y Burns (1990), han publicado un buen
nimero de diagramas de estabilidad en los que
intervienen zeolitas naturales; a ellos remitimos al
lector para mayor informacion.

Estimacion de la capacidad calorifica y entropia
de silicatos

Quizés la primera estimacién de una propiedad
termodindmica se deba a Dulong y Petit en 1819
con su ley del calor especifico de los elementos
sélidos (26 Jmol'K~! a temperatura ambiente). M4s
tarde, en 1861, Kopp propone la hipétesis de que la
capacidad calorifica molar de un compuesto es la
suma de la de sus elementos constituyentes, es
decir, Cp = Xn,Cp;. De la misma forma, Latimer
(1952) llega a similar expresién para la entropia de
un compuesto S® = ¥n;S%. Ambas expresiones han
permitido calcular valores de capacidad calorifica y
entropia de silicatos con diferencias respecto de los
experimentales de un 5 %. En un intento de mejorar

Tabla 1.—Coeficientes de Robinson y Haas que permiten estimar capacidad calorifica y entropia de silicatos (J/molK)

Componente a b e f g
1,56985E2 6,34774E-3 0 -9,92000E2 0 ~1,37221E3
2,05756E2 ~7,82311E-3 0 -1,34963E3 0 —2,08406E3
2,22740E2 —8,20451E-3 0 -1,50724E3 0 -2,46456E3
7,88255E1 -1,91875E-3 0 —4,80538E2 0 —6,22865E2
7,88255E1 -1,91875E-3 0 -4, 71709E2 0 -6,22865E2
8,36079E1 -2,97891E-3 1,96615E4 -5,15167E2 0 -7,16401E2
3,18412E2 —4,89380E-2 4,17088E5 — 2,57115E-5 -3,30795E3

FeO-6 8,11612E1 0 0 —4,85209E2 0 -6,51941E2
Fluorine 1,36627E1 1,28265E-2 0 —-5,22387E1 0 0

H,0 ........... 5,69125E1 0 0 -3,00702E2 0 -2,63847E2
OH-...... 1,29124E2 -6,01221E-3 6,32070E5 -8,86693E2 0 —-1,64532E3
K,0-8 771711 5,27163E-3 0 1,08368E2 0 6,56875E2
K,0-6 4,24609E1 1,70942E-2 0 —1,25937E2 0 1,71435E2
MgO-4 4,30846E1 7,44796E-4 0 -2,06902E2 0 0

MgO-6 8,99331E1 -3,19331E-3 0 -5,88796E2 0 —8,72529E2
MgO-8 4,78300E1 0 —8,10599E5 -2,45321E2 0 0

Na,0-6 5,80738E1 1,24598E-2 0 -2,26355E2 0 ~4,58234E1
Na,O-7 5,80738E1 1,24598E-2 0 -2,51172E2 0 —4,58234E1
Na,0-8 5,80738E1 1,24598E-2 0 -2,59204E2 0 -4,58234E1
Si0,-4 1,09383E2 -2,77591E-3 0 -7,04147E2 0 —1,08305E3

* Numero de coordinacién del catién.
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la estimacién Fyfe er al. (1958) proponen para la
entropia de los silicatos la relacion:

S = 3n;S,(6xidos) + K AV, (1)

donde ¥n;S;(6xidos) es la suma de la entropia de los
6xidos constituyentes, AV, el cambio de volumen
de la reaccién ,6xidos — silicato y K una constan-
te que vale 2.5, si la entropia se da en Jmol~'K-! y el
cambio de volumen en cm?. Helgeson et al. (1978)
recomiendan un algoritmo similar:

SY= S(g,i (Vg,i + V9 2V2,i (2)

donde S°; y VY son las entropias y volimenes
molares de los 6xidos constituyentes y VY el volu-
men molar del silicato. Este altimo algoritmo da
buenos resultados con desviaciones medias, respec-
to al valor experimental, préximas al 3 %.

