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Resumen.-

La zeolita tipo cancrinita nitrada se sintetizó a partir deun catalizador agotado proveniente de la industria petrolera
como fuente de aluminio, un silicoaluminato comercial (SiO2) y nitrato como anión de compensación, aplicando
un diseño experimental factorial 23 a fin de obtener, de una manera clara y concisa, la influencia enla sı́ntesis,
de las variables: tiempo de reacción, temperatura y concentración de NaOH. Los resultados obtenidos fueron
estadı́sticamente analizados, encontrándose que el tiempo de sı́ntesis es el factor más importante en la obtención
de este tipo de zeolitas. Adicionalmente, se concluyó que el empleo de un catalizador agotado, puede ser utilizado
como una fuente de aluminio en la sı́ntesis de zeolitas tipo cancrinita, representando una alternativa viable para la
minimización de estos desechos.
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Synthesis of nitrated cancrinite–type zeolites, from unconventional raw
materials, using a 23 factorial statistical design

Abstract.-

A nitrated cancrinite–type zeolite was synthesized from a spent catalyst from the oil industry as source of
aluminum, a commercial aluminosilicate provider (SiO2) and nitrate as anion compensation, using a design 23

factorial experimental to obtain in a clear and concise manner, the influence of variables in the reaction synthesis:
reaction time, temperature and concentration of NaOH. The results were statistically analyzed and it was found that
the synthesis time is the most important factor to obtain such zeolites. Additionally, it was concluded that a spent
catalyst can be used as an aluminum source in the synthesis ofzeolites cancrinite, representing a viable alternative
for the minimization of this waste.

Keywords: Cancrinite, Catalyst used, Factorial experimental design, Zeolites.

Recibido: Marzo 2012
Aceptado: Julio 2012.

1. INTRODUCCI ÓN

Los métodos más comunes para sintetizar zeo-
litas se basan en la combinación de diversos
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materiales de partida tales como: arcillas, silica-
tos de sodio, óxidos e hidróxidos de aluminio
en presencia de hidróxido de metales alcalinos,
tratadas en condiciones hidrotérmicas a presión
autógena o no, en periodos de minutos a dı́as. La
sı́ntesis de estos materiales puede ser, en algunos
de los casos, extremadamente costosa debido a los
reactivos utilizados. En la actualidad se estudian
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nuevas rutas de sı́ntesis donde los materiales de
partida no sean los que rutinariamente se em-
plearı́an, ejemplo de ello es la sı́ntesis de la NaP1,
herschelita, Linde F y chabazita potásica, las
cuales son sintetizadas utilizando subproductos de
la combustión del carbón producidos en centrales
térmicas [1, 2, 3].

Nuestro grupo de investigación ha sintetizado
zeolitas tipo cancrinita a partir de la zeolita
X [4]. Esta última zeolita, a pesar de su amplia
disposición en el mercado, puede ser más valiosa
que el material sintetizado a partir de ella. En
busca de nuevos materiales de partida como fuente
de silicio y aluminio, nos planteamos realizar la
sı́ntesis de este sólido utilizando como material de
partida un catalizador ya empleado en la Refinerı́a
El Palito (Estado Carabobo, Venezuela) a fin de
obtener con ello, una alternativa útil que permita el
reciclaje del mismo. De esta manera, se contribuye
a la minimización de unas 295.000 toneladas de
catalizadores que son desechadas después de su
agotamiento.

Venezuela, paı́s cuya economı́a está sustententa-
da en la industria petrolera, posee un gran número
de refinerı́as. Ası́, sólo en la Refinerı́a El Palito en
el estado Carabobo, se procesan 5,5 millones de
toneladas de petróleo por año, lo que demuestra
que se deben generar una importante cantidad
de catalizadores agotados. Este hecho implica un
fuerte impacto ecológico, ya que poco de este
material es reciclado.

En esta investigación se pretende realizar apor-
tes fundamentales en la implementación de una
nueva ruta de sı́ntesis de zeolitas tipo cancrinita
nitradas partiendo de catalizadores agotados con
composición básica en Al2O3. De esta manera, se
contribuye con dos objetivos básicos: minimiza-
ción de los desechos generados por la industria
petrolera y abaratamiento en la sı́ntesis de esta
singular zeolita.

