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Resumen

Las zeolitas naturales constituyen uno de los recursos geolo-
gicos de gran interés a nivel industrial, por sus propiedades
de sorcion fisica y quimica. En Ecuador existen algunos yaci-
mientos de estos materiales, que han sido explotados y se les
esta dando un uso importante en agricultura. En este estudio,
se caracterizaron cuatros zeolitas naturales comercializadas en
el pais. Se determiné la capacidad de intercambio catidnico
(CIC), potencial de neutralizacion (PN), analisis semicuantita-
tivo por difraccion de rayos X (DRX) y analisis 6xido-elemen-
tal por fluorescencia de rayos X (FRX). Las zeolitas estudiadas
presentan CIC del 123 al 198 cmolc Kg-1, siendo la muestra
Zeomagic la que present6 la mayor capacidad de intercambio.
En todos los casos, el constituyente mineral principal es la
mordenita, la cual otorga las propiedades de intercambio ca-
tionico a las zeolitas.

Palabras clave: capacidad de intercambio cationico, heulandi-
ta, mordenita, potencial de neutralizacion, zeolitas.
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Abstract

At the industrial level, natural zeolites are one of the geological
resources of great interest, due to their physycal and chemical
sorption properties. In Ecuador, some deposits of these materi-
als have been used in agriculture. In this research, four natural
zeolites marketed in the country were characterized. The cation
exchange capacity (CEC), neutralization potential (NP), semi-
quantitative analysis by X-ray diffraction and oxide-clemental
analysis by X-ray fluorescence (FRX) were determined. The
results of zeolites studied were CEC from 123 to 198 cmolc
Kg-1, so the Zeomagic sample has the highest exchange capac-
ity. In all cases, the principal mineral constituent is mordenite,
which gives the properties of cation exchange to zeolites.

Keyword: cationic exchange capacity, heulandite, mordenite,
neutralization potential, zeolites.
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1. INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos que se forman por una red tri-
dimensional de silicio (Si) y aluminio (Al) vinculados entre si
mediante oxigenos y pueden ser representadas por la siguiente
formula empirica (1):

MZ;’HGH‘AIZU3 ‘xSiﬂz *yﬂzﬂ (])

donde, “n” corresponde al estado de oxidacion del catidn, y los
coeficientes “x” e “y” son iguales o mayores que dos y uno,
respectivamente [1]. Debido a la distribucion espacial (estruc-
tura cristalina), las zeolitas presentan porosidades y actividad
superficial, propiedades que han sido utilizadas para la captura
de gases de efecto invernadero y en la remocién de colorantes
como azul de metileno, violeta de metilo y rodamina [2]. Asi-
mismo, las zeolitas presentan alta capacidad de adsorcion del
radical amonio ([NH,]"), por lo que han sido usadas en la re-

cuperacion de suelos como fertilizante de liberacion lenta [3].

En la revision realizada por Liu y Lal (2012) se detallan las
caracteristicas de las zeolitas para incrementar el pH debido a
su capacidad de neutralizacion, existe intercambio de protones
en solucion (H*) con el ion calcio (Ca?*) de las zeolitas y tam-
bién por sus altas capacidades de intercambio catidonico (CIC).
De igual forma detalla las mejoras en la densidad del suelo y
en la capacidad del mismo para retener el agua. Se menciona
también el uso de zeolitas modificadas como fertilizantes para
la agricultura [4].

Los cationes presentes en la estructura de las zeolitas son bas-
tante moviles y pueden intercambiarse. Esta capacidad de in-
tercambio catidonico (CIC) en las zeolitas se produce cuando
los iones metalicos de Na*, K*, Ca™y Mg™ son reemplazados
por otras especies cargadas como [NH,]*, Pb™?, Cu?, Cd™, Fe®,
Ni*2, Hg™, Mn*2, Co™? Cr*® que se presentan en solucion y las
convierte en materiales capaces de reducir la contaminacion
generada por drenajes 4cidos de mina y liquidos contaminados
[1,5,6,7,8].

Se ha demostrado que la adiciéon de zeolitas a suelos contami-
nados produce cambios significativos en la especiacion de los
metales, reduce la movilidad y la captacion de contaminantes
por las plantas, disminuyendo considerablemente la fito-toxici-
dad por elementos potencialmente téxicos (EPT) y permitiendo
el re-establecimiento de la capa vegetal [9, 10].

En las provincias del Ecuador: Guayas, Manabi y Azuay, se
ha identificado sectores con presencia de material zeolitico y
que esta siendo comercializado para uso agricola y en la eli-
minaciéon de amoniaco de piscinas en camaroneras [11]. No
obstante, se requiere la caracterizacion de estos materiales
para determinar posibles aplicaciones alternativas. Con esta
vision, el presente trabajo presta interés en la caracterizacion
fisico-quimica y mineralogica de cuatro zeolitas naturales de
uso comercial, de las cuales se determinaron las caracteristicas
principales como la capacidad de intercambio catidnico y el
potencial de neutralizacion.