Mejores resultados obtienen Robinson y Haas
(1983) considerando la capacidad calorifica y la
entropia de los silicatos como suma, de las capaci-
dades calorificas y entropias de 6xidos componen-
tes ficticios de diferente estructura y niimero de
coordinacion. Asi, consideran tres tipos de 6xidos
de magnesio con coordinacién 4, 6 y 8. Por regre-
si6n de minimos cuadrados calculan los coeficien-
tes de la tabla 1, los cuales permiten estimar Cp y
St de un silicato, en el intervalo de temperaturas de
298 a 1.500K con desviaciones menores de 2y 3 %
respectivamente, usando las ecuaciones:

Cp(silicato) = Xn;CP’; 3)
Cp,i =a; + 2b1T + Ci/T2 + fiTz + gi/’r2 (4)
(St - Sp)Silicato = ¥n;S’; 3)

S’ =aInT + 2b,T + ¢/T? + ¢, + ;T¥2 - 2g/T"? (6)

Nuevos valores que permiten también calcular
Cp(silicato), en funcidn de la temperatura, fueron
publicados por Berman y Brown en 1985 aunque en
la actualidad se siguen usando los de Robinson y
Haas (1983).

Métodos de estimacion de energia libre
de formacion y entalpia de silicatos

En los ultimos afios se han publicado una serie de
articulos de estimacion de la energia libre de Gibbs
de silicatos. Slaughter (1966) fue el primero en cal-
cular la energfa libre de varias fases utilizando prin-
cipios electrostaticos y modelos semiempiricos. El
método es poco practico y apenas se ha utilizado.
Posteriormente, Karpov y Kashik (1968) desarro-
llan un nuevo método basado en la hipétesis de que
la energia libre de un compuesto puede ser relacio-
nada con la suma de la energia libre de sus 6xidos

187

componentes y con la estructura cristalina del mate-
rial. Este método serd el antecedente del de Tardy y
Garrels (1974), que emplea de forma sistemdtica la
similitud de estructura cristalina como simplifica-
cién en la prediccién de energias libres y se basa en
considerar que la energia libre de formacién de un
mineral de la arcilla se puede descomponer en la
suma de energias libres de silicificacidn de especies
simples (AGg;). Asi por ejemplo, en el caso del cri-
sotilo:

AG%Mg;Si,05(OH),) = 2AG’;Mg(OH), +
+ AG%;MgO + 2AG%;SiO, (7)

Aplicando el mismo procedimiento para €l talco
(Mg;5i,0,4(0OH),) y la sepiolita (Mg,Si;04(OH),),
Tardy y Garrels (1974), plantean un sistema de tres
ecuaciones independientes, con tres incc’)gnitas, que
les permite calcular AG%;;SiO,, AG%;MgO y
AG’;Mg(OH),. Empleando fases cristalinas que
contenga otros elementos, se pueden calcular las
AG%;, necesarias para determinar las AGY% de cual-
quier arcilla. Los valores de AG% (arcilla) calcula-
dos por este método difieren de los experimentales
en menos del 0,73 %, lo que confirma la extraordi-
naria exactitud del método.

En afios sucesivos, Tardy y colaboradores han
perfeccionado su método extendiéndolo fundamen-
talmente hacia los filosilicatos, véase, por ejemplo,
Tardy (1979), Vieillard y Tardy (1988), Tardy y
Duplay (1992), Vieillard (1994).

El método de Nriagu (1975) parte de premisas
similares al anterior. Considera que los minerales
de la arcilla se forman por polimerizacién de
hidréxidos metdlicos con Si(OH),. La energia
libre standard de reaccién de la polimerizacién de
los hidréxidos, que es normalmente pequeiia, se
ajusta mediante un término de correccién. El
mecanismo de este procedimiento se ilustra consi-
derando la reaccién de formacién de la montmori-
llonita.

n;NaOH + n,KOH + n;Ca(OH), + n,Mg(OH), +

+ nsFe(OH); + ngAl(OH); + n;Si(OH), =

— Na, K ,Ca3Mg,Fe,5Al6S1,,0,, (OH), +
+(2nZ; - 12)H,0 (8)

La energia libre standard de formacién se calcula
mediante la siguiente expresion:

AG%(mont.) = Xn,AG%r,) -
- (ZnZ - 12)AG’(H,0) - Q ©

siendo AG(r;) la energia libre estandar de forma-
cién del i-ésimo hidréxido y Q un factor empirico
de correccién definido como Q = 0,39(XnZ; — 12).
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Los valores obtenidos por este método se desvian
de los experimentales en menos del 0,2 % de media,
consiguiendo mayor exactitud que el método de
Tardy y Garrels.