2. METODOLOG ÍA EXPREIMENTAL

La presente investigación se basó en el estudio
experimental de la sı́ntesis de zeolita tipo cancri-
nita a partir de un catalizador agotado utilizado
en la reformación catalı́tica, proveniente de la

industria petrolera cuyo principal componente es
alúmina, y un producto comercial proveedor de
silicoaluminato cuyo principal componente es el
óxido de silicio. Para ello se aplicó un diseño
experimental factorial a fin de obtener, de una
manera más clara y concisa, la influencia de
algunas variables tomadas en cuenta sobre la
cantidad y la calidad de cristales de cancrinita que
fuesen sintetizados a partir de las muestras ya antes
mencionadas. Luego de la aplicación de lo antes
expuesto, se realizó un análisis estadı́stico de los
resultados obtenidos a través de un software para
cálculos estadı́sticos (STATGRAPHICS Centurion
XV), siendo la variable de respuesta el promedio
de los picos caracterı́sticos de la zeolita cancrinita
nitrada-

2.1. Identificación y selección de los factores
y niveles que influyen en la sı́ntesis de la
zeolita cancrinita

La bibliografı́a [4-11] determina que en la
sı́ntesis de zeolitas tipo cancrinita, los factores
con mayor influencia para obtener este mate-
rial zeolı́tico son: temperatura, concentración de
NaOH y tiempo de sı́ntesis. Se recomienda utilizar
temperaturas bajas de sı́ntesis para obtener zeolitas
con una baja relación Si/Al. De la misma manera,
la concentración de NaOH influye en la aparición
de una mezcla de productos, y por último, pero no
menos importante, el tiempo de sı́ntesis influye en
la formación de cristales más definidos.

2.2. Identificación de los niveles correspondien-
tes a cada factor

Tabla 1: Factores y niveles seleccionados para el desarrollo
del diseño factorial aplicado.

Factores Nivel I Nivel II
Temperatura (◦) 60 100
Concentración de NaOH (M) 8 10
Tiempo de sı́ntesis (h) 30 60

A fin de determinar los niveles correctos para
la obtención de zeolita cancrinita, se realizaron
un conjunto de sı́ntesis preliminares, variando en
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cada una de ellas los valores de cada factor, de
los resultados previos obtenidos se escogieron los
niveles reportados en la Tabla 1.

2.3. Selección del arreglo ortogonal

Una vez seleccionados los factores que intervi-
nieron en la sı́ntesis de zeolitas tipo cancrinita a
partir del catalizador agotado y el silicoaluminato,
y de los niveles con los cuales se trabajarı́an, se
escogió el arreglo ortogonal, es decir se realizaron
todas las combinaciones posibles entre los niveles
de los factores en estudio (Tabla 2).

2.4. Sı́ntesis de zeolita cancrinita

Se identificaron 8 envases de teflón de la
siguiente manera: 1, a, b, c, ab, ac, bc y abc,
con 1,59 gramos de NaNO3 y una solución de
NaOH de 8 ó 10M, tal como se reporta en la
Tabla 2. Posteriormente se adicionó el catalizador
agotado y el silicoaluminato comercial, a fin de
obtener una relación Si/Al = 1. Los recipientes
previamente cerrados, se colocaron en una estufa
a 80 y 100◦C a tiempos de cristalización de 30 y
60 horas. Transcurrido el tiempo de cristalización
para cada reacción, se filtró y lavó los cristales de
zeolita cancrinita hasta pH neutro y secados en una
estufa a 80◦C, posteriormente los sólidos fueron
caracterizados mediante las técnicas de difracción
de rayos X (DRX), IR-TF y área especı́fica

3. Análisis y Discusíon de Resultados

Al observar los espectros IR de los sólidos obte-
nidos bajo las condiciones de sı́ntesis establecidas
por el diseño factorial empleado (Figuras 1 y 2),
se distingue la transformación de los materiales
de partida a otro material, ya que las bandas
presentadas por la mezcla en el intervalo de
700–500 cm−1 desaparecen, presentando nuevas
bandas en la región antes descrita y una banda
a 1430 cm−1. Al comparar estos resultados con
los reportados por Barnes [10], se pudo identificar
la zeolita cancrinita nitrada. Estos resultados
demuestran que los niveles de temperatura, tiempo
de cristalización y la concentración de NaOH
seleccionados favorecen la obtención del tipo de
la cancrinita nitrada.

Figura 1: Espectros de IR de la sı́ntesis de los sólidos
obtenidos a una concentración de NaOH 8 M con
condiciones de tiempo y temperatura variable.

En general, se puede observar, que a los niveles
mayores de concentración de base, temperatura y
tiempo de sı́ntesis, la intensidad y definición de las
bandas es mayor, lo cual confirma la importancia
de estos factores en la sı́ntesis de zeolitas cancrini-
ta. Un incremento de estos parámetros permite la
aparición de una mayor cantidad de cristales y una
mejor definición de los mismos (Muestra ABC).

