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RESUMEN

En este trabajo se presenta la caracterizaciéon de zeolitas naturales
mexicanas y su acondicionamiento con calcio para el proceso de
adsorcion usando cinco zeolitas naturales recolectadas en yacimientos
de diferentes municipios del estado de Oaxaca, México. Los resultados
de caracterizacién mostraron que las zeolitas tienen estructura tipo
clinoptilolita y estdn presentes diferentes cationes en su estructura,
las cuales fueron lavadas para eliminar impurezas e intercambiadas
con soluciéon de sodio 2 M y una de ellas se seleccion6 para ser
acondicionada con solucién de calcio, para esta zeolita los resultados de
caracterizacion por SEM/EDS, XRD y FTIR mostraron que la estructura
tras el acondicionamiento no se modificé y que el contenido de calcio se
vio incrementado.

ABSTRACT

This work presents the characterization of Mexican natural zeolites and
their conditioning with calcium for the adsorption process using five
natural zeolites collected from different municipalities in the state of
Oaxaca, Mexico. The characterization results showed that the zeolites
have clinoptilolite type structure and different cations are present in
their structure, which were washed to remove impurities and exchanged
with 2 M sodium solution and one of them was selected to be conditioned
with calcium solution, for this zeolite the characterization results by
SEM / EDS, XRD and FTIR showed that the structure after the conditioning
was not modified and that the calcium content was increased.
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Introduccion

En México en los afios setenta se descubri6 el primer
depésito de zeolita (clinoptilolita) en el estado de
Oaxaca (Mupton, 1973), posteriormente se encontraron
importantes reservas de estos materiales en diferentes
estados como Sonora, Puebla y San Luis Potosi.
Actualmente la Sociedad Mexicana de Mineralogia
A.C. reporta yacimientos de zeolitas en 18 estados de
la Republica en los cuales se pueden encontrar hasta
17 especies minerales zeoliticas, destacando cuatro
especies; Clinoptilolita, Mordenita, Erionita y Chabasita
(Ostroumov et al., 2017).

Estos materiales son de facil acceso, por lo que han
sido utilizados en diferentes sectores y actividades. En
el estado de Oaxaca se han construido distintos tipos
templos y viviendas con bloques de rocas de zeolitas,
en la regiéon son conocidas como piedra de cantera.
Otras aplicaciones son las que estan relacionadas con
actividades agricolas y ganaderas o en la industria donde
son utilizadas como catalizadores o como adsorbentes a
través filtros moleculares (Vaca-Mier et al, 2001; Wanga
y Peng, 2010; Zhang et al, 2011; Rasuli et al, 2014).

Distintas propiedades fisicas y quimicas otorgan
a las =zeolitas caracteristicas unicas que pueden
ser aprovechadas. En el proceso de adsorcién, las
propiedades del intercambio catiénico de las zeolitas
son atributos deseables ya que nos permite realizar una
modificacién en su area superficial sobre las especies
i6nicas presentes, con la finalidad de obtener un material
modificado que pude ser usado como un adsorbente
selectivo (Garcia y Pérez, 2002; Yang, 2003). En este
trabajo se presenta el estudio de la caracterizacién y la
modificacién con iones calcio y manganeso de zeolitas
provenientes del estado de Oaxaca.

Metodologia
Obtencion de las zeolitas naturales

Las zeolitas se obtuvieron de los parajes conocidos
como “Las crucecitas”, “El crucero” y “Pefia del Tambor”,
en la tabla 1 se muestran los municipios donde fueron
recolectadas en la regién de Valles Centrales del estado
de Oaxaca y la clasificacién para su identificacion (Cano y
Arredondo, 2004). Las muestras se obtuvieron en forma de
piedra, se trituraron y se tamizaron con una malla No. 40
(mesh 35), se sometieron a un lavado con abundante agua
desionizada para eliminar material soluble e impurezas.

Posteriormente se secaron a 100 °C durante 24h.

Con el fin de contar con un material adsorbente 6ptimo,
las zeolitas denominadas en este trabajo como: ZN By
ZN C (se eligieron por su composicién), se sometieron
a un intercambio i6nico con una solucién de NaCl 2M
en una relacién de 100g de zeolita por 1000 mL de
solucién, con agitacién durante 24h en un rotavapor a
temperatura ambiente. Las zeolitas intercambiadas se
lavaron con abundante agua desionizada para eliminar
los iones cloro y finalmente se secaron a 100°C durante
24 h.

Tabla 1. Localizacidn de los sitios y caracteristicas fisicas de las
zeolitas naturales.

Nombre
Distrito | Municipio Paraje Color
Zeolita
Etla Reyes Etla | El crucero Verde
Pena del Verde
Etla Reyes Tambor obscuro
Etla Magdalena, Las_ Blanca
Apasco crucecitas
Etla Magdalena, Las. Azul
Apasco crucecitas
Etla Magdalena, Las_ Verde
Apasco crucecitas

Se eligi6 la zeolita ZN B sédica para acondicionarla con
soluciéndeclorurode calcioanhidro enunaconcentracién
de 2M, se colocaron en agitacién 10 g de zeolita sédica
con 100 mL de CaCl2 en el rotavapor durante 12 h, a
temperatura ambiente, una vez transcurrido el tiempo se
decant6 el agua y se sec6 a 100 °C durante 24 h.