El método de Chen (1975), se basa en calcular la
expresion de YAG%, que es la suma de las energias
libres standard de formacién de los 6xidos que
constituyen el silicato, de forma que coincida con el
valor experimental. Para este cdlculo emplea la
ecuacion:

AG% =ae™ +¢ (10)

donde a y b son constantes determinadas por anali-
sis de regresion y dependen de la composicién qui-
mica; ¢ es el valor extrapolado para la energia
libre standard de formacion del mineral considera-
do, y x es una variable independiente que toma
valores enteros y positivos. Los valores AG% cal-
culados por este método difieren de los experi-
mentales en un 0,1 %, siendo del mismo orden que
los obtenidos por Nriagu (1975). A pesar de la
extraordinaria ventaja de incluir la variacién de la
estructura de los minerales en el cdlculo de AGY,,
el método de Chen (1975) es poco operativo dada
la dificultad de determinacién de los pardmetros a,
byc.

En 1986, La Iglesia y Aznar desarrollaron un
método de estimacién de energias libres standard de
formacién de zeolitas, similar al de Tardy y Garrels
(1974). Para ello, se basan en la suposicién de que
la energia libre de formacién de una zeolita corres-
ponde a la suma de las energias libres de los 6xidos
ficticios componentes (AGY,.)), de acuerdo con la
ecuacion:

AGOf (Mx/n Alx Siyo2(x +Y) VA Hzo) =
=x/2 AGzeol Mz/no + x/2 AGzeol A1203 +
+ y AGZCO] SIO2 +Zz AGzeol Hzo

donde n es la carga del cation de cambio.

Resolviendo el sistema de n ecuaciones y n
incognitas pueden calcular los valores de AG,,
correspondientes. Sin embargo, como la suma de
las cargas de los cationes cambiables es igual al
nimero de iones Al presentes en la férmula, los
coeficientes de AG,,, (Al,O3) son idénticos a la
suma de los coeficientes AG,.; M,,O y el sistema
no tiene solucién. Para resolver esta dificultad es
necesario asociar los valores AG,. M,,0 vy AG,
A1203 en el término AGzeol MX/nO.A1203. Utilizando
un método de regresion lineal en 23 valores de
energia libre de distintas zeolitas, estos autores cal-
culan los valores de AG,., de las unidades compo-
nentes que aparecen en la tabla 2.

Teniendo en cuenta que en la bibliografia no se
recogen valores de energia libre de zeolitas que
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Tabla 2.—Valores de AG,,,, de las unidades componentes de
La Iglesia y Aznar (1990)

Unidades componentes AG,,(kJ/mol)

18 YO -237,64
o TN 855,86
N2,0.ALO,; ............. ~2.269,06
K,0.ALO;...... -2.330,38
Ca0.ALO;........ ~2.319,95
Li,0.ALO; ...... -2.316,76
Rb,0.AL0; ...... ~2.336,34
Cs,0.ALO,....... -2.325,02
(NI1,),0.AL,0; ~1.911,28
Ag,0.ALO, ... ~1.912,64
St0.ALO; ... ~2.301,30
BaO.ALO s coovovovveveeeeeeeeroerereeree ~2.308.86

contengan otros cationes de cambio distintos a Na,
Ca y K, La Iglesia y Aznar (1990) extienden el
método a cualquier zeolita al utilizar valores de
energia libre de cambio segtin las ecuaciones:

Zeolita Na + 1/n M™ = Zeolita M + Na*
cuya energia libre de cambio (AG®_,,,) sera:
AG,.», = AGY% Zeolita M + AGY% Na*t —

— AGY% Zeolita Na + 1/n AG% M™
considerando la ecuacion (11) es facil obtener:
AG,.y My, 0.A1,0; = 2AG° . +

+ AGY,., Na,0.A1,0; — 2 AG% Na* —

—2/n AGY% Zeolita Na (14)