Para complementar los estudios realizados por
IR-TF, se efectuaron análisis por DRX.

En los difractogramas de los sólidos obtenidos
(Figuras 3 y 4), se observa la transformación de los
materiales de partida a zeolita cancrinita nitrada,
ya que de la poca definición de picos presentada
por la mezcla inicial, emergen nuevos picos cuyos
valores son semejantes a los reportados en la
literatura.

En estos difractogramas se puede observar
que para los factores definidos para el nivel II,
(Tabla 1), hay un incremento del grado de crista-
linidad de la zeolita cancrinita, en comparación a
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Tabla 2: Arreglo ortogonal para el diseño factorial de 23 aplicado en la sı́ntesis de zeolitas cancrinitas a partir deuna mezcla
de SiO2 y un catalizador agotado de reformación catalı́tica.

Corrida Combinaciones
obtenidas Factores

Temperatura (◦) Concentración de NaOH (M) Tiempo (h)
1 1 80 8 30
2 a 100 8 30
3 b 80 10 30
4 ab 100 10 30
5 c 80 8 60
6 ac 100 8 60
7 bc 80 10 60
8 abc 100 10 60

Figura 2: Espectros de IR de la sı́ntesis de los sólidos
obtenidos a una concentración de NaOH 10 M con
condiciones de tiempo y temperatura variable.

los del nivel I (Tabla 1), este hecho se evidencia
en una mayor intensidad y definición de los picos
en los difractogramas de las muestras sintetizadas
a las condiciones experimentales definidas para el
nivel II.

Una de las caracterı́sticas más relevantes pre-
sentadas por las zeolitas es la microporosidad. Si

Figura 3: Sı́ntesis de los sólidos obtenidos a una concentra-
ción de NaOH 8M con condiciones de tiempo y temperatura
variable.

bien cada tipo de zeolita no posee un valor exacto
del área especı́fica, esta medida puede indicar si
realmente ha ocurrido una transformación de la
materia prima dentro del proceso de sı́ntesis.

En general, los valores del área especı́fica de
los sólidos obtenidos señalan la transformación
de la mezcla de partida al sólido de interés
(cancrinita nitrada), debido a la diferencia de área
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Figura 4: Sı́ntesis de los sólidos obtenidos a una concentra-
ción de NaOH 10M con condiciones de tiempo y temperatura
variable.

Tabla 3: Área especı́fica de los sólidos sintetizados a una
concentración de NaOH de 8M con condiciones de tiempo
y temperatura variable.

Muestra Área especı́fica (m2/g)
1 (80◦ C, 30 h) 89
A (100◦C, 30 h) 76
C (80◦C, 60 h) 63
AC (100◦C, 60 h) 50
Mezcla Inicial 111

Tabla 4: Área especı́fica de los sólidos sintetizados a una
concentración de NaOH de 10M con condiciones de tiempo
y temperatura variable.

Muestra Área especı́fica (m2/g)
B (80◦ C, 30 h) 66
AB (100◦C, 30 h) 42
BC (80◦C, 60 h) 42
ABC (100◦C, 60 h) 41
Mezcla Inicial 111

especı́fica de la mezcla inicial y las muestras
analizadas. Al comparar los valores de las Tablas 3
y 4, se puede ver que a mayor concentración de
base, el área especı́fica de las muestras analizadas
disminuye, este hecho se debe a que el proceso
de despolimerización es más efectivo, lo que trae
como consecuencia un mejor efecto de nucleación
y posterior precipitación de los cristales de la
zeolita deseada. Estos resultados apoyan a los
obtenidos mediante IR–TF y DRX.

De acuerdo a las reglas de Ostwald, la primera
fase para la formación de cristales en solución
es termodinámicamente la menos favorable y
sólo con el tiempo esta fase incrementa su
estabilidad [8]. Al analizar la influencia de este
factor sobre el área especı́fica de los sólidos
obtenidos, se puede confirmar lo descrito en el
párrafo anterior para las muestras sintetizadas a
60 horas, cuyas áreas superficiales fueron menores
que para aquellas zeolitas sintetizadas a 30 horas.
Esta disminución es el resultado del bloqueo de los
poros de la zeolita sintetizada por los aniones que
se encontraban en solución [5]–[11] y del aumento
del grado de cristalinidad de la zeolita cancrinita
sintetizada.

En lo que respecta a la temperatura, la misma
presenta un comportamiento similar a los dos
factores anteriormente descritos, demostrando con
ello, que ésta también presenta un efecto en el
incremento en la tasa de polimerización de los
enlaces Si-O-Al y en la cristalización de la zeolita
cancrinita.