Caracterizacion de las zeolitas

Los materiales delatabla 1 ylas modificadas con sodio
(ZN By ZN C) y calcio (ZN B) se han caracterizado por
diferentes técnicas: Difraccién de Rayos X (XRD) en
un difractémetro Philip, modelo X’'pert, Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) en un microscopio
Supra 55VP, marca Carl Zeiss. Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), en
un espectrémetro marca Varian modelo Excalibur
3600, Analisis quimico elemental (SEM/EDS) en un
microscopio supra 55VP, marca Carl Zeiss, Analisis de
Reduccién a Temperatura Programada (TPR) en un
analizador marca Bel Japan.
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Resultados y discusion
Caracterizacion de las zeolitas naturales

Las muestras de zeolita natural descritas en la tabla 1,
una vez tamizadas y lavadas se caracterizaron por XRD y
FTIR para corroborar la fase cristalina y poder identificar
el tipo de zeolita y por SEM/EDS para ver su morfologia y
su composicién elemental.

La figura 1, presenta los resultados de XRD de las cinco
zeolitas, y se observa que de acuerdo con Mansouri, et
al, (2013), las cinco muestras son cristalinas y la fase
zeolitica predominante es la tipo clinoptilolita cuyos
principales angulos de difracciéon son: 11.2, 12.9, 15.6,
20.2, 26, 31, 33.1, 35.6 y 37.5° siendo el de 26° en el
angulo 2-theta el de mayor intensidad correspondiente
al plano (400), (JCPDS, 2000).

Intensidad (u.a.)

Figura 1. Difractogramas de XRD de las zeolitas naturales re-
portadas en la tabla 1.

La figura 2, presenta los retultados de FTIR y se observa
que las muestras estan ligeramente hidratadas por las
bandas que aparecen en torno a 3600 y 1630 cm™ (OH
group). Las bandas que aparecen a 1050, 790 y 450 cm™
corresponden a bandas caracteristicas de la estructura
zeolitica,a 1067 cm™ corresponde a una vibracién interna
del modo stretching del tetraedro TO,, y las bandas a
796 y 469 cm™ corrresponden a la vibracion externa del
modo stretching del enlace O-T-O.
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Figura 2. Espectros de FTIR de las zeolitas naturales.

En la figura 3, se presentan los resultados de SEM, en
todos los casos se observan cristales con morfologias
irregulares y de tamafios heterogéneos, en la tabla 2, se
presentan los resultados del analisis elemental por SEM/
EDS, en los que podemos distinguir la composicion, en la
zona de andlisis, para cada una de las zeolitas naturales
y la composicion encontrada en las zeolitas ZN B, Zn C y
ZN P se corresponde con la reportada para otras zeolitas
naturales tipo clinoptilolita en donde la presencia de los
cationes Na, Ca y K siempre estan presentes y la relacién
Si/Al oscila entre 4 < Si/Al < 6.2.

Figura 3. Micrografias de SEM de las zeolitas a) ZN A, b) ZN B,
¢)ZNC,d)ZN P e)ZINV

Dada la composicion de las zeolitas ZN B  fue
modificada por intercambio idnico con soluciéon de Na y
posteriormente fue modifica con calcio.

La figura 4, presenta los resultados de XRD de la zeolita
modificada con sodio y posteriormente con calcio y
se comprueba que la estructra de la zeolita no se ve
modificada tras la modificacion con iones sodio y calcio.

La figura 5, presenta los resultados de FTIR de la zeolita
modificada con iones Na y Ca, y se comprueba que la
estructura ibterna de la zeolita no se ve modificada tras
el acondicionamiento.
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Tabla 2. Composicién elemental por andlisis SEM/EDS de las
zeolitas naturales.

Elemento ZN a ZIN B ZN C ZIN P INV
C 2.98 2.59 1.80 8.54 6.93
0 54.91 49.68 55.66 52.22 31.10
Na 0.74 0.24 1.54 0.89 0.0
Mg 0.58 0.40 0.46 0.20 0.78
Al 30.43 5.26 5.94 5.80 3.49
Si 1.85 35.94 29.18 26.90 26.85
K 1.02 3.04 3.97 2.75 2.07
Ca 0.0 1.59 0.0 1.53 1.89
Fe 1.71 1.25 1.44 1.19 6.89
Si/Al 0.06 6.83 491 4.63 7.69
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Figura 4. Difractogramas de XRD de las zeolitas naturales
modificadas con iones sodio y calcio.
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Figura 5. Espectros de FTIR de la zeolita natural modificada
con iones sodio y calcio.

La figura 6 presenta los resultados de analisis SEM/EDS
zeolita ZN B modificada con iones sodio y calcio y se
observa que se increment6 5 veces la concentraciéon de
sodio y 3 veces la concentracién de Ca.

Figura 6. Micrografia y analisis de SEM/EDS de la zeolita ZN B
modifica con iones sodio y calcio.

Conclusiones

Los resultados de caracterizacién de XRD, FTIR y SEM/
EDS mostraron que los materiales naturales recolectados
son materiales cristalinos con estructura zeolitica tipo
clinoptilolita y que la zeolita ZN B presenta una relacion
Si/Al de 6.83. Estos resultados también mostraron
que las diferentes etapas de acondicionamiento no
modifican la estructura cristalina de la zeolita. Tras el
acondicionamiento con iones sodio y calcio se encontré
una concentracién cinco veces mayor en sodio y tres
veces mayor en calcio con respecto a la zeolita natural,
lo que lo provee de propiedades 6ptimas como material
adsorbente o como intercambiador iénico.
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