Los valores calculados de AG,,,, para los distintos
cationes de cambio se incluyen también en la tabla
2. Con estos datos se puede calcular la energia libre
standard de cualquier zeolita, compatible con esa
composicién, con una desviacién inferior al 0,5 %.
Asf{ por ejemplo, para calcular la energia libre de la
mesolita de Johnson et al. (1983) de fé6rmula
Nag 676Cag ¢57Al} 99515 910192,647TH,0O, operarfamos:
0,338 AGZSO] Nazo.A1203 + 0,657 AGZE:OI CaO.A1203
+ 3,01 AG,,, SiO, + 2,647 AG,.,; H,O = -5526,14
+ 13,82 kJmol™’, en excelente acuerdo con el valor
experimental de —5513,2 kJmol™".

En 1989 Chermak y Rimstidt publican un impor-
tante trabajo sobre estimacién de propiedades ter-
modindmicas de silicatos. En esencia contintan el
esquema disefiado por Karpov y Kashik (1968)
introduciendo el concepto de unidad poliédrica de
Hazen (1988) (unidad ficticia que considera el
nimero de coordinacidén del catién y el tipo de
ligando), segin estos autores, AG’% = Y¥n;g; y AH’ =
2nh;, donde g; y h; son la energia libre y entalpia de
la unidad poliédrica. En la tabla 3 se presentan los
valores de g; y h; obtenidos por regresion multiple

(12)

(13)
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Tabla 3.—Valores h; y g; de Chermak y Rimstidt (1989)

Unidad poliédrica g; (kJ/mol) h; (kJ/mol)
4 * AlL,O4 -1.631,32 -1.716,24
(6) ALO;3 oo -1.594,52 -1.690,18
(6) AI(OH), -1.181,62 -1.319,55
(4) Si0; e -853,95 -910,97
(6) MgO..oooeriene —628,86 —660,06
(6) Mg(OH), -851,86 -941,62
() 167:16 JuurR -669,13 -696,65
(8-7) Ca0 ....couvcrvnenne 710,08 -736,04
(6-8) NayO....ooovenenee —672,50 —683,00
(8-12) KyO.eeviree —722,94 -735,24
H,Ou i —239,91 -292,37
() FeO .o -266,29 -290,55
(6) Fe(OH), -542,04 -596,07
(6) Fe,O5 o -776,07 -939,18

* Numero de coordinacién del catién.

para las distintas unidades poliédricas. Con estos
valores se puede estimar AG% y AH% de cualquier
silicato con una desviacion inferior al 0,5 %.

Chermak y Rimstidt publican en 1990 una
ampliacién del método que permite predecir la
energia libre de formacion de un silicato a alta
temperatura. Para ello consideran la simplifica-
cion dACp,/dT = 0, obteniendo para la energia
libre de la unidad poliédrica en funcién de la tem-
peratura:

&1 = hi 95 — T (h; 298 — g 205/298) (15)

que permiten calcular las funciones de temperatura
g; 7 de las distintas unidades poliédricas que apare-
cen en la tabla 4. Empleando estos valores, se puede
calcular la energia libre de cualquier silicato con
una diferencia respecto al experimental inferior al
0,3 % en el intervalo 298-600K y préxima al 0,5 %
en el intervalo 700-900K. Sin lugar a dudas, el
método de Chermak y Rimstidt es el mds usado en
la actualidad para la estimacién de propiedades ter-
modindmicas de silicatos.

Construccion de diagramas de actividad

Los diagramas de actividad representan el equili-
brio entre las soluciones generadoras y las distintas
fases cristalizadas, y también el equilibrio entre dis-
tintas fases cristalinas. Estos diagramas facilitan
considerablemente la descripcién e interpretacién
de las diversas reacciones que se pueden producir
en sistemas quimicos tan complejos como lo son el
de la sintesis o el de la génesis natural de zeolitas.
Para su estudio distinguiremos dos tipos de diagra-
mas: a) diagramas de solubilidad; b) diagramas de
estabilidad.