2.  METODOLOGIA

2.1. Muestras de Zeolitas

Los materiales de estudio fueron proporcionados por cuatro
diferentes proveedores de este material: La Polvosa (ZP), Zeo-
Agro (ZN), Terkim (ZT) y Zeomagic (ZM), las tres primeras de
la provincia del Guayas y la restante del Azuay. Se proporcio-
naron sacos de 50 kg de material listo para la venta, los mismos
que fueron cuarteados para obtener muestras representativas de
500 g de cada uno.

2.2. Caracterizacion de los Materiales

de Estudio
*  Densidad aparente (dap) y densidad real (dr) (método del
picnémetro).
*  Porosidad, como relacion entre la densidad aparente y den-
sidad real [13]:

% Porosidad = (1 - 'Zif) «100 )

*  Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) por el método
del cloruro de bario (BaCl2) como se describe en Juarez
etal. [12].

*  Potencial de neutralizacion (PN). Se determino por retro-
titulacion potenciométrica, usando una solucion valorada
de hidroxido de sodio (NaOH), del exceso de acido clorhi-
drico (HCI) en solucion acuosa que reacciond con los car-
bonatos presentes en la muestra. Se siguid la metodologia
presentada en Lopez-Velecela [13].

2.3. Prueba Térmica mas Difraccion de
Rayos X (DRX)

La prueba térmica se la realiz6 a temperaturas de 120, 200 y
400 °C. Se sometieron a calentamiento por 2 h de 10 g de ma-
terial contenidos en capsulas de porcelana previamente taradas.
Los analisis por DRX de las muestras resultantes se realizaron
a velocidades de 0,5° 20 por minuto en un intervalo de 5 a 50°
20 usando un difractometro BRUCKER d8 ADVANCE.

2.4. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Se reportd de manera porcentual la concentracion de los ele-
mentos Si, Al, Fe, Ca, Na, Mg, K, P, S, Ti y Mn en forma de
oxidos y adicionalmente el valor de pérdidas por calcinacion
(PPC). La cuantificacion se realizo en un equipo BRUKER s8
TIGER.

3.  RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de las Zeolitas
3.1.1.  Parametros fisico-quimicos de las zeolitas
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En la Tabla 1 se presentan los resultados de los analisis realizados a las zeolitas. Se puede observar que las caracteristicas de todas
las zeolitas presentan similitud. Sin embargo, la muestra ZM presenta los mayores valores de CIC y PN.

Tabla 1: Resultado de analisis fisico-quimico de las zeolitas

CE Ia);an:;ﬂff D“fj;fad CIC | PN | Porosidad
Zeolita | pH g glem® | glem? ““K'ijm I;?g” %
ZP 88| 66| 17 23 123 | 017| 25
ZN | 93| 116] 16 23 136 | 049 31
zT |82 29| 17 2.2 124 | 042] 26
ZM |88 104] 1,5 2.2 198 | 061 33

Una zeolita con PN elevado (0,4-1,08 mol/Kg) se requiere para
ser aplicada y contrarrestar la generacion de acido por parte de
los relaves durante su envejecimiento, asi como también, una
incrementada CIC ayudaria a retener los EPT que se liberan
con la oxidacion de los sulfuros. Morante [14] proporciona da-
tos de CIC en muestras de zeolitas de la provincia del Guayas y
Azuay en un intervalo de 6,1 a 97 cmolc/Kg lo que indica que
las muestras del presente estudio presentan mayores capacida-
des de intercambio.

Los valores de densidad real y aparente fueron usados para cal-
cular la porosidad porcentual del material. La porosidad de los
suelos ideal para el crecimiento de vegetacion se sugiere del
50% como minimo [15]. Puede observarse que el porcentaje
de porosidad de las zeolitas se encuentra por debajo del valor
indicado. No obstante, las zeolitas ZN y ZM poseen los valores
mas altos de este parametro, lo que permitiria un mejor ingreso
de aire y agua en estas dos muestras de zeolita.

3.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La mordenita se presenta como el componente zeolitico do-
minante, cuya estructura cristalina se presenta en la Fig. 1. La
estructura de la mordenita se conforma de cadenas de cinco
anillos grandes entrelazados de tal manera que dan lugar a la
formacion de doce anillos pequefios que rodean al anillo gran-
de, esta caracteristica es responsable de la alta estabilidad tér-
mica de esta zeolita [16].