Por otra parte, al comparar los resultados obteni-
dos por nuestro grupo de investigación utilizando
zeolita X, como fuente de silicio y aluminio,
concentración en NaOH 8M y composición en
nitrato igual al 100 % y este método de sı́ntesis
propuesto, se pudo observar gran similitud entre
los espectros de IR y los difractograma de los
productos obtenidos para los métodos de sı́ntesis
empleados. Adicionalmente, se observó que el
valor del área superficial de la cancrinita nitrada
sintetizada a partir de zeolita X fue de 26 m
2/g, valor que es mucho menor a los reportados
por las cancrinitas nitradas sintetizadas a partir
de la mezcla inicial (Tablas 3 y 4). Este hecho
está estrechamente relacionado con el material de
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partida de la sı́ntesis, debido a que es mucho
más fácil romper los enlaces Al-O-Si de un
material zeolı́tico o feldespatoide que los enlaces
presentados por grupos Si-O-Si amorfos, ya que
los grupos alúminatos presentes en la estructuras
de los primeros son mucho más reactivos [11].
Ası́, mientras más fácil es el rompimiento de
los enlaces (Si-O, Al-O), entonces el tiempo de
cristalización será mucho menor, logrando una
mayor cristalinidad.

3.1. Análisis de la varianza y efectos presentados
por los factores que influyen en la sı́ntesis de
zeolitas cancrinitas:

Los valores obtenidos para la intensidad prome-
dio de los picos de difracción de rayos X (2θ =
14,06; 19,02; 24,39; 27,56; 32,67; 34,63; 37,11),
se procesaron utilizando el paquete estadı́stico
STATGRAPHICS Centurion XV, a fin de determi-
nar los efectos de las variables principales y sus
interacciones.

Tabla 5: Efectos estimados y sus errores estándares para el
diseño 23

Efecto Valor estimado Error estándar
Promedio 666,37 1,70
A: Temperatura 41,23 3,40
B: Conc. NaOH 81,65 3,40
C: Tiempo 87,65 3,40
AB –5,72 3,40
AC 6,65 3,40
BC 36,24 3,40
Bloque –0,12 3,40

Al observar la Tabla 5, es posible visualizar
que el tiempo de cristalización es el de mayor
magnitud, seguido de la concentración de NaOH
y por último de la temperatura; por lo tanto es
posible inferir que el tiempo de cristalización es
el factor que más influye en la sı́ntesis estudiada.
Por otra parte, se puede observar que de las
interacciones posibles entre los diferentes factores,
el efecto de la concentración sobre el tiempo
(efecto BC) también es importante, mientras el
efecto de la temperatura sobre la concentración

presentó un valor negativo. Esto podrı́a inter-
pretarse como una manera de indicar que al
aumentar simultáneamente la temperatura y la
concentración de NaOH disminuye la cristalinidad
de la zeolita tipo cancrinita, tal vez, porque el
proceso de cristalización ocurre rápidamente sin
dar la oportunidad del crecimiento de los cristales.
Por otro lado, la interacción de la temperatura
(A) con el tiempo de cristalización (C), y según
los resultados obtenidos, parece no tener mayor
influencia entre ellos, posiblemente debido a que
en las condiciones a las cuales se realizó la sı́ntesis,
la mayor contribución del tiempo de cristalización
minimiza u opaca el efecto de temperatura en la
cristalinidad del sólido obtenido (obsérvese que la
relación de efectos C/A ≃ 2).

Figura 5: Efecto de los principales factores que influyen
sobre la sı́ntesis de la zeolita tipo cancrinita

Figura 6: Análisis por la estandarización por pareto de la
sı́ntesis de la zeolita tipo cancrinita.

La Figuras 5 y 6 expresan la influencia de
los niveles sobre las variables respuestas. Para
todos los casos, un nivel positivo (1, 0) representa

Revista Ingenierı́a UC



F. Ocantoet al / Revista Ingenierı́a UC, Vol. 19, No. 3, Diciembre 2012, 15-22 21

un aumento en la cristalinidad de los sólidos
estudiados. Es conocido en la literatura que
aumentos de temperatura, tiempo y concentración
de NaOH pueden influir positivamente en la
obtención de cristales más perfectos en la sı́ntesis
de zeolitas ricas en aluminio

Tabla 6: Análisis de varianza para las variables estudiadas

Variable SC gl MC FCal

A 6800,48 1 6800,48 147,17
B 26663,6 1 26663,6 577,01
C 30731,8 1 30731,8 665,05
AB 130,76 1 130,76 2,83
AC 176,62 1 176,63 3,82
BC 5254,08 1 5254,08 113,70
Bloque 0,06 1 0,06 0,00
Error 369,68 8 46,21

SC: Suma de cuadrados, gl: Grados de libertad, Mc:
Media de cuadrados.