189

Tabla 4.—Valores de la funcién de temperatura g; T
(kJ/mol) para las distintas unidades poliédricas de
Chermak y Rimstidt (1990)

Unidad poliédrica Funcién de temperatura g; T
4) * Al O4 -1.716,2 + 0,2848T
(6) ALOs ... -1.690,2 +0,3209T
(6) AI{OH); -1.319,6 + 0,4626T
(4) Si0; v -911,0 + 0,1913T
(6) MgO.............. —660,1 + 0,1047T
(6) Mg(OH), -941,6 + 0,3011T
(6) CaO............... —696,7 + 0,0923T
(8-7) CaO ........... -736,0 + 0,0871T
(6-8) Na,0O -683,0 + 0,0352T
(8-12) K,O —735,2 +0,0413T
(6) FeO........con.. -290,6 + 0,0184T
(6) Fe(OH), -596,1 + 0,1812T
(6) Fe,0j5 ... ~939.2 + 0,5471T
H,0 (Na) ............ —-283,2 + 0,1760T
HyOCaooiireeiiiicieeneee -293,0 + 0,1760T

* Nimero de coordinacién del cation.
Temperatura en K.

Diagramas de solubilidad de zeolitas

Consideremos una zeolita genérica A, de férmu-
la: M, AlS1,0y; 4 5 ¥ H,0, que se _disuelve con-
gruentemente en disoluciones de distinto pH segiin
las ecuaciones:

A+4H"+ (2x -2 -y)H,O = 1/n M™ +

+ AP* + x H,SiO, (16)
A + 2H* + (2x — y)H,0 = 1/n M™ +

+ Al(OH)*, + x H,SiO, (17)
A+(2x+2-y)H,0=1/n M™ +

+ AI(OH), + x H,SiO, + x H* (18)

aplicando la ley de accién de masas en forma loga-
ritmica y denominando a la suma de las activida-
des del cation M™ y de las especies aluminicas
como (M + X Al), a las especies silicicas 2Si y
considerando la actividad de agua unidad, pode-
mos escribir:

log K (16) =log (M + 2 Al) + xlog ¥.Si + 4pH (19)
log K (17) =log M + XAl + xlog X.Si + 2pH (20)
log K (18) =log (M + X Al) + xlog X.Si—xpH (21)

Se pueden calcular facilmente los valores log K(16),
log K(17) y log K(18) considerando la ecuacién termo-
dindmica:

In K =-AG%/RT (22)

donde AG?, es la energia libre de la reaccién (AG?, =
= Y AG; productos — > AG; reactivos). Utilizando los
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valores AG,. de la tabla 3, los de AG? de la biblio-
grafia y considerando, para simplificar, N = 1/n
AGY% M™ — 112AG,.,M,,0AL,0;, podemos escribir
las ecuaciones (19), (20) y (21) segtin:

log (M + XAl + xlog 2.Si + 4pH = (963,70 —

23)
- N -22.24x — 0,02y)/5,708
log M + X Al) + xlog 2Si + 2pH = (899,98 - 24)
- N -22.24x - 0,02y)/5,708
log (M + X Al) + xlog 2Si — xpH = (819,0 - 25)

— N —77,55% - 0,02y)/5,708

Al representar las ecuaciones (23), (24) y (25) en
un sistema de ejes ortonormales pH, log X.Si y log
2.(M + Al) se genera una superficie para cada zeoli-
ta concreta, que representa las condiciones de equi-
librio zeolita-iones en disolucién. Dicha superficie
divide el espacio en dos subespacios, de tal manera
que para las condiciones determinadas por el subes-
pacio inferior son estables los iones en disolucién y
para las condiciones del subespacio superior, la fase
estable es la zeolita. En la figura 1 se presenta el
diagrama de solubilidad calculado para faujasita
sodica (zeolita A). El corte entre los planos (23) y

Fig. 1.—Diagrama de solubilidad de faujasita sédica en funcién
del pH del medio.
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(24) se efectia a un pH constante de 6.09, corres-
pondiente al equilibrio:

AP* + 2H,0 = AI(OH)} + 2H* (26)

y es independiente de la composicion de la zeolita.
El corte de los planos (24) y (25) depende de la pro-
porcién de SiO, presente en la zeolita y varia entre
los limites pH = 8.02 (para x = 1) y pH = 9,94 (para
x = 10). Si consideramos, de acuerdo con Barrer
(1982), que la cristalizacion de la zeolita se produce
en un medio donde abunden los iones AI(OH)z, de
coordinacion 4, tenemos que admitir que el limite
inferior de pH donde cristalizan las zeolitas muy
aluminicas es 8.02 y el de las muy silicicas, proxi-
mo a 10, importante conclusidén con aplicacién
inmediata a la sintesis en el laboratorio.