La existencia de clinoptilolita (Clin) y heulandita (Heu) fue re-
portada, debido a sus isoestructuras, no se pueden distinguirlas
sino en ensayos por incremento de la temperatura [17]. En los
tratamientos térmicos realizados, las cuatro zeolitas mostraron
el mismo comportamiento y en la Fig. 2 se presentan los di-
fractogramas de la muestra ZM. Puede apreciarse la pérdida
de los picos en los sitios indicados como Clin y Heu a 400 °C
indicando la presencia de heulandita en mayor cantidad que la
clinoptilolita. La heulandita a temperaturas mayores que 130
°C, pierde su estructura cristalina; en cambio, la clinoptilolita
es resistente a temperaturas debajo de 700 °C, es por eso que a
400 °C, puede ser reconocida esta zeolita y diferenciada de la
heulandita [14].

Figura 1: Estructura cristalografica de la mordenita [16]
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Figura 2: Difractogramas a varias temperaturas de la muestra Zeomagic (ZM). Se puede observar el compor-
tamiento con el incremento de la temperatura de la Clinoptilolita (Clin), Heulandita (Heu) y Mordenita (Mor).

3.1.3. Fluorescencia de rayos X
Por cristalografia se ha determinado que una de las diferencias  Egte andlisis permitio conocer la composicion quimica de elemen-
entre la clinoptilolita y la heulandita es el contenido de aluminio  tog mayoritarios en las zeolitas expresados como 6xidos (porcenta-

en sus estructuras cristalings lo que tienic un efecto importante en  je). La Fig. 3 permite observar el comparativo de las mencionadas
la capacidad de intercambio de las zeolitas [14, 18]. concentraciones para cada una de las zeolitas de estudio.
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Figura 3: Concentracion porcentual de 6xidos de elementos cuantificados por FRX

25



GEO Latitud | Afo 2019 / Volumen 2 / Numero 2 / Octubre 2019

Es notoria la similitud de contenido de la mayoria de 6xidos, a
pesar de ello, pueden observarse diferencias principalmente en
las concentraciones de P20,, SO, y Mn20,, siendo la muestra
ZM la que mayor contenido tiene de estos tres 6xidos. Los Oxi-
dos de Na, K, Ca y Mg son importantes porque se encuentran
en sitios de facil intercambio cationico con los EPT [19], sin
embargo, las muestras mostraron contenido elevado de CaO
y MgO.

A partir de las concentraciones de 6xidos mayoritarios en las
zeolitas determinadas por FRX, se pudieron deducir sus res-
pectivas formulas quimicas considerando al O72 como el nu-
mero de oxigenos presentes en la celda unitaria.

La Tabla 2 muestra los resultados de la determinacion de la
formula quimica de la zeolita ZM a partir de los datos de FRX
presentados en la Figura 3. Algunas de las consideraciones que
se tomaron fueron: el porcentaje de las pérdidas por calcina-
cion se estiman que corresponden al agua de hidratacion y el
porcentaje de oxigeno de la estructura se toma del 100 % me-
nos la sumatoria de los otros elementos y menos el porcentaje
de agua.

Para el calculo de los subindices de los elementos (A 1) se uti-
lizan las ecuaciones (3) y (4):

_ %o
FD = M, 3)
— % Ex72 4)
A M4 FD

Donde, FD es un factor de division; % O es el porcentaje de oxige-
no; Ai es el subindice de los elementos; % EA es el porcentaje de
los elementos; MA es el masa atomica de los elementos.

Tabla 2: Determinacion de la formula quimica de la muestra

ZM

Relacién Si/Al 53
Pérdidas por calcinacién (% H20) 12,38
X Elementos (%) 43,98
% Oxigeno (% O) 43,64
Factor de divisién = 43,64/16 2,73
Si=(31,65/28)*72/2,73 29,7
Al = (5,95/26,98)*72/2,73 58
Fe = (1,64/55,85)*72/2,73 0,8
Ca = (1,79/40,08)*72/2,73 1,2
Na = (1,30/22,99)*72/2,73 1,5
Mg = (0,50/24,31)*72/2,73 0,5
K =(0,83/39,09)*72/2,73 0,6
P =(0,04/30,97)*72/2,73 ~0,0
8§ =(0,02/32,07)*72/2,73 ~0,0
Ti=(0,18/47,87)*72/2,73 0,1
Mn = (0,07/54,94)*72/2,73 ~0,0
H>0 = (12,38/18)*72/2,73 18,2

Férmula quimica calculada:
[Na, , KO, Ca , Mg . Fe AL Si, O,]182H,0

El resumen de las féormulas quimicas calculadas es presentado
en la Tabla 3. Asimismo, se muestran algunas féormulas de zeo-
litas naturales mas conocidas.