Para corroborar las apreciaciones anteriores se
realizó el análisis de varianza mostrada en la
Tabla 6, la cual permite determinar cuál de estos
efectos es estadı́sticamente significativo. Para que
un efecto pueda considerarse estadı́sticamente
significativo, el F calculado debe ser considerable-
mente mayor que elF–teórico (F0), el cual para
nuestro caso esF(0,01, 1,8) fue 11,26.

Aunque Bicking [12], recomienda no usar los
resultados estadı́sticos para establecer relaciones
fisicoquı́micas, sino como herramienta para la
mejora de procesos, se podrı́a especular sobre las
razones que explican el comportamiento de las
variables estudiadas:

Tiempo de reaccíon: la mayor influencia del
tiempo de reacción para la sı́ntesis realizadas
es muy probable debido a que se está partien-
do de material amorfo y es más fácil romper
los enlaces Al-O-Si del material zeolı́tico
o feldespatoide que los enlaces presentados
por grupos amorfos, debido principalmente
a que los grupos alúminatos presentes en la
estructuras zeolı́ticas, son mucho más reac-
tivos [11]; y tal como se mencionó anterior-
mente, la primera fase para la formación de

cristales en solución es termodinámicamente
la menos favorable y sólo con el tiempo esta
fase incrementa su estabilidad [8].

Concentración de NaOH: la influencia de
la concentración de NaOH, en el proceso de
sı́ntesis de la zeolita es un factor determinante
para la nucleación y posterior obtención de
los cristales de zeolita, ya que a medida que
la concentración de OH− aumenta, también
lo hace la digestión de los materiales de
partida (fuente de Si y Al) por lo que
la despolimerización del material partida se
realiza rápidamente.

La temperatura y el tiempo de śıntesis: la
temperatura y el tiempo de sı́ntesis son dos
factores cuyo efecto se ve reflejado tanto en
la aparición de un tipo determinado de zeolita
como en la cantidad y calidad de los cristales
obtenidos. La temperatura, al igual que la
concentración de NaOH, incide directamente
sobre la despolimerización de los materiales
de partida, es decir sobre el rompimiento de
los enlaces de Si-O y Al-O presentes en la
misma, ya que acelera el rompimiento de los
enlaces, pero, por los resultados obtenidos en
el análisis de varianza pareciera que el mayor
efecto es el tiempo.

También es de recordar que para la sı́ntesis de
zeolita con baja relación Si/Al, como es el caso
de la zeolita cancrinita, el intervalo de temperatura
recomendada es de 25 a 120◦C, en este estudio se
varió de 80 a 100◦C, por lo que no resulta extraño
que este factor no tuviera una gran influencia en
la sı́ntesis como el tiempo de cristalización y la
concentración de OH−.

El incremento en la concentración de OH−

puede acelerar el crecimiento de los cristales
y disminuir el perı́odo de inducción para la
formación de núcleos, este efecto puede atribuirse
en parte, a una mayor cantidad de reactivo disuelto
por el álcali. Esto ayuda a un crecimiento más
rápido de los núcleos a partir de un mayor
número de encuentros o choques entre las especies
precursoras en la solución.
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4. Conclusiones

La aplicación de diseños factoriales, permi-
tió determinar de una forma mucho más sistemáti-
ca, el efecto de las variables que intervienen en la
sı́ntesis de zeolitas tipo cancrinita.

La concentración de NaOH, la temperatura y
el tiempo, muestran un efecto estadı́sticamente
significativo sobre la cristalinidad de las zeolitas
tipo cancrinita sintetizadas.

La concentración de NaOH y el tiempo de sı́nte-
sis fueron factores que afectaron la obtención de
zeolitas tipo cancrinita a partir de silicoaluminato
de sodio y catalizador agotado, es decir que la
respuesta dada en el nivel de un factor depende del
nivel seleccionado del otro factor.

El tiempo de sı́ntesis fue el factor más importan-
te en la sı́ntesis de zeolitas tipo cancrinita. El se-
gundo factor de importancia fue la concentración
de NaOH.

El empleo de un catalizador agotado usado
en procesos de la refinación petrolero, puede ser
utilizado como una fuente de aluminio en la
sı́ntesis de zeolitas tipo cancrinita, y representa una
alternativa viable para la minimización de estos
desechos.
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