Las zeolitas sintéticas X e Y presentan una notable
capacidad de variacién de la relaciéon SiO,/Al, 03,
seglin Barrer (1982) este pardmetro puede variar en el
intervalo 2-3 en la zeolita X. Los diagramas de solu-
bilidad pueden dar nuevas ideas sobre la sintesis de
estos materiales. Considerando una fase rica en alu-
minio de férmula NaAlSiOQ,3H,0 y otra rica en silice
de férmula NaAlSi, sO5s3H,0 y utilizando las ecua-
ciones (23), (24) y (25) hemos dibujado el diagrama
de la figura 2, donde aparecen los limites de solubili-
dad de ambas fases. El diagrama muestra cémo en un
medio con alta actividad de silice, la zeolita rica en
silice es mds insoluble que la rica en aluminio. Sin
embargo, esta situacion se invierte al disminuir la
actividad de silice en el medio, pasando a ser mas

NaAlSi, ;O:3H,0
NaAlSiO,3H,0

log (Na* + T Al

Fig. 2.—Influencia de la actividad de la silice del medio en la
solubilidad de dos fases de zeolita X. Puede observarse cémo la
zeolita rica en silice (NaAlSi, s053H,0) es mas insoluble que la
rica en aluminio (NaAlSi0,3H,0) en un medio de alta activi-
dad de silice. La situacion se invierte para log 2.Si = 2.
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insoluble la de relacién SiO/Al,0; = 2. Este hecho
justifica la variacion de la composicion quimica de las
zeolitas durante el crecimiento cristalino, problema
puesto de manifiesto por primera vez por Guth ez al.
(1976), y aconseja mantener vigorosa agitacion
durante la sintesis para impedir que la actividad de la
silice disminuya peligrosamente en la capa de disolu-
cién que rodea al cristal en crecimiento.

Hasta aqui hemos estudiado el problema de la
solubilidad de zeolitas a temperatura ambiente, para
altas temperaturas se pueden emplear los valores de
AGY% 1 zeolita calculados usando las funciones de
temperatura g; r de Chermak y Rimstidt (1990) y los
valores AGY% ; del agua y los restantes iones Al**,
Al(OH)%, SiO4H,, etc., de la bibliograffa. Para no
repetir célculos tan tediosos, se acostumbra a utilizar
la ecuacién integrada de Vant’Hoff que permite cal-
cular la constante de equilibrio a cualquier tempera-
tura K, en funcién de la entalpia de reaccién AH®, y
de la constante de equilibrio a 25° C, K¢ segtn:

1n Ky = 1n Koo —~ AH/R (1/T - 1/298) (27)

empleando esta ecuacién se han calculado los dia-
gramas de solubilidad de prehnita, laumontita y
heulandita a las temperaturas de 25, 100, 200 y

\ 25° C.

'Og aSiO4H4

log aSiO4H,

pH
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300° C de la figura 3 (La Iglesia er al., 1995). Estos
diagramas demuestran la importancia de la tempera-
tura y el pH del medio en la estabilidad relativa de
las tres fases minerales. Asi por ejemplo, a pH bajo
heulandita es menos soluble —y por tanto mas esta-
ble— que laumontita y prehnita mientras que a pH
alto sucede lo contrario, siendo la prehnita la fase
mds estable. A pH intermedio es la laumontita la
fase mas estable. De la misma forma, el aumento de
la temperatura del medio favorece la estabilidad de
prehnita en perjuicio de la de laumontita y prehnita.
De todas formas, a pH intermedio la fase mas esta-
ble a cualquier temperatura es siempre laumontita,
justificando asi la presencia casi universal de esta
fase en los depdsitos de zeolitas, tanto de origen
sedimentario como hidrotermal.