Se puede observar de la Tabla 3, que las formulas calculadas de
las zeolitas muestran similitud con las teéricas de la mordenita
y las clinoptilolitas sddica y calcica para Al y Si. La cantidad de
moléculas de agua y de los elementos Na, K y Ca no correspon-
den a ninguna de las zeolitas tedricas posiblemente debido a las
mezclas mineraldgicas que se evidenciaron por DRX. Sin em-
bargo, se encontrd que la mordenita es la zeolita que predomina
en todas las muestras y, por analisis térmico, que la heulandita
estd por sobre la cantidad de clinoptilolita.

Tabla 3: Férmulas calculadas de las zeolitas de estudio

Zeolita Formula
p [Na 15 Kos Ca 11 Mg o4 Fe o6 Al 52 Si 304 O »n ] 169 H,O
ZIN [Na 15 Kog Ca 10 Mg os Fe 08 Al 57 Si 2099 O 72 ] 169 H,O
YA\ [Na 14 Kog Ca 12 Mg os Fe 07 Al s6 Si 300 O 72 ]- 181 H;O
M [Na 15 Kos Ca 12 Mg os Fe o8 Al ss Si 297 O 72 ] 182 H,0O
Mordenita [Ca 30 Al 60 Si 300 O 72 ]- 21,0 H,O
Clinoptilolita Na [Na 60 Ca 30 Al 60 Si 300 O 2 ]- 200 HO
Clinoptilolita Ca [Ca 60 Al 60 Si 300 O 72 ]- 20,0 HO
Heulandita Na [Na 60 Ca 40 Al 90 Si 270 O 2 ]- 240 H,0
Heulandita Ca [Na 10 Ca 30 Al 90 Si 270 O 2 ]- 240 H,0

En la Tabla 3 se puede observar que la cantidad de Al en las heulanditas (9 4&tomos por molécula) es mayor que el de la clinopti-
lolita y mordenita (6 atomos por molécula para cada una de ellas), lo que logra determinar que las zeolitas naturales estudiadas
tienen en su composicion mayor cantidad de estructuras clinoptiloliticas y mordeniticas.
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Morante [14] proporciona una manera teoérica de calcular la
capacidad de intercambio teodrica con base a las formulas qui-
micas de las zeolitas siguiendo (5).

1x10°ey;
M,

CIT = ®)

Donde CIT es la capacidad de intercambio tedrica; eAl es el
ntmero de atomos de Al de la formula de la zeolita; M es la
masa molecular de la zeolita (g/mol) y el factor de conversion
1x10° para presentar el resultado en cmolc/kg.

Los resultados de este calculo indican que las heulanditas tie-
nen mayor CIT que las otras dos especies de zeolitas. Por lo
tanto, teoéricamente es conveniente que en las muestras exista
mayor cantidad de heulandita que de clinoptilolita ya que esto
incrementa la capacidad de retener cationes en sus superficies.
Los resultados de los calculos de CIT se presentan en la Tabla
4. Si se comparan las CIT con las CIC de las zeolitas naturales,
se encontrd que estas Ultimas presentan capacidades de inter-
cambio inferior (<200 cmolc/Kg) a las zeolitas presentadas en
la Tabla 4.

Tabla 4: Capacidad de intercambio tedrico de las zeolitas pre-
sentes en las muestras

eAl Mz CIT

Zeolita eq/mol g/mol cmolc/Kg
Mordenita 6 2654,9 226
Clinoptilolita Na 6 2654,6 226
Clinoptilolita Ca 6 2636,9 228
Heulandita Na 9 2963,8 304
Heulandita Ca 9 2768,7 325

Con las caracteristicas antes mencionadas, se puede determinar
que las zeolitas estudiadas pueden ser aplicadas principalmente
en la agricultura, cuando son adicionadas en los abonos para
mejorar la retencion de nitrégeno y con esto mejorar el creci-
miento de las plantas [20]. Otras aplicaciones estarian destina-
das en procesos de catalisis como la desodorizacion, intercam-
bio cationico y tamiz molecular [21].

4. CONCLUSIONES

Los ensayos realizados en las zeolitas determinaron que las
cuatro muestras se tratan de mordenitas, como zeolita secun-
daria esta la heulandita. Asimismo, la complejidad de la consti-
tucion mineraldgica de las muestras determina que las zeolitas
naturales tienen una variedad de propiedades fisico-quimicas y
cataliticas que deberian ser investigadas.

La presencia de heulandita se determiné por el ensayo de calci-
nacioén a 400 °C de las muestras y seguido de un ensayo DRX,
donde esta zeolita se descompone a esa temperatura y pone en
evidencia la presencia de clinoptilolita, la cual es resistente a
la calcinacion.

Las capacidades de intercambio catidnico de las zeolitas natu-
rales y el potencial de netralizacion estudiados alcanzaron los
198 cmolc/Kg y 0,61 mol/Kg, respectivamente; valores que
presentan un gran interés en el tratamiento de pasivos metaltr-
gicos, considerando que estos materiales se presentan disponi-
bles para su explotacion y comercializacion.
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