Se han construido también diagramas de solubili-
dad, entre 298 y 373K, de las fases vidrio, chabazita
y analcima, de composicién quimica promedio de
las que aparecen en los depdsitos piroclasticos del
sur de Italia (La Iglesia et al., 1993). Para ello, hubo
que proponer previamente un método de estimacion
de la energia libre y entalpia de vidrios. Como indi-
ca la figura 4, las fases zeoliticas son m4s estables
que la vitrea y entre las primeras, analcima es mas

|Og OSi04H4

Iog QSiO;H4

Fig. 3.—Diagramas de solubilidad a 25, 100, 200 y 300° C de heulandita, laumontita y prehnita.
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20

ZlogaM

pH

~20 1 1 1 1 1 1
2 6 10 14

Fig. 4.—Diagrama de solubilidad, calculado para las tempera-

turas de 298, 323 y 373 K de vidrio, chabazita y analcima. Los

puntos marcan las actividades idnicas calculadas a partir de 13

andlisis de aguas subterrdneas procedentes de los Campos Fle-
greos, en equilibrio con los depdsitos zeoliticos.

inestable que chabazita, justificando asf 1a presencia
casi exclusiva de este Gltimo mineral en estos depd-
sitos. Es de hacer notar la coincidencia entre los
valores calculados para la actividad idnica de la
disolucién en equilibrio con chabazita y analcima y
los resultados de 13 anélisis de aguas subterraneas
procedentes de los Campos Flegreos, en equilibrio
con los depésitos zeoliticos, como se indica en la
citada figura 4.

Diagramas de estabilidad de zeolitas

Se puede calcular el equilibrio termodindmico
entre dos zeolitas A y B de distinta composicion
quimica: A = Na K,Ca,AlSi;O, , ,zZH,0y B =
Na,, K,, Ca,, AlSi,, O, , 2 H,0, estableciendo el
equilibrio genérico:

A+Q2y-2y +2 -2)H,0=B +
+ (y -y )SiOH, + (u —u’)Na* +
+(v—v)K" + (w-—w)Ca"

Usando el método de La Iglesia y Aznar (1986),
podemos calcular para logK de la ecuacién (32):
log K (32) = 4,242(y - y’) + 0,529(z - 7°) —
153,188(u — u’) — 155,302(v — v’) — 308,563(w —
w’) (kJmol™).

(28)
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Aplicando la ley de accion de masas a la ecua-
cién (32) y considerando la actividad de las fases
sélidas unidad, tendremos:

(u—-u’)log aNa* + (v -v’) log aK* +

+ (w—-w’) logaCa*™ + (y — y’) log aH,;Si0, —
-Q2y-y +7 -2z)logaH,0 =

=-4242(y -y’ )+ 0,529(z - 7) -

—153,188(u—u’) — 155,302(v - v’) -

—308,563(w —w’) (29)

Ecuacién que en un sistema de coordenadas de 5
ejes representaria la superficie de equilibrio entre
las dos zeolitas. Normalmente, se toma la actividad
del agua como unidad y se suelen incluir varios tér-
minos en el mismo eje. Por ejemplo, diagramas de
tipo log[aCa*™/(aNa* + aK)?] frente a log aSiO,H,
como el que se presenta en la figura 5, calculado
para los depdsitos zeoliticos del sur de Italia de
analcima-phillipsita-chabazita-vidrio por La Iglesia
et al. (1993). En la figura 6 se presenta el también
calculado por La Iglesia (1989) para el equilibrio
clinoptilolita-phillipsita-erionita, utilizando datos de
Surdam y Eugster (1976). Como indica este diagra-
ma, la actividad de la silice en el medio juega un
papel decisivo en la estabilidad relativa de phillipsi-
ta y clinoptilolita, para valores de log aSiO, supe-
riores a —2, este dltimo mineral es estable. De la
misma forma, el campo de estabilidad de erionita
estd marcado por un estrecho margen del pardmetro
log aSiO, y altos valores de log aCat*/aNa*aK*.

Uno de los problemas mas frecuentes en la sinte-
sis de zeolita A a partir de caolin o metacaolin es el
de cristalizacién conjunta de otras fases cristalinas

30

10

-30

o

10 14 18
log aSiO4Hs

Fig. 5.—Campos de estabilidad de analcima, philipsita, chaba-
zita y vidrio de los depdsitos zeoliticos del sur de Italia calcula-
dos a las temperaturas de 298, 323 y 373 K.
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Ph

1
-6 -4 -2 0] 2
log a Si 0y

Fig. 6.—Diagrama de equilibrio de clinoptilolita, Cl, philipsita,
Ph, y erionita, E, construido utilizando datos de Eugster (1976).

extrafias como pueden ser zeolita X, zeolita P y/o
hidrosodalita. Los diagramas de actividad pueden
dar respuesta a este problema. Para simplificar las
ecuaciones usaremos los siguientes términos: zeoli-
ta A (Na;,Al;,51,,0,4427H,0) = ZA, hidrosodalita
(NagAlgSi0,,8H,0) = HS, caolinita (Al,Si,05(OH),) =
= K y metacaolin (Al,05.28i0,) = MK, con los cua-
les se pueden plantear los equilibrios:

ZA + 12H" = 6K + 12Na* + 21H,0 (30)
HS + 6H* = 3K + 6Na* + SH,0 3D
ZA =HS + 11H,0 (32)
ZA + 12H* = 6MK + 12Nat + 33H,0 (33)
HS + 6H* = 3MK + 6Na* + 11H,0 34)

procediendo de la forma usual, construimos el diagra-
ma de ejes log(aNa*/aH*) y log aH,0O de la figura 7.
Como indica este diagrama, cristalizara zeolita A a
partir de caolinita 0 metacaolin si el pardmetro log
aH,0 de la disolucién es superior a —0,48 y, por el
contrario, podrd cristalizar hidrosodalita a mds bajos
valores de log aH,O. De la misma forma, zeolita A
puede transformarse en hidrosodalita si la actividad
del agua del medio disminuye por debajo de 0,33. Por
tanto, factores que tiendan a disminuir el valor log
aH,O (salinidad de la disolucién y temperatura, por
ejemplo) serdn deletéreos en la sintesis de zeolita A.
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log (aNa*/aH*)

o
-4

log aH,0

Fig. 7.—Diagrama de equilibrio caolinita (K), hidrosodalita
(HS), zeolita A (ZA) y metacaolin (MK) en funcién de la acti-
vidad del agua y de la relacién aNa*/aH* del medio.

Los diagramas de estabilidad de zeolitas se pue-
den realizar también a alta temperatura empleando
la ecuacién (27), de esta forma se ha realizado el
diagrama de estabilidad laumontita-prehnita-heu-
landita entre 25 y 300° C de La Iglesia et al. (1995) .
que aparece en la figura 8.

solubilidad
cuarzo

30
25

I

T

%

=~ 20

by

®

Q

& 15

g

- solubilidad
10 calcita

Fig. 8.—Diagrama de estabilidad prehnita (P), laumontita (L),
heulandita (H) en funcién de la actividad de la silice y de la
relacién aCa**/a’H* del medio.
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Conclusiones

A la vista de toda la informacién manejada ante-
riormente podemos concluir:

— Debido a la enorme capacidad de 1os métodos
de célculo actvales se ha mejorado considerable-
mente la exactitud de los métodos de estimacién de
propiedades termodindmicas de silicatos. En este
momento es posible cuantificar propiedades tales
como la capacidad calorifica, la entropia, la energia
libre de formacidn o la entalpia de cualquier silicato
con un error similar o incluso inferior al asociado a
su determinacién experimental.

— Al disponer de pocos valores experimentales
de las propiedades termodindmicas de las zeolitas
naturales debido a su complejidad quimica o a la
falta de homogeneidad y tendencia a la formacién
de fases metaestables en las artificiales, las zeolitas
son excelentes candidatos a la aplicacién de los
métodos de estimacién.

— La bondad de la estimacién conseguida por
los métodos actuales, permite emplear los resulta-
dos obtenidos en la construccion de diagramas de
equilibrio, capaces de explicar los procesos natura-
les que dan lugar a la formacién y transformacién
de los minerales o con inmediata aplicacidn a la tec-
nologia de sintesis en el laboratorio.
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